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1. Bevezetés

A lézer fényforrdsok szamos, az atomspektrometriai modszerek szamara vonzdé
tulajdonsaggal rendelkeznek. Ezek kozil a legfontosabb a nagyfokl iranyitottsag, a
nagyon keskeny savszélesség és nagy fényintenzitds. Az impulzusizemben m(ikodo
lézerekkel dridsi teljesitményslrlség is elérhetd, amelyekkel szildrd mintdk pontszerlen
lebonthatdk, elparologtathaték. Mindezeken tul egyes |ézertipusok még hangolhaték is;
ezek alkalmazasi lehetGségei még sokoldalibbak az atomspektroszkdpidban. A lézer
fényforrasok mindezen tulajdonsagainak kiaknazasaval az elmult évtizedek alatt az
atomspektrometridban széamos Uj mérési modszer jott létre, illetve a mar ismert
modszerek analitikai teljesitOképessége is jelentdsen megndtt.

Az egyik ilyen Ujszer(i |ézeres atomspektrometriai modszer a |ézer indukalt plazma
spektroszkdpia (LIBS), amely a minta fellletén keltett mikroplazma emisszids
megfigyelésén alapul. Ez a modszer lényegi mintaeldokészités nélkil tetszbleges,
kondenzalt vagy gazfazisi minta elemodsszetételének nyomanalitikai vizsgalatat teszi
lehetGvé akar tavolrol vagy terepen is, sziikség esetén térbeli vagy mélységi felbontassal.
Ezen el6ny6s tulajdonsagoknak és az optoelektronikai eszk6z6k rohamos fejlédésének
koszonhetéen a LIBS moddszer analitikai alkalmazdsainak szama az elmult évtizedben
rohamosan bOvilt; mara az Urkutatastdl a gydgyszeriparig, a katonai/antiterrorista célu
mérésektdl a mutargyak és koérnyezeti mintdk vizsgalataig igen sok mindent magaban
foglal.

Ezzel parhuzamosan intenziv, a lézer indukalt plazmaban lejatszodd folyamatokkal
és a LIBS moadszer analitikai teljesit6képességének fejlesztésével kapcsolatos fizikai és
analitikai spektroszkodpiai alapkutatas folyik a plazma spektroszkdpiai laboratériumokban.
Lézer- és plazma spektroszkdpiai kutatocsoportunk 2000 ota foglalkozik a tanszéken
Galbacs Gabor vezetésével a lézer indukalt plazmak tanulmanyozasaval, a LIBS mddszer
fejlesztésével és analitikai alkalmazasaival. A kutatdcsoport tagjaként ezekbe a
kutatasokba kapcsolédtam be 2006-ban. Kutatasaim kozvetlen célja a kettdé vagy tobb,
kolinearis |ézerimpulzussal keltett plazmak jellemz6inek és analitikai

teljesit6képességének vizsgalata volt.



2. Célkitlizések

A tbbbszoros lézerimpulzussal torténd plazmakeltés maddszerével jelentGs
teljesitoképesség novekedés érheté el a LIBS spektrometridban az SP-LIBS esethez
képest. Ezt a jelenséget 2000 6ta mar szamos tanulmany meggy6zéen dokumentalta,
elsGsorban a technikailag konnyebben tanulmanyozhaté/megvaldsithatd kétimpulzusos
esetre vonatkozdéan (DP-LIBS). Mindennek ellenére azonban még mindig nem teljesen
tisztazott, hogy milyen részfolyamatok okozzak, illetve jarulnak hozza az analitikai
teljesitbképesség nagymértékl javulasahoz; a szakirodalomban eltérd, némely esetben
egymasnak ellentmondd megallapitasok és elméletek olvashatok erre vonatkozodan.
Mindennek természetesen az is az oka, hogy az egyes tanulmanyokban hasznalt LIBS
kisérleti rendszerek nagymérték( valtozatossagot mutatnak, marpedig a magas
hémérsékletl és nagyon tranziens természet(i LIB plazmakban lejatszodo folyamatokra a
kisérleti kdrilmények jelent6s hatdssal vannak.

Az elmondottak kilon6sen érvényesek a ketténél tobb lézerimpulzussal kivitelezett
LIBS spektrometria (MP-LIBS) esetére. Az irodalomban ugyanis még nagyon kevés
kisérleti adat taldlhatd a kolinearis MP-LIB plazmdakra és analitikai alkalmazasukra
vonatkozdan, noha ezek az adatok igen igéretesek.

Ezen okok miatt célul tlztik ki a kolinearis |ézerimpulzusokkal keltett MP-LIB
plazmak jellemzbinek és az MP-LIBS moddszer analitikai alkalmazasi lehetoségeinek
vizsgalatat. Kisérleti munkam a koévetkez6 harom részteriiletre koncentralddott:

1.) IdGbeli és térbeli felbontdsi mérések Kkivitelezése abbdl a célbdl, hogy
azonosithatova valjanak a kolinearis MP-LIB plazmaban lejatszodd azon folyamatok,
amelyek felelssé tehetok az el6zetes kisérletekben tapasztalt megndvekedett analitikai
teljesit6képességért.

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

3.) Analitikai moddszerek kidolgozasa a kolinearis MP-LIBS spektrometria
alkalmazasara kulénboz6 szilard halmazallapoti mintdk elemdsszetételének pontos
meghatarozasara. A munka ezen részének végrehajtasa soran kullonos figyelmet
szenteltem a kutatdcsoportunk altal korabban, fémotvozetek elemzésére kidolgozott
Ujszerld, a linearis korrelacion alapuld kalibracios modszer (altalanositott linearis

korrelacids kalibracié, GLCM) alkalmazasanak.



3.

Miiszerek, felhasznalt anyagok és eszk6zok

3.1. Felhasznalt anyagok és eszk6zok

>

Analitikai tisztasagu fémek: Al, Cu, Mg, Si és Zn lemezek (Reanal, Magyarorszag;

BDH és Advent Material Research, Nagybrittania).

Aranyotvozetek: kilenctagl, Otvosi bizonylattal rendelkez6 aranyoOtvozet sorozat,
amely tagjainak jeldlése és aranytartalma a kovetkez6: 8K=334,1%0; 10K=412,7%o;
12K=506,3%o0; 14K=586,8%0; 16K=674,2%0; 18K=756,8%0; 20K=838,1%e0;
22K=912,2%0 és 24K=994,3%o0 volt. Ezek a bizonylatolt koncentracié adatok két
magyarorszagi fémvizsgald hivatal altal, a standardizalt tlziproba moddszerével
meghatarozott eredmények atlagai. Az Otvozéelemek ardnya minden mintaban

allando.

Acélmintak: hattagl, bizonylatolt Osszetételi acélotvozet sorozat (Vasipari
Kutatointézet, Budapest). Ezek jelolése és krémtartalma: A3=0,37%; A2=0,66%:;
A12=1,25%; A1=1,46%; A16=1,75% és A11=2,16%.

Aluminiumotvozet: SM10 jeld, 84,67% Al, 2,9% Si, 5,45% Zn, 2,8% Cu, 1,96% Fe,
1,08% Mg, 0,29% Mn, 0,24% Pb, 0,26% Sn bizonylatolt 6sszetétellel rendelkezd
Otvozet (Apex Smelter Co., Dél-Afrika).

Forrasztofémek: kereskedelmi forgalomban kaphatd otvézetek, amelyek gyartdja,
termékszama és Osszetétele a kovetkez6: CFH 52340 No. 3 (Sn 97%, Cu 3%), CFH
52330 (Sn 40%, Pb 60%), Multicore 419590 (Sn 5%, Pb 93,5%, Ag 1,5%), Lux
539066 (Sn 30%, Pb 70%), Super Solder Wire (Sn 60%, Pb 40%).

Galvanizalt fémmintak: kereskedelmi forgalomban kaphatdé krémbevonatl réz és

nikkelbevonatu cinkdtvozetek.

Pirolitikus grafit: nagy orientaltsagi foku, pirolitikus (HOPG) grafit lapka (Advanced

Ceramics Corporation, Lakewood, OH, USA).

Politetrafluoro-etilén (PTFE): kereskedelmi forgalomban kaphaté, 80 pum

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

Polietilén (PE): BCR CRM 680, bizonylatolt 6sszetételli mlianyag standard (Institute

for Reference Materials and Measurements, Belgium)

A méréseket megel6z6en nem volt szilkség mintael6készitésre. A mintadarabokat

kétoldalu ragasztdval (TESA) mikroszkop targylemezre rogzitettiik és a mérések el6tt a

fellletliket analitikai tisztasagu acetonnal vagy etanollal letéroltik.



3.2. Miiszerek

A kisérletek tulnyomd részét a laboratoriumunkban épitett, tobbszords
impulzusokkal m(ikéd6é LIBS rendszerrel végeztem, amely egy metallurgias mikroszkdp
kéré épult (SP80, Brunel), lehetévé téve a minta targyasztalon valé reprodukalhaté
mozgatasat és a minta fellletén bekdvetkez6 valtozasok dokumentalasat is egy digitalis
kameraval (Motic 350, Motic). Mlszerlinkben egy passziv Q-kapcsolds, 1 Hz ismétlési
sebességli, villandldampas pumpalast, 1055 nm-en emittald Nd:GGG lézer fényforrast
(MP/G-Q-005, Technoorg-Linda) alkalmazunk, amely altal kibocsatott lézerimpulzusok
hossza =10 ns és szamuk szabalyozhatd. A létrejott mikroplazmat egy kétcsatornas
szaloptikdas CCD spektrométerrel figyeljik meg (AvaSpec 2048FT, Avantes), amely
idében és térben integralt adatgydjtést tesz lehetévé mind az UV (198-318 nm; 0,09 nm-
es optikai felbontassal), mind a Vis (345-888 nm; 0,4 nm-es optikai felbontassal)
tartomanyban. A plazma altal emittadlt fényt két, 45°-os szO0g alatt elhelyezett
gyUljt6lencse segitségével iranyitjuk egy-egy 200 um atmérdjld, UV-stabilizalt optikai
szalba. A spektrométernek a plazmakeltéssel vald szinkronizaldasat egy késleltetett
impulzusokat el6allitd impulzusgeneratorral (TGP-110, TTI) és egy, a plazmat figyel6 Si
fotodiddaval (DET36A, Thorlabs) végezzik. A I|ézerimpulzusok strukturajat digitalis
tarolds oszcilloszkdpokkal (TDS-1002, Tektronix; DS1102E, Rigol) figyeljik meg.
Kisérleteink tobbségében 3,4 us késleltetési idével és 2 ms integracios iddvel dolgoztunk.
A spektrumok felvétele minden esetben levegdben tortént.

Az ablacids kraterek jellemzoit fénymikroszkdppal, elektronmikroszkdppal (Hitachi
S-4700 SEM) és optikai profilométerrel (Veeco Wyko 1000NT) tanulmanyoztuk. A plazma
idobeli és térbeli fejlodését egy képalkotd spektrométerbdl (SpectraPro-500i, Acton
Research) és egy ehhez csatlakoztatott iCCD kamerabdl (576-S/RB-E, Princeton
Instruments) allé rendszerrel vizsgaltuk.

Fontosnak tartom tisztazni, hogy mit értek az értekezés soran a lézer ,l6vés”
fogalma alatt. Egy ,l6vés” alatt a lézer egy alkalommal valo ,elstitését”, vagyis a
bedllitott szamu impulzust tartalmazé impulzussorozat kibocsatasat értem. A
spektroszkopiai kisérletekben egy lézer 16vés egyuttal egy emisszidos (UV és/vagy Vis)
MP-LIBS spektrum felvételét is jelenti.

Mivel az alkalmazott passziv Q-kapcsolds |ézereknél az impulzusstruktira
reprodukalhatésdga nem kimagasldéan jo, ezért bizonyos kisérleteknél (4.1. fejezet) a
kovetkezetes adatgylijtés érdekében minden esetben 20-50 |ovést végeztink, ezutan
pedig kivalogattuk a hasonld impulzusstruktiraju l6vésekt6l szarmazé adatokat (kb. 5%-
os tolerancia) és a kiértékelés soran csak ezeket hasznaltuk fel.

A spektrumvonalak azonositdsat a Peax v2.0 spektroszkdpiai program (Systematix
AB) segitségével végeztem, amely a NIST (National Institute of Standards and

Technology) adatbazist hasznalja. Az intenzitdsadatok leolvasasa a spektrométer
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méréprogramjaban (AvaSoft 7.4, Avantes) tortént. Az adatkiértékelést és az adatok
abrazolasat a Microsoft Office Excel 2003 (Microsoft) és az Origin 7.5 (OriginLab)

szoftverekkel végeztem.



4. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii 6sszefoglalasa

1. Az ablaciés folyamatok és a plazmak térbeli, idébeli jellemzdinek vizsgalata

1.a.

1.b.

Tiszta rézben, valamint fémbevonattal ellatott Otvozetekben létrehozott
ablaciés kraterek profilometrids és mikroszkdpids vizsgdlata révén
megallapitottam, hogy a kolinearis |ézerimpulzusok altal okozott ablacids
folyamatok kozott koélcsénhatas all fenn; az ablaciés mélység (ablacios rata)
az impulzusszammal a linedrisndl nagyobb rendben nd. Az ablalt
anyagmennyiséget példaul négytagu impulzussorozat esetén kozel
hatszorosnak taldltam az azonos 0Osszes szamu 06nallé impulzus altal
okozottnal. Vonatkozé tovabbi eredményeim és irodalmi informacidk alapjan
az ablalt anyagmennyiség névekedésének valdszini oka az ablacios kiliszéb
csokkenése a mintafelllet elémelegedése miatt és az impulzussorozaton
bellli korabbi impulzusok &ltal a mintafellilet felett létrehozott csokkent

nyomasu zona okozta er6sebb parolgas.

Tanulmanyoztam a kolinearis MP-LIB plazmak idébeli és térbeli fejlodését és
hémérsékletét nagy id6felbontasi kamera és spektrograf segitségével.
Megallapitottam, hogy az elsé lézerimpulzus altal keltett plazma kisebb
fényességl, jelentésen kisebb maximalis térfogatu, kisebb linearis terjedési
sebességli és kb. fele olyan élettartamu, mint a kovetd impulzusok altal
keltett plazmak vonatkozdé adata. Az MP-LIB plazmdk alakja megfelel az
atmoszférikus SP-LIB plazmak fligg6legesen kissé megnyult, alapvet6en
gOmbszer(i alakjanak. Az MP-LIB plazmak hémérsékletét is meghataroztam
Saha-Boltzmann maddszer és Mg ionvonalak intenzitasanak alkalmazasaval
és azokat 20000-25000 K értéklinek taldltam. Eredményeim azt mutattak,
hogy a kés6bb érkezd lézerimpulzusok a masodik impulzus kivételével nem

képesek magasabb hémérsékletre heviteni a plazmat, mint a korabbiak.

Si, Zn, Cu és Al mintakon keltett MP-LIB plazmak altal sugarzott vonalas és
folytonos emisszido idGbeli lefolydsanak tanulmanyozasa soran kapott
eredményeim azt mutatjdk, hogy a nagy gerjesztési energidju vonalak
emisszidja az integralt spektralis hattérhez hasonléan idében lépcsdzetes
lefutdst, mig a kis gerjesztési energidju (fOként neutrdlis specieszektdl

szarmazo6) vonalak emisszidja kimondottan lassu lecsengésl, akar ms
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id6tartamu is lehet. Megmutattam, hogy a |épcsézetes emisszios gorbék
id6lépcs6i egybeesnek a lézerimpulzusok kovetési idejével. Mindez arra
enged kovetkeztetni, hogy a nagy gerjesztési energidju specieszek
gerjesztése szamara az MP-LIB plazma csak azon révid idészakokban biztosit
kedvezo kornyezetet, amikor az Gjabb lézerimpulzus Ujraheviti a plazmat és

a plazmahomeérséklet a lehetd legmagasabb.

1.d. Fenti eredményeim révén elGszor sikertlt kisérleti bizonyitékokat
szolgaltatnom arra, hogy az iddben integralé detektalast alkalmazod
kolinearis MP-LIBS spektroszkdpiaban reprodukalhatéan tapasztalhato
jelentds jelnbvekedés foként két folyamat hatdsanak tulajdonithato. Az
egyik, a meghatarozd folyamat a kovetsé |ézerimpulzusok altal okozott
ismételt ablacid, ami nagyobb 6sszes ablalt anyagmennyiséggel jar. A masik
folyamat a plazma Ujrahevitése és igy a plazmabeli specieszek

Ujragerjesztése a kovetd lézerimpulzusok altal.

2. Az analitikai teljesitoképesség jellemzése

2.a. A nettd és az impulzusszammal (energiaval) normalizalt nettd jelintenzitas
valtozasat vizsgaltam az egy l6vésen bellli impulzusszam fliggvényében fém,
polimer és grafit mintakon. Az atomvonalak esetében megallapitottam, hogy
mind a netté, mind az energidaval normalizalt nettd intenzitds noévekszik az
impulzusszam noévelésével. Az ionvonalak vizsgalata soran eltéré viselkedést
tapasztaltam; egyes vonalak (pl. a Mg (II) 448,1 nm és a Si (II) 412,8 nm)
hasonléan viselkedtek, mint az atomvonalak, mas ionvonalaknal (pl. Au (II)
312,7 nm és Al (II) 422,7 nm) azonban a normalizalt intenzitdsgorbék
gyakorlatilag nem mutattak novekedést az impulzusszam novelésével.
Eszerint ezeknél a magas gerjesztési energiaval rendelkezd vonalaknal min-
den egyes lézerimpulzus hasonld vagy csak kismértékben novekvd
jelintenzitast produkal. Nagyszamu adat 0sszehasonlitasaval megallapitottam,
hogy kisérleti MP-LIBS rendszeriink és hat lézerimpulzus alkalmazasaval a
maximalis jelnbvekedés az 5-7 eV gerjesztési energiaju vonalaknal
tapasztalhaté. Megmutattam, hogy az egyes |ézerimpulzusok altal generalt
hattér rovid élettartamu és a hozzajarulasa az integralt vonalintenzitashoz a
masodik impulzustdl kezdve ugyanaz, vagyis idében integralt intenzitdsadatok

gyljtése nem rontja a jel/hattér viszonyt.



2.b. Kisérleti (ton tanulmanyoztam, hogyan Vviselkedik egy elem adott
spektrumvonalanak nettd intenzitdsa az impulzusszam fliggvényében, ha az
elem kilonb6z6 mintamatrixban taldlhatd. Azt tapasztaltam, hogy a matrix
hatdsa viszonylag csekély az intenzitdsgorbéknek az impulzusszam
figgvényében mutatott lefutdsara, azonban a relativ nettd jelndvekedés
értéke egy adott impulzusszamnal ugyanarra a spektrumvonalra kilonb6z6

matrixokban eltéro.

2.c. Megmutattam, hogy az ismételhet6ség nagymértékben javul, ha noéveljik az
egy lovésen bellli lézerimpulzusok szamat. Lovésenként hat impulzus
alkalmazasaval a nettd intenzitdsadatok szdérdsa 5% korilire csékkent. Ez az
adat az SP-LIBS jelek ismételhet6ségével 6sszehasonlitva tobbszords javulast

jelent.

2.d. Megallapitottam, hogy az MP-LIBS kalibraciéos gorbék linearis dinamikus
tartomanya joval szélesebb, mint az SP-LIBS, vagy akar a DP-LIBS kalibracids
gorbéké. Az SP-LIBS kalibracios gorbék linearis tartomanyanak felsé hatarat
korlatozé o©nabszorpcié hatdsa az MP-LIBS esetben igen kismértékd, a

kalibracios gorbék tobb tiz szazalék koncentracidig joé linearitast mutatnak.

2.e. Kimutattam, hogy a csokkené szoéras (javuld ismételhetfség) és a névekvd
érzékenység (megndvekedett vonalintenzitasok) egyittes kovetkezményeként
a kimutatasi hatarok jelentds javulast mutatnak. Kisérleti elrendezéslinkben a
vizsgalt elemek és spektrumvonalak esetében az MP-LIBS kimutatasi értékek

4,2-16,7-szeres javulast mutattak a DP-LIBS értékekhez képest.

3. Analitikai alkalmazasok

3.a. Mddszert dolgoztam ki az MP-LIBS spektrometria kvantitativ analitikai
Megmutattam, hogy a kisérleti paraméterek megfelelé optimalasaval, a fejlett
GLCM kalibracios mddszer alkalmazasaval és a kolinedris MP-LIBS
spektrometria javult teljesitményjellemz6i kihasznalasaval aranyoOtvozetek
Osszetétele meghatarozhatd olyan pontossaggal és precizitassal, ami
0sszemérhetd a standardizalt tliziproba teljesitOképességével. Eredményeim

mérési hibaja és precizitdsa mindossze néhany ezrelék volt.
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