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1 Bevezetd

A Lézerindukalt Letorési Spektroszkopia, angolul Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
nagyjabél egyid&s a lézerekkel. Esetenként LIPS (Laser-Induced Plasma Spectroscopy) roviditéssel is
taldlkozunk, de mindkét estben egyazon anyagvizsgalati mddszerrél beszéliink, melynek soran a
lézeres ablaciét és az optikai emisszids spektroszkdpiat egyesitik. En a tovabbiakban a LIBS roviditést
alkalmazom.

LIBS vizsgalatoknal egy nagy energidju, rovid (ns, vagy rovidebb) lézer impulzust sugdroznak a minta
anyagara, ami altaldban részben elparolog, majd plazmava alakul. Ezen plazma az ultraibolya (UV), a
lathatd (VIS) és az infravorods (IR) tartomanyokban jol lathatéan sugdroz, és ez a szélessavu szinkép a
spektroszkdpia hagyomanyos elvén mikodd, de annak modern eszkdzeivel, pl. képerésitett
kameraval (Intensified Charge Coupled Device - ICCD) ellatott, Echelle spektrograffal detektalhatd. Az
emisszios szinképbdl megallapithatd a plazma elemi 0sszetétele, a plazma h6mérséklete és sirlsége.
Keskenyebb spektralis tartomanyok analizisére alkalmasak a modern, szaloptikds spektrométerek is.

A LIBS technika fellendiilése a '90-es évekkel vette kezdetét, amikor mar a kereskedelmi forgalomban
is a technoldgia alkalmazasahoz megfeleld Iézereket (impulzushossz, teljesitmény, ismétlédési
frekvencia, id6zités) lehetett elérni. Ez a fellendiilés napjainkban is tart. Folyamatosan jelennek meg
a témaban Uj tudomanyos kozlemények, és rendszeresen szerveznek kifejezetten a LIBS technikanak
dedikdlt nemzetkozi konferencidkat is. [1], [2]

Ez az aktivitas is mutatja egyrészt a modszer igéretességét, valamint azt, hogy ennek a
tudomdnydgnak — és ennek a mérési technikanak — korantsem lezart fejezetérdl beszéliink.

A LIBS technika varazsa elsGsorban egyszeriliségében és rugalmassagaban rejlik. A vizsgalatok soran
szamtalan Osszetett anyag (Otvozet, liveg stb.) 6sszetételét, vagy egyes alkoté komponenseinek
hanyadat egyszer(i mérési elrendezésekkel, eredményesen hataroztdk meg. Ezt én is megtettem,
ugyanakkor nagy problémanak latom, hogy a vizsgalat sordn a mintat, bar érintésmentesen, de
durvdn megsérthetjiik. Kilénodsen fontos ez olyan mintak kapcsan, ahol a vizsgdlat sordn az okozott
sérilés a mintak tonkremeneteléhez vezet. Nem magatdl értet6dd, hogy mekkora az a roncsolddas,
amely egy vagy tobb nagy energidju lézerimpulzus azonos helyre torténé leképzésének hatdsara
bekovetkezik, és az se, hogy ezt a roncsolédast milyen bedllitasok mellett lehet minimalizalni.
Ugyanakkor az is fontos kérdés, hogy a minta kdrosoddsat mérséklé beallitasok milyen hatassal
vannak a felvett LIBS spektrumokra.

Az elmult években tébbféle anyagtipus vizsgdlatdt végeztem el. Mértem LIBS spektrumot livegeken,
festékeken, folyadékokon (pl. kristdlyviz) és élelmiszeripari termékeken (pl. kiilénbézé teriiletrél
szdrmazo paprikaporokon). Ezek alapjan fé kutatdsi irdnynak végiil is az livegvizsgdlatot vdlasztottam
ki.

Dolgozatom targya tehat szilikatiivegek LIBS vizsgalata és tisztitasa.

Az ivegek jelentGsége ugyanis napjainkban felértékel6dott. Tul a klasszikus optikai alkalmazasokon, a
tavkozlésben (livegszalak), az épitészetben (pl. egyszer(, funkcionalis és ontisztuld ablaklivegek), a
lakberendezésben (kiilonos tekintettel a konyhai f6z6keramidakra), végil a kozlekedési eszkdzokben
(pl. biztonsagi gépjarmdszélvédd, high-tech, tobbrétegli repllégépablakok stb.) alkalmazott
Uvegstrukturak osszetétel- és min&ségvizsgalata nélkilozhetetlen.



2 Célkitlizések

Munkam célja volt a |ézeres ablacio és a LIBS technika alkalmazhatdsaganak vizsgdlata szilikativeg
mintakon anyagvizsgalat és |ézeres tisztitds megvaldsitasa szamdra. Uvegek gyartasa, feldolgozasa és
alkalmazasa igen nagy gazdasagi jelentGséggel bir, ugyanakkor LIBS vizsgalatuk az irodalomban
ismert, de — pl. fémekhez viszonyitva - kevésbé kutatott teriilet (Id. 3.5. rész). A LIBS technikat
nézetem szerint el6nyds mddon lehetne ezen a teriileten is hasznositani.

1. Elsé célom a roncsolddds mértékének felmérése volt amorf szerkezetii mintdk esetén. (3.2. és
5. fejezet)

Az irodalom nem minden esetben ad kell6 tdmpontot a mérési beallitdsok helyes megvalasztasahoz.

A roncsolddas mértékének meghatarozasara ablakiliveg mintak vizsgalatat valasztottam, mert olcsék,
ugyanakkor a szilikatliveg alapu dragabb mintak tulajdonsagaival birnak (pl. amorf szerkezet, hasonlé
gyartastechnoldgia stb.). igy informaciét nyerhetiink a napjainkban kulcsfontossagu optikai ivegek,
az Gveg alapu high-tech eszk6zok és az liveg alapu mitargyak lézeres megvilagitasa soran fellépd
karosodas mértékérdl, akar tisztitasrél, akar analitikai vizsgdlatrol is legyen sz6. A keletkezett
kraterek és kornyezetik részletes vizsgdlataval, valamint — ezeket figyelembe véve — a felvett LIBS
spektrumok elemzésével megdllapitottam, hogy mely mérési beallitdsok felelnek meg egy kielégit6é
minGségU LIBS vizsgalat céljara, ha feltétlentl kimélni akarjuk a mintat, és hogy milyen mértékd
roncsolassal jar, ha mindségi LIBS spektrumokat akarunk a mintarél felvenni.

2. Vizsgdlataim mdsodik teriilete a litium livegbeli jelenlétének kvantitativ meghatdrozdsa volt.
(3.3. és 6. fejezet)

A szilikatipari termékek gyartdsa soran az egyik alapvetd kérdés a litium koncentracidja. A litium a
madosité adalékok csaladjaba tartozik, és mint ilyennek a jelenléte fontos a gyartas szempontjabdl. A
tipikus gydartdsori anyagvizsgalati technika folyamatirdnyitas és minGségbiztositas céljara a
rontgenfluoreszcens spektroszkdpia (XRF), azonban konnytifémekre kevéssé, azon beldl litiumra
egyaltalan nem érzékeny. A LIBS kapcsan ilyen fizikai korlat nem merdil fel. A technika a
folyamatiranyitas és a gyartasi mindségbiztositas kovetelményeinek eleget tesz: azonnali eredményt
ad, kénnyen automatizalhatd, karbantartasigénye csekély. Mindezt figyelembe véve ideadlis jel6lt a
litiumkoncentracidé monitorozdsara, akar folyamatos gyartas kdzben is. Ezt igazoltam dolgozatom
masodik részében.

Az egyik f6 nehézséget az adta, hogy a kereskedelmi forgalomban nem lehetett alkalmas kalibracids
mintasorozatot beszerezni, sem egységes sorozatként, de egyedi Givegekként sem. Ezért a litium
kvantitativ méréséhez sziikséges kalibracids mintasorozat elkészitését is tervbe vettem, mert
el6feltétele volt a megbizhatd eljdras megvaldsitasanak. A kalibraciot a sajat mintasorozaton
elvégezve j6 egyenesilleszkedést és szorast kaptam., ami a mérés szempontjabdl nagy pontossagot és
jo kimutatdsi hatart jelent. A mérések beallitasandl nagy hasznat vettem az Giveg mintdk
roncsolddasaval szerzett tapasztalataimnak, mert a nehezen elGallitott kalibracios mintak
tonkretétele visszavetette volna a kisérleteket.

3. Harmadik célom egy szilikdatiivegen térténd lézeres tisztitds megvaldsitdsa volt. (3.7. és 7.
fejezetek)

Fontos el6nye a LIBS technikanak az, hogy impulzusait fellletek, igy Gvegek tisztitasara is lehet
haszndlni, mikdzben azonnal ellendrizhetjiik azok hatékonysdgat az egyidejlileg felvett spektrum
valtozasdnak kdvetésével.



Tisztitdsi kisérleteimhez az tGvegfellletet a Wigner Kutatdintézet bocsatotta rendelkezésemre egy
egylttm(ikodés keretében.

A Wigner Kutatointézet kisérleteiben egy livegcellaban rubidium-plazma tulajdonsagait vizsgalta,
melyet nagyintenzitasu |ézertérrel gerjesztettek. A pumpdlds hatdsdra a pumpald lézerrel atellenes
oldalon elhelyezkedd ablak belsé feliilete elszinez6dott, s6t mi tobb a keletkez6 réteg elfeketedett,
lerontva ezaltal az ablak transzparencidjat. (A réteg a cella Gzemi h6mérsékletén is a fellleten
maradt.) Mikor ez fellépett, a cellat cserélni kellett, ami faradsdggal és koltséggel jart. Feladatul
tliztem ki annak vizsgalatat, hogy eltdvolithaté-e a réteg |ézeres ablacidval, illetve milyen
paraméterek és eljarasok szlikségesek a réteg eltavolitasahoz. Nehézsége abban rejlett, hogy egy zart
Gvegcella belsejében kellett a tisztitast megvaldsitani egy ismeretlen réteg eltavolitasaval.

Dolgozatomban beszamolok arrél, hogy miként tavolitottam el sériilésmentesen az igy |étrejott
fekete, rubidiumszilikat tartalmu réteget az tvegcella belsé feliiletérdl, mikézben rendkivili
6vatossaggal kellett eljarnom, hogy a rubidium ne érintkezzen a levegd oxigénjével.

4. Negyedik vizsgdlati teriiletem a LIBS és a Raman spektroszkdpia egylittes alkalmazdsdban
rejlé lehetéségek bizonyitdsa volt.

Mikozben a LIBS az elemi Osszetételt vizsgalja, a Raman vizsgalat molekulaszerkezeti informaciot ad,
igy egymast optimalis mddon kiegészitik, ezaltal lehet6vé teszik bonyolult mintdk 6sszetett
vizsgalatat.

Ezért ezt a két mddszert hasznaltam a kordbban emlitett, homogén rubidiumg&zben végzett plazma
kisérletekbdl szarmazd, mar nem hasznalhatd lGvegcellan kialakult ismeretlen réteg 6sszetételének és
szerkezetének meghatarozdsahoz.

Osszegezve a parazita réteget a harmadik és negyedik célkit(izés megvaldsitdsanak
eredményeképpen sikeresen eltdvolitottam, és 6sszetételét meghatdroztam. Itt meg kell jegyeznem
az egyértelm(iség kedvéért, hogy nem volt célom integralt LIBS-Raman berendezést épiteni.



3 lIrodalmi 6sszefoglald

Az els6 impulzusiizemd lézer kifejlesztése (1960) utdn gyorsan elGtérbe keriltek a lehetséges
analitikai alkalmazasok. Kézenfekvd a lézert szilard anyag porlasztasara, valamint plazma
gerjesztésére hasznalni optikai emisszids spektroszkdpia céljabdl. igy sziiletettek meg a |ézerablécié
és a LIBS els6 laboratériumi eredményei néhany éven belil [3]. A technika fejlédésével, elsésorban
kedvez6bb aru és konnyebben kezelhetd |ézerek elterjedésével robbandsszer( fejl6dés kovetkezett
be. Ma is igen intenziven kutatott terliletekrél van szo, csak a LIBS témakort érintéen a ScienceDirect
adatbazisban a tavalyi évre (2023) majdnem 4000 eredeti tudomanyos kozleményt taldltam. A
relevans szakmai irodalom soktizezres nagysagrend(i lehet.

A LIBS médszer atfogd bemutatasara kivald — és igen terjedelmes — szakkényvek allnak
rendelkezésre. [4], [5] Az én célom ehhez képest jéval szerényebb: egyes érdekes vonatkozasokat
bemutatni, tovabba az altalam vizsgalt témakor irodalmat ismertetni.

3.1 ALIBS technika altalanos ismertetése

A lézerindukalt letorési spektroszkdpia, Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) a 3-1. dbra
szerinti elven mdkddik. Egy nagy energidju, rovid lézerimpulzust a vizsgalandd mintara vagy kozelébe
fokuszdlva a minta anyaganak egy része elparolog majd plazmava alakul (gazok vizsgalatanal
értelemszerien nincs pdrolgas). Ezutdn ennek a plazmanak az emisszids szinképét vizsgalva a minta
elemi 6sszetétele megdllapithaté. Ennek a gyors és rugalmasan haszndlhaté anyagvizsgalati
madszernek a mikodését rovid mdszaki (Iézerek és spektrografok) és fizikai (ablacio és plazma)
ismertetdvel szeretném bemutatni. A szakirodalom b&séges, némileg eltéré targyaldsmaéddal. En
Cremers, Radziemski: Handbook of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy c. mivének [6]
gondolatmenetét kbvetem.

A plazma elektronokbdl, ionokbdl és semleges atomokbdl all6 kdzeg, mely fényt sugaroz ki — ez végil
is a LIBS fizikai alapja. A plazmak leirasara legcélszer(bb tulajdonsagok a hémérséklet, sirliség,
ionizacids fok. A LIBS plazmak jellemzése nem egyszer( feladat, bar a kiilonb6z6 LIBS
alkalmazasokban keletkez6 plazmak egymashoz sok tulajdonsagukban hasonlatosak. A nehézséget
inkabb a rovid élettartam, erGs instabilitds, vagyis a gyors id6beli valtozas jelenti.

Az altalunk vizsgdlt plazmak lézerindukalt letorés utjan keletkeznek. Ehhez szabad elektronokra van
sziikség, melyek a folyamat kezdetén mar jelen vannak (pl. természetes radioaktivitas okan) valamint
multifoton ionizacid Utjan a letérés kdzben - annak kezdeti fazisaban is keletkeznek. A LIBS
technikaban hasznalt |ézerek z6me az infravérds vagy a lathatd tartomanyban dolgozik, a
fotonenergia elmarad az ionizacios kiiszobtdl, azonban a fékuszban 1évé nagy intenzitas (akar
tdbbszdz GW/cm? vagy még nagyobb) lehet8vé tesz két- és tébbfotonos ionizacids folyamatokat is.
Az igy kiszabadulé elektronok a lézer elektromos terében gyorsulnak, és (itk6zés utjan tovabbi
elektron-ion parokat hoznak Iétre (kaszkad ionizacid). [7]

G4z minta esetén a plazma egyenletesen tud tagulni minden irdnyba, de a lézer iranyabdl tovabbi
besugarzas éri (ns-os lézer esetén), és a lézernyaldb mentén ,felkuszik”. igy alakul ki a LIBS plazmak
jellegzetes, kupos alakja. [7], [8] Szilard mintak esetén a folyamat kissé bonyolultabb. Itt el6szo6r a
beesd |ézersugarzas elparologtat egy kis anyagot, és a letorés a gazfazisban megy végbe. A
|ézersugdrzas egy része a plazmaban nyelSdik el — gerjesztve azt — mas része a mintat porlasztja
tovabb. Amikor a plazmafrekvencia meghaladja a |ézer frekvenciajat, a sugdrzas nem éri el tobbé a
minta fellletét, az ablacié megszlinik, és a plazma nagyjabdl Ugy viselkedik, mint gdzok esetén. (A
plazmafrekvencia az elektronok rezgésének sajatfrekvencidja a plazma elektromos terében, kisebb

s . . s Iy . , ne2
frekvenciaju — nagyobb hullamhosszi - fényre a plazma nem &tlatszo. Nagysaga: w, = ’m, ahol n
0



az elektrons(r(iség, e az elemi téltés, m az elektrontémeg. 1000nm-es hulldmhosszhoz kb. 10%*/cm?
elektrons(r(iség tartozik.) Folyadék mintdk a plazma keletkezése szempontjabdl nem kilonb6znek a
szilardaktél. [7]

A fent ismertetett folyamat — és a lézerimpulzus - végére |étrejové plazma s(irl és erésen
nemegyensulyi; szabadon tagul, az energiajat sugarzassal — is — vesziti, az elektron-ion parok
rekombinaléddnak. Réviden: csokken a h6mérséklete, az ionizaciéfoka, és kozelit a lokalis
termodinamikai egyensulyhoz. Termodinamikai egyensulyban az egyes részecskék sebességeloszlasa,
a gerjesztési energiaszintek relativ betoltottsége stb. egyetlen hémérsékletbdl, a ,plazma
hémérsékletébdl” szarmaztathato, és Maxwell-Boltzmann eloszlast kovet. Ez [ézer-indukdlt plazmak
esetén kevéssé remélhets a plazma egészére nézve, de kis térrészekben megvaldsulhat: ez az un.
lokalis termodinamikai egyensuly (LTE), ami sokszor szerepel a LIBS irodalomban. Jellemzé helyzet
azonban — kiiléndsen a plazma fejl6désének korai stadiumaban - hogy a kiilonb6z8 részecskéket
vizsgdlva eltéré hémérséklet mérink, ilyenkor a plazma nincsen termodinamikai egyensulyban.
Legmakacsabban az elektron- és atomhS&mérséklet eltérése szokta magat tartani. [7], [9]

A LIBS plazmdk allapotanak viszonya a termodinamikai egyensulyhoz, pontosabban az attél vald
tdvolsaga az irodalomban ennek megfelel6en sokat targyalt téma. Kérdés, hogy a lokalis
termodinamikai egyensuly egyaltaldn elérhetS-e a LIBS mddszer keretei kdzott. Az elfogadott
allaspont szerint a plazma az id6fejl6dése soran kozelit hozzd, de nem mindig éri el teljes mértékben.
[10]-[16] Ennek ellenére a kalibracidmentes LIBS (CFLIBS, 3.3. alfejezet) lokalis termodinamikai
egyensulyra épité modelljét igen elterjedten és j6 eredménnyel alkalmazzak. [17]-[24]

A plazma szinképe egy folytonos hattérbdl és rajta (il6 vonalakbdl all. Az elGbbit fékezési sugarzas és
a rekombinacidt kiséré sugarzas adja, ez az anyagvizsgalat szempontjabdl zajnak szamit. A vonalas
sugdrzas a gerjesztett atomok és ionok karakterisztikus szinképvonalaibél all, ez szdmunkra a hasznos
jel. A plazma kezdeti, forré és s(ir(i dllapotaban a hattér jelentds, és a szinképvonalak is jelentGsen ki
vannak szélesedve — az litkdzési és doppler-kiszélesedés egyarant szamottevé lehet. A folytonos
hattér azonban a ,magdra hagyott” plazma sugarzasabdl gyorsan eltlinik, és a szinképvonalak
szélessége is csokken. Ezért érdemes a plazmat a besugdrzast kovetéen, még a spektrumfelvétel elG6tt
rovid ideig pihentetni. Itt technikailag rovid id6krél beszéliink (altaldban néhany mikroszekundum),
ami csak preciz, elektronikusan kapuzott detektorokkal valdsithaté meg. Mivel a plazma rohamosan
vesziti az energidjat, aminek a lézersugdrzds megsz(inte utan nincs is utanpotldsa, az élettartama
rovid — gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl néhany mikroszekundum, vagy néhdny tiz
mikroszekundum. [14], [25]—-[28] Legujabb kutatasok arra az eredményre jutottak, hogy a plazmabdl
annak kezdeti stddiumaban is lehet jéminGségU spektralis informaciot kinyerni, ami elemi 6sszetétel
vizsgalatra igéretes. [29] Ez az extrém UV tartomanyban lehetséges (pl. [29]-ban 4-24nm-en valdsult
meg), szigordan vakuumban.

A LIBS plazmdk tulajdonsagainak ismerete, valamint néhany gyakorlati megfontolas segitségével mar
szamba vehetjiik az analizishez sziikséges berendezéseket. (3-1. abra)
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3-1. dbra: a LIBS vizsgdlat elvi elrendezése

Gerjeszt6 forrasnak barmilyen impulzusiizem( Iézer alkalmas, amelynek az energidja elegend6
plazma keltéséhez. A lézer hulldmhossza, impulzushossza, energidja, ismétlési frekvenciaja erésen
befolydsoljdk a berendezés analitikai képességeit.

Altalanos felhasznalasu LIBS berendezéseknél legelterjedtebbek a Q-kapcsolt Nd:YAG lézerek.
Magam is ilyet haszndltam a kisérleteimhez. A Nd:YAG l|ézerek ipari alkalmazasokban is kedveltek,
mert kénnyen kezelhet6k, megbizhatdak, beszerzésiik, karbantartasuk egyszer(. Tovabbi el6nyt
jelentenek a tobb gyarténal készletben elérhets kiegésziték pl. frekvenciatobbszorozék,
attenudtorok. Az aktiv anyag a neodimium, melyet ittrium-aluminium-granat (YsAlsO1,) kristalyba
agyaznak. Az alapharmonikus 1064nm, frekvenciatdébbszorozékkel 532nm (2®), 355nm (3®), 266nm
(4®) hulldamhosszok is elérhet6k. Egyes tipusokhoz akar 213nm (5w) is elérhetd, ez mar vakuum-UV,
igy a LIBS technikdban a jelent8sége csekély. Az elérhetd ismétlési frekvencia villanélampds
pumpaldssal néhdny Hz — néhany tiz Hz, az energia jellemz6en néhany tiz — szdz mJ
alapharmonikuson. Ezek a lehetGségek a legtobb LIBS igényt lefedik, igy kisebb befektetéssel —
egyetlen lézer megvasarlasaval — nagyon valtozatos kisérleteket lehet felépiteni. [30]

Alkalmazzak, de jéval kevésbé elterjedtek a CO; és excimer lézerek. A CO, tavoli infravoros
tartomanyban dolgozik (10,6um), nagy energiat és (atlag)teljesitményt lehet vele elérni,
anyagmegmunkalas (vagas, hegesztés) teriletérdl vette at a LIBS. Excimer lézerek pedig véltozatos
UV hulldmhosszokkal kaphatdak, bar e tekintetben frekvenciatobbszorozott Nd:YAG lézerek is
versenyképesek.



Kilon emlitést érdemelnek itt a diddapumpdlt szilardtestlézerek (dpss |ézerek). Ezek a villanélampas
konstrukcidékhoz képest kisebb energidval, de jéval nagyobb ismétlési frekvencidval dolgoznak
(néhany 100uJ, tobb kHz). EIGny még a kompakt felépités és kis teljesitményfelvétel. Ezek egylittesen
kivaldan alkalmassa teszik hordozhato LIBS alkalmazasokra, nemcsak bérondben szallithatd, hanem
kézben mikodtethet6 készilékek szamara is. [31]

Egy LIBS berendezés analitikai képességei nagyban javithaték egy masodik Iézerimpulzus
alkalmazasaval — ez a kétpulzusu LIBS (dual pulse LIBS). Tobb villandlampaval pumpalt lézer —
megfelel, gyari kiegészitével — alkalmassa tehetd egy pumpdlas alatt két impulzus kibocsatasara,
ekkor egyetlen lézer is elég a kétpulzusu alkalmazdshoz. Két |ézer alkalmazdsdval a lehet&ségek
szama megsokszorozédik. (3-2. dbra) Szabadon varidlhato a két nyaldb szoge — elterjedtek:
kollinearis, keresztnyaldbos és ortogonalis elrendezések — kombinalhatdk a hulldmhosszak — pl. UV-
infravords, ahol az el6bbi jobban ablal, az utébbi jobban f(ti a plazmat — valtoztathaté még a két
energia és a két impulzus kozotti , h(itési” id6, amit a plazma — viszonylagos — homogenizaldsdra és a
lokalis termodinamikai egyensuly kozelitésére haszndlunk. Gyakorlati szempontbdl a spektrum
min&ségének javitasa és jobb jel/zaj viszonyok elérése lehetséges igy. [32]-[34] Természetesen
minden megolddsnak megvan a maga el6nye és alkalmazasi teriilete. Bar a paraméterek egy része
adott, vagy csak nagyon szlik keretek kozott valtoztathatd — pl. Iézer hulldamhosszak masik 1ézer
beépitésével — a kétpulzusu LIBS alkalmazasok optimalizaldsara rendkiviil sok és finom lehetGség
adddik. Elfogadott nézet, hogy a kétpulzusu LIBS az egypulzusihoz képest jobb eredményeket ad.
(35]

Kollinearis Ortogonalis Ujrafiitéses
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3-2. dbra: a kétpulzusu LIBS elterjedt elrendezései



LIBS vizsgalat megvaldsithatd ultrarovid (ps-os vagy fs-os) gerjeszté lézerimpulzussal is, aminek tobb
elényét is kimutattdk. Ezek az impulzusok direkt mdédon porlasztjdk a mintat — j6forman héterhelés
nélkil — ami lényegesen precizebb eljaras. Kevésbé kiterjedt roncsolast és jobb térbeli felbontast tesz
lehet6vé a hagyomadanyos ns-os LIBS-hez képest. [24] Kétpulzusu fs-LIBS is ismert, valamint lehet
kombinalni fs és ns gerjeszt6 impulzusokat is. [36] Ez |ényeges, mert az ablacid el6nyos
tulajdonsagainak kihaszndlasahoz az ablacids kiiszobot kevéssel meghaladé energia sziikséges, mig a
szinképvonalak intenzitasa aranyos a lézerimpulzus energidjaval, tehat ebbdl a szempontbdl inkabb a
nagyobb energia az el6ny6sebb. [37]

A LIBS jel detektdlasa szélessavu spektrograffal torténik, ritka az a konfiguracio, melyben —
miniatilrizacids céllal - monokromdatorokat és fotodetektorokat hasznalnak néhany szinképvonal
megfigyeléséhez. [38] A legfontosabb szempont a detektdlasnal a plazma gyors id6fejl6dése és rovid
élettartama, ugyanakkor a plazma meglehet8sen fényes. Elvileg barmilyen leképez6 spektrograf
megfelel alkalmas kameraval felszerelve, azonban mivel mikroszekundumokrél van szé, a spektralis
pasztazas forgathatd rdccsal vagy tikrokkel nem megoldhaté.

Sok egyszerlibb LIBS rendszerben két tikorrel és egy raccsal szerelt, kiforrott és megbizhaté Czerny-
Turner spektrografokat hasznalnak CCD kamerdval kiegészitve, ilyen az altalam is hasznalt PortalLIBS-
2000 készulék is. (Id. 4.3. fejezet) Kifejezetten népszerlek pl. az Ocean Optics kompakt szaloptikas
spektrografjai, melyek teljesen altaldnos céliak, és sok mas spektroszkdpiai alkalmazds mellett a
LIBS-ben is megtaldltak a helyiiket. [39] Nagy el6nye az ilyen rendszereknek a kis méret és
energiaigény mellett a hordozhatdsag, az aranylag nagy fényeré és az egyszer( lizemeltetés. A
korlatozott spektralis atfogason tobb spektrograf parhuzamos alkalmazasdval lehet segiteni,
megfelel6 — pl. szaloptikds — osztok beiktatasaval, ilyen megoldast sok hordozhaté LIBS késziilékben
Iatni. [40]

Racsos spektrografok esetén azonban a spektralis felbontds és atfogas korlatozott, kbnnyen
beldthatod, hogy a — nm-ben kifejezett - felbontds és a képérzékel6 — pixelekben kifejezett —
szélességének szorzata megadja a spektralis atfogast. Az dltalam haszndlat StellarNet BlueWave
spektrografok 0,2nm felbontas mellett 200nm spektralis atfogassal rendelkeznek (Id. 4.3. rész).
Nagyon széles (tobbszazezer pixel) detektorokat nem gyartanak, jellemzéek az 1024, 2048, 4096
pixelek, és akkor még a spektrométer leképezésével kapcsolatos optikai nehézségekrdl szét sem
ejtettliink. Ek6zben dltaldanos célu LIBS berendezéseknél sziikséges lehet a spektrumot az UV
tartomanytdl a kozeli infravorosig vizsgalni.

Ezért a LIBS kdzosségben rendkiviili népszer(iségre tettek szert az echelle spektrografok. (3-3. abra)
Itt dgy valdsitanak meg nagy felbontdst és atfogast egyidejlileg, hogy a kép x és y koordinataja is
spektralis informaciét hordoz. Ezaltal kihasznalhatod egy — négyzet vagy nem tul széles téglalap alakd
— képérzékels csaknem teljes feliilete a spektrum felvételére, aranylag csekély redundanciaval. Ennek
érdekében két, egymasra meréleges diszperzids elemet alkalmaznak. Az els6 egy un. echelle racs,
mely a beérkez6 fényt er6sen diszperziv, atlapolé részrendekre bontja. Majd ezeket bontjak tovabb
egy keresztdiszperziv elemmel nagy felbontdsu, és egyenként a teljes spektralis atfogds csak kis
részét tartalmazé spektrumokra. (A két diszperziv elem sorrendje az optikai Utban konstrukciétdl
fliggben valtozhat, és racs helyett prizma is hasznalhaté. Az altalam hasznalt Mechelle 5000
spektrografban —Id. 4.1. alfejezet — a normal racsot egy kettds prizma helyettesiti, és ezt kdveti az
echelle racs. [41]) Az igy kapott echellogrambdl maga a kész spektrum mar megalkothaté. Az
echellogramon egy ,,szinképvonal” egy folt — a gyakorlatban nem csak egyetlen pixel, hanem a
kornyezete is — a részrendek egymas alatt vagy mellett helyezkednek el a képen. (3-4. abra)
Spektrumot ugy kapunk, hogy a kép sorait gyakorlatilag egymas mellé illesztjik, igy akar két



nagysagrenddel tobb , hasznos” pixellink van, mint egy hasonldan felszerelt racsos spektrograf
esetén.
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3-3. dbra: echelle spektrogrdf optikai elrendezése és miikddési elve. A kép forrdsa: [42]

Sil288,2nm

3-4. dbra: echellogram. Egy tiszta szilicium minta LIBS vizsgdlatdnak , képe” az dltalam haszndlt
Mechelle 5000 spektrogrdffal. (200-975nm spektrdlis tartomdny, 4000x-es (A/AA) felbontds.) A képen
lathatd valamennyi vildgos folt egy-egy szinképvonal, nyillal jeléltem példaként a szilicium 288,2nm-
es szinképvonaldt.



A ragyog0d spektralis paramétereknek ara van: az echelle spektrografok beszerzési koltsége ardnylag
magas, lzemeltetése pedig nehezebb. A két diszperziv elem egyidej(i alkalmazdsa miatt a
fotometrikus hatasfok a hulldmhossz igen bonyolult fliiggvénye, mig pl. Czerny-Turner
spektrografoknal jél leirhatd egy mdasodrend(i gorbével. A rendszer paraméterei igen érzékenyek a
hémeérsékletre, kiilondsen a kett6s prizmat alkalmazdk esetében, igy rendszeres Ujrakalibrdldsra van
szlikség mind hulldmhossz, mind hatasfok tekintetében. A spektrumok kiértékelésénél jelentés
nehézségeket okozhat a részrendek kozti athallas: az intenziv szinképvonalak kiterjedt foltokként
jelennek meg az ernyén, amelyek a szomszéd - vagy akar tobbedik szomszéd — részrendre is atlégnak,
ami hamis szinképvonalak észlelését okozza. Erre nagy intenzitaskilonbségl szinképvonalak
vizsgalatanal figyelni kell.

3.2 Lézeres ablacio és LIBS roncsolodas

Uveg mintak roncsolédasa nanoszekundumos lézerimpulzusokkal valé besugarzés hatasara egy igen
nehezen leirhatd folyamat: az anyageltavolitds mellett egyszerre 1épnek fel a hé és mechanikai
terhelés kiilonb6z8 formai. A LIBS irodalomban nem taldltam olyan médszeres vizsgalatokat, amelyek
megfelel6 tampontot adtak volna a késGbbi vizsgalataim ilyen jellegli tervezéséhez. A |ézeres
anyagmegmunkalasban mar sokkal tébbet foglalkoznak a problémaval — jellemz6en tapasztalati Gton
allitva be a megmunkalasi paramétereket, igy ebben az alfejezetben lvegtargyak lézeres
megmunkaldsanak az irodalmat is érinteni fogom. Erzékeny targyak LIBS vizsgalatdhoz vezets Uton az
elsé lépés a mintak jellemz6 sériiléseinek kvalitativ leirdsa, amit a 5. fejezetben teszek meg.

A LIBS analizis folyamata, legalabbis szildrd minta esetén, az ablacidval veszi kezdetét. Egy kevés
anyag elparologtatdsa feltétlenl szlikséges, hogy plazmat nyerjiink; ennek mennyisége viszont igen
tag hatadrok kozott valtozhat, nemkiilonben az, hogy a mintaban egyéb karosodas fellép-e és milyen
mértékben. Az Un. lézer okozta roncsolas az - anyagvizsgalati céld — LIBS karos mellékhatasa, mely
gondos beallitasokkal csokkenthet6 ugyan, de teljesen nem iktathaté ki. Ugyanez a jelenség azonban
ki is hasznalhatd céliranyosan, ez tulajdonképpen a lézeres tisztitas, ill. anyagmegmunkalas. Ily
madon ezek kombindalasa a LIBS-szel — pl. a tisztitas folyamatanak irdnyitdsara — kézenfekvé.
Természetesen a besugdarzas optimalizaldsa megmunkalas esetén legaldbb annyira fontos, mint
anyagvizsgalat esetén, kiilondsen, amikor érzékeny targyakon alkalmazzak.

A |ézeres ablacid leirasanal és paramétereinek bedllitasanal dontd fontossagu a céltargy anyagi
mindsége és tulajdonsagainak ismerete. Az eltér6 anyagcsaladok alapvet6en fognak masképp
viselkedni, a dolgozat témdja miatt én az livegek esetét vizsgalom.

Az ivegek el6nytelen tulajdonsagaik miatt — pl. rossz h6vezetés és csekély rugalmassag - kevésbé
kedvelt LIBS céltargyak, de kedvelt munkadarabok anyagmegmunkalasi technikdk szdmara - gyakran
ugyanezeket a tulajdonsagokat hasznaljak ki, itt elényos médon. A lézeres ablaciét elsGsorban az
utdbbi célra hasznaljak, igy alkalmazdsoldalrdl érdemes az livegtargyak megmunkalasanak kérdéseire
fokuszalni. Legnagyobb gyakorlati jelent6sége ezen beliil is Givegtablak hasitdsanak van, de
természetesen foglalkozni kell a LIBS idevagd alkalmazasaval is.

A lézeres megmunkalas versenyképességét — liveg munkadaraboknal is, de nem csak azoknal - a jo
mindségli fellletek, sorja-mentes élek, nagy vagasi, furasi és gravirozasi sebesség adjak, ami
kiegészil egyfajta koltségmegtakaritassal, amit a csekély utdmunkaigény jelent. Ezekkel az
el6nyokkel szemben a berendezések magasabb beszerzési ara all. [43]-[45] Ugyanakkor a LIBS
technikat is alkalmazzak érzékeny mintdkon, mint pl. m{alkotasokon. [46], [47] llyenkor mind
latvany, mind pedig mechanikai tulajdonsagok szempontjabdl kdros lehet a kraterek és repedések
megjelenése.
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Uvegtdbldk méretre szabasara tobb lézeres technikat is széles kérben alkalmaznak. A legelterjedtebb
eljdrasban a lézer a hagyomanyos karct(it helyettesiti: az livegfeliileten a |ézerrel egy vékony
bevagast ejtenek, majd az livegtdblat mechanikus Gton — a bevdgdasnal — eltorik. [48] A médszer
fejlesztése mind a lézeres, mind pedig a mechanikus munkafazist érinti. [49]-[52] A kontrollalt torési
technika ezzel szemben a lézer-indukalt repedésterjedést haszndlja ki. A lézersugarzas elnyel6désével
egyenetlen h6mérséklet-eloszlas alakul ki az anyagban, ami komoly mechanikai fesziltséget kelt. Ha
ez meghaladja az liveg szilardsagat, egy repedés indul el. [53] Tekintve, hogy a mechanikai fesziiltség
nagyon koncentrdltan |ép fel, a keletkezé felllet j6 minGség(, és gyakran semmilyen utdmunkdat nem
igényel. A mddszer kilonosen el6nyos vastag Uvegtablak vagasara, mert a |ézersugarzas képes
meélyen behatolni az anyagba. [54]

Az irodalom sokat foglalkozik a |ézer segitségével ivegfellleteken készitett bevagdsokkal és
lyukakkal. Direkt ablacié mellett szamos technikat ismernek, amelyek lézer-indukalt plazmat
haszndlnak a fellilet megmunkaldséra. [55]-[60] Ezekhez az eljardsokhoz olyan hullamhosszu |ézerre
van szikség, amelyre a munkadarab csaknem teljesen atlatszd, valamint egy abszorbens céltargyra
vagy fellileti rétegre. A munkadarab fellletével a céltargyon keletkez6 plazma Iép kdlcsonhatdsba,
mig a lézersugarzas kozvetlen hatdsa a munkadarabra csekély. A legelterjedtebb ilyen technikdk a
|ézer-indukalt plazmaval segitett ablacio (LIPAA) és a lézer-indukalt hatoldali maratas (LIBE). [61]—[63]
Ld.: 3-5. abra. Legfontosabb el6nyeik a jol kézben tarthatd anyageltavolitds, a kisebb hé altal érintett
z6na (Heat Affected Zone, HAZ) és a mikrorepedésektél mentes megmunkalas. [64]—-[66] Jellemz6
mellékhatds ugyanakkor a feliilet kémiai 6sszetételének megvaltozasa. Ez dltaldban nemkivant, de
bizonyos esetekben ki is hasznalhaté. [67]-[69]

19z3)
1923]
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ablaciészona

munkadarab plazma
plazma o ___¥égrés
-fogyéanyag

munkadarab

abszorbens folyadék

3-5. dbra: lézer-indukdlt plazmdval segitett abldcio (LIPAA, balra) és a lézer-indukdlt hatoldali nedves
maratds (LIBWE, jobbra) technikdk elvi vazlata. A hdtoldali szdraz maratds a nedves maratdshoz
nagyon hasonld, itt abszorbens folyadék helyett abszorbens réteget vdlasztanak le a munkadarab
lézerrel dtellenes oldaldra. A LIPAA technikdban a lézersugdrzdst a munkadarab lézerrel dtellenes
oldaldn elhelyezked6 céltdrgyra fokuszdljdk (ez télti be a fogydanyag szerepét), ami nem érintkezik a
megmunkdlandé munkadarabbal.

A plazma sugdrzdsa természetesen haszndlhato anyagvizsgalati célra, ez az eddig is nagyobb
terjedelemben ismertetett LIBS. Bar a LIBS szempontjabdl az ablacid csupan kellemetlen mellékhatas,
logikus gondolat a vizsgdlatot a megmunkalassal egyitt végezni, amire szamos példa ismert. [70],
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[71] Ugyancsak vannak biztaté eredmények iveg mintdk — nem megmunkalasi célu — LIBS analizisével
is. (Id. 3.5. alfejezet). Magam is foglalkoztam ezzel a kérdéssel. (Id. 6. fejezet)

K6z06s hatranya valamennyi technikdnak, amelyben liveg anyagok |ézeres ablacidja szerepet kap,
hogy fenndll repedések és torések keletkezésének a veszélye. Tulajdonképpen barmilyen fellleti hiba
lehet repedés kiinduldpontja, és vezethet az livegtargy toréséhez - akdr normal hasznalat soran is, ha
hG6- vagy mechanikai stressz fennall. [72], [73] A mikrorepedések szamitanak talan a leggyakoribb
hibaoknak, mivel gyengitik az anyag szilardsagat, és 6sszegy(ijtik a szerkezetben felhalmozott
lézerimpulzusok hatdsdra elég sokat vizsgaltak. [60], [76] Nem ez a helyzet nagyenergiaju
nanoszekundumos lézerimpulzusok okozta kraterekkel, pedig itt sokkal nagyobb a veszélye annak,
hogy a fellilet nem kivdnt médon — is — roncsolddik.

Meg kell jegyezzem tovabba, hogy a lézeres besugarzas paramétereinek optimalizdlasa nem egyszer(
feladat. Szamtalan valtozdja van és nagyban kiilonboz6 fizikai jelenségeket kell egyszerre figyelembe
venni, melyek gyakran kiilon-kilon is elég 6sszetettek. Ezek a teljesség igénye nélkil: ablacio,
plazmakeletkezés, hévezetés, plazma-minta és plazma-lézersugarzas kélcsénhatasok. A bedllitandé
paraméterek kozil kiemelném a hulldmhosszt, a fékuszalast, a |ézerenergiat, a padsztazasi sebességet
és az ismételt [6vések szamat. [77]-[80]

3.3 Kvalitativ és kvantitativ LIBS, alkalifémek kimutatasa

Ebben a részben réviden harom alapvetd eljarast: a kvalitativ, valamint a kalibralt és
kalibraciomentes kvantitativ analizist mutatom be, valamint teszek egy kitekintést hasznos kimutatasi
hatarokra 6sszehasonlitas végett a sajat kalibralt méréseimhez (ld. 3-1. tablazat).

A LIBS technika egyik sokszor hivatkozott elénye, hogy igen valtozatos koriilmények kozott —
vizsgadlandé minta, kimutatandd elem, koncentracid - képes kvalitativ és kvantitativ vizsgalatokra
egyarant. A kvalitativ vizsgalat tulajdonképpen a LIBS legkézenfekv6bb és talan legegyszer(bb
hasznositasa, melynek célja adott elem(ek) jelenlétének vagy hianyanak megallapitasa egy mintaban.
A mérés azon az elven alapul, hogy a keresett elem intenzivebb szinképvonalainak igen kis
koncentracié esetén is meg kell jelennie a spektrumban, igy akdr ppm koncentracio alatti detektdlds
is lehetséges. [81]-[85] Egyszer(ibb esetekben a vizsgdlt elemek jelenléte a spektrumbdl mar
ranézvést megallapithato.

Megfelel6 elemek jelenlétét, jellegzetes szinképvonalak intenzitdsanak egymashoz valé viszonyat — a
minta un. spektralis ujjlenyomatat - pedig elGszeretettel hasznaljak ismeretlen vagy kétes eredetd
anyagok azonositasara, valamint mintak csoportositasara. Ez az eljaras szamtalan helyen hasznalhato,
régészeti, geoldgiai leletek azonositasanal — akar a feltaras helyszinén, hordozhaté LIBS-szel,
eredetvizsgdlatnal, pl. élelmiszerhamisitas elleni harcban vagy szarmazasi hely azonositasaban. [86]—
[89] A LIBS folyamatellen&rzési felhaszndldsainak is ez az alapja, pontosabban, hogy a vizsgalt
spektralis tulajdonsagokat specifikacion belil kell tartani, vagy az attdl valé eltérést kell vizsgalni.
[90], [91] Kedvelt példa a lézeres tisztitas, ahol az eltavolitandd réteg és a hordozd anyagi mindsége
eltér egymastal, igy, amikor porlasztas kdzben a spektralis ujjlenyomat hirtelen megvaltozik, elértiik a
hatarfelliletet, és a porlasztast mas helyen kell folytatni. [92]

A kérdés kvalitativ vizsgalatoknal a kimutatasi hatar lehet, ami sok mindentél fligg: mintatdl, a
keresett elemtdl és a vizsgdlat aktualis paramétereitdl is. Az irodalom ad hasznos tdmpontokat, de
egy konkrét mérés esetén sokszor csak kalibracid utjan hatarozhaté meg pontosan.

A kvantitativ mérés ehhez képest jéval 6sszetettebb feladat. Altaldban abbdl indulunk ki, hogy a

sz
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linearis kapcsolat, de kordntsem mindig. Az intenzitas-koncentracié gorbe meredeksége azonban —a
plazma és a gerjesztés tulajdonsdgain keresztil - a mérés szinte 6sszes paraméterétdl figg. A
teljesség igénye nélkil: a vizsgalt minta anyaga, a fellilet minGsége, a lézer hulldmhossza, az impulzus
hossza és energidja, a mérési geometria stb. Ezért minden egyes mérést gondosan kalibralni kell,
vagy a kevésbé pontos, de sokkal kisebb munkaigényt kalibraciomentes LIBS (calibration-free LIBS,
CF-LIBS) eljarast lehet hasznalni.

A kvantitativ vizsgalat célja egy adott elem vagy elemek valamely mennyiségi tulajdonsaganak
meghatarozasa a mintdban, ami legtobbszor koncentracid, esetleg feliileti koncentracio vagy
abszolut tomeg, ill. ezek geometriai eloszlasa.

A régebbi és kézenfekvdbb eljaras erre a kalibralt / kalibracid alapu LIBS (calibration-based LIBS). Itt
egy megfelel6 mintasorozaton felvett kalibracios gorbébdl indulunk ki, az ismeretlen minta
Osszetételét az ezen végzett interpolacidval adllapitjuk meg. Klasszikusan egy-két jellegzetes
szinképvonalat valasztunk, melyek a meghatdrozando elem spektrumaban intenzivek, és mas elem
vonalai nem zavarjak. Megfelel6 kemometriai eljarasokkal az egész spektrum is hasznosithatd, ami
sok kalibraciés mintat igényel, de pontos eredményt igér. [93]-[96] A mddszer nehézségét maga a
kalibracio adja, mert az intenzitas-koncentrdcié fliggés fizikai és kémiai matrixhatdsoktdl terhelt.
[97]-[100] Tehat a kalibraciét a vizsgalandd mintahoz hasonlé mintasorozattal kell végezni, ahol csak
a mérendd elem(ek) koncentracid(i) valtoznak. (Un. matrix-matched calibration.) A kévetelménynek
megfelel6 mintasorozatot nemegyszer egyedileg kell elkésziteni. [101] A jelentés munkaigény mellett
gond lehet, ha minden szempontbdl megfelelé mintasorozatot nem lehet kereskedelmi forgalomban
kapni. A médszer el6nye a pontossag és megbizhatdsag mellett, hogy kevés, akar mar egyetlen
szinképvonallal is megvaldsithato.

A kalibrdlt LIBS mérések meglehetGsen elterjedtek, de Iattuk, hogy megvannak a maguk hatranyai.
Mivel rendszerint sok szinképvonal all rendelkezésilinkre, a koncentracié megallapitdsdhoz nem kell
feltétlenil ismerniink az egyes szinképvonalak abszollt intenzitasdnak koncentraciéfliggését. A
kalibraciomentes LIBS azon az elven alapul, hogy lokdlis termodinamikai egyensulyban az atomi
energiaszintek bet6ltottsége a Boltzmann-eloszlds szerint alakul. Az eredeti szamitasi eljarashoz
szlikséges még, hogy a plazma optikailag vékony legyen — ez kisebb koncentracidkra altaldban teljesil
is, valamint, hogy a plazma a minta elemeloszlasat pontosan reprezentadlja. Ha ezek a feltételek mind
teljesiilnek, a szinképvonalak mért intenzitdsanak logaritmusat abrazolva a felsé nivé energidjanak
fliggvényében egy sereg parhuzamos egyenest kapunk. Valamennyi egyenesen egy adott elemhez
tartozo szinképvonalak helyezkednek el, meredekségiik mutatja a plazma h6mérsékletét, az y
tengelymetszetiik pedig az egyeneshez tartozé elem koncentraciéjanak logaritmusat. (3-6. abra) [17]
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3-6. dbra: un. Boltzmann diagramm kalibrdciomentes LIBS-hez. Az y tengelymetszetekbdl szamithatok
a koncentrdciok. A diagrammon szereplé mennyiségek (a k—i atomi elektrondtmenetre és
szinképvonalra): Ex a vizsgdlt szinképvonalhoz tartozd elektrondtmenet felsé energiaszintje, I, a
szinképvonal intenzitdsa, g« a felsé elektrondllapot degenerdciofoka, Axi pedig az dtmeneti
mdtrixelem. Forrds: [17].

A moddszer egyik hatullitSje, hogy az alapfeltevései nem feltétlendl teljestilnek. A lokalis
termodinamikai egyensuly viszonylag jol elérhet6 a mérési bedllitdsok gondos megvalasztasaval (3.1.
alfejezet), az 6nabszorpcié azonban gyakran torzitja a mért intenzitasokat, aminek a korrekciéjaval
foglalkozni kell. [102]—[104] Erre az évek folyaman szamtalan mddszert fejlesztettek ki
szinképvonalak intenzitasara valé iterdcidval, belsd referencia vagy feketetest sugdrzdas segitségével.
[21], [102], [105] Kbztes megoldas az egypontos kalibraciés médszer. [19] A probléma, bar régdta jol
ismert, ma is intenziven kutatott, kdszonhet6en az 6nabszorpcidval terhelt vonalak 6sszetett
viselkedésének. Ismert probléma, hogy az intenzitds koncentraciéfliggése bizonyos tartomdanyban
negativva valtozhat (self-reversal). [106]—[109]

A LIBS technikat sikerrel alkalmazzak konnyd elemek, alkalifémek és alkalifoldfémek vizsgalatara igen
valtozatos korlilmények kozt. [110]-[113] Alkalifémek és alkalifoldfémek igen intenziv emisszids
szinképvonalakkal rendelkeznek, ezért konnyen vizsgalhaték, konnyd elemek vizsgalata pedig mas
kézenfekvé — mindenekel6tt Rontgen alapu — technikdkkal nehézkes. A litium mindkét halmazba
beletartozik, ezért kiilénosen igéretes a LIBS vizsgdlata. A 3-1. tdbldzatban 6sszefoglaltam a litium
kvantitativ LIBS vizsgalatdval kapcsolatos néhany publikaciét.
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PUBLIKACIO MODELL MINTA VIZSGALT ADAT/  VIZSGALT
SZINKEPVONALAK TARTOMANY /
PONTOSSAG /
KIMUTATASI
HATAR
FENG 2021. CF-LIBS Er,0s bevonat Li/Er arany 1:20-ig csokkené /
[114] 1%-nal jobb
(hatar)
VEIS 2020. CF-LIBS rozsdamentes acél Li koncentracid 0,4-10,6 at%
[115] folyékony fém tartomany
kisérletek utan
SHETTY 2023. CF-LIBS tokamak fala Li koncentracid (0,296+0,17)% -
[116] (0,81+0,26)%
XING 2021. neurdlis halo telitett sosvizek 610,4nm + 5,36mg/L (-10%) —
[117] 670,8nm 34,3mg/L (-0,08%)
AHMED 2018 egyvaltozds patkany szovetek 670,8nm 0,1ppm kimutatasi
[33] regresszio hatar
SEZER 2018 egyvaltozds husgolydk 610nm és 670nm  4,65ppm (670nm)
[118] regresszio 22,6ppm (610nm)
FABRE 2002 egyvaltozds spodumen és 670,706nm 6,3%1,3t% és
[119] regresszio petalit granitban 7,6%1,6t%
kb. 5ppm (hatar)
LEBEDEV 2017  félkvantitativ Li-adalékolt 670,78nm 0t%-0,1576t%
[120] forsterit kristaly LIBS intenzitas

SHABBIR 2022
[111]

OLLILA 2013

[121]

FABRE 2022
[122]

tobbvaltozos
regresszio gépi
tanulassal

egyvaltozds
regresszio
tobbvaltozds
parcidlis
legkisebb
négyzetek
egyvaltozds
regresszio

olvadékbdl
novesztve

nyers kGzetek és
azonos anyagu
pelletek

Marshoz hasonld
tanité sorozat
Mars k6zetek in situ

()

spodumen, petalit
és lepidolit
pegmatitban

kristalyon vs.
koncentracié
olvadékban
80 spektralis
tulajdonsag

671nm
(egyvaltozds)
671nm és 813nm
tobbvaltozds

610,36nm és
670,78nm

2,19ppm-76,7ppm
tartomany /
1,4ppm, ill.
4,4ppm

0-510ppm
kalibracio és 0-
60ppm terepen
+10ppm abszolut
hiba

1,36-3,54t% /
0,1ppm

3-1. tablazat: litium LIBS technikdval valo kvantitativ vizsgdlatdnak néhdny eredménye az

irodalombol.

A 3-1. tablazatbdl is jol Iatszik, hogy a LIBS technikat litium vizsgalatara széles kérben alkalmazzak.
Igen valtozatos a felhasznalasi terilet — mind a vizsgdlt mintak mind pedig az alkalmazas
koriilményeit tekintve - és a legutdbbi id6kbdl — 2020-as évek — is vannak izgalmas eredmények. Ez a
sokféleség az alkalmazott modellekre is jellemz6, tobb népszer( regressziés modell mellett a
kalibraciomentes LIBS is az érdekl6dés kdozéppontjaba keriilt. A litium nem egy kifejezetten halas
elem, ha kalibraciomentes modellt szeretnénk épiteni, mert kevés az intenziv szinképvonala. Shetty
és tarsai megadjak a mérésiik hibajat, ami elég magas: 30-60% relativ hiba az abszolut
koncentraciétdl fliggben. Ugyanez a mérés és modell kalcium esetében sokkal jobb eredményeket
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ad; a koncentracié ugyanabba a tartomanyba esik, a relativ hiba mégis 10% alatt marad. Ennek az oka
— bdr a publikacié nem tér ra ki kiilon — alighanem a sokkal tobb felhasznalhatdé szinképvonal. [116]

A kalibrdlt LIBS mérések egyarant dolgoznak egy- és tobbvaltozds regressziés modellekkel. A
tobbvaltozds regresszid {6 el6nyei, hogy képes kezelni a matrixhatasokat és jol kiegészithet6 korszerd
adatfeldolgozasi technikakkal, pl. gépi tanuladssal. F6 hatranya, hogy sok kalibralé mintat igényel. Egy
jol kalibralt egyvaltozds regresszio is képes nagyon pontos eredményeket adni; jéval kisebb kalibralo-
mintasorozat is elegendd, azonban figyelni kell, hogy zavaré matrixhatdsok ne legyenek, a
kivalasztott szinképvonal intenzitdsa tényleg csak a vizsgalt elem koncentraciéjatél figgjon. Ma is
teljesen korszer( eljarasnak szamit, amit az utobbi id6kben megjelent publikacidk is jeleznek.

Mindezek fényében a sajat méréseimhez az egyvaltozds regressziét tartom legcélszerlbbnek. A
tobbvaltozds regresszidhoz nagyon sok minta kell, tobblet-informaciét pedig elsésorban a
matrixhatdsok felderitésében varhatunk téle, a kalibraciomentes LIBS-t6l pedig nem varhaté kielégitd
pontossag.

Ollila és tarsai a litium 610,4nm-es csucsat kihagyta a tobbvaltozds regresszidbdl, mert atfedett a Ca
610,3nm-es csucsaval, igy nem volt jél haszndlhatd. [121] Fabre és térsai is kiemelik, hogy a vizsgalt
asvanyok kalciumban szegények, igy dtlapolédds a 610,4nm-es csucsot nem zavarja. [119]

3.4 A LIBS egylttes alkalmazasa mas technikakkal

A LIBS és Raman spektroszképidk egylittes alkalmazasanak gondolata mar az ezredforduld kérnyékén
felmerilt. [123] Az elképzelés alapja, hogy a LIBS az elemi 0sszetételrdl, mig a Raman spektroszkdpia
—némileg kozvetett médon — az anyagszerkezetrél ad informaciot, melyek egymast jol kiegészitik,
egylttesen a minta komplex jellemzésére alkalmasak.

A két technika 6nallé alkalmazdsdnak teriletei jelentésen eltérnek egymastdl, de van megfelel
gyakorlati jelent&séggel is bird atfedés kozottik. Ennek megfelel6en az egylttes alkalmazast tobb
mintacsaladon is targyalja az irodalom; legnagyobb terjedelemben dsvanyok [119], [124]-[130] és
festékanyagok [123], [131]-[138] esetében. A kzetmintdkon végzett vizsgalatok tapasztalatai
alapjan fejlesztettek specidlis eszkdzt marsi k6zetmintak in situ vizsgalatdra. (Id. 3.5. alfejezet) A
festékanyagok vizsgdlata pl. kulturalis 6rokségvédelemben hasznosithatd.

A LIBS és a Raman spektroszkopia eszkozei elsé ranézvést nagyban hasonlitanak — a gerjesztés
|ézerrel torténik, a detektalas optikai spektrométer segitségével, k6zos hulldmhossztartomanyt sem
nehéz taldlni. Ennek ellenére egy k6z0s berendezés épitése technikailag nem egyszer( feladat, mivel
a két technika tobb szempontbdl ellentétes kdvetelményeket tdmaszt a komponensekkel szemben. A
Raman vizsgalatnadl a gerjesztés mindenképpen a roncsoldsi kiiszob alatti és legtobbszor folytonos
Uzem(, mig a LIBS-nél feltétlenil sziikséges a minta ablacidja és az impulzusiizem( mikodés. A LIBS
jelek nagy intenzitdsuak és id6ben gyorsan valtoznak, mig Raman esetén a nagy hattér el6tti kis jel
detektdlasa okoz nehézséget. Legegyszerlbb megoldas ezért két kiilon berendezéssel megvizsgalni
ugyanazt a mintat, ezt valasztottak mar az els6 prébalkozdk is, de napjainkban sem meghaladott az
elképzelés. [131], [132], [139] [140]

Lehetséges azonban a berendezések valddi integracidja, ennek elsé foka két eszkozt (két kiilon Iézert
és két kilon spektrométert) egybeépiteni az optika és a segédberendezések (mintatartd, szamitdgép
stb.) valamilyen szintl megosztdsaval. [141], [142] Ezen az elven m(ikodik pl. a Lasertechnik Berlin
CORALIS (COmbined RAman Libs System), kereskedelmi forgalomban kaphato berendezése is. [143]

Az integracidonak magasabb foka is elérhet6, ha ugyanazt a |ézert, ill. spektrografot hasznaljuk
mindkét méréshez. Ennek érdekében szamos technikai nehézséget le kell kiizdeni — eltéré
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kovetelmények a lézer intenzitast és a spektralis felbontdst tekintve, a kibocsatott jelek intenzitasa és
id6tartama stb. Cserébe joval kompaktabb, kevesebb alkatrészbél allé berendezés épithets — hiszen
akar egy lézert, akdr egy spektrométert vagy a hozzdjuk tartozoé optikat lehet mindkét célra hasznalni
- amivel gyorsabban végezhet§ a két vizsgalat, melyek azonos helye is garantalt. [144], [145]

Kil6nalld LIBS és Raman berendezések alkalmazasa egy adott mintan ésszer( vélasztas laboratériumi
mérések esetén. llyenkor nem gond a két berendezést a minta ugyanazon pontjara irdnyitani, és nem
jelent hatranyt a hosszabb mérési id6 — pl. a bedllitdsok — vagy a nagyobb appardatus — kilon [ézerek,
spektrografok és optikak. Nagy elény viszont, hogy kész és kiforrott berendezésekkel lehet dolgozni,
és a két mérés akar két kilon helyszinen vagy id6pontban is elvégezhetd. LIBS-Raman vizsgalatoknal
ezért magam is két kiilon berendezést haszndltam.

A lézeres tisztitds soran lézersugdrzast hasznalunk célirdnyosan, hogy egy nemkivant réteget egy
hordozérdl eltdvolitsunk. A besugarzasi paramétereket gondosan bedllitva nagyon pontos
anyageltavolitas érhetd el a hordozé sérilése nélkil. Itt a legfontosabb paraméterek a teljesitmény,
hulldmhossz, fékuszalas, impulzushossz. Kilonosen jo eredményre lehet szamitani, ha a hordozo és a
réteg az optikai tulajdonsagaiban — is — jelent&sen eltérnek egymastdl, gondolva els6sorban a lézer
hulldmhosszan mért abszorpciora. [146]—[148] Asmus és tarsai 1970-es évekbeli GUttéré munkaja 6ta
[149] a |ézeres tisztitas a kulturdlis 6rokségvédelemben bevett mddszerré valt. Széles korben
alkalmazzdak torténelmi épliletek [146], [147], [150]-[154], szobrok [155], [156] és fém m(itargyak
[148], [157] tisztitasanal és felujitasanal. Szdmtalan elénnyel bir a hagyomdanyos mechanikai és
kémiai tisztitasi eljarasokhoz képest, mint csekélyebb koltség, munkaigény és kornyezetterhelés.
[146], [150]

Hatékonysaga, gyorsasaga, kornyezetbaratsaga, csekély anyag és munkaigénye, valamint a magas
fokd automatizdlhatdsag a lézeres tisztitast ipari felhasznaldk szamara is vonzova tette. Leginkabb
gyartds el6tt elGkészitésnél hasznositjak a félvezets- mikroelektronikai és gépgyartas teriletén,
valamint a hulladék-uUjrahasznositasban is. [158], [159], [168], [160]-[167] Egyes tanulmanyok szerint
jol haszndlhaté atomiparban is dekontamindcids céllal. [169]

Nyilvanvald okokbdl a 1ézeres tisztitas leginkdbb strapabird targyak megtisztitasara terjedt el. Kedvelt
anyagok a k6: mészkd, granit és marvany egyarant [146], [147], [174], [150], [151], [153], [154],
[170]-[173], valamint kiilonféle fémek, mint vas, acél, réz, bronz vagy akar nemesfémek. [148], [157],
[177]-[180], [158]-[160], [165], [167], [169], [175], [176] Erzékeny targyak tisztitasara is vannak
példak, de joval kevésbé gyakoriak. llyenek lehetnek freskdk [181], [182], vagy akar egészen
érzékenyek, mint torténelmi papirok [183]-[185] és textilnem(i [186], de van példa fuzids
diagnosztikai tiikdrre is. [187] Uveg hordozdn valé alkalmazésokrdl is beszamoltak. [188]-[192]
Hasonldan sokfélék az eltavolitandd rétegek és a tisztitas tulajdonképpeni célja is. Torténelmi
éplletek felujitasa esetén a fekete mallasi kéreg és a graffiti a legelterjedtebb probléma [147], [148],
[151], [154], [155], [171], [193], fém mlitargyak esetén a patina [157], [194], oxid- és festékrétegek
pedig a gyartasi el6készités soran. [159], [165], [177]

A lézeres tisztitas folyamatiranyitasa fontos a megfelel§ besugarzasi paraméterek megtalaldasahoz és
a hatékony anyageltdvolitds megvaldsitasahoz. Epiiletek esetén altaldban egyszer(i szemrevételezés
is elegendd, nehezebben kezelheté mintak azonban komplex megkozelitést igényelnek. Itt a
vizsgalatnak rendszerint része optikai mikroszkdpia, valamint a célnak megfelel6 anyagvizsgalatok,
mint Raman spektroszkdpia, optikai reflexios spektroszképia, pasztdzé elektronmikroszképia és
energiadiszperziv réntgenspektroszkdpia. [147], [152], [184], [186], [195], [157], [158], [166], [167],
[177]-[180] A lézerindukalt letorési spektroszkopia igéretes eszkdz akar az ablacié ellenérzésére
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tisztitds kozben, akar a felllet vizsgdlatara a tisztitdst megel6z6en. [153], [170], [173], [189], [196]—
[199]

3.5 Szemelvények a LIBS technika gyakorlati alkalmazasaibdl

A LIBS médszer gyakorlati alkalmazasai és az ezekkel elért eredmények egy rendkivil mély és
szerteagazo terilete az irodalomnak. Teljes attekintés helyett a szilikatlivegek vizsgalatdval elért
eredményekre koncentralok, majd bemutatok néhany érdekességet, melyek ugyan a jelen dolgozat
témajahoz csak erésen kozvetve kapcsolddnak, de szépen mutatjak a technika jelenlegi allasat.

A megvaldsithatdsagi tanulmanyok nagyrésze olyan teriileteken vizsgalja a LIBS alkalmazhatdsagat,
ahol létezik mar régebbi, a gyakorlatban is elterjedt anyagvizsgalati médszer. Ezen tanulmanyok a
LIBS kordbban is targyalt kedvezé tulajdonsagaira épitenek, melyek versenyelényt jelenthetnek a mar
meggyokeresedett technikakkal szemben (pl. kedvezé ar, egyszer(i hasznalat stb.)

Alkalifémek LIBS vizsgdlatanal kifejezetten jo kimutatdsi hatarokra lehet szamitani, a litiumra
vonatkozd irodalmat feldolgoztam a 3.3. fejezetben, kimutatasi hatarokat Id. 3-1. tablazat. Ezek a
legfontosabb Gvegalkotok kozé tartoznak — atmeneti és mddositd oxidok is — ezért logikus gondolat
szilikatlvegek vizsgalatara LIBS-et hasznalni. Nézetem szerint az 6sszes fémes lGivegalkoté esetében jé
eredményekre (pontossdg és kimutatasi hatdr) szamithatunk, de a kalibracids mintak el6allitasanak
nehézsége miatt részletesen csak a litiumot néztem. (6.3. rész)

Szamos megvalésithatdsagi tanulmany késziilt, melyek a LIBS alkalmazhatdsagat vizsgaltak kilonbozé
helyzetekben és célokkal liveg mintakon. Ezek kozott taldljuk livegdarabok azonositasat blinligyi
[200]-[202] és régészeti céllal [203], lGivegolvasztas folyamatanak monitorozasat [72], [204] és livegek
korrézidjanak vizsgdlatat, szintén archeoldgiai céllal. [205] Egyes eredmények azt mutatjak, hogy a
LIBS alkalmas lehet megszokott, de sokkal 6sszetettebb vizsgdlati eszk6zok kivaltasara, mint pl. ICP-
MS. [202] Kvantitativ vizsgalatokat is végeztek elsGsorban kalibraciés mddszerrel [206], [207], de
kalibraciomentes LIBS-re is taldlunk példat. [208] J6 eredményeket értek el liveggyartds folyamatanak
ellen8rzésével is. [209], [210]. Uvegek tisztitdsanak vizsgalatara is vannak példak.

Uvegekéhez hasonlé lehet8ségeket rejt miianyagok LIBS vizsgalata, bar ez nehezebb teriiletnek
szamit és kevésbé is kutatott. Szén és vegyiiletei csak kisebb hatékonysaggal mutathatdk ki, a LIBS
szamara konnyen kezelhet6 fémek csak kis koncentracidban, leginkabb nyomelemként vannak jelen.
A kutatasok egyik f6 irdnya a kiilonb6z6 miianyagokat a spektralis ujjlenyomatuk segitségével
megkilonboztetni — nem utolsdsorban a nyomelemek szinképvonalainak felhasznalasaval [211] A
megbizhatd azonositas érdekében gyakran tobb spektroszkdpiai eljarast alkalmaznak egyittesen,
amit sszetett adatfeldolgozas — pl. gépi tanulas — egészit ki. [212]

A ChemCam és tovabbfejlesztése a SuperCam a két egymast kdvet6é Marsjard (Curiosity és
Perseverance) fedélzeti spektroszkdpiai eszkdze. Mindkettd aktiv a jelen dolgozat irdsa idején, a
mérési adatok felvétele és kiértékelése folyamatos. A ChemCam alapvetGen egy kompakt LIBS
tavanalitikai berendezés (7m hatdtav) kiegészitve nagyfelbontasu kameraegységgel a mérések
pontos dokumentalasahoz. Talajmintak és k6zetmintdk elemzésére hasznaljak a Gale krater
Ovezetében, a Curiosity expedicié m(ikodési tertletén. [213]-[215] A SuperCam egy hasonld
berendezés, mely a LIBS mellett Raman és lathatd és infravords reflexids, valamint idéfelbontott
fluoreszcens spektroszkdpiai vizsgalatokra is alkalmas, igy egészen komplex geokémiai elemzésekre is
haszndlhatd. Mineraldgiai kutatasok mellett egyik kiemelt célja az élet nyomainak kimutatasa. [216],
[217]

Egészen mas jelleg(i, de hasonléan komoly kihivasokat tartogatnak a mélytengeri kutatasok. Itt a f6
nehézséget a vizes kornyezet és az extrém nyomds okozza, amellett, hogy természetesen kiilonleges
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célberendezésekre van sziikség a helyszin puszta megkozelitéséhez is. A viz, mint 6sszenyomhatatlan
folyadék akadalyozza a LIBS plazma fejl6dését, raadasul a plazma-viz hatarfelilet defokuszalja a
|ézernyalabot. Az el6bbin kétpulzusu LIBS alkalmazasaval vagy gdz befujasaval lehet segiteni. [218]—
[220] Vizes oldatok LIBS vizsgalatat laboratdriumi korilmények kozt nem is a témbi folyadékban
szoktdak elvégezni, hanem viz-levegs hatarfeliileten, esetleg a mintat el6készitve (fagyasztva,
porlasztva, kiszaritva stb.) A tengeri LIBS vizsgalatok alkalmasak lehetnek tiledékek vagy régészeti
leletek felszinre hozdas nélkili vizsgalatara. [221] Technikai és alapkutatasi szempontbdl is izgalmas
példa a hidrotermalis kiirt6k vizsgalata. [222]

A LIBS technika egyik [atvanyos el6nye, hogy extrém koérnyezetre is jol adaptalhatd, ill. veszélyes —
sugarzd, robbandsveszélyes stb. — mintak vizsgdlatara is alkalmas. S6t az ilyen célberendezéseket is
nagyobbrészt normal kereskedelmi forgalomban kaphatdé komponensekbdl rakjak dssze — elvégezve
a sziikséges valtoztatasokat, ahol kell, ami nagyban csokkenti a fejlesztési id6t és a koltségeket.
Mindezt az teszi lehet6vé, hogy hasonlé vizsgalatokat normal kdrnyezetben rutinszertien végeznek,
ehhez hatalmas tapasztalat és j6l bejaratott eszkdzok alinak rendelkezésre.

K&zet és talajmintak elemzése kedvelt terlletnek szamit - mar a kezdetektél fogva, és maig intenziv
kutatas targyat képezi. [223], [224] A hordozhatd LIBS késziilékek egyik fontos felvevGpiaca és sikeres
alkalmazasi teriilete. [225] Segitségiikkel azonnali, komplex geokémiai elemzések végezheték, akar a
helyszinen, anélkiil, hogy a mintdkat laboratdriumba kellene kiildeni. [226]-[228] A médszer alkalmas
anyagok azonositasara, nyomelemek kimutatdsara és kilonféle mennyiségi vizsgdlatokra is. Ennek
segitségével rutinszer(en lehet azonositani kézet- és asvanymintdkat, ércek hasznos fémtartalmat
meghatdrozni, furdmagokat és —iszapot vizsgdlni, ritka foldfémeket és konnyl elemeket kimutatni.
[229] A nehézséget a mintdk nagy valtozatossdga és Osszetettsége jelenti, igy sokszor a kiértékelésnél
Osszetett statisztikai modszerekre lehet sziikség. [230]

Régészeti feltarasoknal igen id6tallé anyagok el6keriilésére lehet szamitani, melyek LIBS-szel is jol
vizsgalhatdk. K6- és keramiatargyak elemzése a geoldgiai mintakhoz nagyban hasonlé, fémeké taldn
kevésbé Osszetett modszertanilag. [231]-[233] A targy azonositdsa mellett informaciét kaphatunk —
az Osszetétele révén - annak eredetérdl és a készitésénél alkalmazott technoldgiakrdl is. [231] Ezek az
eredmények konzervalas és restauralds szempontjabdl is jelent6séggel birnak, és lehet&séget adnak
kormeghatarozasra, valamint a hamisitvanyok kisz(résére. [234]

3.6 Litium hasznalata és anyagvizsgalati modszerek az Uveggyartasban

Diéhéjban bemutatom a litium alkalmazasat az Gveggyartasban, attekintem a fontosabb
anyagvizsgalati modszereket, és latni fogjuk, hogy a litium kimutatasa egy kurrens probléma. Ennek a
problémanak a megolddsdval kapcsolatos sajat kutatasaimat a 6. fejezetben mutatom be.

Kvarchomok alapu, un. szilikatliveget mar a XVII. sz. 6ta, vagyis a szigoru értelemben vett ipari
forradalom kezdetét megel6z6en is nagyipari mddszerekkel allitottak eld, a XIX. sz. végétdl pedig
tudomanyos maddszerekkel fejlesztik, mingsitik és ellenérzik mind az érintett anyagokat, mind pedig a
technoldgiat. Logikus tehat a kérdés, hogy ennyire kiforrott teriileten mit nyerhetiink egy ujabb
mérési mddszer bevezetésével.

A litium a szilikatiparban elterjedten alkalmazzak. Litiumtartalmu asvany — leginkabb spodumen —
vagy finomitott litium alapanyagok — oxid vagy karbonat — formajaban adagoljak az Gvegkeverékhez,
amivel csokkenthet6 az olvadaspont és a viszkozitds. Az olvasztasi folyamatban igy 5-10% energia
takarithaté meg, tovabbd novekszik az Giveghuta kihozatala is a révidebb olvasztasi idé miatt. A
kisebb gyartasi koltségek mellett az liveg mechanikai szilardsaga és kornyezetallosaga is javul.
Mindezen el6nyok miatt a litium-aluminoszilikat tivegek kedvelt anyagok a sikiiveg- és
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Oblostveggydrtas szamara is. A kedvez6 hatdasok mar 0,1-0,17 témeg% litiumoxid vagy 3 tomeg%
lvegmindségli spodumen hozzdadasaval elérhet6k. [235], [236]

Kilénosen izgalmasak a litium-aluminoszilikat Gvegkeramidk tulajdonsagai, melyeket sokféleképpen
hasznositanak. Kézel nulla hétagulasi egylitthatd — igy h6sokkal szembeni rendkivdili
ellenalloképesség — nagy mechanikai szilardsag, valamint jé atlatszdsag sok alkalmazasnal el6nyo6s —
konyhai eszkdz6kt6| és kijelz8ktSl egészen precizids optikai berendezésekig. [237] A B-spodumen
lvegkeramiak alacsony dielektromos allanddja el6nyos integraltaramkorok tokozasanal. [238]

VezetSképes litiumivegek igéretes tulajdonsagokkal birnak mint j generacios
szilardtestakkumuldtorokban haszndlhaté elektrolitok. Ez sokat segithet a hagyomanyos
litiumakkumulatorokkal kapcsolatos — kornyezetvédelmi és biztonsagi - problémak megoldasaban,
melyek az elektromos jarmUvek és akkumulatoros energiatarold rendszerek terjedésével egyre
inkabb el6térbe kertilnek. Megfeleld litiumiveg anyagokkal a mS/cm-10mS/cm vezet6képesség is
elérhetd. [239]-[241] A litium-aluminoszilikat tGveg elektrodok j6 vezet6képességgel birnak
elfogadhaté h6mérsékleteken, nem mérgezéek, sem gyulékonyak, tovabba jél nedvesiti 6ket a fém
litium. Mindez nagyban megkonnyiti a szildrdtestakkumuldtorok fejlesztését. [242]

A litiumtartalom ellenérzése fontos kérdés, mind mindségbiztositasi okbdl, mind pedig a gyartasi
koltségek miatt. A litium kifejezetten draga alapanyag az lGiveggydrtasban, piaci dra rdadasul erésen
ingadozik.

Az iveggyartdsban szamtalan maédszert alkalmaznak anyagok mingsitésére, mind alapanyag, félkész-
és késztermék fazisban. Optikai és pasztazo elektronmikroszkdpia [243]; termikus elemzési
moadszerek, mint dilatometria, termogravimetria és differencidlis pasztazo kalorimetria [243]-[247];
optikai anyagvizsgalati médszerek, mint refraktometria, atomi abszorpcids és emisszids
spektroszkopia [244], [248]-[250]; Fourier-transzformacids infravoros spektroszképia [244], [251],
[252]. A Rontgenfluoreszcens spektroszkdpia (XRF) az egyik legelterjedtebb anyagvizsgalati mddszer
az Uveggyartasban, f6 hatranya, hogy a konny( elemekre nagyon kevéssé érzékeny, litiumra
egyaltalan nem. [244], [253], [254] A lézeriablacids induktiv csatolasu optikai és tomegspektroszkdpia
(LA-ICP-OS/MS) és a szekunder ion tomegspektroszkdpia (SIMS) kivalé anyagvizsgéalati mddszerek
lvegekhez is, hiszen nyomelemekre nagyon érzékenyek— ppm vagy akar ppb koncentracidig is —
valamint hatékonyak kvantitativ vizsgdlatokban is. [244], [255]-[257] Hatrdnyuk a berendezés magas
ara és a komplikalt Gzemeltetése.
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Tulajdonsag XRF LIBS

Foltméret / laterdlis felbontds ~ Néhany mm-cm Néhany 10-100pum

Vizsgalati mélység / mélységi Tombi Felileti / ~10pum

felbontas

Roncsolasmentesség Roncsolasmentes Mikroroncsolasos

Vizsgdlhatd elemek Kénnyd elemekre kevéssé Minden elem vizsgdlhaté
érzékeny, Li nem vizsgdlhato

Hordozhatdsag Igen Igen

Kvantitativitas Igen Igen

Tobb elem egyidejl vizsgdlata Igen Igen

Mintael6készités Nem sziikséges Nem szlikséges

Varakozasi id6 a vizsgalat Gyakorlatilag azonnali Gyakorlatilag azonnali

eredményére eredményt ad eredményt ad

3-2. tdbldzat: az XPS és LIBS technika néhdny gyakorlati szempontbdl fontos tulajdonsdgdnak
Osszehasonlitdsa. A két modszer egymdst sok esetben képes kivdltani, a LIBS egyértelm(i elénye a
kénnyl elemekre is jo érzékenység, az XRF-é a roncsoldsmentesség. A LIBS sokkal érzékenyebb a
minta inhomogenitdsdra, ez a vizsgdlat szempontjdbdl lehet el6ny vagy hdtrdny is.

A fent emlitett mddszerek részbeni bonyolultsaga, ill. litiumra vald érzéketlensége (az XRF esetén) azt
eredményezi, hogy jelenleg nincs olyan vizsgalati modszer, amivel az livegek litiumtartalmat a
gydrtasi folyamat kdzben, vagy a készterméken végtesztként alkalmazva megfelel6en ellenérizni
lehetne. Ekdzben a LIBS rendelkezik mindazokkal az el6ny6s tulajdonsagokkal, amit egy ipari
méréstechnikatdl megkovetellink, és litium kvantitativ analizisére is nagy pontossaggal alkalmas (3-1.
tablazat), nem beszélve a szilikatlivegek tobbi, mar jelenleg is jol vizsgdlhatd osszetevGirél. Ezek a
megdllapitdsok a LIBS-et igéretes jelltté teszik mint jévébeli (iveggydrtdsi méréstechnikdt.

3.7 Rubidiumgdz cellak

A 7. fejezetben egy rubidiumgdz cella |ézeres tisztitasaval és ahhoz kapcsolédd eredményekkel
foglalkozom. Jelen alfejezetben roviden attekintem hasonld celldk néhdny hasznositasat és
szennyez6désének formait.

Rubidiumgéz celldkat sokféleképpen hasznositjak kutatdsi és kereskedelmi alkalmazasokban is. A
legelterjedtebb ezek kozil a rubidium frekvencia-etalon. A rubidium alapallapotanak hiperfinom
felhasadasat felhasznalva egy kristalyoszcillator frekvencidjat 6,8347GHz-en lehet stabilizalni. A
kereskedelmi forgalomban kaphaté eszkdzok stabilitasa eléri a 0,5-1x10*! 1/s-ot. [258] Az 1950-es
évek 6ta alkalmazzak atomérakban, telekommunikaciéban, repliilé- és Griparban. [259], [260]

Az optikai magnetométerek fény és rezondns kozeg kdlcsdnhatasat hasznaljak ki, ahol a kozeg
gyakran g6zfazisban lévé alkalifém — tobbek kozt rubidium — egy zart tGvegcelldaban. Ezek a
legérzékenyebb eszkdzok kozé tartoznak, ha magneses teret kell mérni. K6szénhet8en
pontossaguknak és praktikussaguknak el6szeretettel haszndljak fold- és anyagtudomanyban, MRI
készilékekben és sokfelé masutt. [261]

A rubidiumg6z hajlamos transzverzalis optikai dbrakat |étrehozni a benne terjedé fénnyel vald
rezondns kolcsdnhatdsban. Egyes mintazatok bonyolult viselkedést mutatnak mint pl. bistabilitas és
hiszterézis az allapotvaltasban. Ezt a jelenséget kihaszndljdk optikai memdrianak is. [262] A kozel
rezondns kolcsdnhatds pedig kivald ultrarovid |ézerimpulzusok formaldsara. [263]

A lézeres részecskegyorsitdkkal elért Ujabb eredmények is nagyon biztatok. A technika alapja, hogy
nagyenergiaju ultrarévid lézeripulzusok s(ir(i plazmat hoznak létre, amelyben a hagyomanyos
részecskegyorsitokét nagysagrendekkel feltilmulé elektromos terek alakulnak ki. Ebben a térben
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lehetséges elektronok és mas részecskék gyorsitasa, és igy aranylag kompakt és olcséd
részecskegyorsitok épitése lehetséges. (laser wake field acceleration — LWFA) [264]—-[267] llyen
rendszerek épitéséhez nagyon jé mindségli optikai celldra van szlikség, mely tartalmazza a
rubidiumgdzt, és amelynek az ablakai minimalis veszteséggel engedik at a lézersugarzast. Célszer(
olyan megolddsokat alkalmazni, melyek az esetleges szennyez6déseket eltavolitva hosszitavon
biztositjak az ablak atlatszésagat.

Rubidiumgdz cellak optikai ablakainak és egyéb részeinek szennyez6dése jol ismert probléma, mely
az Uzemi koérialményekkel fligg 6ssze. A szennyez6dés tobbféleképpen is karos hatassal van a cella
m(ikodésére: csokkenti a belépd lézerfény intenzitasat, megvaltoztatja a hulldmfront alakjat és lokalis
abszorpcié révén el6segitheti a lézer okozta roncsolas kialakulasat.

Korabbi tanulmanyok a részecske jellegli szennyez6kkel foglalkoztak behatébban, vizsgaltak azok
eredetét és eltavolitasuk lehetdségeit. Szarmazdsukat és anyagi mindségiiket tekintve e részecskék
elég sokfélék lehetnek: szamolni kell tobbek kozt a kisérlet kornyezetébdl szarmazé anyagokkal és az
optikai elemek lézer okozta roncsoldddsanak szarmazékaival is. [268], [269] A szennyez&dés
természetétdl fuggben haromféle kdlcsdnhatas képzelhets el a ézersugarzassal: a szennyezés
eltdvolitasa, a felilet mdsodlagos szennyezése leporlasztott toredékekkel, valamint a fellilet
roncsolasa a lézersugarzas abszorpcidjaval. Az els6 gyakorlatilag a |ézeres tisztitas, amit ki is
hasznaltak aluminium tukor feliletének megtisztitasdra UV lézer segitségével. [270] Nincs azonban
nyoma az irodalomban annak, hogy ily médon liveg hordozérdél rubidiumalapu réteget tavolitottak
volna el.
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4 Az Atomfizika tanszék LIBS berendezésének leirdsa

A jelen értekezés alapjat ado kisérletekhez a BME Atomfizika tanszékén rendelkezésredlld LIBS
eszkdzoket haszndltam. Ezek egyike egy nagyteljesitmény(i asztali 6sszeallitds, mely egy Quantel
Brilliant |ézerbdl, valamint egy Andor Mechelle 5000 spektrografbdl és vele 6sszeépitett Andor iStar
734 kamerabdl all, valamint ezek kiegészit6ibdl (frekvenciatobbszorozék, szaloptikds eszkdzok, stb.).
Mindezt a kisérletekhez szlikséges egyéb eszkozok (mintabefogdk, mozgatok) egészitették ki.
Ezenfelll rendelkezésre allt egy StellarNet gydrtmanyu Porta-LIBS-2000 hordozhaté LIBS késziiléket
is. Errél csak nagyon rovid leirast adok, mert a kés6bbi fejezetekben ismertetett kisérletekhez nem
hasznaltam.

4.1 Andor Mechelle spektrograf

Az asztali LIBS berendezés egy északir gyartmanyu Andor Mechelle-5000 tipusu echelle spektrograf
és raszerelt iStar-734 tipusu ICCD kamera (azonos gyartd) koré éplilt. Az dltalam hasznalt kivitel
beépitett jelkésleltetbvel rendelkezett (LIBS mérésekhez hasznos kiegészitd, Id. alabb), 50um
atméraGijl optikai szalat haszndltam hozza, amely egyszersmind a rés szerepét is betoltotte. A kamera
képerGsitéje a mérések soran elsGsorban a plazma hitési idejének tartasdra szolgalt elektronikus
kapuként — néhany s, ez mechanikus zarral nem kdvetheté — erGsitésre legtobbszér nem volt
szlikség. A spektrumfelvételt a lézer Q-kapcsold kimenete inditotta, a pontos hiitési idét —a
lézerm(kodés és a spektrumfelvétel kozotti késleltetést — a kamera beépitett jelkésleltetGje adta. A
plazma h(tése sordn a folytonos hattérsugdrzds és a szinképvonalak szélessége csdkken, ami
Osszességében tisztabb spektrumot és jobb jel-zaj viszonyt eredményez (Id. 3.1. rész).

A 4-1. tabldzatban 6sszefoglaltam a legfontosabb technikai specifikaciokat a felhasznaléi
kézikonyvbdl kivonatolva. [271], [272]

Hulldmhossztartomany 200 - 975nm (folytonosan)
Fokusztavolsag 195mm

Apertura F/7

Spektrdlis felbontas (A/AA, félértékszélesség) 4000

Csatorndk szama 25500

Rendek kozti tavolsag 9 - 14 pixel

Tomeg 10kg

4-1. tabldzat: a Mechelle 5000 spektrogrdf legfontosabb technikai specifikdcidi (kivonat a gydri
leirdsbol) A rendek kézti tavolsdg a CCD-n értend6 az egymds ald vetitett rendek kézétt, a csatorndk
szdma az egy spektrumban régzithetd intenzitdsértékek szama.

A 4-2. tablazat pedig a spektrograffal hasznalt kamera néhdny fontos specifikacidjat tartalmazza,
szintlgy a kézikonyv alapjan. [273] Az iStar kameraknak szamos valtozata és kivitele létezik (pl.
kaphatd ugyanaz a CCD 18mm és 25mm-es képerGsitével), a tdblazat az dltalam hasznalt példanyra
vonatkozik.

CCD képatld 1”

Pixelek szdma 1024x1024
KéperGsit6 atmérdije 18mm
Képfelvételi sebesség 1 FPS
Legrovidebb kapuzasi idé <2ns
Foszforernyd P43

4-2. tablazat: az iStar 734 kamera néhdny fontos specifikacidja (kivonat a gydri leirdsbdl), a
paraméterek az Atomfizika tanszék kamerdjanak kivitelére vonatkoznak.
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4.2 Quantel Brilliant lézer

Az asztali LIBS berendezés masik fontos eleme egy Quantel Brilliant |ézer volt. Ez egy ipari és kutatasi
célokra is jol megfeleld, gyari kiegészit6kkel rugalmasan alakithaté és vezérelhetd villanélampaval
pumpalt, Q-kapcsolt Nd:YAG lézer. A kiillon megvdasarolhato kiegésziték koziil a legfontosabbak a
frekvenciatobbszoroz6k (2w - 5w), melyek koziil kétszerezé és haromszorozé allt a rendelkezésemre.
llyen médon 1064nm (alapharmonikus), 532nm és 355nm-en végezhettem kisérleteket. A
villandlampat és a Q-kapcsoldt kiilsé és bels6 oszcillatorrdl is lehetett vezérelni — én valamennyi
kisérletemben a bels6 oszcilldtort hasznaltam — és a jelliket ki is lehetett vezetni kiilsé eszk6zok
vezérléséhez. [274] A Q-kapcsolé kimenetét hasznaltam a spektrograf kamera idézitéséhez (Id. 4.1
rész).

Hulldmhossz Energia
1064nm 350m)J
532nm 180mJ
355nm 60m)J

4-3. tdbldzat: a rendelkezésredllé hulldmhosszok és energidk

Ismétlési frekvencia 20Hz
Impulzushossz 3,8ns
Nyalabatméré kb. 5mm

4-4. tabldzat: a lézer egyéb gydri adatai.

U B,

4-1. dbra: az asztali LIBS berendezés a Mechelle spektrogrdffal és Brilliant Iézerrel. A képen egy
nagyon egyszerl kisérleti sszedllitds lathatd, egy — nem mozgathatd tdrgyasztalon elhelyezkedd —
lvegtémb vizsgdlata. A lézer tdpegysége az asztal alatt van, a képen nem ldtszik.
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A Brilliant 1ézer villandlampdjanak ismétlési frekvencidjat nem lehet allitani, és attenuatorral sem
rendelkeztem, ezért a lézer kimeneti teljesitményértékeit csak a Q-kapcsold bedllitasaival tudtam
szabalyozni. A gyari alapértelmezés szerint a ldmpa minden egyes szinkronjele utan az optimalis
késleltetéssel (ez 195us) a Q-kapcsold is mikodésbe ép. Lehet8ség van azonban a Q-kapcsold
vezérlésénél egyeslovéseket bedllitani, tovabba a villanélampa ismétlési frekvencidja (20Hz) oszthatd
a Q-kapcsolé szdmadra, igy a 20Hz ismétlési frekvencia egész szamu hanyadosai is el6allithatdok. Az
egyes lézerimpulzusok energidja pedig a Q-kapcsolé mar emlitett késleltetésével szabdlyozhaté. Az
optimalisnal nagyobb késleltetést megadva a lézeratmenet felsé szintjének spontan bomlasa miatt a
|ézerrddba pumpalt energia fogy, igy a lézerimpulzus energidja is csokken. Ez a mddszer az
alapharmonikus egyeslévéseinek szabdlyozasara bizonyult megfelel6nek az 50mJ - 350m)
tartomanyban.

4.3  Porta-LIBS-2000

Az el6z06 részekben leirt asztali LIBS berendezést egészitette ki egy hordozhatd késziilék. A StellarNet
PortallBS-2000 készilékét egy brondben lehet szallitani, sajat akkumulatorrdl Gzemeltetni,
tartalmaz egy egyszer( vezérl6egységet, mintatartot, egy Kigre MK-367 passziv Q-kapcsolt Nd:YAG
|ézert és StellarNet BlueWave szaloptikas Czerny-Turner spektrografokat (opcionalisan 1-8db
vasarolhatd), valamint az ezekhez sziikséges optikai szdlakat. Az Atomfizika tanszék késziiléke 3
spektrograffal rendelkezik, melyek 6sszesen 200-800nm atfogast és 0,2nm-es felbontast biztositanak.
A spektrografok nem kapuzottak, a h(itési és 6sszegzési id6 nem allithatd. [275]

Lézer tipus Kigre MK-367

Lézer energia 50m)

Ismétlési frekvencia 1Hz (névleges)

Spektrograf(ok) StellarNet BlueWave 3 csatorna
Hulldmhossztartomany 200 - 800nm

Felbontas 0,2nm

4-5. tdbldzat: a hordozhatd LIBS berendezés fontosabb adatai (az Atomfizika tanszék vdltozata
szerint)
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4-2. ébra: a PortalIBS hordozhato LIBS készlilék mérés kbzben.

A fentieket 6sszefoglalva megallapithatjuk, hogy az asztali berendezéstél sokkal jobb analitikai
képességeket varhatunk, mint a hordozhato késziiléktdl. A jobb spektralis felbontds precizebb
detektdlast tesz lehet6vé, a nagyobb lézerenergia és ismétlési frekvencia pedig elénydsen
befolyasolja a plazmakeltést és a mérések ismétlésének szamat, ezaltal a jel/zaj viszonyt. Legnagyobb
elényt a gyakorlatban a kapuzott detektor jelenti. A plazma pontosan szabalyozott h(itésével
nagymértékben ki lehet emelni a vizsgalt szinképvonalakat a hattérbél csokkentve egyszersmind azok
kiszélesedését. Ezt még a kisérletek soran kiegészitették kilonféle — nagyobbrészt a BME Atomfizika
tanszékén késziilt - egyedi mintatartdk, melyekkel a mintavételi geometriat is jol lehetett szabalyozni.

Osszességében véve sokkal tisztabb és zajmentesebb spektrumokat lehetett az asztali késziilékkel
felvenni. A hordozhatd késziilék létjogosultsagat ezzel szemben olyan mintdk vizsgalata adta,
amelyeket nem lehetett a laboratériumba beszallitani.
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5 Kraterképz8dés vizsgalata

5.1 A probléma felvetése

Vizsgalataim Uvegek lézer altal keltett plazma segitségével torténé analizisére (LIBS) és tisztitasara
irdnyultak, igy elsédleges kérdés a lézeres besugarzas Gvegmintdkra gyakorolt hatasanak a
tanulmdnyozasa. A tisztitdsnal [étfontossagu, hogy a munkadarab ne sériiljon semmilyen mértékben
sem, mig a vizsgalatnal meg kell hatdrozni az eredményes vizsgalathoz szlikséges, a |ézersugdrzds
altal okozott karosodast a mintaban. Mivel kevés az irodalomban hozzaférheté informacio, az
alapokhoz kellett visszanyulni.

Mindkét esetben kulcskérdés a plazma pozicidja a tisztitandé munkadarabhoz, illetve a mintahoz
képest. EI6bbi esetben egyértelmd, hogy csak olyan pozicié fogadhaté el, ahol a mintan semmilyen
sérilés sem latszik, mig utdbbi esetben meg kell hatarozni az értékelhet6 vizsgalathoz tartozé plazma
pozicidja altal okozott sériilés jellegét és mértékét.

A tesztek sordn kilonb6z6 plazma-minta (munkadarab) pozicidk mellett felvett LIBS spektrumokat és
a lézersugarzas altal okozott kdr mikroszkdpos és elektronmikroszképos felvételeit analizdltam,
esetenként profilméréssel 6sszekdtve, majd Osszevetettem a sériilést és a kapott spektrdlis
informacidt.

5.2 Anyagok és eszkdzok

A mintak kereskedelmi ablakiiveg darabok voltak 50x30x5mm-es méretben. A kedvez6 aru szdéda-
mész liveg egyik fontos és a kisérlet szempontjabdl el6ny6s tulajdonsdga volt, hogy a transzmisszidja
nagyban véltozik a gerjeszté hulldmhosszak tartomanyaban. (5-1. abra)

355nm 532nm 1064nm
78,2% 89,5% 72,7%
1 1
90 4 !

—— Ablakiiveg mintak/

84 |
82 |
80 |

g

76

Kulsé transzmittancia (%)

74

72

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Hullamhossz (nm)

5-1. dbra: A vizsgadlt mintdk kiilsé transzmittancidja a hulldmhossz fiiggvényében, kiemelve a
mérésekben szerepld hulldmhosszokat és a hozzdjuk tartozd transzmittancia értékeket.

A kisérletekben hasznalt berendezés alapjaul a Quantel Brilliant Q-kapcsolt Nd:YAG lézer szolgalt
frekvenciakétszerez8 és -haromszorozé modulokkal (1064nm, 532nm és 355nm). Az egyes
impulzusok energiaja 350mJ, 180mJ és 90mJ volt (a frekvenciaknak megfelel6en) 3,2ns hosszusaggal,
20Hz ismétlési frekvencidval és 5mm nyalabatmérével. A |ézernyaldbot egy kvarc lencsével
fokuszaltam, melynek a gyujtétavolsaga 40,6mm, 41,9mm és 43mm a harom kilonb6z6
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hulldmhosszon. A Rayleigh-hossz 0,03mm és 0,1mm kozott valtozott, vagyis joval kisebb volt a
mintara merGleges mozgatasoknal a kisérletekben, ami +1mm-t és +3mm tett ki. (A Rayleigh-hosszon

a Gauss-nyalab dtméréje — a nyaldbnyakhoz képest — a V2-szeresére né, ezt tekintettem a kisérlet
mélységélességének. Ertékét [276] alapjan a kovetkez6képpen szamitottam: Z, = 4;92, ahol Zr a
Rayleigh-hossz, A a hulldamhossz, a — fékuszalt — nyalabdivergencia (fél)szége. A lencse és a beesé

nyaldb paramétereibél 8 = L ahol fa fokusztavolsag, d a beesd nyalabatméré.)

=a
A plazma kibocsatotta fényt a spektrograf gyari kollimator optikaja csatolta egy optikai szélon
keresztil a Mechelle-5000 spektrografba (iStar-734 ICCD kameraval szerelve), 5-2. dbra.

fokusz-
| sik | Y
P azm?:;._: mintatarto
. 'minta
d
spektromeéter optikai szl

5-2. dbra: Kisérleti elrendezés jelélve a minta defdkuszdldsat

A lézerimpulzusokat az Uvegfelilet elé (pozitiv defokuszalds, d>0mm, gyakorlatban d=+1mm), pont a
feltletre (kozvetlen fokuszdalas, d=0mm), és az livegtombbe (negativ defékuszalas, d<Omm, d=-1mm)
fokuszaltam. (5-2. dbra) Egy mérési pontra 1, 10 vagy 100 I6vést adtam le, hogy a kezdeti roncsolas
terjedését is vizsgalni tudjam.

A sérult fellleteket optikai mikroszkdp segitségével mingsitettem (Olympus BX51 mikroszkép DP72
kameraval), és némely esetben optikai profilometriat (Bruker Contour GT-KOX fehérfény(i
interferométer, tovabba Jeol 840 A elektronmikroszkdpot alkalmaztam.

5.3 Mintak sériléseinek kvalitativ leirasa

A mintdkon a rideg anyagokra jellemz6 karosodasokat figyeltem meg. Sok esetben a kiszérédott
anyag egy jol megfigyelhets ablacios krater koriil lerakédik. Tovabbi sériilések is el6fordulnak, ami a
minta tulhevitésére utal. Hirom alapvetd formaval lehet ezeket jellemezni, melyek egylttesen is
megjelenhetnek. Mikrorepedések jelenhetnek meg a besugarzott folt koril, kagylds térések nagyobb
anyagdarabok eltavolitasat jelzik, tovabba diffuz belsé sériilések a hdstressz ellendrizetlen terjedését
mutatjak az anyagban. Az 5-3. abra mindhdrom esetre mutat egy-egy jellemzé példat. Kagylds torés:
balra fent, kdzvetlenil a felliletre fékuszalva mar egyetlen I6vés hatasara megjelent (355nm-es
hulldmhossz); mikrorepedések: balra lent, ez is kozvetlendl a feliiletre fokuszalva, de a kép a 100
|6vés utani allapotot mutatja (1064nm), diffuz belsé sériilések: jobb oldali abrasor, mélyen - 3mme-rel
— a témbbe fékuszélva, 1064nm, 1 — 10 - 100 I6vés, 1064nm-es lézersugarzas. (Foltméreteket és
besugarzas értékeket Id. 5-2. tablazat.)
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1 loves

a) Kagylos tores

10 loves

100 loves

b) Mikrorepedések

A 4
c) Belsd roncsolodas

5-3. dbra: példdk a kisérletek soran megfigyelt jellemzé sériilési formdkra:

a) kagylds térés, a feliiletre fokuszdlva a lézersugdrzadst (balra fent, 2=355nm, d=0mm, 1 l6vés);

b) mikrorepedések szintén a feliiletre fokuszdlva (balra lent, A=1064nm, d=0mm, 100 I6vés);

c) diffuz belsé roncsoldédds, ami — a lévések szamdnak névelésével — az iivegfelszin felé terjed, mélyen
a témbbe fékuszdlt Iézersugdrzdssal (jobbra, A=1064nm, d=-3mm, 1, 10 és 100 lévések, a képen
jelélve).

A mikrorepedések és a kagylds torések a h6terheléssel hozhatok 6sszefliggésbe, amit a minta lokalis
tulhevitése okoz a fokuszban. A diffuz roncsolddas legvaldszinlibb magyarazata ugyanakkor az, hogy
a fékusztérfogaton kivill elnyelt szért 1ézersugdrzas okozta fesziiltség még meghaladja az liveg
szakitészilardsagat. A lézerimpulzusok szamdnak novelésével a belsé sériilések jellemzé mddon az
lveg felllete felé terjednek. Ha a fékusz kdzvetleniil a minta felliletére esik, akkor a legnagyobb a
beesd nyalab intenzitasa a fellileten (legkisebb a foltméret), igy a legintenzivebb a helyi melegités és
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kovetkezésképpen legjelentGsebb a h6terhelés. Ilyenkor kell leginkdbb repedésekkel és torésekkel
szamolni. (5-1. tablazat)

5-4. abra: A=532nm, d=0mm, 10 l6vés; a minta tulhevitése nyilvanvaléan ldtszik, az er6sen
roncsolddott felszin egy egyébirdnt szabdlyos abldcids krdtert vesz kériil. (Fént optikai, alul
elektronmikroszkdpos kép.)
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Hulldm- Lovések krater  foltméret Besu- HAZ* sérilések jellege

hossz szama atméré  (szadmitott, gdarzas atméré
um)* (kJ/em?)  (mm)
1064nm 1 nem 12 318 kagylos torés 60x40um
lathaté
10 40 12 318 0,8 tormelékkiszorddas, 0,2mm
hosszu mikrorepedések,
0,14mm atmérd tiszta a krater
koral
100 40 12 318 1 0,8mme-es kor alaku terilet a
krater koriil
mikrorepedésekkel és kagylds
torésekkel
532nm 1 20 6 637 0,32 Semmi érdemleges
10 40 6 637 0,4 Kagylds torés, 0,4mm atmérd
100 300 6 637 2,6 kagylds torés 0,8mm atmérg,
sugariranyu repedések 0,7mm
hossz, tormelékkiszorddas
355nm 1 60 4 716 0,5 0,26x0,2mm kagylds torés
10 60 4 716 2,7 kagylds torés 3mm atmérd
100 250 4 716 2,7 kagylds torés 3,5mm atmérs

5-1. tdbldzat a lézernyaldbot a feliiletre fokuszdlva megfigyelt sériilések. Szinte minden esetben
(kivétel: 1 =532nm, 1 I6vés) megfigyelhetbek térések és repedések, melyek a héterheléssel hozhatok
Osszefiiggésbe. Meglehetdsen nagy hé dltal érintett zondk is jellemzéek.

*: HAZ = Heat Affected Zone, hé dltal érintett zona (v. terlilet)

A repedések kialakuldsanak kockdzata csokkenthetd a lézernyaldb defékuszalasaval. Azonban a
felllet mogé fékuszalva a lézernyaldbot a I6késhullam is a témbi anyagban keletkezik, ami igen
kedvezé6tlen mechanikai igénybevételt jelent. Nem csak az ablacids krater lesz mélyebb ilyenkor —
ami nagyobb porlasztott anyagmennyiséget jelent — hanem a plazma sokkhulldm is a minta
belsejében keletkezik, ami fokozott torés- és repedésképzédéssel jarhat.
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5-5. dbra: A=532nm, d=-1mm, 10 Iévés, (a lézert a témbbe fokuszdlva) a minta belsejében kitdguld
anyag kiterjedt kdrokat okozott.

Ez az egész probléma elkeriilhetd, ha a minta elé fokuszalunk. Ez esetben a plazma is a minta el6tt
keletkezik, igy a belsé sérilések kockazata nagyban csokken. Kdzben a besugarzott felilet is nagyobb,
mint kozvetlen fokuszdalas esetén, mialtal a minta h6terhelése is elénydsebben oszlik el, igy csokken a
repedések és torések kockazata. (5-6. abra) Legtobbszor a hé altal érintett zdna mérete is jelentdsen
csokken, ha a minta elé fokuszalunk. (5-2. tablazat)
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5-6. dbra: A=532nm, d=+1mm, 10 I6vés, az ardnylag kedvezd héterhelésnek és a szort fény csekély
abszorpcidjdnak készénhetben a minta sérlilése a besugdrzds helyére korldtozddik, midltal a mértéke
jobban kézben tarthatd. Szabdlyos abldcids krdter nem azonosithatd, ellenben az
elektronmikroszkdpos felvételen jol Idtszik a megolvadt anyag.
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Hulldm-  deféku- krater  foltméreta Besu- HAZ **  kagylés  Mikrorepedések

hossz szalds atméré feliileten garzas atméré  torés
(mm) (szdmitott,  (kJ/cm?) (mm)
pm) *
1064nm O 40 12 318 1 nincs 0,8mm a krater
korul
+1 60 125 2,9 1 nincs kor alakd 0,2mm
atmérd
-1 150 125 2,9 3 nincs 1,5mm felllet a
krater korl
532nm O 300 6 600 2,6 0,8mm kor alakd, 0,7mm
atméré
+1 200 125 1,5 1 nincs nincs
-1 200 125 1,5 1,8 0,7 0,2mm hosszu
355nm O 250 4 716 2,7 3,7mm nem megfigyelhet6
+1 400 125 0,7 0,9 nincs 0,4mm hosszu
-1 300 125 0,7 1,5 0,8mm 0,6mm hosszu

5-2. tdbldzat: mintdk kdrosoddsa 100 l6vést kévetden, hulldmhossz- és defokuszalds fliggés
*: a minta feliiletén szamitott foltméret
**: HAZ = Heat Affected Zone, hé dltal érintett zéna

A hulldamhossz is jelentGsen befolyasolja az ablacid folyamatat. Ez a plazma arnyékold hatdsan és az
energia csatoldsan keresztil érvényesil, amik megvéltoztatjak a mintanak atadott energia
mennyiségét. Tovabba a roncsolas jellege nagyban fligg az elnyelt energia térbeli eloszlasatél, aminek
ugyancsak van egy erés hullamhosszfliggése a minta valtozé transzmittancidja miatt. 355nm és
1064mm esetén a szort sugdrzas elnyelddését figyelembe kell venni. Az 1064nm-es nyalab (itt a
legerdsebb az abszorpcid) kiilondsen hajlamos a fokusztérfogaton kivil is karokat okozni. (5-7. abra).
355nm esetén ez a hatas kevésbé jelent6s, de még mindig szamottevé sériilésekkel lehet a minta
felliletén szamolni (5-8. dbra). 532nm-en ez a hatas csekély, mialtal a minta roncsolddasa jobban
kézben tarthatd. (5-6. abra)

5-7. dbra: A=1064nm, d=+1mm, 100 I6vés, a tulzott hGterhelés nagy terliletet érint
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5-8. dbra: A=355nm, d=+1mm, 100 Iévés, a szort lézersugdrzds elnyelGdése kiterjedt roncsoldshoz,
mindenekelbtt repedések megjelenéséhez vezetett. Az abldcids krater markdns, kériilétte jol
ldtszanak kiszorddott anyagszemcsék. (Balra optikai, jobbra elektronmikroszkopos felvétele
ugyanazon krdternek.)

5.4 A mérési beallitdsok hatdsa a LIBS spektrumokra
Valamennyi mérési beallitassal kaptam értékelhet6 LIBS spektrumot, melyek anyagvizsgalatot is

lehetévé tesznek. A spektrumok minésége sok eltérést mutat, igy érdemes mindet a tovabbi
vizsgalatba bevonni.

35



10

Mg
CHEAS
7 Ca
> i
5
Ca
¢ 6
>
c
N ]
X
c
He]
~— 4
2]
©
qc':‘ | Ca
= 5] [Si A o
Mg
T Na y\J II
0 II " ll‘hlf | . | . ll - l . -
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)

5-9. dbra: egy jellemzé spektrum a kisérletekbél (bedllitdsok: A=1064nm lézer hulldmhossz, 100 l6vés
és d=+1mm defdkuszdlds, valamint 2 us hiitési és 5us integrdldsi idé)

Figyelembe véve az anyagvizsgdlat képességét, a minta fent leirt kimélése rontja a LIBS spektrum
minGségét. A lathato gerjesztés az irodalom szerint egyarant kevésbé el6nyds az energia dtcsatolasat
és a plazma arnyékolé hatdsat tekintve [207]. A minta elé fokuszalva a nyalabot a |ézer energidja
nagyobb mértékben f(iti magat a plazmat és csak kevesebb jut a minta fellletére. A levegé
gerjesztett komponensei er6sebben jelennek meg a plazma sugarzasaban, és valamelyest csokken az
lveg komponenseinek jele. (5-10. dbra) Végeredményben a , hasznos” szinképvonalak intenzitasanak
bizonytalansaga né (5-11. abra), igy a reprodukalhatdsag némiképp romlik mas hullamhosszokhoz és
fokuszbeallitdsokhoz képest. Réviden ,levegds” lesz a plazma.
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5-10. dbra: a Sil (288,2nm) és N | (746,8nm) szinképvonalak ardnya a fokuszpozicio fliggvényében a
hdrom besugdrzdsi hulldmhosszon. A két 6sszetevd ardnydt — kalibrdcio hidnydban — nem tudjuk
kézvetlentil mérni a plazmdban, de a két szinképvonal intenzitdsardnya mutatja, hogy mennyire
,levegds” a plazma. (A plazma anyagdt mekkora részben adja a levegs és mekkora részben az liveg.)
A nitrogén jele erésédik (relative is), ha a fokuszt a mintdn kiviilre helyezziik.
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5-11. dbra: néhdny szinképvonal intenzitdsainak (relativ) szordsa kiilénb6z6 mintavételi geometridk
esetén.

Valamennyi itt kozolt bedllitds alkalmasnak bizonyult LIBS vizsgdlatra olyan értelemben, hogy tiszta és
értékelhetd LIBS spektrumokat eredményezett. Valdban jé analitikai képességeket azonban kis
szorassal és magas jel / zaj viszonnyal lehet elérni. Az 5-12. dbra mutatja a kisérleti bedllitasokat ezen
két szempont szerint csoportositva; jobbra és lefelé haladva (az abran) a jel minGsége javul. Pusztan a
LIBS vizsgalatot tekintve az idealis beallitdsok 1064nm lézer hulldmhossz és -1mm defdkuszalas
(vagyis a tombbe fékuszalva). Fontosnak tartom megjegyezni, hogy ez a beallitds azonban a mintat
erdsen roncsolja (5-2. tablazat), igy értékes mintak vizsgalatdhoz nem ajanlott.
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5-12. dbra: a Si | 288,2nm szinképvonaldnak (relativ szérdsa) és jel / zaj viszonya az egyes bedllitdsok
esetén. A legjobb analitikai képességeket alacsony szords és magas jel / zaj viszony esetén
remélhetjiik. Ezek a bedllitdsok az dbrdn jobbra lent taldlhatéak; a minta fokozott roncsoldéddsdval
jarnak.

5.5 Kovetkeztetések

A kisérletek soran vizsgalt 6sszes hulldmhossz és fékuszbedllitds alkalmasnak bizonyult LIBS
vizsgalatra. Jelentds kiilonbségek mutatkoztak azonban a spektrum minGségében és a minta
roncsolddasaban. Ha nem szempont a minta roncsolédasanak mértéke, akkor a legjobb spektrumra
A=1064nm gerjesztd hullamhosszal és d=-1mm-rel (a tdmbbe fokuszalva) szamithatunk. Ezt a
bedllitast semmiképpen sem javaslom értékes mintdk vizsgalatara, mert fokozott kdrosodassal jar.

A minta mechanikai és optikai degradacidja akkor bizonyult legcsekélyebbnek, amikor a minta elé
fokuszalva haszndltam olyan hulldmhosszt, amire az a leginkabb transzparens volt, nevezetesen
532nm és d=+1mm. Ezek a beadllitasok kedvez6en befolyasoltak a mintaban elnyelt energia eloszlasat
megakaddlyozva repedések és torések kialakulasat. A 16vések szamat ndvelve a krater mélységében
és atmérGjében is n6tt, de az ablacidn feldli, jarulékos kar nem keletkezett. ((5-13. dbra) A
|ézerimpulzusok szama meghatarozza krater méretét, de a minta fellilete el6tti fokusszal
mikrorepedés-mentes ablacié érhetd el.
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5-13. dbra: A legrobusztusabb mérési bedllitdsnak az 532nm-es besugdrzds bizonyult Imm-rel a
minta elé fokuszdlva. A krdter mérete né a I6vések szamdval, de a minta roncsoldéddsa jol kézben
tarthato a folyamat sordn. Balra optikai mikroszkdpos felvételek, jobbra a nekik megfelel6 3D
profilok.

Az itt ismertetett eredmények varhatdan jol alkalmazhatdk mas livegeken, ahogyan azt személyes
tapasztalataim is mutatjak. A kdvetkezs két fejezetben nehezen pétolhatd és igen érzékeny mintak
vizsgalatat mutatom be, amit sikerrel, a mintak tonkretétele nélkiil abszolvaltam felhaszndlva az e
fejezetben ismertetett eredményeket. Tovabbi vizsgalatokat is végeztem livegtargyakon, Ugyszintén
azok tonkretétele nélkiil.

Még érdekesebb kérdés lehet héterhelésre érzékeny egykristalyok LIBS vizsgalata. Ezeknél nemcsak a
besugdrzas paraméterei szdmitanak, hanem fontos tényezd lehet a kristaly orientacidja is.
Elképzelhet6 az is, hogy az orientacidtdl fliggben mas és mds besugarzasi paraméterek lehetnek
célravezetdk.

5.6 Ujtudomanyos eredmények

Tézispont 1: Igazoltam, hogy a LIBS technika megfelel6 mérési beadllitdsokkal alkalmas livegtargyak
kvazi roncsoldsmentes vizsgdlatara. Meghatdroztam olyan mérési beallitasokat, amelyek egyszerre
biztositjak a kvazi roncsoldsmentes vizsgdlatot és a jo mindség( LIBS spektrumot. A minta megGrzése
szempontjabol legkedvez6bb beallitdsok széda-mész ablakiiveg mintdk esetén 532nm-es
|ézersugdrzas alkalmazasa a minta feliilete elé fokuszalva 1mm-rel. Megallapitottam tovabb3, hogy a
minta tombjébe fékuszalt 1064nm-es lézersugarzassal jobb jel / zaj viszony érhet6 el, de ez a minta
fokozott kdrosoddsdval jar. [T1]
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6 Litium kimutatasa Uvegben

Ebben a fejezetben azt targyalom, hogy alkalmas-e a LIBS technika litium kvantitativ analizisére
szilikativeg mintdkban, és ha igen, milyen vizsgalati képességekre szamithatunk téle.

6.1 A probléma felvetése: litium a szilikatiparban

A litiumot a szilikatipar igen elterjedten haszndlja olvadaspont csékkentésére, mechanikai szilardsag
javitasara, h6tagulasi egylitthatd beallitasara valamint vezet6képes livegek elGallitasara. Adagoladsa
spodumen, litium-oxid vagy -karbonat formdjaban torténik. Kézvetlen mérése a
folyamatiranyitasban, minGségellenérzésben nehézségekbe Utkozik, ezért felmerilt az igény egy
azonnali valaszt adé, kvazi érintésmentes mddszerre, amely igény szerint gyartésorba is integrdlhaté.
(Ld. b6vebben: 3.6. alfejezet.)

6.2 Utban a kalibraciés mintasorozat felé: kisérletek litium-niobattal

A kereskedelemben a kisérlet céljara alkalmas sorozatot nem taldltam sem egységes kalibracios
mintasorozat, sem pedig egy megfelel6 sorozatot kiadd egyedi liveg anyagok formajdban, ezért elsé
feladat ennek elkészitése volt. Els6 prébalkozasként tiszta kvarc port kevertiink litium-niobattal. Ezzel
egy — spektroszkdpiai szempontbdl — igen egyszer(i mintasorozatot nyertem, hiszen csupdn harom
komponenssel - szilicium, litium és nidbium - kellett szamolni, Ugy, hogy az utdbbi kett6 1:1 ardnyban
(atomszam) van jelen. Ebbél egy 7 elemdi kalibraciés mintasorozatot készitettiink: 0,05%, 0,1%, 0,2%,
0,5%, 0,8%, 1% és 2% litiumtartalommal (tdmegszazalék). Az oxigén a levegSben is nagy
koncentraciéban megtaldlhatd, igy ezt a — szabad levegén végzett - LIBS vizsgalatok szempontjabal
nem vettem figyelembe.

Ez a megoldas sok technikai nehézséget okozott, és csupan részleges sikert hozott. Az egyik f6 gond a
mintak magas olvasztasi hémeérséklete volt (1500°C), amit csupdan kilsé kvarctechnikai miihelyben,
nyilt hidrogénldng folott tudtunk elérni. (6-1. dbra) A félig szilard dntecseket kvarc és grafit
szerszamokkal formdzva homogén 6sszetétel kialakitasardl sz6 sem lehetett, ami szabad szemmel is
jol latszott. (6-2. abra)

6-1. dbra: litium-niobdt-kvarc mintasorozat készitése: por, olvasztds nyilt Idngon és a kész dntecs.
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6-2. dbra: a kész litium-nidbium-kvarc lvegpogdcsdk, szemmel is jol Idtszik az inhomogenitds.

Elvégezve a LIBS méréseket ezen a mintasorozaton tanulsagos, egyszersmind biztaté eredményeket
kaptam. A kisérleti elrendezés részletes leirasat Id. 6.4. rész.
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6-3. dbra: kalibrdcios gérbe a litium-niobdtos mintdkkal.

A mérésekbdl az aldbbi kovetkeztetéseket vontam le, ami a tovabbi munka irdnyat kijeldlte. Az
Osszefliggés az intenzitds és koncentracid kozott létezik, a rendelkezésemre all6 eszkdzokkel jol
mérhet6 és valdszinlleg linearis; ugyanakkor a mérés kalibracidéjahoz sokkal jobb minéségi
mintasorozatra van sziikség, igy az els6dleges feladat ennek az elGallitasa. (Az illesztési paraméterek
relativ hibaja majdnem 20%.) Meg kell jegyezzem azt is, hogy az itt ismertetett eredményeken az
adatok tovabbi feldolgozasa (pl. intenzitdsok normaldsa) mar érdemben nem segitett, igy ezt nem is
targyalom. (Ennek f6 oka, hogy a nagy szdrasokat valdszin(ileg a minta inhomogenitasa okozta, mig

az intenzitas normalasa elsGsorban a plazma fluktuaciéibol adédo szérast tudja csokkenteni.)
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6.3 Mintael8készités: kalibracids sorozat litium-karbonat adagolasaval

Litiumot nem tartalmazoé lagylveghez (Schott AR tipus, 6sszetétel Id. 6-1. tablazat) litium-karbonatot
Ennek el6nye, hogy alacsony, mar 800°C hémérsékleten megolvadt, igy a megfelel§ livegesedést az
Atomfizika Tanszék technikajaval is lehetett biztositani. Az liveget elGsz6r mozsarban poritani kellett,
majd ehhez adagolni az eleve por formajaban beszerezhetd litium-karbonatot. Az egyes mintak
tomege 10g volt, az adagoldshoz egy 1mg pontossagt Kern Tab mérleget haszndltam. igy a litium-
mintakat grafit tégelybe adagolva egy elektromos kemencében olvasztottam normal atmoszféran. Az
1000°C hémérséklet és 2-4 dra hGkezelési id6 egyenletes hGmérsékleteloszlast biztositott és a mintak
megfelel6 livegesedését. A mintagydrtas utolsd |épése a mintdk fellletének sikra csiszolasa volt a
vizsgalatok szamara. (6-4. abra)

Osszetevd Koncentracio (tomeg%)
SiO, 69,0

B,0s 1,0

Al,03 4,0

Na,O 13,0

K20 3,0

BaO 2,0

Ca0 5,0

MgO 3,0

6-1. tabldzat: az alapiiveg dsszetétele (Schott AR tipus, a gydrto kézlése).

6-4. dbra: a mintael6készités dllomdsai; sorrendben: 1. készre kevert liveg por, 2. grafit tégelyben
hékezelésre el6készitve, 3. hbkezelés kbzben (kb. 1000°C hémérsékleten), 4. vizsgdlatra kész liveg
pogdcsa.
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Minta Adalék Ekvivalens koncentracidk
Li,COs (tdmeg%, Li.COs (+0,01 Li (+0,002 Li,O (10,004 LiAI(SiO3). (+0,05
névleges) tomeg%, tényleges)  tomeg%) tomeg%) tomeg%)
0% 0,00 0,000 0,00 0,00
0,5% 0,52 0,098 0,21 2,61
0,8% 0,80 0,150 0,32 4,02

1% 1,06 0,199 0,43 5,33
1,5% 1,50 0,282 0,61 7,54

2% 1,98 0,372 0,80 9,95
2,5% 2,50 0,470 1,01 12,56
3% 3,07 0,577 1,24 15,43

6-2. tabldzat: a mintdk litium koncentrdcidja a ténylegesen hozzdadott litium-karbondt alapjdn;
tdjékoztatdsul atszamitva egyéb, liveggydrtdsban haszndlatos litium-tartalmu szilikdtipari
nyersanyagokra (a szamitds alapja, hogy az eltéré molekulatémegi vegyliletekbdl mennyit kellene
adagolni ugyanakkora fém litium-tartalom eléréséhez).

6.4 LIBS vizsgalatok
A LIBS mérésekhez az Atomfizika Tanszék asztali késziilékét haszndltam. A Quantel Brilliant Nd:YAG
|ézer alapharmonikusdat hasznaltam (1064nm hullamhossz, 350mJ energia és 20Hz ismétlési
frekvencia; ettél jo jel/zaj viszonyt remélhetiink a minta elé fékuszalt |ézernyalabbal is, Id. 5-12. abra)
és az Andor Mechelle 5000 echelle spektrografot iStar 734 ICCD kamerdval 2us hiitési és 5pus
integralasi id6t beallitva. Az Gveg mintdkat egy 3 tengelyes mintatartéra helyeztem a megfelel
fellleti pasztazas és a reprodukalhaté mintavételi geometria biztositdsa végett. A beesd nyalabot egy
40,3mm fdékusztavolsagu bikonvex lencsével fékuszaltam, a mintdk felliletét 1mm-rel a fékuszpont
mogott helyeztem el. Valamennyi mintanak 10 kiilénb6z6 pontjan végeztem el a mérést, a mintak
esetleges inhomogenitdsabdl adddo hibat csokkentends. Minden egyes ponton 20 tisztitd [6vés utan
(melyek spektrumat nem rogzitettem) 100 egymast kovetd |6vés spektrumait integraltam. A
szinképvonalak intenzitdsainak szdrasai a kiilonb6z6 pontokban felvett spektrumokbdl adédtak. A
foltméret 0,6mm volt (a krateratmérékbdl becsiilve), amibél a besugérzés értéke 130J/cm?-nek

adddik. A méréseket szabad levegén végeztem.
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6.5 Eredmények

Az 6-5. dbra lathato a (litiumot nem tartalmazd) alapiiveg LIBS spektruma, melynek elemi
Osszetételét (a gyartd adatai alapjan, Id. 6-1. tablazat) a 6-2. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy a
legnagyobb koncentracidban jelenlévé (fémes) 6sszetevd a szilicium. Tovabbi 6sszetev6k a nétrium,
kalcium, magnézium, kalium, aluminium és bér, melyek a LIBS spektrumon (Id. 6-5. dbra és 6-3.
tablazat) mind egyértelmden azonosithatok.
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6-5. dbra: alapiiveg LIBS spektruma, jelélve az liveg f6bb Gsszetevdit.

Elem Koncentracio Koncentracio Legintenzivebb Intenzitds
(at%, teljes anyag) (at% csak fémek)  szinképvonal(ak) (6nkényes egység)

Si 24,0% 59,9% Si1288,2nm 1,22x10°

B 0,6% 1,5% B1249,8nm 2,51x10°

Al 1,6% 4,1% Al'1309,3nm /396,1nm 1,99x10° / 2,22x10°
Na 8,7% 21,9% Na | 589,0nm / 589,6nm 5,80x10° / 4,72x10°
K 1,3% 3,3% K1766,5nm /769,9nm 1,67x10°/ 1,18x10°
Ba 0,3% 0,7% Bal 553,5nm 4,23x10%

Ca 1,9% 4,7% Cal1393,3nm / 396,8nm 1,16x108 / 1,15x10°
Mg 1,6% 3,9% Mg 11 279,6nm / 280,3nm  1,83x10°/ 1,41x10°

6-3. tdbldzat: az liveget alkoto fémek koncentrdcidja atomszdzalékban a teljes anyagmennyiségre, ill.
csak fémekre vonatkoztatva. (Az 6-1. tabldzatban megadott adatok alapjan szdmitva.) Az
intenzitdsok az 6-5. dbrardl leolvasott értékek.

A mérések soran felvett LIBS spektrumok vizsgalata megerdsiti azt az el6zetes feltevést, hogy a
litiumnak két szinképvonala van, amely az itt el6fordulé koncentracidkban jol detektalhato, és ezaltal
alkalmas lehet a litium kimutatdsara. Ezek 610,4nm-nél és 670,8nm-nél jelentkeznek. Az el6bbi
kevésbé intenziv, rdaddasul alig 0,1nm tavolsagra taldlhato a kalcium 610,3nm-es vonalatél, ami
messze beliil van a LIBS technikdban megszokott kiszélesedéseknek. Ilyen médon a 670,8nm-es vonal
igéretesebb a vizsgalataink szdmara, nagyobb pontossagot és jobb kimutatasi hatart remélhetiink
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téle. Ez altaldban igaz a LIBS technikdra, hogy olyan intenziv szinképvonalakat érdemes a
vizsgalatokhoz valasztani, melyeket nem zavarnak mas elemek vonalai.
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6-6. dbra: a 600-680nm-es spektrdlis tartomdny, ahol a litium két f6 szinképvonala jelentkezik.
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6-7. dbra; a 610,4nm-es és 670,8nm-es szinképvonalak vonalak és kérnyezetiik kiemelve a 600-
680nm-es spektrdlis tartomdnybdl.



A 6-8. dbra mutatja a nyers 670,8nm-es szinképvonal intenzitdsainak egyenesilleszkedését. Egy
kiszérd pont van 3% koncentrdcional, egyébként az illeszkedés joé.
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6-8. dbra: a 670,8nm-es nyers intenzitdsok és a rdjuk illesztett egyenes. Az egyenes illeszkedés
szemmel ldthato, egy kiszord pont van a plazma nagyobb fényessége miatt.

A LIBS plazmdk legtobbszor meglehetdsen instabilak, tulajdonsagaik (fényesség, hGmérséklet,
ionizacio stb.) erds véletlen fluktuacidkat mutatnak, ami jelen van a szinképvonalak intenzitasaban is.
Ez a hatas nagymértékben csdkkenthet6, ha az intenzitast valamilyen az adott szinképvonaltdl kvazi
fliggetlen referencidhoz viszonyitjuk, ami lehet valamilyen erre alkalmas szinképvonal intenzitasa
vagy a plazma fényessége (akar egy fotodiddaval mérve). En itt célszer(iségi okokbdl az
Osszfényességet valasztottam a mérési tartomdanyban a spektrograffal mérve.

850nm
lsssz = f Inyers dA
2

30nm

i — Inyers
norm Isssz

A 670,8nm-es vonal — az imént targyalt médon - normalt intenzitdsanak fliggését a litium
koncentracidéjatol a 6-9. abra lathatjuk, az értékek igen jo korrelacidt mutatnak. A javulds a nem
normalt intenzitas illesztéséhez képest (6-8. abra) szemmel lathaté.
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6-9. dbra: a litium 670,8nm-es szinképvonaldnak intenzitdsa a koncentrdcio (litium-karbondt)
fliggvényében. Az illeszkedés igen j6, a regresszids dllandé R? = 0,997.

A kétkomponens(i rendszer (alapiliveg + litium-karbonat) kalibracids gorbéje kivaldan illeszkedik egy
egyenesre R?=0,997 regresszids allanddval. Ez a j6 korreldcié a teljes vizsgalt
koncentracidtartomanyra jellemzg, a kvantitativ analizist nem csak megvaldsithatéva teszi, hanem
kényelmessé és megbizhatdva is. A relativ hibdja a koncentraciomérésnek +5%-nak adédik, ami a
vizsgalt tartomany tetején (3% koncentracidnal) 0,15 tomeg% abszolut hibanak felel meg litium-
karbonatra vagy 0,06 tomeg%-nak litium-oxidra szamitva. A hiba oka a mért intenzitdsok kilon-kiilén
10% korli szérasa (normalds utdn). Ez nagyobb részt a mintdk inhomogenitasara vezethet§ vissza,
ami kifinomultabb mintael6készitd eljarassal javithatd, igymint magasabb hémérséklet, szabalyozott
atmoszféra stb. A kimutatasi hatar, 3c-t alapul véve, 1,3ppm fém litiumnal, ill. 7ppm litium-
karbonatnal. Ez megfelel a LIBS litiumra vonatkozo szokasos képességeinek. (v. 6. 3-1. tablazat) Ez az
érték egyébként tobbféleképpen is javithatd: egyrészt kétpulzusu LIBS alkalmazasaval a berendezés
arat és Osszetettségét ndvelve vagy egy nagyobb felbontasu, dmde kisebb spektralis atfogdsu
spektrograf alkalmazasaval, ami a vizsgdlati lehetGségek atfogd jellegét rontja. Azonban mar igy is a
kvantitativ vizsgalat hatdra is (10c-val szdmolva) 9,4ppm litium-oxidnak adédik.

Erdemes azonban itt figyelembe venni, hogy a litiumot most nem nyomelemként vizsgaljuk, hanem
ipari alkalmazas céljabol. Mar folyasztdszerként is legalabb 0,1 tomeg% aranyban kell adagolni
(litium-oxidot) az liveg alapanyagba az liveg tulajdonsagainak médositasa végett, mas céllal
alkalmazva pedig jéval nagyobb ardny valhat szlikségessé. Ez j6 szazszorosa az el6bb szamolt
hatdrértéknek, igy azt kell mondjam, a fent leirt kisérletben elért sarokszamok megfelelnek a
szilikatipar altalanos igényeinek.

6.6 Ujtudomanyos eredmények
Tézispont 2: Igazoltam, hogy a LIBS mddszer alkalmas litium kvantitativ analizisére szilikativegekben.
Sajat készités(i mintasorozat segitségével kalibraltam a mérést, és meghatdroztam a litium kimutatdsi

47



hatdrat, valamint a kvantitativ analizis pontossagat. A litium 670,8nm-es szinképvonaldnak intenzitas-
koncentrdcio fliggésére illesztett egyenes alapjan a kimutatdsi hatar 1,3ppm. [T2]

6.7 Kitekintés

Ahogyan azt az eredmények Osszefoglalasa soran mar emlitettem, a semleges litiumnak van egy
masodik jellegzetes szinképvonala is, mely 610,4nm-nél jelentkezik. Intuitive ez kevésbé el6nyos a
koncentracié meghatarozdsahoz, mivel kevésbé intenziv, és atfed a kalcium 610,3nm-es vonalaval.
(Valdjaban a kilénbség még kevesebb is koztiik 0,1nm-nél, ami LIBS kortlmények kdzott nagyon
nehezen felbonthatd, mar ha egyaltalan.) Ezért, ill. természetesen a spektrumok elézetes vizsgalata
alapjan is, a koncentraciémérést a 670,8nm-es csuicsra alapoztam. Egy pillantast azonban érdemes
erre a masodik csucsra is vetni. (6-10. abra)
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6-10. dbra: a Li | 610,4nm-es szinképvonaldnak intenzitdsa a koncentrdcio fliggvényében

A 6-10. dbra alapjan levonhatunk néhany egyszer( kdvetkeztetést a szinképvonal viselkedésérdl.
Mindenekel6tt a Ca | 610,3nm-es szinképvonal jelenléte tényleg zavarja a vizsgélatot, kis
koncentracidknal (1% litium-karbonat alatt) ez a csucs aligha alkalmas analizis céljara, ill. nagyon
bizonytalan eredményekre szamithatunk.
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6-11. dbra: a két vizsgdlt litium szinképvonal ardnya a koncentrdcio fiiggvényében.

A két litium szinképvonal ardnyat vizsgdlva is megerdsitést nyer, hogy a 610,4nm-es szinképvonal
intenzitasa kereszthatasokkal terhelt, regresszids analizisre kevésbé alkalmas. (6-11. dbra) Ez a
megfigyelés egybevag az irodalmi bevezet6 3.3. alfejezetében is targyalt megallapitasokkal, ahol az
irodalom a kalcium jelenlétére —ill. hidnydra — vezeti vissza a litium 610,4nm-es csucsanak kvantitativ
analizisre vald alkalmazhatésagat. [119], [121] Mivel az én mintdim kalciumban gazdagok, a 610,4nm-
es csucsot célszer(ibb figyelmen kivil hagyni. (6-1. tablazat és 6-3. tablazat)
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7 Rubidiumg6z cella |ézeres tisztitasa

Kutatasaim targya plazma keltéséhez haszndlt rubidiumgdz celldk belsé falan kialakult, ismeretlen
eredet(i réteg vizsgalata és eltavolitasa volt.

7.1 Arubidiumg6z cella és rendeltetése

A Wigner Kutatokdzpont és a BME Atomfizika tanszék kézotti — LIBS és Raman spektroszkdpiak
egyuttes alkalmazasat célzd - kutatdsi egylittmikodés keretében kaptam egy haszndlt rubidiumgdz
cellat. A cellat kordbban a Lézeres Részecskegyorsitd Technoldgidk kutatdcsoport rubidiumplazma
valés idejli diagndzisat célzo kisérletekben alkalmaztak, ahonnét az — egyik — optikai ablak
elszinez6dése miatt ki kellett szerelni. Maga a cella egy 2,5cm atmérgjl Uvegess, mely két optikai
mindségu kvarc ablakban végzédik (Id. 7-1. abra).

7-1. dbra: a rubidiumgéz cella vizsgdlatra készen, bekarikdzva a problémds terdiilet

A plazmadiagnosztikai kisérletek soran a rubidiumg6z siirliségét a h6mérséklet beallitasaval
szabalyoztak. A plazmat egy Coherent Legend Ti-zafir Iézer keltette, mely 800nm hulldamhosszon,
1kHz ismétlési frekvenciaval, 40fs-os impulzushosszal dolgozik, és maximum 4mJ energidra képes. A
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|ézernyalabot a mar emlitett optikai ablakokon keresztiil a cella tengelyirdnyaban csatoltak be, a
|ézerfény celldn atjutd részét nyaldbblokkold fogta fel. [277] Az elszinez&dés a kilépd ablakon
jelentkezett. (7-2. dbra)

7.2 Acellaablak meghibasodasa, a vizsgalt hibas minta jellemzése

Egy Uj cella kvarcablakai optikailag nagy, mondhatni a kvarcra jellemzé, idedlis atereszt6képességgel
(T=92%) rendelkeznek. A hasznalat soran a cella kilépd ablakan homalyos, sziirke feliilet jelenik meg,
mely helyenként elfeketedik, és az ateresztGképességet ott egyre inkabb lerontja, mig a cella
hasznalhatatlanna nem valik (7-2. dbra).

Kvarc ablakok

Vizsgalt oldal

Plazmatér Fekete elszinez6dés
Lézeres gerjesztés

Szirke udvar

7-2. dbra: Meghibdsodott rubidiumgdz cella vdzlata

Mivel a cella a kisérletek egyik kozponti eleme volt, és cseréje a plazmakutatas szempontjabdl
komoly koltségeket és idGveszteséget jelentett, el6térbe keriilt egy felujitasi technoldgia
kifejlesztése. Ehhez két feladatot kellett megoldani, a keletkezé réteg tulajdonsagainak
meghatarozasat és egy alkalmas tisztitasi technoldgia megvaldsitasat. Ezért a meghibasodott cellak
rétegének vizsgdlatat kezdeményeztiik.

Optikai szempontbdl egy hibas cella ablakan (7-3. dbra) négy kilonb6z46, jol definialhatd teriletet
lehet definialni a tiszta, atereszté felletrészekkel (7-3. dbra 4. jeldlés) szemben. A fémes és voroses
szind teriileteken fém rubidium folytonos rétegként (az ablak jobb szélén, 7-3. abra, 3. jel6lés), vagy
masutt cseppek formajaban (7-3. dbra baloldal, 5. jeldlés) csapddott le. Ezek a felliletek
semmiképpen sem befolyasoljak a cella m(ikodését, hiszen hasznalat kézben — a cella
hémérsékletével szabalyozva - a rubidium g6zfazisba keril (Id. 7.1. rész), és miikodés kdzben
nincsenek jelen az tivegfeliileteken. Ezen felll megfigyelhetd egy alaktalan elszinez6dés az ablak
kozépsd teriiletein, mely egy matt fekete részbdl (7-3. dbra, 1. jel6lés), valamint annak szlirke
udvarabdl (7-3. abra, 2. jelolés) all. A fekete réteg anyaga lizemi h6mérsékleten sem keril gézfazisba,
hanem az ablakon maradva rontja a cella m(ikodését. A réteg anyagi 0sszetételét a 7.5. részben
részletesen targyalom.
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7-3. dbra: a rubidiumgéz cella kilépd ablakdnak képe jelélve az egyes régiokat: fekete elszinezédés
(1), sziirke elszinez6dés az el6bbi udvardban (2), kondenzdlt rubidium 6ésszefiliggé rétegként (3) és
cseppek formdjdban (5), valamint a tiszta optikai feliilet (4).

7.3 Lézeres tisztitas

A cella szennyez6désének optikai vizsgalata alapjan felmerilt bennem a lézeres tisztitas lehet&sége.
Ennek Iényege azon a felismerésen alapul, hogy ha a cella k6zepén taldlhatd fekete és sziirke
rétegeket megfelelGen nagy intenzitdsu és frekvenciaju lézeres impulzusoknak vetjiik ala, akkor
ezeket a rétegeket a I6vésszam alkalmas megvalasztasaval, a fellleten pasztazva, kontrollaltan (LIBS)
leporlaszthatom. Ehhez viszont a rétegeket a cellatér fel6l kell megvilagitani, hogy az livegablak ne
sériljon. A megoldas az, hogy az intakt ablakon keresztiil, a réteg elé, a cellan kiviil elhelyezett, nagy
fokusztavolsagu lencse segitségével plazmat keltek, ami a réteg ablacidjahoz vezet, mikézben a
hordozo sértetlen marad. Ehhez a kraterképz6dés vizsgalataimnal szerzett tapasztalataimat (5.
fejezet) hasznaltam.

A |ézeres tisztitast gyakorlatilag az alabbi eszkbzokkel és paraméterekkel valdsitottam meg. Az
elszinez6dott fellleteken a tisztitast a Quantel Brilliant Q-kapcsolt Nd:YAG lézerrel hajtottam végre,
annak alapharmonikusat (1064nm) hasznalva. Az impulzus hosszusaga 3,2ns volt (félértékszélesség).
Tobb energiat is kiprobaltam, dvatosan novelve az energiat 50mlJ-rél 350mJ-ra (ami a kisérletben
szerepld lézer maximalis energiaja), amit a Q-kapcsolas és a pumpald ldmpa kozti késleltetési id6
allitdsaval értem el. A I1ézernyalab profilja Gauss volt 5mm atmérével. A lézernyaldb a cella intakt
ablakan lépett be, és egy 295mm fdokusztavolsagu lencse (a cellan kivil elhelyezve) fékuszalta Imm-
rel a szennyezett felliilet elé, vagyis az ablak belsé feliletére. (7-4. dbra) Ennek az elrendezésnek a
célja els6sorban a minta héterhelésének csokkentése volt megakadalyozandé a mikro-repedések (5.
fejezet) keletkezését, ami ebben a kisérletben a minta megsemmisiilését okozhatta volna. Ugyanezen
oknadl fogva a lézert egylovéses lizemmaddban hasznaltam.

A besugérzast 400J/cm?-nek szamoltam (1,25x10'W/cm? intenzitds), idealis fokuszalast feltételezve
50mJ nyaldbenergidval, 295mm fékusztavolsaggal, 5mm nyaldbatmérdvel és Imm defdkuszaldssal.
Ugyanez 350m)J energiaval (az a maximum) kb. 3klJ/cm? besugarzast (9x10"W/cm?). Ezek az értékek
legtobbszor elegend6ek gyenge mikroplazma létrehozdsahoz. A plazma keltette sokkhulldm javitja a
tisztitds hatékonysagat, mig az emisszidjat LIBS vizsgadlathoz lehet felhaszndlni.
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A besugdrzott felllet merSlegesen helyezkedett el a |ézernyaldbra. A minta 2D pdasztazasat manudlis
mintamozgatdval valdsitottam meg allandd (1Imm-es) defokuszalassal a felllet egy pontjara csak
egyszer l6ve.

StellarNet BlueWave kompakt Czerny-Turner spektrografokat allitottam be az esetleges mikroplazma
sugarzasanak elemzésére javitandd a tisztitasi folyamat megértését és ellenbrzését. (7-5. dbra)

UV spektrograf
> Oszcil- —)J_L
|—)' \L‘ loszkdp Sr
A VIS-NIR szal
A Impulzus-
generdtor VIS-NIR spektrografok

. Y Rb-cella
Impulzustizem
lézer

gy(ijtélencse

gy(jtélencse

UV szal

7-4. dbra: kisérleti elrendezés vazlata (fénykép: 7-5. dbra)

Raman méréfei

Impulzus-
generator

N

Rubidiumgdz cella
ST >

-
i

7-5. dbra: a lézeres tisztitds kisérleti elrendezése fényképe (vazlat: 7-4. dbra)
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7.4 Atisztitdas eredménye, a szennyez6dés eltavolitasa

A tisztitando minta elfeketedett helyén (7-3. dbra, az 1. pont) a minimalis energiat alkalmaztam. Ez
elegendének bizonyult az ablak atlatszésagdnak helyreallitdsara egy 0,6mm atméréj( folton (7-6.
abra).

7-6. dbra: A rubidiumgdz cella kilépé ablaka az elsé tisztito I6vés utdn. A fekete lerakddds egy, a
fokusz kériili 0,6mm dtmérdji kérben eltiint, egyéb vdltozds nem észlelheté.

Az ablakon magan semmilyen kdrosoddast nem figyeltem meg, igy fokozatosan noveltem a besugarzas
értékét a minimalis értéktsl a maximalisig (kb. 3kl/cm?, Id. el8bb). A besugarzas hatasara az ablak
elszinez6dése megsz(int, és Ujra atlatszéva valt. Az intakt és a megtisztitott fellletek k6zott
semmilyen kilonbség nem latszott, még mikroszkdpos vizsgalattal sem. (7-7. dbra) Azonban a
folyamat soran mikroplazmat nem sikerult megfigyelni.
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egtisztitott Gvegfellletek O
endrz6 Raman mérések X

Tiszta Uveg
felllet

7-7. dbra: A Rubidiumgéz cella a tisztitds utdn. A lerakodds egy részét tovabbi mérések céljabol
meghagytam. X jeléli (fent) az ellen6rz6 Raman mérések helyét.

Tekintve azonban, hogy az ablak anyaga (a szennyezddés eltavolitdsat kovet6en) gyakorlatilag
teljesen atlatszd az 1064nm-es hulldmhosszon, az elnyel6dott energia csupan csekély hanyada a
nyaldb 6sszesitett energidjanak. Ez, amellett, hogy a mintat kimélte, azzal jart, hogy plazma nem jott
|étre, és igy LIBS vizsgalatot sem lehetett a tisztitassal egybekotve végezni.
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A fellletrdl eltavolitott anyag valdszintleg elbomlott, de erre vonatkozd méréseket nem tudtam
végezni. Az 7-7. dbra szerepl6 maradék réteget (,maradék fekete folt”) az ellen6rz6 mérések céljara
hagytam meg. A tisztitas utdn itt torténtek Raman mérések.

Ugyanakkor az eljaras, amit kidolgoztam, valdszin(ileg alkalmas mds gyengén kot6dao fellileti rétegek
eltdvolitasara is kvarc, esetleg tGiveg hordozdrdl. A besugarzas paramétereinek gondos
megvalasztasaval biztosithatd a hordozo sértetlensége, optikai tvegeknél vigyazni kell a
hulldmhosszal, és olyan bedllitast valasztani, hogy a hordozdnak a lehet6 legnagyobb
transzmittancidja legyen a lézersugdrzdsra. A felilet elé fékuszalast mindenképpen javaslom a
hordozé kimélése végett. Szerencsés esetben — pl. levegén alkalmazva — a tisztitassal egyid6ben LIBS
vizsgalat is végezhet6, ami tobbek k6zott egy ismeretlen réteg azonositasandl hasznos segitséget
jelent.

7.5 Rétegosszetétel meghatdrozasa, Raman vizsgalatok

A Raman spektroszkdpiai vizsgalatokat egy Horiba Jobin Yvon hordozhaté mikro-Raman
berendezéssel végeztiik. Az 532nm-es gerjeszt6 nyaldbot kiviilrél fokuszaltuk egy 50-szeres Nikon
objektivvel az optikai ablak kiilonb6z6 pontjaira (7-3. dbra és 7-7. dbra), ott a belsé fellletre. A
Raman spektrumokat 200-1400cm™* tartomanyban vettiik fel 6cm™ felbontéssal.

Mivel a Raman berendezés igen érzékeny a mérés geometriajara, amit a kisérlet felépitésébdl
fakaddan nem is tudtunk pontosan szabalyozni, valamennyi helyen tébb spektrumot is felvettiink,
egymastdl jelentésen kilonbozé intenzitdsd Raman szdrasokat kapva. Jellegiikben azonban az egy
terlletrdl felvett spektrumok azonosak, mig az egyes teriiletek egymadstél kiilonboznek.

278 —— Fekete folt
—— Sziirke folt
— Rb film
—— Tiszta kvarc

Fekete folt

Intenzitas (Onkényes egyseéq)

Szirke folt
Tiszta kvarc
Rb film

200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman eltolédas (cm'1)

7-8. dbra: az optikai ablak egyes teriileteinek jellegzetes Raman spektrumai. A felvételek helye Id. 7-3.
dbra.
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Mind a fekete, mind a sziirke foltokon 278 cm™-nél jelentkezik egy intenziv Raman csucs, amit a tébbi
teriileten — tiszta, atlatszo kvarc és rubidiumcseppek - nem lehet megfigyelni (vizsgdlati helyek: 7-3.
abra).
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7-9. dbra: Raman kontrollvizsgdlatok a Iézeres tisztitds utdn. A megtisztitott feliilet spektruma a
kvarcénak felel meg (v. 6. 7-8. dbra alsé spektrum), mig a kontrollmérésé — meg nem tisztitott feliilet
— a fekete folté (v. 6. 7-8. Gbra felsé spektrum). A ldtvdnyos 278 cm™-es csucs teljesen eltiint, ezt ki is
nagyitottam. A spektrumok felvételi helyeit Id. 7-7. dbra, also kép.
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Az el6zetes Raman spektroszkdpiai vizsgalatokat kovette a lézeres tisztitds, fokozatosan novelt
nyaldbenergidval, és nagyobb teriletre kiterjed6é mddon, de egy részét a szennyezédésnek
meghagyva kontrolvizsgalatok céljara (részletes leiras: 7.3. alfejezet). Az optikai mikroszképos
ellenérzés a réteg eltlintét mutatta (7-7. dbra). Ezt az utélagos Raman vizsgalatok is alatamasztjak: a
megtisztitott fellilet Raman spektruma az livegének felel meg, mig a koriilétte megmaradt fekete
teriilet spektruma nem valtozott.

A mérések tehat jol alatdmasztjak a lézeres tisztitds sikerességét, vagyis a szennyezl réteg
eltdvolitasat. Ugyanakkor — hasznalhaté LIBS spektrum hidnydban - tovabbra is kérdés maradt annak
anyagi mindsége, amihez a 7-8. dbra Raman spektrumait kellett részletesen kiértékelni (fekete és
szirke teruletek). Ez azonban a vartnal nehezebb feladatnak bizonyult, mivel a 278cm™-es cstccsal
kapcsolatban az irodalom nem adott megfelel6 tampontot.

Néhany egyszer(i megfontolds azonban adta magdt. Szemrevételezéssel is megdéllapithaté volt, hogy
az elszinez6dés az ablak belsd felliletét érinti csak. (Ezt mar [ézeres tisztitas tervezésénél figyelembe
vettem.) Mdr aranylag kis besugdrzas (kb. 3kl/cm?) elegend8nek bizonyult a réteg eltvolitasdhoz, az
optikai felileten semmilyen roncsolédds nem maradt vissza. Mindezek a megfigyelések egy gyengén
kot6dé fellleti rétegre utalnak, aminek az anyaga csak a plazmatérbdl (rubidium) johetett, ami a
besugdrzdas hatdsara reakcidba lépett az ablak anyagaval (kvarc). A gyanu tehat egyértelm(ien
valamilyen rubidium-szilikatra terel6dott, azonban ezek Raman spektruma az irodalomban nem volt
megtalalhatd, nem tudtuk 6sszevetni semmilyen irodalmi adattal. (Ami egybecseng az ismeretlen
278cm™-es csuccesal.)

Korabban vizsgaltak alkali kationok hatasat kvarciivegekre [278], és leirtak az (M20)(SiO2)100-x (M=Li,
Na, K, Rb és Cs) matrixok jellegzetes vibracids mddusait. Jellegzetes savok figyeltek meg 900-1200cm-
1 spektrélis tartomanyban, melyek segitségével az SiO,4 tetraéder kériil az alkalieloszlas
megallapithaté. Egy masik relevans publikacié (Rb20)«(Ge,0)1.« rubidium-germanat rendszerek
Raman spektrumaival foglalkozik [279], ami j6 6sszehasonlitasi alap, tekintve. hogy a szilikatok és
germanatok szerkezete megegyezik. Harom jellegzetes cstcsrdl szamol be 250cm™?, 370cm™ és
512cm-nél, melyek intenzitdsa a rubidium-oxid tartalommal né, és a Raman spektrum mas
valtozasairdl is. A szerkezeti valtozasokat a rubidium-oxid Giveghaldzatba valé beéplilése okozza.

A rubidium-germanathoz hasonlé valtozasokat lehet megfigyelni, amikor az ismeretlen réteg Raman
spektrumat hasonlitjuk a kvarciivegéhez. A csicsok helyzete némileg eltéré (278cm™, 350cm™ és
545cm?), mivel a germaniumndl kénnyebb szilicium jelenléte a magasabb hulldmszamok felé tolja a
Raman csucsokat. De a spektrum szerkezetének hasonldsagai arra engednek kdvetkeztetni, hogy a
fekete szennyez6dés rubidiumot tartalmazé kvarciiveg, ahol a rubidium feltehet6en oxid formdjaban
van jelen.

A fenti feltételezés megerGsitése kiilonboz6, gaz fazisu szilicium-oxid, rubidium-szilicium, rubidium-
oxid és rubidium-szilicium-oxid klaszterek molekuldris modellezésével tortént. Az ezekb6l nyert
szimulalt Raman spektrumok jé egyezést mutattak a mértekkel. A spektrumok részletes elemzését és
a molekularis szimulacidkat Id.: [T3].

Itt hozzd kell tegyem, hogy a Raman szordst a lézeres tisztitdshoz kontrolvizsgdlatként vettem
igénybe. A magam részérél beértem azzal, hogy a sziirke és fekete zondk Raman spektruma
mindségileg eltér a tiszta kvarcétol, a megtisztitott teriilet spektruma pedig a tiszta kvarcéval azonos.
Megfelel6 magyardzatot ezekre a megfigyelésekre — azon tul, hogy a réteg a tisztitds hatdsdra eltiint
— a szertétdrsaimtol kaptam, amit a [T3] cikkben publikdltunk az eredményes tisztitdssal egylitt. A
spektrumok részletes kiértékelését Roman Holomb (Wigner Kutatdintézet) végezte.
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7.6  Tudomanyos eredmények

Tézispont 3: Felismertem, hogy plazmakisérletekhez hasznalt rubidiumgdz cellak kvarc ablakanak
belsé felliletén kialakult, a mikodést lehetetlenné tévd réteg eltavolithato lézeres tisztitassal a celldk
felnyitasa nélkil. A m(ivelet sordn a celldk intakt ablakan keresztiil, hosszu fékusztavolsagu lencsével
a tisztitando felllet elé fékuszaltam egy nagyteljesitményd |ézernyaldbot, mely egy megfelel6
energiaju impulzussal a réteget szelektiv ablaciéval eltavolitja, mikézben a kvarc ablakon nem
keletkezik a LIBS-re jellemz6 krateres vagy mikrorepedéses roncsolas. Ezzel a médszerrel
rubidiumszilikat kvarc hordozérél vald eltavolitasdra alkalmas lézeres tisztitasi technoldgiat
valdsitottam meg. [T3]

8 Tézispontok

Tézispont 1: Igazoltam, hogy a LIBS technika megfelel6 mérési beallitdsokkal alkalmas lGvegtargyak
kvazi roncsolasmentes vizsgalatara. Meghataroztam olyan mérési bedllitasokat, amelyek egyszerre
biztositjak a kvazi roncsolasmentes vizsgdlatot és a jo min&ség(i LIBS spektrumot. A minta megérzése
szempontjabdl legkedvez&bb beallitdsok sz6da-mész ablakiiveg mintak esetén 532nm-es
|ézersugdrzds alkalmazasa a minta feliilete elé fékuszalva 1Imm-rel. Megallapitottam tovabba, hogy a
minta tombjébe fokuszalt 1064nm-es lézersugdarzassal jobb jel / zaj viszony érhetd el, de ez a minta
fokozott kdrosodasaval jar. [T1]

Tézispont 2: Igazoltam, hogy a LIBS mddszer alkalmas litium kvantitativ analizisére szilikatiivegekben.
Sajat készitésl mintasorozatot felhaszndlva kalibraltam a mérést egyvaltozos regresszid segitségével,
és meghatdroztam a litium kimutatdsi hatarat, valamint a kvantitativ analizis pontossagat. A litium
670,8nm-es szinképvonalanak intenzitas-koncentracio fliggésére illesztett egyenes alapjan a
kimutatasi hatar 1,3ppm. [T2]

Tézispont 3: Felismertem, hogy plazmakisérletekhez hasznialt rubidiumgdz celldk kvarc ablakanak
belsd felliletén kialakult, a mikddést lehetetlenné tévé réteg eltdvolithatd lézeres tisztitdssal a cellak
felnyitasa nélkil. A m(ivelet sordn a celldk intakt ablakan keresztiil, hosszu fékusztavolsagu lencsével
a tisztitando feliilet elé fokuszaltam egy nagyteljesitmény(i [ézernyaldabot, mely egy megfelel6
energiaju impulzussal a réteget szelektiv ablacidval eltavolitja, mik6zben a kvarc ablakon nem
keletkezik a LIBS-re jellemzé krateres vagy mikrorepedéses roncsolas. Ezzel a médszerrel
rubidiumszilikat kvarc hordozérél vald eltavolitasara alkalmas lézeres tisztitasi technoldgiat
valdsitottam meg. [T3]
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