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Bevezet)

A |ézerindukalt letorési spektroszkdpia (LIBS) a kbvetkezd elven mikodik. Egy nagy energiaju, révid
lézerimpulzust a vizsgalandd mintara fékuszalunk, melynek egy kis része az abszorbealt sugarzas
hatdsdra elpdrolog, jellemzéen néhany 10 - 100 mikrométer atmérében és mélységben. Az
elparolgott anyag atomjainak gerjesztésével és részbeni ionizacidjaval plazma keletkezik, aminek
szinképét optikai spektroszkdpidval vizsgalva megallapithatd a minta elemi 6sszetétele.

A médszer tobb kedvez6 tulajdonsaggal rendelkezik, melyek koziil kiemelném, hogy gyors, a vizsgalat
utan gyakorlatilag azonnali eredmény varhatd, a mérés rugalmas és jél automatizalhato, a szlikséges
berendezések viszonylag egyszerlen kezelhet6k és kedvez6 aron beszerezhet6k. A gyorsasag és
technikai egyszerliség el6nyossé teszik ipari és in situ terepi alkalmazdsok szamara. Jelen munka
szempontjabdl kiemelt jelent&séggel bir még, hogy a sziikséges eszk6zok hasonlésaga miatt a LIBS
analizis jél kombinalhaté és akar egyltt végezhet6 Raman spektroszképiaval, valamint — a lézer
oldalarél- kulonféle 1ézerablacids technikakkal, mint tisztitas és anyagmegmunkalas.

A LIBS technika alkalmas kvalitativ és kvantitativ vizsgdlatokra is. Az utébbi kalibracidja 6sszetett
feladat. Bar a szinképvonalak intenzitdsanak koncentraciéfiiggése széles tartomanyban linearis,
meredekségét a matrixhatas befolydsolja, igy a kalibracié valamennyi vizsgadlando elemre és matrixra
elvégzendd. Ez sokszor tobbvaltozds regresszios analizist igényel, amihez nagyon sok mérésre és
kalibracios mintara van szikség. Ennek kikliszobolésére léteznek kalibraciomentes (CFLIBS) és
egymintas kalibracids eljarasok, de ezek a pontossag okan nem tudtak teljes mértékben kivaltani a
hagyomanyos, mintasorozat(ok)on alapulé kalibracids eljarast.

Masik jelent6s hatranya a LIBS méréseknek, hogy a minta valamilyen mértéki roncsolddasa
elkerulhetetlen (legalabbis szilard mintak esetén). Ez j6 esetben néhany mikrométer atmérdgjd és
mélységl kratereket jelent, de tobb lézerimpulzus egymasutani alkalmazasa vagy az optimalistdl
eltéré mintavételezési geometria esetén joval kiterjedteb sériilések is el6fordulhatnak. A jelenség
korlatozza a vizsgdlhaté mintak korét, és értékes vagy sérilékeny mintaknal kiilonés gonddal kell
eljarni a mérési paraméterek megvalasztasanal.

Celkitlzés

Munkam célja volt a |ézeres ablacio és a LIBS technika alkalmazhatésaganak vizsgalata szilikatliveg
mintdkon anyagvizsgélat és lézeres tisztitds megvaldsitasa szamara. Uvegek gyartasa, feldolgozasa és
alkalmazasa igen nagy gazdasagi jelentGséggel bir, ugyanakkor LIBS vizsgalatuk az irodalomban
ismert, de — pl. fémekhez viszonyitva - kevésbé kutatott teriilet. Ugyanakkor feltételezhetd, hogy a
LIBS technika fent mar emlitett el6nyos tulajdonsagait ezen a terlleten is megfeleléen lehetne
kamatoztatni.

Kutatasi céljaimat harom alapvetd kérdés koré csoportositottam.

Els6 ezek kozil a ézer okozta roncsolddas mértékének felmérése LIBS vizsgdlat, ill. hozza
kapcsoldddan lézeres tisztitas soran. Célom volt olyan mérési bedllitdsok meghatarozasa, amelyek
értékes mintak vizsgalatara is alkalmasak: a mintat csak kismértékben karositva a vizsgalat céljara
alkalmas LIBS spektrumot eredményez.
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aktualis ipari probléma: a litiumot széleskdrben alkalmazzak adalékanyagként az Gveggyartasban,
ugyanakkor a tényleges koncentraciét a gyartas folyaman nem egyszer(i visszamérni a jelenleg
alkalmazott technikdkkal. Ez kdltség és mindségbiztositasi szempontbdl is hatranyos helyzetet
teremt, aminek megoldasara a LIBS idealis jeldlt.



Harmadik célom egy lézeres tisztitds megvaldsitasa volt egy elszinez6dott kvarciliveg optikai ablakon.
Itt a f6 nehézséget az jelentette, hogy a transzmittanciat csokkentd réteg egy fém rubidiumot
tartalmazo zart kvarc celldban volt, melyet a tisztitdshoz és ahhoz k6t6d6 vizsgalatokhoz nem
lehetett felnyitni.

Valamint célom volt a LIBS technika egylittes alkalmazhatdsaganak vizsgalata Raman
spektroszkdpiaval és lézeres tisztitassal erre alkalmas mintdkon.

Kisérletek

LIBS berendezések

A MUegyetem Atomfizika Tanszékén 2 LIBS berendezést helyeztiink lizembe. Egy nagyteljesitmény
laboratériumi eszkozt, mely kiilén beszerzett echelle spektrografbdl (Andor Mechelle 5000), ipari
Nd:YAG lézerbdl (Quantel Brilliant) és kiegészit6ikbél all. Ez képes 1064nm, 532nm és 355nm
hulldmhosszokon 350mJ, 180mJ és 60mJ-os gerjeszté impulzusokat adni 3,8ns-o0s hosszusaggal,
valamint - spektroszkdpiai oldalrél — 200nm-1000nm hulldmhossztartomanyban emisszids
szinképvonalakat detektalni 1/4000 (AA/A) felbontassal. A kisérletek soran a lézer foltméretek
jellemz6en 0,01mm — 0,1mm voltak, a keletkezd plazma atméréje mm, hosszusdga a 10mm
nagysagrendjébe esett, a mérési bedllitasoktdl erGsen fliggé mddon.

A kisérletek nagy részéhez ezt a berendezést hasznaltam, amit egyes kisérleteknél egy PortaLIBS-
2000 tipusu hordozhat6 késziilék egészitett ki.

Kraterképz&dés vizsgalata

Ismert tény, hogy a LIBS vizsgalatok sordn a minta elkerilhetetlenil degradalédik, aminek mértéke
korultekintéen megvalasztott mérési bedllitasokkal csokkenthetd. Ez fokozott problémat jelent lveg
mintaknal, melyek ridegen tornek, és a hGterhelést rosszul viselik. Kérdés, hogy hogyan roncsoléddnak
a mintdk kalonféle beallitasokkal, ezeket hogyan célszerl megvalasztani, és ez milyen hatassal van a
LIBS spektrumokra.

Hasonldképpen |ézeres tisztitas soran is elsédleges kérdés a lézeres besugarzas Gvegmintakra
gyakorolt hatasanak a tanulmanyozasa. A tisztitasnal elvarhaté, hogy a munkadarab a lehetd
legkisebb mértékben sériiljon, mig a vizsgalatndl — elkeriilhetetlen a minta anyagdnak porlasztasa -
meg kell hatarozni az eredményes vizsgalathoz sziikséges, a lézersugarzas daltal okozott kdrosodast a
mintaban. Mivel kevés az irodalomban hozzaférhet6 informacid, az alapokhoz kellett visszanyulni.

Mindkét esetben kulcskérdés a plazma pozicidja a tisztitandé munkadarabhoz, illetve a mintdhoz
képest. EI6bbi esetben csak olyan pozicié fogadhatd el, ahol a mintdn semmilyen sériilés sem latszik
optikai mikroszkdpos felvételen, mig utdbbi esetben tanulmdanyozni kell az értékelheté vizsgalathoz
tartozo plazma pozicidja altal okozott sériilés jellegét és mértékét.

A plazmat a minta feliilete elé, pont a fellletére és a fellilet mogé, a tombbe fokuszalva keltettem, és
megvizsgdltam a gerjeszts lézer hulldmhosszdnak a hatdsat is. A tesztek soran a kiilonb6z6
besugdrzasi bedllitasok mellett felvett LIBS spektrumokat és a lézersugdrzas altal okozott kar
mikroszkdpos és elektronmikroszkdpos felvételeit analizaltam, esetenként profilméréssel 6sszekotve,
majd dsszevetettem a sériilést és a kapott spektralis informdaciét.

A kereskedelmi ablakiiveg mintakon végzett mddszeres vizsgalatok soran kagylds toréseket,
mikrorepedéseket és diffiz tombi roncsoldéddsokat figyeltem meg; egyik sem elfogadhaté egy értékes
vagy tovabbi haszndlatra szant targyon végzett mérésnél. A minta elé fékuszalva és 532nm-es
besugdrzast hasznalva azonban ezek nem jelentkeztek nagyszamu, akar 100 I6vés esetén sem. Ekkor



maga a plazma a levegdében keletkezik, amibe liveg anyag porlédik be, melynek mennyisége a fékusz
és a minta fellletének tavolsagaval beallithatd, igy a minta roncsoldsa minimalizalhatd. Az emisszios
szinkép a levegd jelenléte ellenére j6l vizsgalhatd, mert nem jellemz6ek az atfedések az Gveg fémes

OsszetevGi és a nitrogén szinképvonalai kozott.

Valamennyi mérési beallitassal kaptam értékelhet6 LIBS spektrumot, ezek mindsége azonban —a
beallitasok fliggvényében — jelentds eltéréseket mutat. Valdban jé LIBS analitikai képességekre kis
szoras és magas jel / zaj viszony esetén lehet szamitani. Ebbdl a szempontdl a legjobb eredményeket
a tombbe fokuszalt 1064nm-es gerjesztéssel kaptam. Ez azonban a mintat fokozottan roncsolja, igy
csak olyan mintak vizsgalatanal javaslom, ahol a kdrosodas mértéke nem szamit.

Litium kimutatasa szilikativegben

A litium a szilikatiparban a mddositd oxidok kozé tartozik, oxid vagy karbonat formajaban adagoljak
az olvasztasra varoé alapanyaghoz. Kis koncentracidoban alkalmazva olvaddsi hémérsékletet, nagy
koncentracidban vezetGképességet, ill. hGtagulasi egylitthatot lehet vele beallitani. Haszndlata ezért
elterjedt, mérése azonban nehézségekbe (itkozik, mivel a rontgenfluoreszcens spektroszkdpia (XRF)
nem mutatja ki. Azonban a litium kis koncentraciéban is jol azonosithaté, erds optikai
szinképvonalakkal rendelkezik (610,4nm-nél és 670,8nm-nél), melyek kozil a 670,8nm-es az
intenzivebb, és nem is fed 4t a szilikatliveg tobbi 6sszetevSjének szinképvonalaival. Figyelembe véve
a litiumtartalmu asvanyok LIBS vizsgdlatdval szerzett kedvez6 tapasztalatokat a szakirodalombdl, a
LIBS idealis jelolt a litium szilikativegekben vald kimutatdsara. A kérdés itt a LIBS technika tényleges
képességei, Ugymint kimutatdsi hatar és a mérés pontossaga. Ennek megallapitasara egy egyvaltozds
regresszios analizis mellett dontéttem a 670,8nm-es csucsot felhasznalva.

Az elsG6 — és technikailag legnagyobb — nehézséget a kalibraciés mintasorozat biztositasa jelentette,
mivel a szlikséges mintdkat kereskedelmi forgalomban nem lehetett beszerezni, igy szlikségessé valt
a mintasorozatot a BME Atomfizika tanszékén elkésziteni. Poritott litium-niobat és kvarc keverékével
biztaté eredményeket értem el, de a mérések pontossaga elmaradt a varakozasoktdl - elsGsorban a
mintak elégtelen lvegesedése miatt.

Ezeket a tapasztalatokat figyelembe véve végiil egy 8 elembdl allé kalibracids mintasorozatot
készitettem litiummentes lagyliveghez 0-3 tomegszazalék litium-karbonatot adva, és grafit tégelyben
olvasztva. (A litium-karbonatot a tobbi litiumtartalmu tGveggyartasi alapanyaggal szemben az
alacsony olvadaspontja miatt valasztottam.) Egy mintan 10 mérési pontot vizsgalva a litium
szinképvonalak intenzitas-koncentracio fliggésére kalibracios gorbét vettem fel, mely jol illeszkedik
egy egyenesre. A mérés tulajdonsagai lényegesen jobbak a 670,8nm-es csuccsal, mint a 610,4nm-
essel, ami az irodalmi vdrakozdsoknak megfelel. A kimutatasi hatart 7ppm litium-karbonatnak
(1,3ppm fém litium), a koncentraciomérés relativ hibajat £5%-nak allapitottam meg.

Rubidiumg®z cella tisztitasa és vizsgalata
Kutatasaim targya plazma keltéséhez haszndlt rubidiumgdzt tartalmazo kvarciiveg cella belsé falan, a
haszndlat soran kialakult, ismeretlen eredet(i réteg vizsgalata és eltavolitdsa volt.

A Wigner Kutatékdzpont és a BME Atomfizika tanszék kozotti — LIBS és Raman spektroszkopiak
egyuttes alkalmazasat célzd - kutatdsi egylittmikodés keretében kaptam egy hasznalt rubidiumgdz
cellat. A cellat korabban a Lézeres Részecskegyorsitd Technoldgidk kutatdcsoport rubidiumplazma
valds idejli diagndzisat célzé kisérletekben alkalmaztak, ahonnét az — egyik — optikai ablak
elszinez6dése miatt ki kellett szerelni. A nemkivant réteg szemmel is lathatdan az ablak belsé
felliletén keletkezett.



E felllet megtisztitasa tobb szempontbdl is nehézségekbe litkdzott, mert a zart cellat nem lehetett a
tisztitas céljabdl felnyitni, és a cella semmiképpen nem sériilhetett meg. A standard eljaras ilyen
esetekben a cella cseréje volt.

Felismertem, hogy egy hosszu fokuszu lencsével az ép optikai ablak fel6l (vagyis a cella tuloldalardl) a
|ézer energidjat fokozatosan novelve a fekete réteg leporlaszthatd. Felhasznalva az Giveg mintak
karosodasaval szerzett kordbbi tapasztalataimat a fokuszt a tisztitando feliilet elé allitottam be.
Ennek hatdsdra a mar széttartd nyalab végezte a tisztitdst, csokkentendd az ablak anyagat éré
héterhelést. Ezaltal az ablak épségét is megdrizve a cella felnyitasa nélkil a réteget leporlasztottam.
Optikai mikroszkdpos vizsgalatokkal igazoltam a réteg eltlintét, amit Raman spektroszkdpiai
vizsgalatok is megerdsitettek.

A szennyezl réteg Raman spektrumanak részletes elemzése igazolta, hogy a szennyez6 réteg anyaga
rubidiumszilikat.

Uj tudomanyos eredmények

Tézispont 1: Igazoltam, hogy a LIBS technika megfelel6 mérési beallitdsokkal alkalmas Gvegtargyak
kvazi roncsolasmentes vizsgalatara. Meghataroztam olyan mérési bedllitasokat, amelyek egyszerre
biztositjak a kvazi roncsolasmentes vizsgalatot és a jo min&ség(i LIBS spektrumot. A minta megérzése
szempontjabdl legkedvezébb beallitdsok sz6da-mész ablakiiveg mintak esetén 532nm-es
|ézersugdrzds alkalmazasa a minta feliilete elé fékuszalva 1mm-rel. Megallapitottam tovabba, hogy a
minta tombjébe fokuszalt 1064nm-es |ézersugdarzassal 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 egyvaltozds 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 hasznalt rubidiumgdz cellak kvarc ablakanak
belsd feltiletén kialakult, a mikddést lehetetlenné tévé réteg eltdvolithatd lézeres tisztitassal a cellak
felnyitasa nélkil. A m(ivelet sordn a celldk intakt ablakan keresztil, hosszu fékusztavolsagu lencsével
a tisztitando feliilet elé fokuszaltam egy nagyteljesitmény( |ézernyaldabot, mely egy megfelel6
energiaju impulzussal a réteget szelektiv ablacidval eltavolitja, mik6zben a kvarc ablakon nem
keletkezik a LIBS-re jellemz6 krateres vagy mikrorepedéses roncsolas. Ezzel a médszerrel
rubidiumszilikat kvarc hordozérél vald eltavolitasara alkalmas lézeres tisztitasi technoldgiat
valdsitottam meg. [T3]
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