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|. BEVEZETES

A lézer indukalt plazma vagy letorési spektroszkopia (réviden LIPS vagy LIBS) a

lézerrel segitett atomemisszids spektroszkdpiai (AES) mddszerek csoportjdba tartozik. A LIBS
spektrometria egy fokuszalt impulzusiizem( |ézer fényét felhaszndlva bontja le a mintat, és
atomizalja, gerjeszti, ionizdlja a minta alkotdit. Gyors mikroanalitikai médszer, amely nagyon
rovid analizis id6t kinal, és segitségével a mintak kvantitativ és kvalitativ elemzése
halmazallapotuktdl fliggetlenll, mintael6készités nélkil és akar in situ vagy tavolrdl is
végrehajthaté.
A mintdk diszkrimindacidja gyakori és fontos analitikai feladat példaul a bdnigyi, jogi,
gyogyszeripari, stb. alkalmazdsok sordn, ezért folyamatos igény mutatkozik ujabb és Ujabb
analitikai moddszerek kifejlesztésére, amelyekkel a mintak eredetvizsgdlata, azonositasa
elvégezhet6. Mivel a LIBS spektrumok intenzitds-aranyai a mintdra és a kisérleti
kortlményekre utaldan igen jellegzetesek, sok informaciot hordoznak (,,ujjlenyomat”), ezért
varhatdéan megfelel6 adatkiértékelés esetén a mintdk azonositdsdra, diszkriminacidjara is
hasznalhatdk. Munkdm soran célul tliztem ki, hogy a LIBS spektrumok eziranyu felhasznalasi
lehet6ségeit megvizsgdljam néhany kivalasztott, gyakorlati jelent&séggel bird szilard
mintatipus (papirmintdk, nyomatok és forrasztéfém otvozetek) esetén. A kutatdcsoportunk
altal kifejlesztett LIBS kisérleti rendszerekkel dolgoztam, amelyek gyors triggerelésd,
kétcsatornds, szdloptikas CCD spektrométerek és Nd:GGG tipusu szilardtest lézerek koré
éplltek. A felvett spektrumokat az Origin (Originlab), Office Excel (Microsoft) és Peax
(Systematix) szoftverekkel értékeltem ki.

Osszesen 49 papir- és nyomatminta, valamint hisznal tébb Sn-Pb &tvozet LIBS
spektrumat vettem fel kiilonb6z6 kisérleti korilmények kozott és a kapott, egy csoportba
tartozd spektrumokat harom kiilonb6z6 numerikus moddszer (atfedési integral, linearis
korreldcidé és eltérés-négyzetosszeg) felhaszndlasaval, a figgvényértékek 0...1 tartomdnyra
torténd normalasa révén hasonlitottam 6ssze egymassal. A vizsgdlatot spektralis maszkolas
alkalmazasaval is elvégeztem.

Megallapitottam, hogy az alkalmazott numerikus eljarasok révén a LIBS spektrumok
eredményesen alkalmazhaték a mintak megkiilonboztetésére még olyan esetekben s,
amikor a spektrumok 0Osszehasonlitasat csak a nyomszennyez6kre jellemzé

spektrumtartomanyokban végezziik el.



Il. IRODALMI RESZ

Az igazsaglgyi okmanyszakért6k szamara régota nagy kihivas az okmanyok, okiratok,
nyomtatvanyok, szamlak, kézjegyek eredetiségének megallapitdsa, objektiv vizsgalata. Ezen
dokumentumok esetében az aldirds eredetiségét, a datummoddositdst vizsgdljdk, és
esetenként prébaljdk meghatdrozni a festék tipusat.

Nyomtatott dokumentumok Gsszetételének vizsgalatdra szamos célbdl sor keriilhet,
pl. blnlgyi, régészeti, mlivészeti, ipari stb. célokbdl. Ezen vizsgalatok leggyakoribb célja a
fizikai jellemz6k és a jelenlévé kémiai komponensek min6ségének megallapitdsa, de
ritkdbban szikség van a pontos mennyiségi 6sszetétel meghatdrozdsara is. A kémiai célu
mérések nagyobb részében tehat a mintak azonositdsara, 6sszehasonlitasara, eredetének
meghatdrozasara van szikség. Mindemellett a vizsgalt mintak, dokumentumok sok esetben
egyedi, nagy értékd vagy nagy jelentéségl targyak, ezért az analizis sordn azokban minél
kisebb sériilés okozasa a cél. Mindezek miatt tehat elsésorban olyan miszeres analitikai
kémiai eljardsok hasznalatosak a nyomtatott dokumentumok vizsgdlataban, amelyek
nyomanalitikai érzékenységliek, csak mikromintavételezést igényelnek és 0Osszetett
adatvektort (akdr ,ujjlenyomatszer(i” adatsort) produkdlnak; ezért elsésorban kulonféle
spektroszkdpiai és kromatografids modszereket alkalmaznak [1,2]. Hagyomdanyosan ezeket a
vizsgdlati médszereket szokds volt roncsoldasos és roncsolasmentes csoportokba sorolni,
azonban mivel a mai korszer(i m(iszeres analitikai eljarasokkal a roncsoldsos moédszerek is
csak mikrodestruktivak (pl. 1 mm-nél jéval kisebb foltban karositjak csak a mintat), ezért
inkabb in-situ (a legtobb spektroszkdpiai mddszer ide tartozik) és ex-situ csoportokat (a
legtobb kromatografids mdodszer ide tartozik) szokds megkilonboztetni. A gyakran hasznalt
modszerek kdzé tartozik a HPLC-UV, GC-MS, TLC, CE, IR. Ujabban terjed6ben van a LIBS és a
Raman maddszerek alkalmazasa is [3,4].

Az ipar szdmdra is nagyon fontos feladat a mintdk diszkriminacidja. Fontos tudni,
hogy minGségileg ugyanolyan terméket sikerilt elGallitani, vagy valtoztatni kell valamit a
megfelel6 eredmény elérésének céljabodl; ezt sok esetben a gyartasi mintaknak referencia

termékekkel valé 6sszehasonlitasaval végzik el.



1.1. Papirok

A papir novényi rostok, ritkdbban rongy, mesterséges szalak, anorganikus szalak vizes
szuszpenzidjabol, kilonféle adalékanyagok hozzaaddsaval, nemezeléssel, majd azt kovet6
viztelenitéssel elBallitott termék. Osszetétele, felhasznaldsa igen széles korl, gazdag
irodalommal (,,térténelemmel”) rendelkezik [5, 6, 7].

A papirgyartds folyamatat az aldbbi harom részre oszthatjuk: nyersanyag-el6készités,
lapkészités és kiszerelés. Kémiai szempontbdl a nyersanyag el6készitése a legfontosabb,
ebben a technoldgiai |épésben adjak a rendszerhez a legtobb vegyi anyagot. A papirgyartas
soran kilonboz6 vegyi- és segédanyagokat (kaolin, talkum, szilikatok, barium-szulfat, kazein,
vas-oxid-sarga, kromsarga, ultramarinkék, parizsi kék, kadmiumpigmentek, korom, natrium-
aluminat) is alkalmaznak, melyek vagy a papir tulajdonsagaira vagy a technoldgiai folyamatra
hatnak, midltal a gyartdsi zavarokat korlatozzak, illetve megsziintetik. Ezek az adalékanyagok
a kilénboz6 gyartdk esetében masok lehetnek, eltér6 mennyiségben adhatjak hozza, mely

elvben diszkrimindciora, eredetvizsgalatra ad lehet6séget.

11.2. Nyomtatok és festékek

A nyomtato az egyik legnépszer(ibb adatkiviteli eszkdz, amely elektronikus fajlbol hoz
l[étre papir alapui dokumentumot. Az elektronikus adatkezelés fejl6dése ellenére is nagy
szlikség van a papir alapu dokumentaldsra, hiszen a torvényi szabalyozas sok esetben eldirja
bizonyos dokumentumok (pl. adatok, szerz6dések, végrendeletek) papir alapu meglrzését is.

Napjainkra igen széles vdlaszték alakult ki a nyomtatékbdl. A legelterjedtebb
alaptipusok a matrix, lézer és tintasugaras nyomtatok. A nyomtaték jellemzésére a felbontas,
nyomtatdsi sebesség, terhelhetbség, szinkezelés, kornyezetvédelmi szempontok szolgdlnak.

A kilonbo6z6 tipusu nyomtatdk mikodése kozott szamos jelentSs eltérés mutatkozik.
A tintasugaras nyomtatd esetében a festék egy mikroszkopikus széréfejbél, vagy fuvokabol
spriccel ki a papirra. Megkilonboztetiink folyamatos aramu, illetve tintacseppes fejeket. A
tintacsepp porlasztdsara két médszer terjedt el: piezoelektromos és buborékos (Bubble-Jet,
Thermal-Ink-Jet). A lézernyomtatdok esetében a papir és az irofej kozott mechanikai

kdlcsdnhatas nem lép fel. M(ikddési elve nagyban hasonlit a fénymasolééhoz [8, 9].



A nyomtatdk megjelenése a festékipart Ujabb kihivasok és lehet6ségek elé allitotta. A
tintdkat 3 csoportba sorolhatjuk: oldédé festékanyagu tintak, nem oldédé festékanyagu
tintak és egyéb tintak. A kilonbo6z6 tipust nyomtatdk mas és mas tintat hasznalnak a nyomat
el6allitasara.

Egy tintasugaras nyomtato esetében alapvetd kritérium, hogy a szint biztositd dgens a
papiron maradjon, mikdzben a hordozé folyadék minél hamarabb elparologjon. Lényeges
szempont az is, hogy ne szaradjon be a fuvdoka és megfelel6 mennyiséget juttasson a papirra.
A festékosszetétel fligghet az alkalmazott nyomtatasi technikatdl is [8, 10].

Lézernyomtatdk esetében a festék két alapvet6é komponensbdl all, festékbdl és
mUlanyagbdl. A mlanyag szerepe, hogy a papirra olvasztdskor meglagyuljon, ezaltal
megtapadjon a papir fellletén és ott a festéket megtartsa. Az alkalmazott festék fekete
lézernyomtatdk esetében altaldban korom.

A nyomtatékban haszndlatos festékek MSDS adatlapjai a gyarté weboldalan
kikereshet6k. Megkiséreltem ezek alapjan elGzetes informacidkat gydjteni a kémiai
dsszetételrdl, azonban ezek az adatlapok nem bizonyultak tul informativnak. Altaldban a
gyartok ugyanis csak a f6 komponenseket tiintetik fel, a specidlis, adott cégre jellemzd (pl.
szabadalmaztatott) festékadalékokat pedig nem is kozlik, vagy azok jellegére csak kodos
utalaldsok vannak ezekben az adatlapokban. Egyetlen érdemi eltérést taldltam az azonos
tipusi nyomtatok festékanyagai kozott; csak a HP (Hewlett Packard) lézernyomtatd

esetében vas-oxid alapu a festékpor.

11.3. Forrasztofém otvozetek

A hosszU ideig forrasztdsi alapanyagnak hasznalt élom-6n o6tvozetek 37-40 w%
6lomtartalommal rendelkeznek. Ezt az Osszetételt az elektromos ipar el6nyben részesitette a
j6 mechanikai tulajdonsagainak (huzo-nyird szildardsag) az elektromos jellemz&inek és az
alacsony olvadaspontjanak (180-190°C) koszonhet6en, annak ellenére, hogy jelentGs
mennyiségben tartalmazza a veszélyes nehézfémet, az élmot. 2006-6ta az EU-ban az
elektronikai szabvanyok [11, 12] megkovetelik az o6lommentes forraszté Otvozetek
haszndlatat az iparban, azonban bizonyos teriileteken még manapsag is magas 6lomtartalmu

forrasztéanyagokat alkalmaznak (hobby elektronika, csévek forrasztasa, stb.).



Az ipar szamadra fontos, hogy rendelkezésre alljon olyan mf(iszeres analitikai eljaras,
amellyel kdnnyen, gyorsan, kvantitative meg lehet hatdrozni a forraszté otvozetek elemi
Osszetételét, tobbek kozott mindségbiztositasi célokra. Az évek soran szamos vizsgalati
modszert fejlesztettek ki az ipar kilonboz6 terlletén haszndlatos 6n és élom tartalmu
otvozetek (pl. akkumulator lemezek, csapagy fémek, betli fémek, stb.) vizsgalatara, ezeket
igyekeznek altaldban a forrasztéfémek viszgalatara is hasznalni. Ezen médszerek kozott sok
az oldatminta bevitelét igényl6, ilyen pl. az ICP-MS, ICP-AES és a polarografia is [13, 14, 15].
Ezek pontos és érzékeny moddszerek, azonban alkalmazdsuk iddigényes az oldatbavitel
sziikségessége miatt és nem lehet in-situ sem vizsgalni a mintakat. Ez utébbi igény példaul
elektronikai hulladékok vizsgalatdnal meril fel, amikor a nyomtatott daramkori panelek
forrszemeinek mérésével eldonthets, hogy o6lmozott, vagy dlommentes forrasztast
alkalmaztak-e rajta. Egy masik, a forrasztéfém otvozetekhez kapcsolddd analitikai feladat a
blnlgyekben (pl. tlzesetek, robbantasos merényletek, ipari balesetek) helyszinén talalhaté
elektronikai maradvanyok (pl. gyujtoszerkezet) jellegzetes nyomelemdosszetételének
tanulmanyozasa [14]. Ezen feladatok elvégzésére a LIBS spektroszkdpia az egyik korszer( és

igéretes médszer.

11.4. A LIBS spektroszkopia

A LIBS (lézerrel indukdlt plazma, LIPS) spektroszkdpia egy atomemisszids
spektroszkdpiai moddszer. A minta elparologtatasdra, atomizaldsara és az atomok
gerjesztésére lézer altal generalt plazmat alkalmaz. El6nye a hagyomanyos emisszids
technikakkal szemben, hogy a mintdk elemdsszetételét halmazallapottdl flggetlendl,
el6készités nélkil, gyorsan lehet vizsgalni. Kvantitativ és kvalitativ analizisre is alkalmas.
Napjainkban leggyakrabban szilard mintak vizsgalatara hasznaljak, de egyre gyakrabban
hasznaljak fel gazok, folyadékok vizsgdlatdra, illetve részecskék azonositasara gazokban
(aeroszol), folyadékokban (hidroszol), szilard mintakban. El6nye még a legtobb elem akar
egyidejd (multielemes) detektaldsi képessége. A mddszer mikrodestruktiv, csak csekély
mértékben (pl. par szdz mikrométeres atmérdjl foltban) roncsolja a mintat, igy esetleges
bizonyiték vizsgalatkor a bizonyiték sérilésének mértéke elhanyagolhatd. Gyors és valds
idejli analizis lehetséges [16, 17].

A nagyon sok gyakorlati alkalmazds kozott [17] az elmult 10 évben kiemelkedd

szerephez jutott a LIBS a kulturalis 6rokség vizsgalataban is, mint példaul mdalkotdsok,



agyagedények, szobrok, fémtargyak esetében. A régészetben festmények vizsgalatara is
haszndljdk, az alkalmazott pigmentek ugyanis jellemz6ek egy-egy korszakra; példdul a
titanfehér szint 1920 kordl hasznaltak, a cinkfehéret 1834 koril. Ezen vizsgalat alapjan
megmondhatd, hogy a festmény eredeti vagy hamisitott, hiszen ismert, hogy melyik korban
milyen tipusu festéket hasznaltak [18, 10]. Ez a példa is jelzi, hogy a LIPS spektrumok jelentds
mennyiségl (,ujjlenyomatszerd”) informaciét tartalmaznak, amelyek elvben felhasznalhatdk

a mintak megkiilonboztetésére.



I1l. KISERLETI RESZ

Ill.1. Az alkalmazott numerikus eljardsok

A munka sordn harom kilonb6z8 numerikus moddszerrel hasonlitottam 6ssze a
vizsgalt mintdk LIBS spektrumait. Ezen numerikus mddszereket a kemometriai irodalombdl
valasztottuk, ahol azokat adatvektorok kozotti 6sszefliggések és kilonbségek vizsgalatara
szoktak hasznalni. Ezt a harom mddszert azonban tudomdsom szerint sehol nem alkalmaztak
még korabban LIBS spektrumok 6sszehasonlitdsara, analitikai diszkrimindcié céljara. A hdrom
maodszer kivalasztasanal fontos szempont volt, hogy lehetSleg a mindségi informdacié alapjan
(egy spektrumban a cslUcspozicidk, esetleg intenzitas-ardnyok) diszkriminaljanak, és
amennyire lehetséges, legyenek érzéketlenek az abszolut intenzitasok értékeivel szemben.

A kiértékelés sordan a spektrumokat n hosszUsagu, spektrdlis intenzitds
adatvektorokként kezeltem, ahol n= 2048, a hasznalt spektrométer CCD pixeleinek szdma
alapjan. A képletekben az A, illetve B jelolést alkalmaztam a két 0&sszehasonlitott
adatvektorra (spektrumra). A spektrumok k6zos hulldmhossz-skaldja a harmadik adatvektor,
ezt L betlvel jeloltem (a skalanak nem sziikséges ekvidisztansnak lennie). Feltételeztem,
hogy minden adatsor csak pozitiv szdmokat tartalmaz (ha ez egy spektrumnal nem teljesiilt,
akkor a spektrumot a pozitiv tartomdnyba toltam el). Minden mddszer esetében a
spektrumok hasonldsagat egy hasonldsagi (Q) tényezdvel fejeztem ki, amelyet a 0..1
tartomanyra normaltam; a legnagyobb hasonldsagot az 1 érték, a ,legnagyobb eltérést” a

nulla jelentette.

I11.1.1. Atfedési integrdl (Ol)

Az atfedési integral (overlapping integral, Ol) médszer geometriai szemléletd. Alapjat
az képezi, hogy a spektrumgorbék alatti terlletek atfedését (,metszet”) hatdrozzuk meg. Ha
a két spektrum teljesen azonos, akkor az atfed6 teriilet, vagyis a metszet megegyezik
akarmelyik spektrummal. Ha a hasonlésag kis mérték(i, a csucsok egymastdl tavol
helyezkednek el, ekkor az atfedd terlet kicsi (extrém esetben nulla) lesz. A metszet terilete
matematikailag ugy szamithatd, hogy hulldmhosszrél-hulldmhosszra az éppen kisebb

intenzitdsu spektrum alatti teriileteket 6sszegezzik:



Z {Ai = B;iB;- [:Li—]_ —LEA, '{L]—l —L ]}

DDI — i=l.n—1
Zp"i '“-i+1 _Li}

i=l.n-1

1. képlet: Q érték szamitdsa az dtfedési integrdl esetében

ahol {A, > B;} logikai fliggvényt jelol, melynek értéke 1 vagy O attél fliggden, hogy a relacid
igaz-e vagy nem.

Itt jegyzem meg, hogy a lehetdségek kozul eléfeltételekkel ki kell zarnunk azt a
lehetdséget, hogy barmelyik spektrum konstans nulla legyen (a gyakorlatban: csak konstans
hattérjel), mert ilyenkor a metszet ugyanakkora (nulla) lenne, mint az optimalis esetben. Az
is konnyen beldthatd, hogy itt Q értékét befolyasolja a spektrumokban bekovetkezé
alapvonal-eltolédas és érzékenység valtozds (linearis transzformacid), valamint a
spektrumvonalak kiszélesedése; jéllehet idedlis esetben ennek nem kellene a ,kvalitativ”
Osszehasonlitast befolyasolnia. Hatranya ennek a megkozelitésnek, hogy egyetlen kiugré

intenzitasu csucs a Q értékét nagyon meg tudja valtoztatni.

1l1.1.2. Eltérés-négyzetdsszeg (SSD)

Az eltérés-négyzetosszeg (sum of squared deviations, SSD) matematikailag ugy
szamithatd, hogy a két spektrum egyes intenzitasait egymasbdl kivonjuk és a kilonbséget
négyzetre emeljiik. Hasonldan az illesztési eljarasokhoz, ez a mennyiség annal ,jobb”, minél
kisebb: idedlis esetben (teljes egyezés) értéke nulla. ElI6nyds, hogy ennél a metrikdndl nem
kell foglalkozni azzal, hogy melyik spektrum teriilete (intenzitdsa) a nagyobb, és a négyzetre
emelés miatt a moddszer ,érzékenysége” is nagyobb valamivel. A hasonldsagi tényezd
szamoldsandl figyelembe kell venni, hogy az eltérés-négyzetosszeg fliggvény értéke a
spektrumok egyezése esetén nulla és hogy maximalis értéke akkor all el6, amikor az egyik

spektrum konstans nulla értékdi (,,alapvonal”):

Zmi_ai]z

Qspp =1- [ — ]
1D AT D BL DY AL D B
I._i=1...n i=l.n =1l..n i=l.n I

2. képlet: Q érték szamitdsa az eltérés- négyzetdsszeg esetében
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A Q értékét ebben az esetben is befolydsolja az alapvonal-eltolddas és az érzékenység
valtozas is, valamint spektrumvonalak kiszélesedése. Hatranya ennek a megkozelitésnek is,

hogy egyetlen kiugré intenzitdsu csucs a Q értéket nagyon meg tudja valtoztatni.

1l1.1.3. Linedris korreldcio (LC)

A linearis korrelacié (linear correlation, LC) a korrelaciés modszerek kozé tartozik.
Ezek két valtozé mennyiség kozotti kapcsolatot vizsgdljdk és a kapcsolat szorossagat egy
mérGszammal fejezziik ki. Az egyik legelterjedtebb ilyen mér6szam a Pearson-féle
korreldciés egyltthatd, vagy mdas néven linedris korreldcié. A korrelaciés egyltthatd

szamitasa:

. Yi(A; — A) - (B; — B)
V(4 — A)? - JXi(B; — B)?

3. képlet: A linedris korreldcids egyiitthatd szamitdsa

ahol r a mérések kozotti linedris kapcsolat szorossagat méri, és értéke -1 és +1 kozotti szam.
Ha a két adatsor fliggetlen egymastdl, akkor az r értéke 0, a pontok nem egy egenes mentén
helyezkednek el. Ha r 0-hoz kozeli érték, akkor gyenge korrelacié all fenn a két adatsor
kozott. Ha r értéke -1 vagy +1, akkor maximalis negativ- illetve pozitiv korrelaciordl van szo, a
mérési pontok kozott linearis kapcsolat all fenn. A linearis korreldcios képletet is
hasznalhatjuk egyféle hasonldsagi mérceként akkor is, ha nem linedris a kapcsolat. A

hasonldsag josagi tényezbje ebben az esetben:

> (A —7)-(8,~B)

_ i=1l._.n
G.LE" - II
. |

Z{A'u _Ef '_IIII Z{Bi _E']'z

{i=1.n Yi=1..n

4. képlet: Q érték szamitdsa a linedris korreldcids egylitthato esetében

Nagy el6nye ennek a képletnek, hogy a Q értékét ebben az esetben nem befolyasolja a
spektrumokban  bekovetkez6 alapvonal-eltolédds és  érzékenység  valtozas. A
spektrumvonalak kiszélesedése azonban itt is befolyasol. Hatrany, mint az el6z6 két modszer

esetében is, hogy egyetlen kiugro intenzitasu cstics nagyon meg tudja valtoztatni Q értékét.
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l11.2. A LIBS kisérleti berendezés leirasa

A munkam sordn az SZTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén kifejlesztett LIBS
berendezéssel dolgoztam, amely egy Brunel SP80 mikroszkép koré lett felépitve. A kisérleti
berendezéshez tarsul egy gyors triggerelés(i, 2048 pixel felbontasd, optikai CCD
spektrométer (AvaSpec 2048FT, Avantes). A |ézer egy szilard Li:F, passziv Q-kapcsoldval
ellatott, villandlampa altal pumpalt Nd:GGG tipusu szilardtestlézer (MP/G-Q-005, Technoorg-
Linda). A dikroikus nyaldbosztéon megtort 1064 nm-es lézerfényt a Brunel mikroszkdp
objektive (4x-es nagyitds) fékuszalja a minta feliiletére. A minta felliletének vizsgalatara egy,
a mikroszkdép okuldrjaba épitett digitdlis kamera szolgdl. A plazma emisszidjanak fényét egy,
a minta felszinétél 452 alatt elhelyezkedd, 200 um atméréjl szaloptika gydjti 6ssze és
tovabbitja a spektrométerbe. A CCD spektrométer adatgydjtését (2 ms integracidés idd) a
plazma képz6dését észleld fotodidda jele inditja el. A plazma képzddésének és a mérés
kezdetének id6kiilonbsége 3,5 us, de kils6 elektronikai eszk6zokkel (TTI TGP 110 impulzus
generdtor) ez az érték tovabb novelhet6. A tobbszords lézerimpulzus id6beli eloszlasi
szerkezetét a fentebb emlitett fotodidda és egy oszcilloszkop (TDS-1002, Tektronix)
segitségével vizsgaltam. A munkam soran 2 impulzust és Ar atmoszférat alkalmaztam a

nagyobb jelintenzitds elérése érdekében. A kisérleti elrendezés vazlatat a 1. dbra mutatja be.

CCD mikroszkop kamera
Motic 350

Digitalis oszcilloszkép
Lézer tapegység ; Tektronix TDS-1002
Technoorg-Linda |

|
d> Mikroszkép okular
l

A 3 : | A

Lézer fejegység T 2 %

A Dikroikus nyalabosztd

&l \(1064 nm-en reflektiv)
— USB trigger :

= ' >

USB UV stabilizalt szaloptika |

Személyi szamitogep <> Mikroszkép objektiv

| Impulzus generator

i : W TTITGP-110
|

N 7/

' s W/, {1

X-Y-Z mintaasztal pozicionalas

trigger

Avantes AvaSpec 2048FT
CCD spektrométer

1. dbra: A LIBS kisérleti rendszer felépitése
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A LIPS rendszerrel az adatgydjtés az UV (198-318 nm) és a lathaté — kozeli infravordos (345-
888 nm) tartomanyban egyarant lehetséges. A felvett LIBS spektrumokat a spektrométerhez
tartozé AvaSoft 6.1 (Avantes) szoftverrel jelenitettiik meg, és egy spektroszkdpiai
célszoftverrel (Peax 2.0, Systematix AB) értékeltik ki, mely egy integralt NIST

atomspektroszképiai adatbazissal rendelkezik.

I11.3. Otvézetek diszkrimindcidja

1l1.3.1. A vizsgdlt forrasztéfém mintak

A vizsgdlt mintakat kereskedelmi forgalomban beszerzett forrasztéhuzalok kozil
valasztottuk ki. A kovetkez6 mintdk spektrumait rogzitettik (gyartd, termékszam és
Osszetétel): Lux No. 539071 (Sn 60%, Pb 40%), Lux No. 539066 (Sn 30%, Pb 70%), Alfa Aesar
No. 041023 (Sn 50%, Pb 50%), Super Solder Wire (Sn 60%, Pb 40%; a gyarté ismeretlen), CFH
52340 No. 3 (Sn 97%, Cu 3%), CFH 52330 (Sn 40%, Pb 60%), Multicore Ersin 362 No. 419590
(Sn 5%, Pb 93.5%, Ag 1.5%). Ezek a forrasztéfémek ma tipikus, gyakran el6forduld
Osszetétellinek szamitanak. A fentieken tul tiszta fémek (Pb, Sn) LIBS spektrumat is felvettiik.
Ezek a fémek analitikai tisztasaguak és az Advent Research Materials Ltd (Anglia) gyartotol

szereztik be.

A LIBS mérések el6tt a mintdak nem igényeltek kilénosebb minta-el6készitést,
hidraulikus préssel lettek szétlapitva, majd kétoldalu ragasztoval egy-egy targylemezhez
rogzitettik Oket. Az igy el6allitott mintak felliletét acetonnal zsirtalanitottuk. Minden
mintardl ot spektrumot vettiink fel mind az UV, mind a Vis tartomdnyban, a minta lovések
kozotti mozgatasaval.

A mintdk nyomelem-0Osszetételét kutatédcsoportunk egy korabbi munka sordn mar
vizsgalta ICP-AES és ICP-MS maddszerekkel [19]. Megallapitdsra kerilt, hogy a jelentGsebb
nyomszennyez6k a Fe, Ni, Cu, As, Ag, Sb és Ba, melyek koncentracidja a 25-5000 ppm
tartomanyba esik. A legnagyobb koncentracidban az Sb fordult el6 a mintakban; ez az
irodalmi forrasokban leirtakkal is 6sszhangban all [14]. Figyelembe véve, hogy ezekben a
mintakban a nyomszennyezdk koncentracidja a LIBS rendszer kimutatasi hatara kordli, nagy

kihivast jelentd feladat a diszkriminacio.

13



111.3.2. Diszkrimindcids eredmények

Az aldbbi spektrumok tiszta 6n és 6lom mintdk LIBS spektrumait mutatjak be az UV és
Vis tartomanyban. Ezek a spektrumok jelzik, hogy mely hulldmhosszakon taldlhatdk intenziv
Sn és Pb spektrumvonalak, ezeket a régiokat az dsszehasonlitds sordn varhatéan érdemes
lesz spektralis maszkoldssal kizarni, hogy az 6sszehasonlitds josagi tényezGjét ne ezek a

spektrumvonalak hatdrozzak meg, hanem a kis intenzitasi, nyomszennyez6khoz tartozo

spektrumrészletek.
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2. dbra: Tiszta Sn és Pb mintdk LIBS spektruma a Vis tartomdnyban
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3. dbra: Tiszta Sn és Pb mintdk LIBS spektruma az UV tartomdnyban
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A forrasztofém otvozetek kozil két, nominalisan azonos 6sszetételld mintat (SSW és
LUXO071 jelliek) valasztottam a kiértékelés céljara. Ezen mintak dsszetétele egymastdl csak a
nyomszennyez6k tekintetében tért el, igy jol reprezentdlja (modellezi) a nehéz
diszkriminacios eseteket.

Az Ot pdrhuzamos spektrumok mindegyikét pdaronként &sszehasonlitottam
mindhdrom numerikus maédszerrel. A fliggvények értékeit kiszamitottam a teljes nyers
spektrumok (U jel6lés) és maszkolt spektrumok esetében is, mind az UV, mind a Vis
tartomanyban. A spektralis maszkolaskor az analitikai megfontoldasok alapjan konstrualt
maszk adatvektort elemrél-elemre 6sszeszoroztam a spektrumot tartalmazé adatvektorral. A
maszk vektor értelemszerlen nulldk és egyesek sorozatabol dllt. Tobbféle maszkot is
kiprobdltam az el6zetesen felvett tisztafém spektrumok és a NIST spektrumvonal adatbazis
felhasznaldsaval. Az alap maszkot az intenziv Sn és Pb vonalak kizardsara készitettem (M); itt
az intenzitas értékeket csak az aldbbi szakaszokban hagytam meg (nem nulldztam), UV: 200-
205 nm, 210-215 nm, 272-277 nm, 290-298 nm, 307-312 nm, Vis: 375-400 nm, 407-420 nm,
427-435 nm, 585-635 nm, 650-660 nm, 670-680 nm, 690-800 nm. Készitettem olyan maszkot
is (OM), amelyet a legnagyobb koncentraciéju nyomszennyez6, az antimon vonalaira
optimaltam; ezzel csak olyan tartomanyban hagytam meg a spektralis informaciét, ahol
intenziv Sn és Pb vonal nem, de Sb vonalak megtalalhatdk. Ezek az UV: 200-205 nm, 210-215
nm, 271-277 nm, Vis: 585-635 nm, 690-800 nm tartomanyok voltak. Végiil egy olyan
kiértékelési varianst is készitettem, ami az optimalt maszk alkalmazasa utdn az
adatvektorokbdl a maszkkal kinullazott értékeket elhagyta, vagyis adathosszat is redukaltam
(OMR). Ez a linearis korrelacié esetében hozhat esetleg nagyobb valtozast a Q értékében
[20].

A harom flggvény fent emlitett maszkoldsi opcidinak ésszerl kombinacidival 11 Q
értéket kaptam (réviditve U_LC, U_SSD, U_Ol, M_LC, M_SSD, M_OI, MR_LC, OM_LC,
OM_SSD, OM_OIl, OMR_LC) mindkét hullamhossz tartomany esetében. A kapott
eredményeket az 6t ,parhuzamos” spektrumra szamitott ismételhet6ség adatokkal egyitt az

alabbi abrak mutatjak be.
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1. diagram: A Q értékek az 6sszes kiértékelési moddal UV tartomdnyban
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2. diagram: A Q értékek az bsszes kiértékelési moddal Vis tartomdnyban

Az oszlopdiagramok alapjan az a kdvetkeztetés vonhato le, hogy ezen mintdk esetében csak
az atfedési integral alkalmazasa lehet sikeres a diszkriminacidra. Az Ol mddszerrel szamolt Q
értékek minden esetben szignifikdnsan kisebbek, mint a teljes hasonldsag esetén adédé
egységnyi érték. A masik két fliiggvény (SSD és LC) értéke a hibasavokon (ismételhetGség)
beliili egyezést mutatott az egységnyi értékkel. A mddszerek viselkedésében a
spektrumtartomany tekintetében nem mutatkozott érdemi eltérés. A vizsgdlt harom Ol
varians kozll a varakozasnak megfelel6en az OM varians szolgaltatta a legjobb (legkisebb)
eredményt, azonban ez az eltérés nem volt szignifikdns. Az eredmények tehdat ugy is
megfogalmazhatdk, hogy a maszkolas nem feltétlenill sziikséges. Ismételten felhivham a
figyelmet arra, hogy ez a sikeres diszkriminacid jelent6s eredmény, hiszen egyrészt a

kilonbségek nyomnyi (a LIPS mddszer kimutatdsi hatdra kornyékén el6forduld)
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szennyez6ktdl szarmaztak, masrészt a spektrumok hattérkorrekcidjara sem volt sziikség. Az
utdbbi koriilmény a mddszer egyszerliségét, gyorsasagat és megbizhatdsagat is segiti és
egyben azt is jelzi, hogy a LIBS spektrumok hattere a mintdk ,,anyagi min&ségére” is jellemz6

informacidkat tartalmaz.

11l.4. Papirok és nyomatok diszkrimindcidja

111.4.1. A vizsgadlt papir és nyomat mintak

A vizsgalat soran kilonb6z6 tintasugaras és lézernyomtatdk festékeit 6 kilonboz6
tipusi nyomtatd (fénymadsold) papiron vizsgaltam. A mintdkat igyekeztem udgy
Osszevdlogatni, hogy a nyomtaté és papir tipusok minél szélesebb skaldja képviselve legyen.
A kivdlasztott tintasugaras nyomtatok kozil mindegyike mas csepplevalaszté mddszerrel
mUikodik. A papirok terén igyekeztem vékonyabbat és vastagabbat (kisebb illetve nagyobb
négyzetméter tomeglit), szineset és fehéret, illetve félfamentest is vizsgdlni. A tipikusan
nyomtatdsra alkalmazott papirok kozott taldlhaté olyan, amit csak fénymasolasra (C),
fénymasolasra és lézernyomtatasra (C, L), illetve fénymasolasra, lézer és tintasugaras
nyomtatdsra ajanlanak a gyartok (C, L, 1). Az alkalmazott mddszer szempontjabdl valdban
nem érdektelen a papir tipusa, mindsége; nem utolsésorban azért, mert a papir tipusanak
diszkriminacidjat is terveztem elvégezni. Tintasugaras nyomtaték esetében ezen kiviil
példaul fontos a papir rostossdga, hogy a festék minél jobban be tudjon ivédni, a
lézernyomtatok esetében pedig az alkalmazott magas nyomtatdsi hémérsékletnek (kb.
180 °C) kell megfelelnie a papirnak. Ezek az informacidk a csomagoldson voltak feltiintetve.

A mérések az alkalmazott technikdnak (LIBS) kdszonhet6en nem igényeltek
komolyabb mintael6készitést. A vizsgalt papirokra 0,5 x 0,5 cm teriiletl fekete, illetve szines
nyomtatdk esetében barna négyzeteket nyomtattunk (4. dbra); a barna szin kivalasztasara
azért kerilt sor, mert abban mind a harom alapszin(i festék megtaldlhaté. A mintakat
ragasztoval mikroszkép targylemezre ragasztottam, kifeszitve. A mintak jel6lését szamokkal,
illetve nagybet(likkel végeztem, az elGallt kombindcidkat a 1. tabldzat ismerteti. Az 3. dbrdn

illusztracioképpen az ,,A” nyomtatdé mintasorozata lathaté.
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4. abra: Az A tipusu nyomtatd sorozata

Mondi Xerox
Canon Copy
papirok szines business ( Basic 480 (C, | Business (C,
C, 80
nyomtatdk (kék) paper (160 L, 80 g/m2) L 1,80
g/m2)
g/m2) g/m?2)
Xerox Phaser 6110 A2 A3 A4 A5 A6
Samsung color laser
B2 B3 B4 B5 B6
printer CCP 300
HP Laserjet 3055 c2 c3 ca cs5 cé6
Canon Pixma MP
D2 D3 D4 D5 D6
140
HP Deskjet F 2280 E2 E3 E4 E5 E6
Epson Stylus Photo
F2 F3 F4 F5 F6
RX520
Samsung color laser
G2 G3 G4 G5 G6
printer (szines)
Canon Pixma MP
H2 H3 H4 H5 H6
140 (szines)
Ures lap 02 03 04 05 06

1. tablazat: A vizsgdlt nyomtatok és papirok tipusa és jel6lése
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111.4.2. Fénymikroszkopos megfigyelések

A papirok és nyomatok esetében a méréseket a mintdk fénymikroszképos
vizsgalataval kezdtem. Erre azon megfontoldsbdl keriilt sor, hogy ez az ilyen tipusu mintdk pl.
igazsagugyi vizsgdlata soran rutin technikanak szamit és a papirok kozott természetesen
szabad szemmel is jol lathatd kilonbségek voltak. Ezen kivil, mivel a LIBS mikroanalitikai
modszer, ezért a mintafellilet mikroszkopikus homogenitdsa (papir szemcsézettsége,
festékkel fedettség, stb.) is szerepet jatszik a spektrumok megjelenésében. A varakozasnak
megfelel6en, amint azt az aldbbi fotdk is illusztraljdk, a papirok kozott az egyik végletet a
félfamentes papir (nagyon heterogén), a masikat a 3-as jeli ,Mondi business” papir
képviselte (homogén). Ezen felvételek alapjan késébb ugy dontottiink, hogy a félfamentes
papirral (1-es jel) nem folytatjuk tovabb a kisérleteket, a 3-as jell papirt pedig referencidanak

valasztottuk.

5. dbra: Két jellegzetes papirminta (01, 03) mikroszkdpos felvétele (10x-es nagyitds)

Az aldbbi képeken jol [athatéak a tovabbi kiilonbségek a |ézernyomtatdk, illetve a
tintasugaras nyomtaték nyomatai kozott. igy példaul jelentés a kiildnbség a feliileti
boritottsagban és a cseppek méretében, a festék behatolasi mélységében. A lézernyomtatdk
esetében a technikabdl addéddan a festékanyag nem ivédott bele a papirba, hanem annak
rostjait teljes mértékben befedte. A tintasugaras nyomtatdk esetében a papir rostjai
l[atszédtak, a festék beleivodott és beszinezte a rostokat. Ugyanezen okbdl kifolydlag a

lézernyomtatd festékpottyei kisebbek, élesebb konturaak voltak.
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6. dbra: Egy Iézer és tintasugaras nyomtato nyomatai (C3, E3, 10x nagyitds)

Ugy vettem észre, hogy a lézernyomtatdk esetében bizonyos papirokon nem volt
100%-o0s a feliileti boritottsag, igy példaul a 7. dbran jol lathatd kdzéptdjon a hordozd kék
papir szine. Ezeket a teriilteteket a LIBS mérések soran elkeriltiik, amit a mikroszképos

megfigyelés tett lehet6vé.

7. abra: Feliileti egyenetlenség egy lézernyomtatdé nyomatdndl

A szines nyomtatdk esetében is jelentds kiilonbségek addédtak, mind a fekete
nyomtatékhoz viszonyitva, mind egymashoz képest. A tintasugaras nyomtaté esetében itt is
megfigyelhet6, hogy a rostok beszivtdk a festéket, azonban nem egységes szinként jelenik
meg a barna szin nagyitasban, hanem kiilénb6z6 szind foltokbdl tevédik 6ssze a nyomtatott
szin. Lézernyomtatd esetében a szinek nem keverednek egymadssal, mint a tintasugarasnal,
hanem a kilonb6z6 tipusu festékcseppek egymasra éplilve alakitjdk ki a szint. Itt is
megfigyelhet6ek kiilonboz6 szind foltok. A 10x-es nagyitas esetén a kép mérete nagyjabdl

800 um x 580 um, az 50x-es nagyitasu kép esetében ezek az értékek 140 pum x 105 um.
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9. dbra: Szines tintasugaras és lézernyomtaté nyomata (50x nagyitds)

111.4.3 Papirok diszkrimindcidja

«ses

A papirok diszkriminaciéjat a spektrumok megfigyelésével kezdtem. ElGszor
megvizsgdltam, hogy melyek azok a hulldmhossz tartomanyok, melyekben a papirok
spektrumai nagyfoku hasonldsagot mutatnak, illetve ahol nagyon intenziv és jellegzetes
csucsok taldlhatok. A spektrumokat az alabbi abrak illusztraljak. Azon csucsok, amelyek az
Osszes papir esetében megjelentek a kiértékelés soran, maszkoldsra keriltek (az
0sszehasonlitasbdl kizartuk). Vis: 370-375 nm, 390-400 nm, 421-424 nm, 440-447 nm, 525-
538 nm, 557-562 nm, 585-591 nm, 610-613 nm, 616-618 nm, 643-651 nm, UV: 229-231 nm,
247-249 nm, 279-281 nm, és 315-318 nm. A forrasztéfémek esetétél eltéréen, mivel itt a
mintdk kémiai fékomponens-Osszetétele és szennyez6i nem voltak ismertek, ezért

»optimalt” maszkokat nem tudtunk késziteni. Ezek az informadcidk ugyan nyilvan
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begy(ijthet6k lennének minden minta spektrumvonalainak egyedi azonositasa révén,
azonban ez a folyamat nehezen automatizalhaté a LIBS rendszerek toébbsége esetében, igy

inkabb a numerikus kiértékelést6l vartunk eredményt.
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10. dbra: A vizsgdlt papirok LIBS Vis spektrumai néhdny azonositott csuccsal
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11. abra: A vizsgalt papirok LIBS UV spektrumai néhdny azonositott csuccsal
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Az Osszehasonlitast ezek utan ugy végeztem, hogy a referencia papir spektrumat
Osszehasonlitottam a tobbi papir spektrumaival. A minden mintara felvett ot-6t
,parhuzamos” LIBS spektrumbdl ismételhet&séget is szamitottam. A kiértékelést elvégeztem
mind a harom maoddszerrel, maszkolds nélkil (U), maszkolassal (M), maszkolassal és
redukciéval (MR), valamint az UV mind a Vis tartomanyban egyardnt. Az egyes esetekben

kapott Q értékeket az alabbi abrak mutatjak be oszlopdiagramokon.

1,0

0.8 T - ~
0,6 -
04 1
0,2 1
0,0 1 . .
02 04 05 06

3. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa U-Ol modszerrel

1,0

0,8 T T
0,6 A
0,4 A
0,2 A
0,0 - T T
02 o4 05 06

4. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-Ol mddszerrel
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5. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa U-SSD maddszerrel

1,0

| I I
0,6 -
0,4 -
0,2 A
0,0 - T
02 04 05 06

6. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak 6sszehasonlitdsa M-SSD mddszerrel
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7. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak 6sszehasonlitdsa U-LC modszerrel
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8. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-LC mddszerrel
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9. diagram: Papirmintdk LIBS Vis spektrumdnak dsszehasonlitdsa MR-LC mddszerrel

25



1,0

0,8

T

0,6 T

0,4

0,2 -

0,0 - . . .
02 04 05 06

10. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak dsszehasonlitdsa U-Ol modszerrel
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11. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak dsszehasonlitdsa M-Ol mddszerrel

1,0

0,8 ]

0,6 1

0,4 1

0,2 1

0,0 1 : : .
02 04 05 06

12. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak dsszehasonlitdsa U-SSD mddszerrel
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13. diagram Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak 6sszehasonlitdsa M-SSD mddszerrel
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14. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa U-LC mddszerrel
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15. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-LC mddszerrel
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16. diagram: Papirmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa MR-LC mdédszerrel

A diagramok alapjan (3-16. diagram) a diszkriminacié az ismételhet6ségi adatok
figyelembevételével nem volt minden esetben egyértelm(ien elvégezhetd. Erdekes, hogy a
referencia papirtél a tobbi minta az atfedési integral és az eltérés-négyzetosszeg
madszerével nagyon jol megkiilonboztethets, azonban a tdbbi papir ezen kiértékelés alapjan
hasonlé egymdshoz. A diagramok alapjan elmondhatd, hogy a maszkolas az atfedési integral
és az eltérés-négyzetosszeg moddszerek esetében nem eredményezett nagy javulast (Q
értékbeli kilonbséget) ahhoz képest, mint amikor nem alkalmaztuk a maszkolast. A linearis
korrelacid esetében azonban a maszk alkalmazasaval, illetve a maszk és az adatredukcid
alkalmazasaval jobb eredményt lehetett elérni, jobban elkiloniltek a mintak egymastél. Az
UV és Vis tartomanyra kapott eredmények egymastdél nem eltérGek, annak ellenére, hogy a
LIPS spektrumokon (10. abra) a Vis hattérgorbe jellegzetes lefutasu, igy reméltik, hogy ez a

diszkriminacié szamara tobblet informaciét jelent majd.
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111.4.4. Nyomatok diszkrimindcidja

Nyomatok 0Osszehasonlitasat (diszkrimindciéjat) célszeri el6szor a  papir
Osszehasonlitasaval kezdeni. Ez egy valds, pl. dokumentum minta esetén egy tiszta részen,
ahol nincs nyomat, elvégzett méréssel megvaldsithatd. A kozvetlen, egy lépéses nyomat-
nyomat dsszehasonlitds azért nehezebb, mert a nyomtaté/festék technika fliggvényében a
festék jobban vagy kevésbé beivodhat a papirba, igy a kb. 1-10 um ablaciés mélység tdbb-
kevesebb papirt fog érinteni, vagyis a spektrumok a festéktdl és a papirtdl is fligghetnek. Ha
tehat el6zetesen leszlkitjik a lehetséges papir-festék kombinaciok szamat, akkor az
azonositds megbizhatdbb lehet.

A fenti koncepciét a jelenlegi kisérletek sordan ugy modelleztiik, hogy a referencia
papiron késziilt kilonb6z6 nyomatok (A3-H3) spektrumat hasonlitottuk dssze egymadssal, az
Osszes lehetséges kombindcid figyelembevételével. Mint mar kordbban emlitettem, a
nyomatok fekete nyomtatok esetében fekete, a szines nyomatatdk esetén sotétbarna szinnel
(minden tintakomponens egyutt) késziltek. Ebben az esetben is 5-5 parhuzamos mérést

végeztink.
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12. dbra: A referencia papiron késziilt nyomatok UV LIBS spektrumai
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13. dbra: A referencia papiron késziilt nyomatok Vis LIBS spektrumai

A kiértékelést ebben az esetben is a spektrumok 6sszehasonlitdsaval kezdtem, hogy
meghatdrozzam azokat a tartomanyokat, melyek esetében sziikséges lesz a maszkolds. A
nyomatok koziil egyedil a C tipusu (HP Laserjet 3055) tér el nagymértékben kiilonb6z6 az
Osszes tobbitdl. A maszkolast az alabbi tartomanyokban hajtottam végre UV: 229-231 nm,
Vis: 370-372 nm, 392-399 nm, 422-424 nm, 588-591 nm, 653-660 nm. Mint lathato, itt a
maszkolt tartomanyok szama és hossza is jelentés mértékben eltér a papirokéhoz képest,
amit a C3-as nyomat spektrumanak nagymértékid eltérésével lehet magyarazni, hiszen ez
majdnem a teljes spektrumtartomanyban eltért a tébbitdl.

A  nyomatok esetében is mindharom kiértékelési moddszerrel, mindkét
spektrumtartomanyban, illetve maszkolassal és maszkolas nélkil is kiszamoltam a Q
értékeket. A kiértékelés soran egy matrixot kaptam, mely legnagyobb terjedelm( sorat

abrazoltam az aldbbi oszlopdiagramokon (legjobb esetek).
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17. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak Gsszehasonlitdsa U-Ol médszerrel
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18. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak 6sszehasonlitdsa M-Ol mddszerrel
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19. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak 6sszehasonlitdsa U-SSD mddszerrel
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20. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-SSD mddszerrel

32




1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

A3 B3 C3 D3 E3 F3 G3 H3

21. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak 6sszehasonlitdsa U-LC mddszerrel
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22. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-LC mddszerrel
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23. diagram: Nyomatmintdk LIBS Vis spektrumdnak ésszehasonlitdsa MR-LC médszerrel
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24. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak 6sszehasonlitdsa U-Ol médszerrel
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25. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak dsszehasonlitdsa M-Ol médszerrel
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26. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa U-SSD médszerrel
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27. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak dsszehasonlitdsa M-SSD mddszerrel
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28. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak 6sszehasonlitdsa U-LC mddszerrel
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29. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa M-LC médszerrel

1,0

0.8 T

0,6 I

0,4

0,2

0,0 . — = . . . . :
A3 B3 c3 D3 E3 F3 G3 H3

30. diagram: Nyomatmintdk LIBS UV spektrumdnak ésszehasonlitdsa MR-LC mddszerrel

Amint az varhatd volt, jol [athaté kiulonbségeket tapasztaltam a tintasugaras és a
l[ézer nyomtatdk nyomatai kozott, illetve a fekete és szines nyomatok esetében is. Az
oszlopdiagramok (17-30.diagram) alapjan elmondhatd, hogy a Q értékben legnagyobb
kiilonbséget, a legjobb megkiilonboztethetGséget az eltérés-négyzetosszeggel végzett
kiértékelés adta. A maszkoldssal végzett kiértékelés esetében itt sem jelentkezett
nagymérték( valtozds a maszkolas nélkili eredményekhez képest. A legnagyobb eltérést a C
tipusu nyomat (HP LaserJet 3055) adja, ennek oka a specidlis (vasoxid tartalmu) festékpor

haszndlata. Ezen nyomat esetében meg is jelentek a tipikus vas spektrumvonalak. Itt jegyzem
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meg, hogy ezek a jellegzetes spektrumvonalak természetesen elvben lehetéséget adnanak a
nyomtatd kozvetlen azonositdsdra, azonban a jelen munka sordan ennél altalanosabb
megoldast kerestiink. A lineadris korrelacid és az eltérés-négyzetdsszeg esetében viszonylag
jol azonosithatok a kiilonb6z6 tipusd, csoportositasi nyomatok. Az A3, B3, C3 nyomatok
(fekete lézernyomtatdk) nagyon jol megkilonboztethet6ek egymastdl, sé6t a fekete
tintasugaras nyomatoktdl is. A nagyon eredményes diszkrimindcié valdszin(ileg a kiilonb6z6
festékpor Osszetételbdl adddik, hiszen csak a HP lézernyomtatd (C3) esetében volt a
festékpor f6 komponense a vas-oxid. A fekete tintasugaras nyomtaték nyomatai (D3, E3, F3)
kozott igen nehéz kiilonbséget tenni, barmilyen kiértékelési mddszert is hasznalunk. Ennek
valdszinl oka az, hogy a tinta beivddott a papirokba, igy a LIPS spektrumok legaldbb részben
a papirtdl szarmaznak — a papirokat pedig egymastél rosszul tudtuk elkiloniteni (lasd el6z6
fejezet). A szines nyomtatdék nyomatai (G3, H3) is még viszonylag jél elkiilonithetGek
(egymastol), ebben az esetben leginkdbb az atfedési integrdl moddszere volt sikeres. A
legtobb esetben a szines és fekete nyomatok kozott is kiilonbséget lehet tenni. A szdéras

értékek a linedris korrelacié esetében a legjobbak.
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IV. OSSZEFOGLALAS

Osszefoglalasképpen megéllapithatd, hogy a tapasztalatok szerint a LIBS
spektroszkopia egy igéretes mddszer a papirok, nyomatok (nyomtatdk) és fémotvozetek
azonositdsdra, diszkrimindcidjara. Nagy el6nyt jelent, hogy a LIBS technika csak
mikroszképikus méretben karositja a mintat, és gyors. Altaldban elmondhaté, hogy a LIPS
spektrumok részletei konnyen detektalhatd eltéréseket mutatnak az Gsszes mintatipus
esetében. A felvett spektrumok numerikus kiértékelésre jol hasznalhatdk voltak, jel-zaj
viszonyuk megfelel6 volt.

A kiprobalt harom numerikus eljaras teljesitGképessége valtozd volt, de altalaban
elmodhaté, hogy az 4atfedési integrdl moddszere nyljtotta a legkiegyensulyozottabb
teljesitményt. Az 6tvozetek és a nyomatok esetében a diszkriminacid sikeresnek mondhato;
az 6tvozetek esetében kizdrdlag az atfedési integral médszerével. Kiilonosen eredményesnek
nevezhetd a lézernyomtatdval és tintasugaras nyomtatdval készilt nyomatok egymastol vald
elkilonitése, s6t a lézernyomtatdk egymadstdl valé megkilonboztetése is — mindharom
egyik modszerrel sem. Osszefoglaldan elmondhatd az is, hogy sem a maszkolds, sem a
spektrumtartomadny véltoztatdsa (UV és Vis) nem hozott altaldban egyértelm( javuldst a Q
értékekben. Hozzdvéve ehhez azt is, hogy minden esetben hattérkorrekcido nélkiili
spektrumokkal dolgoztam, megallapithatd, hogy a LIBS spektrumok semmilyen el6zetes
kezelése nem szlikséges a diszkriminaciéhoz.

Osszességében, eredményeink azt mutatjdk, hogy a LIBS spektrumok alkalmazésa
valdban igéretes analitikai modszer a szilard mintdk nyomnyi Osszetevdi altal hordozott
informacidk diszkriminacidra vald felhasznaldsara, azonban tovabbi kutatdsok szlikségesek a

megbizhato eljarasok kidolgozasara.
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