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. AZ ELCAD ALTAL EMITTALT Cr-I REZONANS VONALAK ZE RUS
INTENZITASAINAK VIZSGALATA:

1. ATOMABSZRPCIOS SPEKTROSZKOPIAI MERESEK:

Az AAS kisérletekkel arra kerestilk a valaszt, hogy a Cr-atomok
jelen vannak-e az elektrolitkatodos, atmoszférikus kodfény
kisulés (ELCAD) plazmajaban. Ezért, egy optikai eme | sre
rogzitett, mikrométer csavarokkal x €s z iranyban a llithato,
kapillaris ELCAD cellat helyeztiink be egy 30 éves, AAS3 (Carl
Zeiss, Jena, DDR) atomabszorpciés készilékbe ugy, h ogy annak
porlasztéegységét eltavolitottuk, es ennek helyére

illesztettik az ELCAD cellat.

Az AAS3 gyarilag rogzitett optikdjan utélag allitan i nem
tudtunk. Ezt az optikat az Ureges katodu lampakra ( HCL), mint
fényforrasokra, az analitikai lang és a grafitkemen ce
abszorpcios térfogatara tervezték. Az ELCAD plazma térfogata
az el <&bbiekénél legalabb négy nagysagrenddel kisebb, a HC L-ek
fényét az optika az abszorpcios térfogat kozepén, e gy 02 mm
atmer ¢j i foltra fokuszalta le. Ahhoz, hogy a log(l oll)
dekadikus abszorbanciat mérni tudjuk, a fenti okok miatt, nagy
fémkoncentracioju (1000-2500 pg/ml) oldatokat hasznaltunk.

Az emisszioban kordbban mért eloszlasokkal valo
0sszehasonlitas érdekében a Cr-1 359-360 nm, Na-1 5 89 nm, Zn-I|
213,8 nm, Cd-l 228,8 nm, Cu-l 324,7 nm, Pb-l 283,3 nm
atmenetekre meértik meg a log(l of/l) értékéet a katddtol meért

tavolsag fuggvényében. Ehhez a monokromator belép & rése elé
egy 0,5 mm atmér ¢j ¢ diafragmat helyeztink el, és az ELCAD

cellat a mikrométer csavarral flgg ¢legesen  mozgattuk.
Mindegyik esetben, a kapott log(l ofl) értékek a katédtol valo

tavolsag novelésével csokkentek. Ez az eloszlas egy ezik az
emisszidban megfigyeltekkel. Azonban a legkisebb lo ag(l ofl)
értéket a Cr-1 atmenetekre kaptuk. Ezek szerint, a Cr-atomok,

ha nem tal nagy s ar tiségben is, de jelen vannak az ELCAD

plazmaban. De ez még nem indokolja a Cr-I emittalt rezonans
vonalak zérus intenzitasait.

Az ELCAD plazma, mint mikroplazma kozvetlen atomabs Zorpcios
spektroszkopiai vizsgalata egy eddig még nem alkalm azott,
alternativ plazmadiagnosztikai médszer lehet. Hasznalhatosagat
bemutatandd, meghataroztuk a modszer kimutathatésag i hatarait
(Zn-1 213,8 nm: 0,9 mg/L; Cd-I 228,8 nm: 3,4 mg/L; Cu-l 234,7

nm: 4,2 mg/L; Na-l1 589 nm: 9,2mg/L).



2. MERESEK ALACSONY NYOMASU (P=0,8 mbar)FEMKROM-KATODOS
KODFENY KISULESBEN:

Alacsony nyomason nagy atlagos elektronenergia és a nagy
mérték @ katddporlas miatt nagy emittalt Cr-l vonalintenzit asok
varhatoak. A fémkrom-katéd pedig lehet évé teszi, hogy
kilénb6z & gazokban vizsgaljuk a Cr-I vonalak intenzitasait. A
Cr-1 520,6 nm nemrezonans és a Cr-I 428,9 nm rezona ns
atmenetek intenzitds eloszlasait mértik az elektréd ak kozott,

a kisulés fugg sleges tengelye mentén, hélium gazban, leveg &ben

ésvizg &zben (p=0,8 mbar).

Héliumban és leveg &ben mindkét Cr-I vonal intenzitds eloszlasa
azonos volt, a katod kérnyékén jelentkezett a maxim um.
Azonban vizg Jdzben a Cr-l 520,6 nm vonal intenzitasa az
el sbbihez képest n Stt, mig a Cr-1 428,9 nm vonal intenzitasa

zérus lett. Ez a Kkeresett effektus, ami a vizg 6z hatasat
mutatja. Ertelmezéséhez figyelembe kell venni a kovetkez &ket.
A p=0,8 mbar-on a nagy atlagos elektronenergia, mig p=1 atm
esetében a nagy T 7000 K miatt a H 2O molekulak H-atomokra és
OH gyokokre esnek szét. Ez utdbbi esetben az OH s ar isége nagy:
Noi=101" ecm 2. Az elektroniitkdzés egyrészt Cr-1 520,6 nm és 428, 9
nm atmenetek fels & nivoira gerjesztett Cr Dios €s Cr Ty atomokat,
masreszt az els & vibracios nivora gerjesztett OH HX 2M,v=1)
gyokoket hozza létre. A két Cr-I atmenet fels & nivoi kozotti
energiakilénbség AE=0,43 eV, mig az OH X ?M,v=1) vibréaciés
energigja=0,44 eV. Ezek kozott egy szoros energiae gybeesés
van, ezért a Cr s atomok és az OH  HX?2M,v=1) gyokok kozott
rezonans energiakicserél ¢ (REK) Utkdzések mennek végbe:

Crig + OH X ?M,v=1) - Cr 0 + OH(X 2M,v=0) 1)
Ennek sordn Cr ‘5 atomok és alapallapotlii OH(X M,v=0) gyokok
keletkeznek. Mivel az (1) REK utkozések hataskeresz tmetszete
joval nagyobb, mint az elektronitk6zésé, ezért az (1) REK
Utkozések az elektronitkozéssel a Cr-1 428,9 nm atm enet fels &
nivojara gerjesztett Cr-atomokat atszallitjak a Cr- | 520,6 nm
atmenet fels & nivojara. Azaz, a rezonans 428,9nm atmenet fels o}
nivéja kilrdl, igy e vonal intenzitasa zérus lesz, mig az
520,6 nm atmenet fels dnivon lév & Cr-atomok s  dr dsége n &, tehat
e vonal intenzitdsa n J.
Hasonlé modon magyarazhat6 a rezonans Cr-I 360 nm v onal zérus
intenzithisa az ELCAD-ban. Itt a Cr-l 360 nm fels & nivo
energigja az OH H X 2M,v=9) vibraciés energiajaval esik egybe,
0,02 eV eltéréssel. Itt az elektronitkdzéssel a Cr- | 360 nm
atmenet fels & nivQjara gerjesztett Cr o atomok és az
alapallapoti OH gyokok kozott mennek végbe a REK (t kozések:

Criseo +OH - Cr+OH H X 2M,v=9) (2)



A (2) REK utkdzések soran alapallapoti Cr-atomok és a v=9
vibracios nivora gerjesztett OH " X 2M,v=9) gyokok keletkeznek.

A megfelel & nivok energidinak szoros egybeesése miatt, a (2)

REK Utkozések hataskeresztmetszete jéval nagyobb, m int az
elektronitkbzéseke. Ezért, a (2) REK (tkozések képesek
kitriteni az elektronutkdzéssel feltoltott Cr-1 360 nm atmenet
fels & nivéjat. Emiatt, az emittdlt Cr-I 360 nm vonal

intenzitasa zérus lesz.

Az el 6bbi magyarazatokat a rate-egyenleteket felhasznald
szamitasokkal is igazoltuk.

igy a Cr-probléma megoldasa: az oldatbeli Cr-koncen tracio a
Cr-1 520,4-520,8 nm vonalak mért intenzitasdbdél meg hatarozhaté.
. AZ ELCAD ALTAL EMITTALT Ba-l ES Se-l VONALAK ZE RUS

INTENZITASAINAK VIZSGALATA:

1. Ba-l ATMENETEK VIZSGALATA:

A Cr-1 atmenetek vizsgalatanal ismertetett atomabsz orpciés
spektroszkopiai (AAS) mérésekkel arra kerestik a va laszt, hogy

a Ba-l atomok jelen vannak-e az ELCAD plazmaban. Az onban, a
A=200-780 nm hullamhossz tartomanyban zérus dekadiku s
abszorbanciat kaptunk. Ugyanezt az eredményt kaptuk akkor is
ha a spektrokémiaban jol ismert komplexképz & anyagokat (EDTA,
TAC) adtunk a bariumtartalmu oldatainkhoz.

A A=200-780 nm hullamhossz tartomanyban elvégzett emis szios
kisérletek is zérus eredményt adtak: egyetlen emitt alt Ba-l

vonalat sem tudtunk megfigyelni.
Lehetséges okok:

Az ELCAD plazméban megfigyeléseink szerint oxigén is jelen
van, ezert feltehet &6, hogy BaO keletkezik. Viszont sem
abszorpcioban, sem emisszioban egyetlen BaO savot s em tudtunk
észlelni.

A Ba-l 553,55 nm atmenet fels & nivo energigja 0,016 eV
eltéréssel egybeesik az OH "X ?M,v=5) energigjaval. Ezért az
elektronitk6zéssel gerjesztett Ba 555 atomok és az alapallapotu
OH gyokok kozotti REK Utkozések mehetnek végbe, eze k a mar
emlitett okok miatt képesek a Ba-l 553,55 nm atmene t fels 4
nivo teljes kilritésére. Ez okozhatja az ELCAD-ban az emittalt
Ba-l 553,55 nm vonal zérus intenzitdsat. Ennek igaz olasahoz,
azonban, a Cr-l esethez hasonloan, mas Ba-l vonalak at is tudni
kellene detektalni.

Korabbi eredmeénytnk szerint (T.Cserfalvi, P.Mezei:
Journ.Anal.At.Spectrom. 20, 939-944 (2005)), a katédporlas
sordn az oldatbél Ba-OH komplexek Iéphetnek ki. Err e
vonatkoz6an azonban csak kozvetett tomegspektrometr iai adatok
allnak rendelkezésre, optikai spektroszkopiai eredm ények nem.



gy, a Ba-OH komplexeket optikai spektroszkopiai mo
tudtuk beazonositani.

2. Se-l ATMENETEK VIZSGALATA:

A A=200-706 nm hullamhossz tartomanyban, sem abszorpci
emisszidéban, egyetlen Se-l vonalat sem tudtunk megf
Ennek egyik lehetséges oka az, hogy ezen Se-l atmen
nivéinak energidja nagyobb, mint 7-8 eV. Eddigi ere

szerint, ezen nivok megfelel & gerjesztéséhez
energiaju elektronokat az ELCAD plazma nem igen tar

A 30 évesnél o6regebb AAS3 (Carl Zeiss, Jena, DDR) k
sokszor kellett javitani, hogy a fenti alapméréseke
végezni. Végul a készllék javithatatlanna valt,
tovabbi kisérleteket nem tudtunk végezni.

igy

I1l. KATODPORLAS VIZSGALATA AZ ELCAD PLAZMABAN:

Az ELCAD és homoldg kisuléseire vonatkozé irodalom

mai napig nem megértett tény, hogy az ELCAD egy 6nm
létrehozott, telitett vizg &z atmoszféraban
fuggetlentl attél, hogy a kistlést milyen gazatmosz
inditottdk el. Ezért, ennek kimutatasara, az
kisérleteket végeztik el.
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A=533 nm lézer kapillaris ELCAD plazméan vald

szérodasat CCD kameraval tanulmanyoztuk. 10 s expozicios id st
alkalmazva, lathatova valtak az oldatkatodbol, a ka toédporlas
soran kilep & vizmolekula-klaszterek trajektoriai.

Keépkiértékel & program alapjan, becslésink szerint, minimalisan

60108 db vizmolekula-klaszter Iép ki percenként az oldat bal.

2. Kapillaris ELCAD cella esetén, a minimalis oldat aramlasi
sebességb &l meghataroztuk a katédporlas mértékét (r). Az olda t
aramoltatds  sebességét  csokkentve, azt a  minimalis

aramoltatdsi sebességet mértik, amely legaldbb 10 s -ig
elegend & a kisulés fenntartasahoz. A méréseket a kistilési a ram
fuggvényében is elvégeztik: 1=90 mA r=69 ml/h; 1=80 mA r=60
mi/h; 1=72 mA r=52 ml/h; 1=60 mA r=40 mi/h; 1=40 mA r=20ml/h
és 1=20 mA r=0. Az r katddporlas mértéke az arammal linearisan
csokken, és kiszobe van a 20 mA aramnal, ahol r=0. =80 mA
aramnal tehat a porlas mértéke 1000 mg/min, azaz percenként
3/40% db H ,O molekula lép ki az oldatbol. Ez egy igen jelent 33
tomegaramlas. A kordbban méar megfigyelt, az oldatka tod
felszinének belapulasat ez a katédbol tortén 4 nagy mennyiség
viz kidramldsa okozza. Mindez egyértelm den jelzi, hogy a
kisllés begyujtasakor alkalmazott gazatmoszfératol fuggetlenul,
az ELCAD valoban egy 6nmaga altal keltett, telitett H >0 g ézben

mizkodik.



3. Ultraibolya érzékenység i CCD kameraval és a megfelel 8

interferenciasz ar skkel  ( Ao=337 nm, Ao=310 nm, AA=10 nm)
vizsgaltuk az N 2 337 nm és az OH 309nm s&vok ELCAD plazmabeli
intenzitaseloszlasat. A kapott képek Abel-inverzét hasznalé
feldolgozasa szerint, a katod kornyékén a plazma f dleg OH
gyokoket tartalmaz, mig az N > molekulak csak a plazma kiils o]
héjan talalhatok. Ez egyezik az emittalt N 2-337 nm sav mar
megmeért intenzitas eloszlasaval, és 6sszhangban van a 2.pont

eredményével is.

IV. AZ ELCAD PLAZMARA KOZOLT T ¢ GAZHOAMERSEKLET ES n
ELEKTRONSBRUSEG ERTEKEK KRITIKAI ATTEKINTESE:

Az ELCAD és homolég kislléseiben, a T G gazh smérsékletet f sleg
az N, és az OH emittalt savjainak intenzitdsabdl, az n e
elektrons  dr Gséget is kulonboz & modszerekkel hataroztak meg. A

k6zolt adatok azonban jelent &s szorast mutatnak, az n e €setében
ez [R nagysagrend, miga T G esetén ez (1l nagysagrend. Ezeket az
adatokat a kbévetkez ¢ 3 feltétel alapjan értékeltik ki.

A lll. pont eredményei kozvetlendl, egyértelm den mutatjak,
hogy az ELCAD plazma egy 6nmaga altal keltett, teli tett H >0
gsézben m ukodik. Ezért, az els ¢ feltétel az, hogy a plazmabeli

helyes T s csak az OH emittdlt 306-309 nm savok mért
intenzitasaibdl, az lzarra-modszerrel hatarozhaté m eg. Ez
ugyanis az egyetlen médszer, amit fuggetlen, interf erometrikus
méresekkel is igazoltak.

Az ELCAD egy atmoszférikus kodfény kistulés. Ezért a Z irodalom
alapjan varhaté, hogy a T e elektronh  &mérséklet igen jdl
megkozeliti a T ct. A masodik feltétel tehat: T ~Tc. Ez egy
lokdlis termodinamikai egyensulyt (LTE) jelent.

Az LTE egy kovetkezménye a harmadik feltétel. LTE e settna T ¢
€s az n . meghatarozhaté a Saha-egyenletb ¢l. Az igen alacsony
ionizacios foka ( a=10"°-10 *) kodfény kisulésekre, a Saha-

egyenlet helyett, annak Engel-Brown kozelitése hasz nalhato.
Tehdtazn ésaT ¢meghatdrozhatdé az Engel-Brown kozelitésb él.

Ez a harmadik feltétel.

A mi adatainkat kivéve, az eddig kdzolt n e 6s T gadatok a fenti
harom feltétel egyikét sem elégitik ki, igen tavol esneka H ,0
gsézre szamolt Engel-Brown egyensulyi értékt ¢l. AT ¢ esetén az
eltérés [2500-9000 K, mig az n e €setén ez [2 nagysagrendet is
eléri. Ennek okai:

A T st az emittalt N 2 savok intenzitasabol hataroztak meg, ha

pedig az emittalt OH savokébdl, akkor az Izarra mébd szer
helyett egy rosszat alkalmaztak.

A T meghatarozasara a Boltzmann-moddszert hasznaltak ol yan

atmenetekre, amelyekre az nem alkalmazhato.



Az n . meghatarozdsanal nem vették figyelembe a felhaszni It
kisérleti eljaras alkalmazhatéségi korlatait.

Az ELCAD plazma egyes vizsgalatai sulyos kisérleti hibakkal
terheltek:

* Nem egyeértelm dek a kisérleti feltételek (pl: desztillalt
viz volt a katod)

e Plazmaprébas mérések térbeli felbontdéképessége tul nagy
volt az ELCAD plazma kis fizikai méretéhez képest, igy a
kapott eredmeényr ¢l nem tudni, hogy a plazma melyik
részéhez tartozik)

* Az ELCAD plazma kis fizikai mérete miatt, a rossz o ptikai
bedllitas értelmezhetetlen eredményekhez vezet.

IV. EGYEB EREMENYEK:

Mérésekkel igazoltuk, hogy a kapillaris ELCAD alkal mas a voros
borok és pezsg &k réz és Olomtartalmanak, gyors, kodzvetlen,
fél-kvantativ meghatarozasara.

V. MEGJEGYZES: Mivel a Ba, Se, esetében nem kaptunk
eredmeényt, ezért nem koltottik el a teljes palyazat i
0sszeget. A maradvany 2 262 176 forint, ez a teljes

0sszeg 31%:-a.
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