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BEVEZETES

A kornyezetvédelem kiemelked ¢en fontos feladata a vizek,
természetes, él & vizek védelme. A vizek egyik legveszélyesebb
karositasa a nehézfémekkel (zZn, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb) valo
szennyezesuk.

Az ipari Uzemek, vegyi- és gyogyszergyarak gyakran a
termelésik soran keletkez &, nehézfémtartalma ipari vizeiket
engedély nélkil a kozizemi csatornahalézatba engedi k le. A
csatornahalézatbeli szennyviz jellege (szine, szaga , allaga)
miatt az ilyen szennyezés csakis megfelel & miszerrel mutathat6
ki, ranézésre ez nem vehet & észre. A csatornahal6zat végén lév 8
kezel - és tisztitotelepek laboratériumaiban vannak ugyan
alkalmas berendezések, amelyekkel a nehézfém szenny ezés
kimutathat6. Azonban, munkaid ¢ alatt, el &re meghatarozott, nem
tul gyakori mintavételezéssel vizsgaljdk a telepre bejov &
szennyviz, a kimen & tisztitott viz valamint a tisztitasi
folyamatban keletkez & szerves iszap 0sszetételét. Ha észlelnek is
nehézfém szennyezést, az mar bejott a telepre, az i Szapban is ott
van. Ez a megfigyelési moddszer tehat mindenképpen u télagos
eszlelés, ekkor ugyanis a szennyezés mar athaladhat ott a telepen,
kijuthatott a természetes kornyezetbe, ez az él svilag szdméra
igen komoly veszélyt jelent. Raadasul, a nehézfémek kel
szennyezett iszap tovabbi (els &ésorban mez &gazdaségi) hasznositasa
lehetetlen, ehelyett azt igen magas koltségen a ves zélyes
hulladéklerakoba kell szallitani és ott tarolni.

Az igen sulyos szennyezés megakadalyozasdnak els & lépése az,
hogy a szennyviztelepre beérkez & szennyviz nehézfém tartalmat ott
a telepen allandbéan (éjjel-nappal), viszonylag igen s drdn
(példaul negyed, féloranként) alkalmas késztlékkel fellgyelet
nélkdl mérni kell. Az ilyen feltételekkel m kdd 86 mér &berendezés
az analitikai monitor. Tehatels & |épésben egy szennyviz nehézfém

monitor -ra van szikség.
A szennyviz nehézfém monitor céljara a klasszikus

spektroszkopiai modszerek, mint az &ramlé argongazb an induktiv
csatolassal gerjesztett kislilés emissziés spektrosz képidja
(Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectros copy=ICP-OES),
vagy az atomabszorpciés spektroszkopia (Atomic Abso rption
Spectroscopy=AAS) nem alkalmasak. Ezek ugyanis olya n kulénleges,
laboratériumi nagym tuszerek, amelyek mar nagy méretik miatt sem

helyezhet &k el kils & helyszinen. M tukodtetésuk komoly
mintael &készitést igényel, igy ezek a készillékek fellugyelet

nélkul, automatikus tGzemmoddban nem hasznalhatoak. R dadasul a
mintael &készitéshez specidlis vegyszerek (reagensek) sziiksé gesek,
ami nem is olcso.

A csatornahalézatbeli, kevert ipari és haztartasi, szennyviz
lebeg & anyagokat és zsiros emulzidkat, fekdliat tartalmaz . Ha a
szennyvizzel akarmilyen mddon érintkez &, optikai ablakot
tartalmazo, fotometrias meér &berendezést a szennyvizbe helyezink,

a fentiek miatt az optikai ablak gyakorlatlag azon nal
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elszennyez &dik, a mérés lehetetlenné vélik. Tehdt ezek a

méréstechnikdk sem hasznélhatok a szennyviz nehézfé m monitor
elkészitésére. Ugyanez érvényes a fellleti érzekelé sen alapuld
egyéb (pld. ionszelektiv elektrodok és mas elektrok émiai) mérési

modszerekre is.

A szennyviz nehézfém monitor kifejlesztése tehat cs ak az
el sbbiekt ¢l eltér &, 0 analitikai meérési elv kidolgozaséaval
lehetséges.

A fenti feladat megoldaséara, Cserfalvi Tamassal ko zbsen
fedeztik fel az elektrolitkatddos, atmoszférikus ny omason m kdd &
kodfény  kisulést.  (Electrolyte  Cathode  Atmospheric glow
Discharge=ELCAD).  Ezt szabadalmaztattuk is. Mivel ez az altalunk
felfedezett jelenség 1993-6ta ELCAD néven valt isme rtté az
irodalomban, ma mar ez egy markanév. Ezért, a dolgo zatomban is
ezt a roviditést szeretném a hasznalni.

Az ELCAD lényege az, hogy a vizsgalanddé szennyviz, amely
feloldva tartalmazza a nehézfémeket (fémsok vizes o ldata az
elektrolit, ami ionos vezet &), a katod, a viz felllete folott,

[B-4 mm t4volsdgban Iév ¢ wolframrad pedig az and6d. E két
elektroda kozott, a kornyez & leveg &ben, azaz 1 atm nyomason,
egyenaramua kodfény kisulést hozunk létre. A kisllés altal
kibocsajtott szinkép tartalmazza a vizben (elektrol itban) oldott
nehézfémek atomi szinképvonalait, ha az oldathoz ke Il & mennyiség U
savat adunk (oldat pH=1,5-1,7). Az emittalt atomi f emvonalak
intenzitasa a fémek oldatbeli koncentraci6javal ara nyos.
Hitelesités utén, az emittalt atomi fémvonalak
intenzitasmeéréseb ¢l az oldatbeli fémkoncentracio meghatarozhato.

Az ELCAD nem tartalmaz a mintaval, tehat a szennyvi zzel
érintkez & mer &(detektald)fellletet, vagy optikai ablakot. Az
ELCAD elviseli a komplex dsszetétel 4, hagy szerves €s lebeg &anyag
tartalma zavaros mintakat. M kddtetése nem igényel specialis
vegyszereket. Az egyetlen mintael &készitési m  dvelet az, hogy az
5-10 ml/min sebességgel aramoltatott mintahoz folya matosan savat
kell adagolni ugy, hogy az oldat pH=1,5-1,7 legyen. Nagy
keresztmetszet 4 (20 mm atmér &) 1) atfolyé rendszer 4, ontisztuld
mérscelldt hasznalva, elég a bejov & szennyvizet egy 1x1 mm
finomsadgu fémhaléval megsz arni. Az ennél kisebb lebeg & és
kolloidalis anyagok a m ikddeést és igy a mérést sem zavarjak.

Az ELCAD elven m (ik6d 6 szennyviz nehézfém monitor segitségével
mérni lehet a szennyviztelepre a f &gy tjt & csatorndn keresztil
bejov & szennyviz nehézfém koncentraciogjat. S ét, a
szennyviztelepr ¢l visszafelé haladva, a nehézfém szennyezések
forrasai is, elvileg, felderithet &k.

Az ELCAD elv az analitikaban egy teljesen 0j mérési modszer.
Ennek kémiai, analitikai vizsgélatait Cserfalvi Tam as végezte el,

& készitette a mér &celldkat és & dolgozta ki a savas oldatbdl
tortén & elektronkilépés modelljét. Ez utdbbi nélkildzhetet len az
ELCAD mikodésének megértéséhez, ezért ezt réviden ismertete m.
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Az ELCAD azonban a gazkisulések fizikdjaban is egy teljesen
0j, eddig még nem tanulmanyozott jelenség. Ezért a dolgozatom
targya az ELCAD gazkisulés fizikai vizsgalata. M tkodesi
jellemz &sinek megadasa, a m (1kddési  mechanizmus  alapvet 8
folyamatainak megismerése. Az ELCAD elv gyakorlati alkalmazasa
szempontjabol igen fontos az emittdlt atomi fémvona lak
intenzitdsat szabalyozé folyamatok kideritése.

Az ELCAD elvvel Iényegében azonos elrendezés 4, alacsony és
k6zepes nyomasokon (p=25-125 torr) m tkod 6, kodfény kistlés-anédos
elektrolizis ( Gow Discharge  Electrolysis=GDE) mar a XIX. szazad
vége Ota ismert az elektrokémiaban. Itt is fémsok s avas oldatait
hasznaltdk  elektrolitkatddként. Azonban a GDE kisé rletekben
els &sorban azt vizsgaltdk, hogy a kisulésb sl érkez &8, az
elektrolitba csapodo pozitiv ionok az elektrolitban milyen
oxidaciés (elektronfelvételi) és redukcios (elektro nleadasi)
folyamatokat hoznak létre. A GDE és az ELCAD tehat, a fémandd,
kisulési plazma, plazma-elektrolit hatarfelilet, fé mkatdéd soros
elrendezés @ toltésatviteli rendszer két, eltér & néz spontd
megkozelitése. Az 1. abra szemlélteti a GDE és az E LCAD kozotti

azonossagot és kildénbseget.

+ fémelektréda N

ELCAD: kodfény
kistilés; fémanod,

kodfény
elektrolitkatod

kisiilés
f/' plazma

GDE:

elektrolizis, <
plazma-anéddal,
fémkatod

\ = fémelektroéda

1.4bra: A GDE és az ELCAD kozotti azonossag és kulonbség
sematikus bemutatasa.
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A GDE és az ELCAD kozoétti masik alapvet & kulénbség az igen
eltér 8 makoddési nyomastartomany. Dolgozatom egyik eredménye annak
kimutatasa, hogy az ELCAD Aaltal kibocsajtott szinké p csak 600
mbar-nal magasabb nyomasokon tartalmazza az elektro litban
feloldott fémek atomi vonalait. Azaz, a GDE Kkisérle tekben
hasznalt p=25-125 torr nyomasokon, még ha akartak v olna is, akkor
sem tudtdk volna megfigyelni a kisltlés emittalt szi nképében az
oldatbeli fémek atomi vonalait. Azonban, a GDE kisé rletek
bizonyos eredményei nélkulozhetetlenek az ELCAD m tkodesi
mechanizmusanak megértéséhez. Ezeket a dolgozatban bemutatom.
Dolgozatom a kévetkez ¢ fejezetekb sl all:

Az els & fejezetben ismertetem a klasszikus, fémelektrodak

kozott alacsony és kézepes nyomasokon m ikod 8, egyenaramu kodfény
kistlések alapvet & mukodeési elvét, a f sbb jellemz sk kozotti
legfontosabb 6sszefliggéseket. Roviden targyalom a f émelektrodas,
atmoszférikus nyomasu, egyenaramu kodfény kisilések et. Bemutatom
a GDE kisérletek azon eredményeit, amelyeket az ELC AD mikddésének
megértéséhez szikségesek. Az ELCAD m ikodésének  egyik
alapfolyamata a savas oldatbdl tortén & elektronkilépés. Ennek a
Cserfalvi altal kidolgozott modelljét ismertetem.

A masodik fejezetben bemutatom az ELCAD vizsgéalatah 0z
hasznalt nagy keresztmetszet i, valamint a kapillaris elrendezés a
mér &cellat.

A harmadik fejezetben leirom a nagy keresztmetszet G cellqval
veégzett kisérleteket. Megmutatom, hogy ebben az ese tben normalis
tipust (adott aramtartomanyban allandé arams ar iség i) kodfény
kislést kaptam, megadom ennek a m ikodési jellemz &it. Ismertetem
a katod sotéttérben lejatszodd elemi és kistlés alt al emittalt
atomi fémvonalak intenzitdsat meghatarozo folyamato kat. Megadom a
kisulésre jellemz & h smersékleteket.

A negyedik fejezetben ismertetem a kapillaris cella val
végzett kisérleteket. Megmutatom, hogy ekkor abnorm alis tipusu
(az arammal novekv & arams dr iségd), nagy arams  Uriseég i kodfeny
kistlést kaptam. Megadom az abnormalis kisulést jel lemz & fizikali
mennyiségek értékeit. Bemutatom a kisulés fligg ¢leges tengelye
mentén meghatarozott gaz és elektronh &meérséklet, tovabba az
emittalt atomi fémvonalak és a hattér intenzitas el oszlasait.

A kozuzemi csatornahalézatban el sforduld nehézfém
szennyezesek kozul a krom az egyik legmérgez &bb. Szennyvizbeli
koncentraciéjanak meghatarozasa tehat feltétlentl s zukséges.
Ezért, az otodik fejezetben részletesen elemzem az ELCAD Altal
emittalt atomi kromvonalak intenzitasait meghataroz 0
folyamatokat. Mérésekkel és szamitdssal is elemzem azokat a
folyamatokat, amelyek miatt, az ELCAD altal emittal t, rezonans Cr
vonalak intenzitdsa zérus. Megmutatom, hogy az ELCA D elv alapjan

miként mérhet & az oldatbeli krom koncentracidja.
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A hatodik fejezetben bemutatom az ELCAD hasznositas at.

A hetedik fejezetben 6sszefoglalom a dolgozat Uj er edményeit.
Ismertetem a tézispontokat és a hozzajuk tartozé pu blikaciokat.

Az egyes fejezetek végén, a d slt bet s részekben, roviden

0sszefoglalom a fejezet fontosabb eredményeit.
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1. EGYENARAMU KODFENY KISULESEK

1.1. Alacsony nyomasu, fémelektrodos kodfeny kistlé

1.1.1.

Néhany cm atmeér
Uvegcs sben, egymastol
fémelektrédakra megfelel
a cs sben vilagos és sotét

A kodfény kisulés f

Sbb részei és jellemz

B0 cm

&i [1-5];

¢j 4, 1 <p<10 mbar nyomasu gazt tartalmazé, zart
tavolsagban

lév 8,
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2.abra: Alacsony nyomasu kodféeny kistlés f &bb részei, és @)
fényintenzitas; (b) az elektromos potencial; (c) az elektromos
tér; (d) a | . elektron és a | + pozitiv ion arams ar iségének;

az n . elektron és az n
kisllés hossztengelye mentén [1].
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Elegend sen alacsony nyomason, a gaz anyagi min sségét sl
flgg &en, a katédon megjelenik a katodfény. Ezt koveti a katod
sotéttér, majd a kisulés legfényesebb része a negat iv fény. Ez
utdbbi szine az adott gazra jellemz &. A negativ fény katod fel sli
hatara éles, az andd fel ¢li pedig diffaz.

A negativ fény utan kovetkezik a Faraday sotétter, majd egy
fényes tartomény, a pozitiv oszlop. Ez csaknem kit Iti a cs 8
megmarado részeét. A pozitiv oszlop szine szintén az adott gazra
jellemz &, de a negativ fényét ¢l kulonboz  &.

A pozitiv oszlop utan az anod sotéttér és az anodfé ny
helyezkedik el.

A katdd sotéttér, negativ fény, Faraday sotéttér al kotjdk a
negativ zénat. A negativ zona elemeinek d hossza a p nyomassal

forditottan aranyos [4]:

pld =4élland6 (1)

Adott cs  shossz mellett, a nyomas novelésével a negativ zonak

d hossza csokken, a pozitiv oszlopé pedig n &. Nagyobb nyomasnal
(p (L30 mbar) a negativ zéna részei ugy 6sszehtzodnak, hogy szabad
szemmel alig vagy nem megkullénboztethet k. Ugyanakkor a pozitiv
oszlop pedig radialisan 6sszehuzodik.

A nyomas csOkkentésével a negativ zona részeinek ho sszan &, a
pozitiv oszlopé pedig cstkken. Elegend éen alacsony nyomasnal a
pozitiv oszlop elt anik. Ha olyan kicsi a nyomas, hogy a negativ
fény is elt anik, akkor a kistlés kialszik, és csak a cs &re adott
feszlltség jelent &s novelésével gyujt be Ujra. Ez az ugynevezett

gatolt kisllés.

1.1.2. A kodfény kisulés alapvet & folyamatai és 0Osszefiiggései
[1-5]:

A szabad elektronokkal rendelkez & fémkatdédba csapddd pozitiv
ionok, metastabil atomok, valamint a toltéskicserél & utkozés
(A*+B- A+B") révén keletkez & gyors semleges részecskék hataséara a
kilepési munkanal nagyobb energiat nyert elektronok kilepnek a
katodbol. Ez a szekunder elektronemisszio.

E mellett, a katdédot ért részecskebombéazas hataséara semleges
fématomok is (és egyes esetekben fémionok is) elhag yjak a
katodot. Ez a jelenség a katddporlas.

A  katédbol a  szekunder  elektronemisszidval  kilep o
elektronokat a katod sotéttérbeli elektromos tér gy orsitja.
Amikor a tért ¢l nyert kinetikus energidjuk megfelel & nagysagu,
akkor a gazrészecskékkel Utkdzve, azokat ionizaljak . Ennek révén

11
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0] toltéshordozék (elektronok és ionok) keletkeznek . Az Utk6zéses
ionizacié altal keltett ) elektronokat az elektrom 0s tér ismét
gyorsitja, ha elegend & energiara tesznek szert, akkor Utk6zéses
ionizacidval ismét Uj téltéshordozokat hoznak létre . Az Utk6zéses
ionizaciok egymast kovet & sorozata lavinaszer den megnoveli a
toltéshordozok szamat a katod sotéttérben.

Mivel az elektronok mozgékonysaga joval nagyobb, mi nt a
sokkal nagyobb témeg G pozitiv ionoké, a katod el &tt nagy pozitiv
tértoltés alakul ki, emiatt az elektromos térer &¢sseg( E) katod
el stti értéke E. nagy lesz. Az E értéke a katdd sotéttérben
csaknem lineérisan csokken, és a d hosszuséagu sotéttér végén E=0.

A sotéttérbeli nagy E-hez egy igen jelent &s potencialesés
tartozik. Ezt katodesésnek nevezik (U ). Az U  Kkatddesés az a
kivalr ¢l a kisulésbe befektetett energia, ami ahhoz szikse ges,
hogy a katdd sotéttérben végbemenjenek a kistlés 6n fenntart6
folyamatai. Ezért az U o« katédesés hatarozza meg a katod
sotéttérben és a kisllésben az atlagos elektronener giat. A 2/b.
abra alapjan az U « katddesést ugy hatarozzak meg, hogy meérik az
U égeéesi fesziltséget az elektrédatavolsag  fuggvényé ben.
CsoOkkentve az elektrodatavolsagot, a sotétter el &ttt van egy
tartomany ahol az U=alland6. Ez egyenl 6 az U 4 katddeséssel.
Azonban, kozepes és annal nagyobb nyomasokon az (1) keplet
szerint ezek a tavolsagok jelent &sen lerovidllnek, a katédesés a
fenti modon nem meghatdrozhaté. Ekkor az elektrodat avolsag
fuggvényében mért U égési fesziltég zérus elektroda tavolsagra
extrapolalt értéke adja meg az U o katodesést.

A katdéd sotéttér a kodfény kislilés legfontosabb rés ze, mivel
a fentiek szerint itt keletkeznek a kisulés fenntar tasahoz
szikséges toltéshordozok.

A negativ fényben a pozitiv ionok n * és az elektronok n e
S{r (isége azonos, ezeért E=0.

A Kkatod soteéttérb ¢l kilép & elektronok tobbségének az
energigja nem nagy, ez tobbnyire csak a gazrészecsk ek
fénykibocsajtashoz tartoz6 atmeneteinek gerjesztésé re elegend &.
Kis szdmban azonban belépnek a negativ fénybe olyan elektronok
is, amelyek igen kevés (itkozést szenvedtek el a kat od
sotéttérben. Ezek energiaja csaknem a katodeséssel egyenl &. Ezek
a nagyenergigju, gyors elektronok hozzak létre az i onizaciot a
negativ fényben, tovabba biztositjak a révid hullam hosszusagu
(ultraibolya) fény kibocsajtasahoz sziikséges gerjes ztést.

A negativ fényt kovet & Faraday sotéttérben az E értéke kissé
né, majd a pozitiv oszlopban az E egy nem tul nagy, allando
érték 1 lesz. A pozitiv oszlopban, mivel E=all. , ezértn e=n", azaz
a pozitiv oszlop semleges. A pozitiv oszlopbeli nem tal nagy,
tengelyiranyu elektromos térer &sseg biztositja a radialis iranyu
toltéshordozé veszteségek poétlasadhoz kell & ionizaciot.

Ha a katod sotéttéerben az elektronok sokszorozodasa nak
mértéke M akkor a katdédbdl kilépett egy darab elektron az
egymast kovet & ionizaciés tkdzések révén (M-1) darab Uj
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elektront, és ezzel azonos szadmu pozitiv iont kelt. A katodba
csapodd (M-1) darab pozitiv ion hatasara y'szamu elektron Iép ki
a katodbol. y a szekunder elektronemisszié egyudtthatéja. A

folyamat 6nfenntart6, ha [4]:

yM -1)=1; ™ =(1+1j (2)
4
A katéd soteéttérbeli elektron tobbszoroz sdést a Townsend-féle
Osszefliggések irjak le [1,2]:
d
M :exp{IaD(mx} (3)
0
ahol a a Townsend-féle ionizacios egyutthato, d pedig a katod
sOtéttér hossza. A (2) és (3) egyenletek kombinalas abol adaédik,
hogy [2]:
1) 1 1
In(1+j:IaD(Edix:qE]ch ;o Uy :Eﬂn(l+j 4)
V) o Ji 4
ahol 1/ n az a potencialkilonbség, amely az (itk6zéses ioniza cio
létrehozasahoz sziikséges sebességre gyorsitjia fel a z elektront,
Ut pedig a katédesés (a katod sotéttéeren es & feszultség)[3].

A (4) egyenlet szerint az Us katdédesés n &8, ha a gazbeli
ionizaciéhoz nagyobb energia szikséges, ez pedig az adott gaz
min 8ségét &l fugg. Az egyenlet azt is mutatja, hogy az Ut
katodesés fugg a y a szekunder elektronemisszid egyutthatojatol
is. Azaz, nagyobb yértékhez kisebb Ui tartozik és forditva.

Figyelembe véve, hogy a katod sotéttérben az E véltozasa
kozel linearis [1,2], egydimenzids kozelitést alkal mazva:

e X E. [d
= [E, [ﬁl—jx= c (5)
° d
Az el &bbi feltevésekkel élve ( E linearis a sotéttérben,
egydimenziés esetet tekintink), a Poisson-egyenletb él
meghatérozhato a katdd el sttlév & pozitiv ionok alkotta tértoltés

sir tisége (e az elemi toltés) [1,2]:

El g 1 gE. 1 & ©)

ot =|d 1
|dx| Ante 4nmte dx  4rmte d

Az (5) és (6) egyenleteket felhasznalva és figyelem be véve, hogy
a katod el &tt a pozitiv ionok az aramhordozé toltések, a Jc
katodos arams  dr (iségre a kdvetkez & kifejezést kapjuk [1,2]:

13



dc_33 10

H HE S + + ’ LJC2 " UCZ
o= =emEuEE=”m;=(”Ep)Ep2D( e (7)
T d Vs pld)
Atrendezés utan, mivel U a nyomastél figgetlen [4] és a ( L'p) és
a ( pd) mennyiségek is figgetlenek a nyomastdl [1,2], azt kapjuk,
hogy:
. + UZ
‘g:(/”’ ), Ve = allands )
p? 7 (pm)
ahol " a pozitivionok mozgékonysaga, p a nyomas.

A (8) egyenlet adja meg a j ¢ katédos arams  {r (iség, az Uet
katodeseés, a d katdéd sotéttér hossz és a p nyomas kozotti
alapvet & osszefliggest.

A (8) egyenletet a kodfény kistlések egyik hasonlds agi

térvényenek szoktak nevezni.
Adott nyoméason, ha a kisilés nem fedi le a teljes

katodfeluletet, akkor az | kisulési aram novelésekor a kisilés

altal beboritott katodfelllet nagysaga ugy n &, hogy aj ¢ katédos
arams (r tiség allandd marad. A (8) egyenlet szerint, ha j c=éllandd
akkor az U 4 katodesés is allando. Mivel a kisilésen es é
feszlltség U égeési fesziltség legnagyobb része a ka tédesés (a
pozitiv oszlopon es ¢ feszlltség kisebb, s &t sokkal kisebb is

lehet, mint az U o ), €zért j6 kozelitéssel mondhatjuk, hogy ekkor

U=allando. Ez a normalis tipusu kodfény kisllés, am ely a 3. abra

EF szakaszanak felel meg.

Ha azonban egy rogzitett nyomason a kisulés lefedi a teljes
katodfellletet, akkor az | kisulési aram novelése a j ¢ katédos
arams dr iség, €s (8) egyenlet szerint az U o hovekedését
eredményezi. Ez az abnormalis tipusu koédfény kisulé s, amit a 3.
abra FG szakasza jeldl.

A gazh smérséklet a katod sotéttérben a legmagasabb, a nega tiv
fényben csokken, a Faraday sotéttérben elér egy min imumot, majd a
pozitiv oszlopban valamivel nagyobb alland6 érték U lesz. Ez az
eloszlas megfelel annak, hogy a Kkisllésbe taplalt e lektromos
teljesitmény legnagyobb részét a katdéd sotéttérben lezajlo,
onfenntartasi folyamatok hasznaljdk fel. Az itt dis szipalédott
energia nemcsak a gaz, hanem a katod h émérsékletét is emeli [4].
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I
G
 Towrianial i| Abnormalis
i { Korona
600 |
c
v |
|
400 1~ D J' Normalis i
Veéletlen
begynitasok 5 F
200
______ | . | i | '
1079 {p=1 10°% 1% 107 107? 10 | 10
Kisiilési daram [A]
3.abra: Egyenaramu kodfény kislulés égeési fesziltsége a kisl lési
aram fuggvényében [5].

Bogaerts €s munkatarsai egyenaramu, réz-argon kisul ésbena Tg
gazh smérseklet eloszlasat a katdédtol meért tavolsag fuggv enyében
Monte-Carlo modszerrel modellezték. A p=0,5-1 mbar
nyomasertékeken kapott eredményeiket mutatja a 4. a bra [6].

325
320
—~ 315
= 310

305

300 IIII[ITIlIIIlIHIlIIl Illllllllllll!llll
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
z (cm) z (cm)

4. abra: A gazh &mérséklet eloszlasok kilénbdz & nyomasok és égési
feszlltségek esetén, a katdédtdél mért tavolsag fliggv ényeben. A
katoédnal és az anédnala T =300 K [6].
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1.2. Atmoszférikus nyomasu, fémelekirédos kodfény
kistlések

1.2.1. Altalanos jellemz 3k:

A kodfény kisulés f &sbb jellemz &I kozoétti 6sszefliggest leird
(8) egyenletr ¢l az irodalom nem emliti meg, hogy ez nagy
nyomasokra nem érvényes [1,2]. Csak G. Francis irta le, hogy a
(8) egyenlet alakja a magas gazh émeérséklet miatt esetleg
megvaltozhat [4].

Az (1) Osszefliggés alapjan, atmoszférikus nyomason a negativ
z6nak hossza jent &sen lerdvidul. Emiatt ezek szabad szemmel alig,
vagy egyaltalan nem megkulénboztethet ek [1,2,4].

Atmoszférikus nyoméason a Ts gaz eés Te elektronh  smérséklet
egymassal egyenl  &ve valik T  ¢=Tg [7,8,9]. Ez jelent &s eltérés az
alacsony nyomasu esethez képest, ahol altalaban Te>>Te Egy adott
kistlési aramot tekintve, alacsony nyomason, ahol a gazrészecskék
sr (isége kicsi, az adott aramhoz tartozé toltések létre hozasa
nagy szamu utk6zeéses ionizaciot igényel. Az ehhez s zukséges, nagy
energiat az elektronok a nagy koOzepes szabad uthoss zon az
elektromos tért &l nyerik. Ezért az elektronok kT e atlagos
energigja és igy a T e elektronh  smeérséklet nagy. Masrészt, az
elektronok és a semleges gazrészecskék kozotti ruga Imas Utkdzések
szdma kicsi, igy a T c Qgazh &mérséklet alacsony. A nyomas
novelésével a gazrészecskék szama n &, emiatt az adott szamu
toltéshordozé keltéséhez sziikséges ionizacios Utkdz ések szama és
az elektronok atlagos energiaja csokken, tehat a T e IS CcsOkken.
Ugyanakkor, az elektronok és a semleges gazrészecsk ek kozotti
rugalmas Utk6zések szama megn &, ez pedig a T c emelkedéséhez
vezet. Az atmoszférikus nyomast elérve, a két h émérséklet

egymassal egyenl  &lesz,azaz T e=T1c[7,8,9] (5. abra).

10%%
10 |l

T T~—
103 v

Tg_...--""" 1
102
103102107 1 10 102 10° 104
5. abra: A T . elektron és a T c gazh smérséklet a gaznyomas

fuggvenyében [7].
16



dc_33 10

1.2.2. Kisérleti eredmények:

Mar a mult szazad els 4 harmadaban készitettek atmoszférikus
nyomasu kodfény kisulést fémelektrédak kdzott.

Fan [10] vizzel h utott rézelektrodak kozoétt, atmoszférikus
nyomasu leveg d&ben és H , gazban, egyenaramu kodfény kisulést
mikodtetett.

A 6. abra mutata be az 1 atm nyomasu hidrogéngazba n
|étrejott kodfény kisulés képét. Az also rezelektro da a katod, az
erre rahuzodott fényes foltot negativ fénynek nevez I, ezt koveti
a pozitiv oszlop. A fels & elektroda az anod, ezen jelenik meg az
anodfény. Az elektrodatavolsag 3 mm.

Ugyanilyen jelleg G kisulést figyelt meg az atmoszférikus
nyomasu leveg &benis.

Leveg sben, p=1 atm nyomason, 1 mm elektrédatavolsag eseté n, a
normalis tipusu kodfény kisulést az 1=0,2-0,6 A tar tomanyban
figyelte meg. Ebben az esetben az égési fesziltség U=380
V=allando és a katdédos arams 4r tiség j =13 A/lcm 2=alland6. Ez utdbbi
alapjan, a katodfolt atmeér sje 1,4-2,4 mm.

6. abra: Vizzel h  tott rézelektrodak kdzott p=1 atm nyomasu H
gazban m 1kdd & egyenaramu kodfény kistlés képe, elektrédatavolsag
3 mm, kisulési aram: 1=0,25 A [10].

Az 1 atm nyomdsu H , gazban normalis tipusu kodfény kisulést

kapott az 1=0,2-2 A aramtartomanyban, ahol U=400-41 O=dllando és
j c=7 Alcm 2=éallandd. Ez utobbibdl szamitva, a katodfolt atmér sje
1,4-6 mm.

Gambling és Edels p=latm nyomasu leveg &ben, sikfelllet 4 réz
és wolframelektrédok kozott m ikod 8, egyenaramu kodfény kistlést
vizsgaltak [11]. Az 1,2 mm elektrédatavolsag esetén kapott
kistlésuk képe a 6. abran léev &vel azonos.

Rézkatod és rézanod esetében az égési fesziltséget mérték az
elektrodatavolsag fuggvényében. A zérus elektrédata volsagra
extrapolalt égési fesziltség alapjan hataroztak meg a katodeseést
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(U =285 V). Normalis tipusu viselkedést kaptak az 1=0, 1-05 A
kisulési aramtartoméanyban, ahol U=400 V=allando.

Wolframkatddot és anddot alkalmazva U =325 V értéket kaptak.

A tobbi eredményik a rézelektrodaknal megfigyeltekk el azonos
volt.

Edels és Gambling vizh téses rézkatod és rézandd kozott, latm
nyomasu H , gazban létrehozott egyenaramu kodfény kisulésben a z
elektronh  &meérsékleteket vizsgalta [12]. Az egész kisllést
leképezték a monokromator belép & résére, és merték a H «=656,28
nm, H s=486,13 nmésaH =434,05 nm Balmer-vonalak intenzitasait. A
Hy €s a H g mért intenzitasaranyabol a T eap,aH gésaH  meért
intenzitasaranyabdl pedig a T e, py €lektronh  &mérsekletet hataroztak
meg. A fentiek miatt a kapott T e ertékeik az egész kisllésre
integrélt értéknek tekintend ¢k. Eredményeik szerint, ha 1=0,1 A
akkor T ¢ op=5200 K €és T ¢ ,~=3400 K, mig I=1,5 a esetében T e, ap=4000
KésT ¢ p~2900 K.

Arkhipenko és munkatéarsai [13] vizzel h Gtott, 36 mm atmer éj 14,
sikfeltlet 4, rézkatod és 6 mm atmér &G, a végén Kkissé
lekerekitett wolfram anddrad kozoétt, aramléo He gazb an (aramlasi
sebesség kisebb, mint 1 I/min) egyenaramu, atmoszfé rikus kodfény
kistlést hoztak létre. Az elektrédatavolsag 0,5-10 mm  kozott
valtozott. Az alkalmazott He gazban a H 2, N 2,0 2, Ar, CO 5, CO, Ne,
H,O gazok koncentracidja nem haladta meg a 0,02%-ot. A 10 mm
elektrodatavolsag és I=1 A kisulési aram esetén kap ott kisllés
képe az 7. &bran lathatd. A rézkatodon (alsé elektr odan)
megjelenik a katédfolt, folotte a katdod sotéttér la thatd. Ezt
koveti a negativ fény, majd a pozitiv oszlop és a W -anddon az
anodfény.

7. abra: Araml6 He gézban, atmoszférikus nyomason, vizh atott
rézkatod (alul) és W-andd kozott m tkod & egyenaramu kodfény
kislllés fényképe. Elektrédatavolsag 10 mm, kisulési aram 1=1 mA,

expozicios id 40,01 s [13].
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Ha az elektrédatavolsag 1 mm, akkor a normalis kodf eny
kisllés tartomanya az 1=0,01-1 A, az égési feszllts ég U=250
V=allandd, mig 2,4 és 8 mm elektrédatavolsagok eset én a normalis
kisllés tartomanya 1=2,2-4,6 A, és U=210 V=allandd illetve U=230
V=allando.

10 mm elektrodatavolsag mellett, az 1=10 3.10 A Kkisulési
aramtartomanyban | ¢=2,3 Alcm 2=é&llandé katédos &rams ar tiséget

hataroztak meg.

Az emittélt H g-486,1 nm vonal Stark-szélesedése alapjan, 1=1

A kisulési aram mellett, meghataroztak az elektromo stérer &sséget
a katédtdol mért tavolsag fuggvényében (8. abra). A 8. abra
szerint az elektromos térer ésség a katodnal E.=60 KV/cm=6x10 °
VIm. Az elektromos térer &sseg a katdéd sotéttérben linearisan
valtozik. Ez egyezik az alacsony nyomasra vonatkozo irodalommal
[1,2].

Az (1) egyenletnek megfelel &en, a katod sotéttér hossza pedig

kicsi, d=0,06 mm=6x10 ° m.

= = (c)

5 30

- : A

- : %

2z L oie

5 40 |- i

= %

2 i -

2 : "

gz 20 = .

'E_, 0 ] + 4 1?1

R 0 0.05

Katodtol mért tavolsag [mm]
8. Aabra: Atmoszférikus nyomasu, araml6 He gazban m tkod 4,
egyenaramu kodfény kisulésben, rézkatdod esetén, 1=1 A Kkisulési
aram mellett, az elektromos térer ésség a katédtol mért tavolsag
fuggvényében [13].
Massey vizsgalatai szerint [14], a p >300-400 torr nyomasu

argon gazban az argon molekulaionok a kistlésbeli p ozitiv ionok.
Ezek két lépésben keletkeznek, el &szbr az argon atomok

elektrontitkozéssel ionizalédnak:

Ar+e gos — Ar " +2e 9)
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A keletkezett argonionok és argonatomok kdzotti har omtest Utkdzés
pedig argon-molekulaionokat hoz létre:

Art+2Ar o Ar o+ Ar (10)
A kisllésben az Ar *» molekulaionok f & veszteségi folyamata az,
hogy lassu elektronokkal tkdzve, semleges részecsk ekre
(atomokra) esnek szét. Ez a folyamat a disszociativ rekombin&cié
[1,14,15]:
Ez a disszociativ rekombinacio egy (AB) * tipust molekulaionra is
érvényes [14,15]:

(AB) T+ € lassu — A+B (12)

Ichikawa és Teii szerint [16] nagy nyomasu He gazban a He 2"
molekulaionok a pozitiv ionok, ezek a (9) és (10) r eakciokkal
egyez & modon jonnek létre.

Az eddig bemutatott atmoszférikus nyomasu kisulések meéretei
kicsik voltak. Stabil, nagyobb méret 4, atmoszférikus nyomasu
kistlés kialakitdsanak egyik lehetséges maodja a 9. abréan lathaté
[17]. Itt az andd hosszabb, sik femfelllet, felette , egymastol
megfelel & tavolsagban helyezkednek el a t tkatdédok. Lényegében,
sorban egymas mellett elhelyezked & kislilésekb ¢l alakitottak ki
egy nagyobb kisulést. A 9. abrabeli kistlés kulonb 0z 8 andd-
t tkatéd tévolsdgoknal mért égési feszultség-kisulési aram
jelleggorbéi a normalis-abnormalis tipust viselkedé s kozotti
atmeneti viselkedésre utalnak (10. abra).

Természetesen az el &bbi  kétdimenziés elrendezés harom
dimenzidéban is elkészithet &, igy nagyobb méret érhet ¢ el Ezt
hasznaljak az atmoszférikus nyomason m ikod 6 gazlézerek kisulesi

csoOveiben is [18].
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" DC 0-50kV
QO ©

e

9. abra: Araml6 leveg  &Sben, atmoszférikus nyomason m ukod &
egyenaramu kodfény kisllés elrendezése, d az andd é sat dkatodok
kozotti tavolsag, z=10 mm az egyes t tikatodok egymastol vald
tavolsaga, v a leveg & aramlas iranya, R=1 M Q soros ellenallasok
[17].

Uikv]

10,

a4

d=3.2mm z=10mm
v=310m/s
2
0
5 10 15 20 25 30 I(mA]
10. abra: Az el &zs abran bemutatott kistlés égési feszliltsége a
kisulési aram flggvényében, kilonboz & andd-katod  kozotti
tavolsagoknal (d), a leveg & aramlasi sebessége 30 m/s, t tikatédok

egymastdl valé tavolsaga z=10 mm [17].
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1.3. Kodfeny kisuléses elektrolizis (Glow Discharge
Electrolysis=GDE)

Az elektrokémidban ol ismert, kodfény kistléses
elektrolizist (GDE) Gubkin vezette be a XIX. szazad végén [19]. A
GDE Kkisérletekben, fémsd savas oldata a katdéd, enne k felszine
felett néhany mm tavolsagban helyezkedik el a féman od. Ezen
elektrodak kozott, alacsony és kdzepes (p=25-125 to rr) nyomason,
egyenaramu kisllést hoztak létre.

A GDE kisérletekben els &sorban azt vizsgaltak, hogy a plazma-
anodban keletkezett pozitiv ionok az elektrolitba c sapodva, az
elektrolitban (oldatban) milyen oxidacios és reduk cios
folyamatokat inditottak el.

A mult szadzad Otvenes-hetvenes éveiben, Hickling es
munkatarsai tanulmanyoztak legrészletesebben a GDE jelenséget[20-
24]. A 11. dbra mutatja be az altaluk hasznalt mér &cellat.

+ -—
7 ﬁq
s 5
3 r 1 p — 6
—
|
I{rll'.
F |
& __—+ 4 2
|

11. dbra: A kodfény kisuléses elektrolizis mér scellgja.
(1): plazma-anod, (2):katod, (3):sz ar &, (4):magneses kever &,
(5):csatlakozas a vakuumrendszerhez, (6):vizh atés,

(7):csatlakozés a gaztartalyhoz [20-23].
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A mér scella H-alakd, az anéd és a katodrész egy-egy henge res
Uvegcs &, melyeket egy sz ar ¢ valaszt el egymastol. Ez a sz ar &
megakadalyozza, hogy az anodnal ill. a katodnal lé v & oldatok
O0sszekeveredjenek. Az 13. abrabeli kisérleti elrend ezésre
rendszeresen a plazma-anod elnevezést hasznaljak, a mi fizikailag
nem pontos, de ezzel utalnak arra, hogy az oldatba csapodo
pozitiv ionokat az oldat felett kialakitott egyenar amu kisuléssel
allitjak el &. A valédi andd egy Pt-szal, amelyet egy keskeny
Uvegcs sben lév & wolframradhoz csatlakoztattak. Az oldatba merdl 8
katod egy Pt-lemez. Folyadékként, femsok savas olda tait
alkalmaztak.

Vizsgalataikat a p=25-125 torr nyomastartomanyban v égeztek
el. Az ELCAD megértéséhez szikséges fontosabb eredm ényeik a
kovetkez sek:

l. A p=25-125 torr nyomastartomanyban és az 1=25-10 0 mA
kistlési aramtartomanyban kodfény kisulést hoztak | étre. Az égesi
feszlltség-elektrédatavolsag gorbe zérus elektrodat avolsagra
extrapolalasaval, U o =410-470 V katodesést kaptak. Ennek értéke a
gaznyomastol fliggetlen volt.

Il. A katédos arams ar iség nyomasflggésére azt kaptak, hogy

j. =0,01560/p (13)

Ez jelent &sen kulonbdzik a klasszikus, fémkatédos kdodfény
kisllésekre vonatkozo j. =allandé[p® (8) hasonlosagi torvényt él.
Ennek okait nem vizsgaltak.

lll. Mivel vizes oldatok a katodok, a katodporlas m iatt, a
kisllés az alkalmazott p=25-125 torr nyomastartoman yban telitett
vizg &zben m tkédik. (Ugyanis, a Kkatodporlas révén jelent és
mennyiség G vizrészecske aramlik ki az oldatkatodbdl. Ez csak
akkor mehet végbe, ha a kidramlas helyén uralkodd n yomas nagyobb,
mint a kornyezeté). Tomegspektrométerrel azt meérték , hogy, a
telitett vizg szben aH ,0" molekulaionok a pozitiv ionok.

IV. A kisllési plazméban keletkezett és az oldatkat odba
csap6dé H ,0gs ionok a vizmolekuldkkal —(tkozve, azokat
ionizaljak, H »0'q  ionokat és e i elektronokat keltve az
oldatban. A sorozatos (tkozések miatt, azonban a H 2O'ig  ionok

bomlanak, igy H *ionok és OH gyokok keletkeznek:

H:O'gas + H 2Qiq - H2O'iq +€ “ig - H +OH +e g (14)
A (14) reakcioval létrejott OH gyokok pedig képesek H.O
(hidrogénperoxid) molekulava egyesiilni:
OH+OH - H0 (15)
A (15) reakcio Aaltal létrehozott OH és H 2O, az oldatbeli

fémionokat oxidaljak:
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M* +OH - M3 +OH - (16)
illetve:
M*+H .0 - M3 +20H - (17)

A (16) eés (17) reakciok oxidacios termékeit és azok
mennyiségét titrdlassal hataroztak meg. A Faraday-t orvény altal
el sirthoz  kepest, (2-15)-sz0r nagyobb mennyiség i oxidacios
termékeket kaptak. Ugy véltek, hogy ezt, a kisulés soran, az
oldatbeli katodnél megfigyelt, jelent &s mérték ¢ hidrogénfejl &édeés
egyensulyozza ki.

V. A p=25-125 torr nyomastartomanyban, a kisulés A&l tal
kibocsajtott szinkép csak az OH sévokat és H-vonala kat
tartalmazta. 1 atm nyomason észleltek, hogy a kisl €s szine az
oldatbeli fémt ¢l fugg. Ezt csak mint egy érdekességet kozoltek,
tovabb nem vizsgaltak, mivel a kisérletek célja az oldatbeli
redox folyamatok tanulmanyozasa volt. Ugyanezt figy elték meg

Gaysin és munkatarsai is [25].

A kovetkez &ben részben ismertetem a Cserfalvi altal, az ELCAD

esetére kidolgozott, folyadékkatdédbdl tortén & elektronkilépés
modelljét. Ez feltétlenil szikséges az ELCAD m ikddésének
megeértéséhez.

1.4. Elektron kilépés a savazott folyadékkatodbol:

Cserfalvi-féle médositott Hart-Anbar koérfolyamat [2 6]

Az ELCAD esetében Cserfalvi mérése (12. abra) szeri nt, ha az
oldat pH <3-4 akkor, a pH csokkentésével a kislilés égési
feszlltsége és az U « katdédesés egyre kisebb lesz. Mivel a pH
valtozas csak az oldat Osszetételét modositja, ezér t ez a
megfigyelés a (4) egyenlet alapjan uagy értelmezhet &, hogy a
pH<3-4 esetekben a pH cstkkenése a y szekunder elektronemisszio
egyutthato értékét csokkenti.

A kérdés csak az, hogy a katodba csapddd pozitiv io nok
hatasara hogyan lépnek ki az elektronok a folyadékk atodbol. A
szabad elektronokkal rendelkez ¢ fémkatddokra a valasz ismert. De
egy folyadékban, alapesetben, nincsenek szabad elek tronok. Ezért,
jogos a kérdés, hogy egy folyadékkatod esetében hog yan torténik a
szekunder elektronok emisszidja.

Hickling és munkatarsai GDE vizsgalatai szerint, a Kistlésben
keletkezett és az oldatkatédba csapddd pozitiv iono k a vizben a
(14) reakci6sorozatot inditjak el. igy a vizben H 2QNiq  ionizalt
vizmolekulak és e i Szolvatalt elektronok keletkeznek. Azonban
a vizben lezajlo, tovabbi Utkozéses reakciok miatt a H .0
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bomlik: H * protonok(H 30" hidratalt protonok), OH gyokok és H O
(hidrogénperoxid) keletkeznek. Tehéat, n darab H 2O'gas 0N vizbe
csapodasakor a kdvetkez & reakcidésorozat megy végbe a vizben:

Aram: S0mA

. Fesziiltség [V]

1160 Elektrada tavolsag:
1000 }
o  admm
o0 }
a
800 1mm
To0 b " Omm
&00 }
550
0 1 2 3 4 8 € 7 B
pH
12. abra: Az ELCAD égeési fesziltsége az oldat pH fuggvényébe n,
kulonboz & elektrédatavolsagoknal. A zérus elektrédatavolsagr a
extrapolalt égeési feszultségértékek az U « katodesés oldat pH

ertékt sl valo figgését adjak meg (1=50 mA) [26].

nH,O,,,+nMH,0 - (n+1) H,O; +nl&, (18)
U
(N+DOH+(n+)H" +nlg, (19)
U
(”;’ H,0, +n[H +H" (20)
Az oldatban, a (18)-(20) reakciok révén keltett e Tlig
szolvatalt elektronok élettartama igen révid (0,23 ms), mert a
HsO" hidratalt protonok igen gyorsan befogjak &ket, igy semleges
H-atom  képz o&dik. A semleges H-atom igen kénnyen a
folyadékfelszinre diffundal. A gazfazisba kilépve, ott Utkozéses
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ionizacio réven H “gas poOzitiv ionra és e “gas €lektronra bomlik. Ez
az ugynevezett Hart-Anbar —féle korfolyamat [28] (1 3. abra).

A
plazma
1.56eV
Ha O
viz _
:afgq
13. abra: Hart-Anbar korfolyamat: lonizaldé bombazas hatdséara
tortén & elektron kilépés a vizb ¢l [28].

A Hart-Anbar korfolyamatban az elektron vizb ¢l valo
kiléptetése csak 1,56 eV energiat igényel, mig a ha gyomanyos,
(fotongerjesztés hatasara tortén & elektronemisszio) folyamathoz
6,5 eV energia sziikséges [29]. A Hart-Anbar korfoly amat tehat egy
kémiai alaguteffektus. Ez azonban, csak tiszta viz esetére
ervényes, é€s a ciklusban fellép & visszafelé tortén & reakciok
miatt igen nagy a korfolyamat vesztesége, a korfoly amat hatasfoka
kicsi, azaz keveés a vizb slkilép & elektronok szama.

Az ELCAD mukddése soran, azonban a katodnal er &s hidrogén
fejl sdés lép fel, amit a Hart-Anbar ciklus nem tartalmaz A
Cserfalvi altal médositott Hart-Anbar koérfolyamat m ar kezeli ezt
€s azt is, hogy a vizes oldat savazott. A savazott oldat egy nagy
protonfird  8nek tekinthet s, amely a H ,0% bomlasabdl szarmazé
H'iq , valamint a gazfazisban keletkezett, és az oldatba csapodott
H'qas protonokat tartalmazza.

Egy darab katédba csapdédé H ,O" ion a vizben x darab H 2Oiig
iont és x darab e “ig elektront kelt. Ezek kozil, azonban m darab
visszaegyesll vizzé, ezért a tovabbi, (19) és (20) reakciokban
csak (n+l) darab részecske vesz részt (x=m+n). Veégl | n darab
semleges H-atom |ép ki az oldatbdl, ebb ¢l pedig csak ydarab H “gas
és e "4as keletkezik, mig (n- y) darab semleges H-atom, az
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illekonysaga miatt megszokik, elhagyja a kérfolyama tot:  y<<n (14.
abra).

A korfolyamat soran y darab elektron hagyja el az oldatot, Y
a szekunder elektronemisszié egyutthatoja.

hidrogén fejladeés teljes kisiilési aram
—_— TT—
n-y}H  vey

() pozitiv ionok
a plazmabaol

N

¢ szekunder
elektronok

______________________ e

mH._,D
\)mﬂ;a + mH;.D'-

bl vissza reakcio
protonok hozama: (n+1j OH

(1+y) H; 0" teljes oxidacios termékek

tobblet a Faraday-ekvivalenshez kepest
n OH

14. abra: A Cserfalvi altal médositott Hart-Anbar kérfolyamat , 1
db oldatkatédba csap6d6 részecske x=m+n db terméket hoz létre,
y<<n [26].

A Cserfalvi altal médositott kérfolyamatban 1év & protonfurd &
jelent &sen javitja a hatdsfokot. A protonfird &ben lév & igen nagy
szaml H30O  igen gyorsan befogja az oldatban keletkezett
szolvatalt elektronokat. Igy a visszafelé iranyulo reakciok
mértékét jelent ssen csokkenti, a korfolyamatot eltolja a
hidrogénképz &dés és ezen keresztll az elektronkilépés iranyaba.

Az elektronkilépés hatdsfoka az eredeti Hart-Anbar korfolyamathoz
képest nagy mértékben n 8.

Cserfalvi, a GDE kisérleti eredményei, a termeéekanal izis
alapjan, a kisllés onfenntartasi feltétele figyelem be vételével,
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a pH <3-4 tartomanyban a y szekunder elektronemisszios egyutthatd
oldat pH értéket ¢l valo fliggesét a

y=05260/a,. (22)
egyenlettel adta meg, ahol a . az oldatbeli protonaktivitas.

H

A pH >3-4 tartomanyban pedig megallapitotta, hogy:

y = éallando (22)

A vy szekunder elektronemisszids egyutthaté azonban nem csak az
oldat pH-t6l, hanem az oldatba csapédd pozitiv iono k Kkinetikus
energigjatol is fugg [1,2,4].

A (4) egyenlet és a (21), (22) kifejezések segitség evel
magyarazhato az U 4 katddesés oldat pH-tdl val6 figgése. Ha pH <3-
4, a pH csokkenése (oldat savazasanak novelése) noév eli az a,. €s
igy, a yszekunder elektronemisszios egyitthatd értékét. Em latt a
katédesés csOkken. A savazas noOvelésének hatasara a z egy
becsapodo részecske altal az oldatbdl kilép & elektronok szama n &,
a katéd soOtéttérben ugyanannyi toltéshordozo el sallitasahoz
kevesebb (tkdzéses ionizacid, kisebb atlagos elektr onenergia
szikseéges. Ezért az U «f ertéke csokken.

Cserfalvi meghatarozta a szekunder elektronemisszio értékét

I=80 mA kisulési aram és pH=1,7 esetében [26]:

y =0,07 (23)

Hart-Anbar [28] szerint, az elektronbefogas és a vi sszafelé
tortén & reakcié aranya (n/m)=0,77. A GDE kisérletek szerin t n=6,
ha pH=1,7 [20]. A vizben a H 2O molekula ionizacids energidja 6,5
eV [29]. Egy becsapdédd részecske x=m+n=n+(n/0,77)=1 3,8 darab
toltéspart kelt a vizben, az ehhez szukséges energi a pedig x [13,8
eV=90 eV. Igy Cserfalvi meghatdrozdsa szerint, az o Idatkatédba
becsapodo ion energiaja [26]:

E., =90eV (24)
OSSZEFOGLALAS:

Az alacsony nyomasu, egyenaramu, fémelektrédos kodf éeny
kistlés alapvet & mikodési mechanizmusa a kovetkez 8. A katodba
csapodo pozitiv ionok hataséara elektronok Iépnek ki a katodbal
(szekunder elektronemisszio), ezek a katod sotéttér ben megfelel &
energiat nyerve a tért 4l, Utkdzéses ionizaciokkal Ujabb
toltéseket gyartanak le. A kisllés alapvet S jellemz & kozott

0sszeflggéseket az (1) és (8) egyenletek irjak le.
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Fémelektrodak kozott, atmoszférikus nyomason is létrehozhat6
egyenaramu, normdlis tipusu kodfény kisulés. Az (1) egyenlet
alapjan, ennek a meérete kicsi. Jellemz & adatok: katdéd sotetter
hosszad =6x107° m, a katoédnal az elektromos tér E «=6x10 ® V/m.

Az irodalom nem utal az alacsony nyomasu kistlést 4l eltér &
mizkddési mechanizmusra és arra sem, hogy a (8) egyenl et nem
ervenyes.

Ugyanakkor, az irodalom szerint kdzepes €s annal na gyobb
nyomasokon, még a nemesgazokban is a molekulaionok a pozitiv

ionok. Ezek f & vesztesége a (11) és (12) reakciokkal lezajlo
disszociativ rekombinaciojuk.

A gaz és az elektronh émérsékletre atmoszférikus nyomason
ervényesaT =Tg

A GDE kisérletek ELCAD szempontjabdl legfontosabb eredményei
a kovetkez  Sk. A kisllés telitett vizg dzben m dkodik, a kistlésb 4l
az oldatba csap6dé pozitiv H ,O" ionok hatdsara az oldatban
protonok és elektronok keletkeznek, az U « katodesés nagysaga a
gaznyomastol fuggetlen, és a katédos arams ar iség nyomas fliggése

jc=0,0156ELﬁ alaka, ami jelent dsen eltéer a klasszikus (8)
egyenlett  4l.

A savas oldatbdl tértén & elektronkilépés Cserfalvi-féle
modellile  szerint, az ELCAD esetében, a kisulésb 4l az oldatba
csap6dd pozitiv ionok az oldatban, a (18)-(20) reak ciok réveén,
H;O" hidratalt protonokat és e “lig  Szolvatalt elektronokat hoznak
létre. A savazas egy oldatbeli protonfird ¢t alakit ki, ebben 1év o]
HsO" ionok szama igen nagy. Ez nagyszamu H 30" ion igen gyorsan
befogja a szolvatalt elektronokat, ezaltal jelent dsen csokkentik
a visszafelé iranyuld reakciok mértékét, viszont n ovelik a
keletkezett, semleges H-atomok szamat. Ez utObbiak kilepnek az
oldatbol és a gazfazisban Utkdzéssel ionizalédnak. Ennek soran
keletkez & H™ ionokat az elektromos tér visszaloki az oldatba, a z
elektront pedig a tér gyorsitja, amely ezutan a kat 0d sotéttérben
Utkozéses ioniz4ciét hoz létre. Ennek alapjan, a pH csokkentése
(savazas novelése) megndveli a kilépett elektronok szamat ( yn 9),
igy a kisulés fenntartasdhoz kevesebb energia sziiks éges, ezért az
U csokken.
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1.5. Célok

A gazkisllések fizikajaban az elektrolitkatodos,
atmoszférikus nyomasu kodfény kisulés (ELCAD) telje sen Uj, eddig
még nem tanulmanyozott jelenség. A GDE, azaz a kodfény kisllés-
anodos elektrolizisre vonatkoz6 kdzlemeényeken kivil , ami a p=25-
125 torr nyomastartomanyban, f ¢leg az oldatban lejatsz6dé
folyamatokat vizsgalja, ezzel a kislléssel foglalko z6 irodalom
nem talalhato.

A célom az, hogy megadjam az ELCAD, mint egy kulonl egesen (]
kisulés f  sbb mtkédési jellemz éit (elektromos jellemz &k, nyomas,
oldat pH) és kideritsem az ezek kozotti Osszeflgges eket, a
mikoédési mechanizmus alapvet ¢ folyamatait. Ennek soran az alabbi

kérdésekre kerestem a valaszokat:
» Akisulés jellege és tipusa

» Akisulés onfenntartasat megszab6 folyamatok

Az ELCAD gyakorlati felhasznalasa miatt kiemelked &éen fontos
tisztazni, hogy milyen folyamatok befolyasoljak az
elektrolitkatodban feloldott fémek kistlés altal ki bocsajtott
szinképvonalainak megjelenését es intenzitasait. Ez ert
tanulmanyozom az ELCAD altal emittalt fémvonalak in tenzitasait

e anyomas,
e azoldat pH
* akisulési aram
fliggvényében. Megvizsgalom az emittalt intenzitdsok eloszlasait a

kistlés fligg ¢leges tengelye mentén, megallapitom az atomi
fémvonalak intenzitAsméréseinek optimalis helyét.

Az ELCAD plazma kilonbdz & részeiben megbecsulom, és az
emittalt intenzitasok segitségével meg is hatarozom a kistlésbeli
Te elektron és T ¢ gazh &meérsékleteket és ezek eloszlasait a
kistlés flgg ¢leges tengelye mentén. A kapott eredmény alapjan,
ertelmezem a mért intenzitas eloszlasokat.

A krom az egyik legmérgez &bb nehézfém, ami a szennyvizekben
el &sfordul. Azonban, az ELCAD altal emittalt, atomi rez onans,
ultraibolya és lathato tartomanybeli krémvonalak in tenzitasa igen
gyenge, gyakorlatilag Zérus. Az ELCAD alkalmazasana k
szempontjdbdl kulonésen fontos az ezt meghatarozo f olyamatok
kideritése, és a kromtartalom lehetséges mérésének megadasa.

Ezért, mindezzel egy kulon fejezetben foglalkozom.
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2. A KISERLETEKBEN HASZNALT ELCAD MER 6CELLAK

2.1. Nagy keresztmetszet 4 ELCAD meér scella

A nagy keresztmetszet G mér &cella az ELCAD szennyviz nehézfém
monitorban hasznalttal azonos [26]. Ezért ez nagy
keresztmetszet @, atfolyd rendszer 4, Ontisztulo jelleg a cella.
Osszeadllitasi rajza a 15. abran lathato.

A cella zart, igy az U o katddesés, a j ¢ katédos arams  dr (iség
€s az emittalt szinképvonalak intenzitAsai a p nyom as
fliggvényében tanulmanyozhatdak.

A kisulés folyamatos m tkodtetéséhez a folyadékot a cellan
keresztll aramoltatni kell. Ellenkez & esetben, a katédporlas és a
katod melegedése miatt a folyadékkatéd felszine és az anod
kozotti  tavolsdg novekedése olyan nagy égési feszdl tséget
igényelhet, amit a tapegység nem bir el, ezért a Kki sulés
kialudhat. Egy perisztaltikus pumpa 8 ml/min aramla si sebességgel
aramoltatja az oldatot. A katodként m kod ¢ folyadékfelszin egy 20
mm atmeér &j ¢ Uvegcs & végen alakul ki. Az innen lefolyé oldat a
tulfoly6é tartadlyba kerdl. Itt talalhatdé az oldatba merul &, a
tapegység negativ sarkahoz kapcsolt, rozsdamentes a célrud. igy a
kislllés soran, a katédnal jelentkez & hidrogénképz  8dés nem zavarja
a méréseket.

A folyadék felszine felett [B-4 mm tavolsdgban lév &, 3 mm
atmeér gj G, lekerekitett vég 4 wolframrad az andd. Ennek fels & része
egy Uvegcs d&be illeszkedik, ez védi meg az anoddkontaktust és a
mechanikai részeket a savaktol, savg sz6kt sl. Az anddrad a

fugg sleges tengely mentén finom menettel allithaté, az
elektrodatavolsag valtoztathato.

Az emittalt szinképvonalak intenzitasainak vizsgala tahoz,
kistlést az egyik optikai ablakban elhelyezett kvar clencseékkel
képeztem le a monokromator (VARIAN AASG6) belép & résére.

Azonban, a perisztaltikus pumpéaval tortén ¢ folyadék-
aramoltatds miatt a folyadékfelszin fligg ¢leges pozicidja nem
allandd, hanem luktet &. Azaz az elektrédatavolsag és igy maga a
kisulés id &ben nem allandd. Az emittalt intenzitasok mérésében ez
nem kivanatos zajt okoz.

A mér &cella azért is zart, mertam ikddés soran keletkez & sav
€s egyéb karos anyagokat tartalmazé g &zoket el kell szivni. A
meérést zavard, a lencséken tortén & paralecsapdédas elkertlése
érdekében, a lencsék el sttt a leveg &t egy kis teljesitmény a
pumpaval ataramoltatni kell.
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2.2. Kapillaris elrendezés 4 ELCAD meér scella

Az el &bbi, nagy keresztmetszet 4 cella mintatérfogata is nagy.

Az analitikaban allandé igény a minél kisebb mintat erfogatban, a
lehet & legkisebb koncentraci6 kimutatasa. Ez alacsonyabb
kimutathatéosagi hatart jelent, amihez nagyobb érzék enység
szikséges. Ezek elérése érdekében, Cserfalvi kifejl esztette a
kapillaris elrendezés G4 mér &cellat (16. abra)[27].

Egy 5 mm kils &6, 1 mm bels & atmér ¢&j 4, lecsapott vég ol
kapillarison keresztul aramlik az oldat. A kapillar is lecsapott
végén alakul ki a folyadékkatod felszine. Itt, a ka pillaris fels &
részén kialakulé ,holt mintatérfogat” mindéssze csa k 015 pul A
cella szintén talfolyos rendszer 4, a kapillaris véeger ¢l lefolyt
oldat itt is a tulfolyo tartalyba kertl. Ez utébbi tartalmazza a
tapegység negativ sarkdhoz kotott Pt-szalat. A hidr ogénfejl  sdés
itt is a plazmatdl elkilonitett helyen torténik, ig y a meéréseket
nem zavarja.

A jobb elektromos érintkezés érdekében, a kapillari s fels &
végét sl 5 mm tavolsagban lév ¢ furatban lév & pamutszalak ionos
vezetés (1 elektromos 0Osszekottetést biztositanak a kapillari sban
aramlo és a tulfoly¢ tartalyban lév & oldat kozott.

A kisebb kisulési keresztmetszet miatt, a W-anddsza | atmér gje
a kapillaris celldban csak 1,04 mm. Az anddszal nem kivanatos
tulmelegedésének elkerllése érdekében, a vékony W-a nodszal egy
nagyobb rozsdamentes acéltombbe (amely ellendll a k istlés soran

keletkez & savg 6z0k korr6zios hatasainak) illeszkedik. Ez finom
menettel a flgg ¢leges tengely mentéen Allithatd, azaz az
elektrodatavolsag valtoztathato.

A kapillaris mér écella esetében az oldatot egy dugattyus,
valtoztathaté aramlasi sebesség G pumpa aramoltatta (COLE-PARMER
74900-00). A nagy keresztmetszet a cellanal hasznalt
perisztaltikus pumpaval ellentétben, ez egy igen eg yenletes,
luktetésmentes folyadékaramlast biztositott. Ennek eredményeként
a katédként m  @kod s folyadékfelszin flgg &leges pozicigja id &ben
nem valtozott, a kisllés igen stabilla valt. Ez ige n jelent  &sen
csokkentette az intenzitasmerések zajszintjét.

Mindkét cella esetében, a kisllés gerjesztésére ELC AD tipusu
(Aqua-Concorde, Budapest gyartmanyu), egyenaramu,
nagyfesziltség 4, aramgeneratoros t4pegységet hasznéltam. Ez
tartalmazza a kistlés begyujtdsahoz szikséges, 8 KV feszlltség 4
szikrageneratort, a 0,4-10 K Q Kkozott valtoztathatd, soros
ellendllasokat. A tapegység maximalis fesziltsége 1 200 V, a
kistlési aram pedig 20-120 mA tartomanyban a Kkivant ertékre
allithatd.

A cellan mért feszlltség tartalmazza a folyadékba m eril &
fémkatod és az oldatfelszin kozotti folyadékon es ¢ feszltséget
is. Ennek kikliszéboélésére, az oldatba merul & fémkatodhoz egy Pt-
szalat csatlakoztattam, és ezt csaknem koézvetlendl a folyadék
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felszine al4 vezettem fel. Mivel az igy mért és az egész cellan
ess feszultség kozotti  kulonbség csak (Mo V, ezért a
tovabbiakban, a cellan mért fesziltséget tekintette m a kisulés

egesi feszlltségenek.

plexiiiveg

levegd

v

Cl.ff =20 mm kvarc lencsek

PVC szilikonos timités

. rozsdamentes acel,
katod-kancsolat

savazott oldat

aeroszol, levego. Ha

15. abra: A nagy keresztmetszet G ELCAD cella (PP=polipropilén)
[26].
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(+)

Optikai
megfigyveles

D L e —_—— .

105 mwm

L]
v

TE Pt
(=]
savalle cso
Elektolitoldat
aramlasa
16. abra: A kapillaris rendszer 4, kis keresztmetszet 4 mér &cella.
K: az Uvegkapillaris, Pt: platinaszal a nagyfeszult ség 1 tapegység
katédjahoz kotve, F:furat, ionos vezetés a elektromos
0sszekottetést biztosit a TE tulfolyé edénybeli E e lektrolit és a
kapillarisban aramlo elektrolit kozott. A: wolfram anodrud az RA

rozsdamentes acéltémbbe illesztve [27].
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3., A NAGY KERESZTMETSZETG CELLAVAL VEGZETT
KISERLETEK

A gazkisulések fizikdjaban az ELCAD egy teljesen Uj , eddig
nem vizsgalt kistlés. Megismeréséhez el &sz0r a megjelenését, az U
égési feszlltség és a | ¢ katédos arams  dr tiség | kisllési aramtdl
val6 fuggését vizsgaltam. A katdd sotéttérbeli elem i folyamatokat
a | . katédos arams driség nyomasfiuggésének mérése alapjan
hatdroztam meg. A kisllés altal emittdlt vonalak és séavok
intenzitasait a nyomas, oldat pH és az | figgvényéb en meértem, és
a kapott eredményekb ¢l megadtam az ezeket meghatarozo
folyamatokat. Ezekhez a kisérletekhez a nagy keresz tmetszet 4, 15.

abrabeli, mér scellat hasznaltam.

3.1. A kisulés jellegének és tipusanak vizsgalata

A kislllés megjelenésének vizsgalatahoz, CCD kamera (PANASONIC
GP-MF 622) és szamitdogép segitségével elkészitettem a kisulés
nagyitott képét (17. abra). A kép aljan, kozvetlenl | a
folyadékfelszinen (katodfelszinen) jelenik meg a ka tédfolt.
Felette egy sotétebb réteg, a katdd sotétter helyez kedik el. Ezt
koveti egy fényes réteg, ez a negativ féeny, majd a hosszabb
pozitiv oszlop. Legfellil, az anédon lathaté az andd fény. Ez a
kisulési szerkezet a kodfény kislulésekre jellemz . Ez a
megjelenés egyezik a a rézkatédos, atmoszférikus ny omasu He

gazban megfigyelttel (8. abra [13]).

A katédnal lév & E. térer &sség es a folyadéekkatod-katod
sOtéttér hatarrétegbeli T c gazh smérséklet kés &sbbi megadasahoz
szikséges a d sotéttér hossz ismerete. A wolfram an od atmér &jének
ismeretében, megmeértem a katod sététtér hosszat:

d=10"m (25)
Megfigyeltem, hogy az alkalmazott kisulési  aramtol

fuggetlendl, a kistilés altal lefedett folyadékkatod felszin jéval
kisebb, mint a szabad folyadékfelszin. Ez a normali s tipusu
kodfény kisulésre jellemz &. Az irodalom alapjan [1-5] azt vartam,
hogy adott | aramtartomanyban az U égési fesziiltség allando.
Ezért megmértem a kisulés égeési fesziltségét az ara m
fluggvényében, kilonboz & elektrédatavolsagok mellett. A kapott
eredmények szerint, az 1=20-70 mA aramtartomanyban nagyobb I-hez
nagyobb U tartozik, az U teljes névekedése azonban nem tul nagy
(18. abra). A nagyobb -elektrédatavolsagokhoz hossza bb pozitiv
oszlop tartozik. Az ezeken es & nagyobb feszultség ndveli meg az U
ertékét. Habar nem kaptam meg egy adott aramtartoméa nyban az
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allandé U égési fesziltséget, a mért értekek nagysa ga kodfény
jelleg  kisulésre jellemz sek.

W-anod

' e ANGdfény

<4 Pozitiv oszlop

Katodfolt

17. &bra: Az ELCAD kisulés nagyitott képe. Elektrodatavolsag 3,25
mm, oldat pH=1,5.

(a}
1500 |-
E
= O~ B
S 1000 F 4=t o o
£ ?{’;—-‘-—?/;i D
e
500 . L . ’
0 20 40 60 30
Kisiilesi aram [A]
18. abra: A nagy keresztmetszet 4 cella U égeési fesziltsége az |
kistlés aram fluggvényében, kilénboz & elektrédatavolsagok esetén.
Oldat pH=1,5. A:elektrédatavolsag 4 mm, B:3 mm, C:2 mm, D:1 mm,

E:0 mm.
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A kisulés tipusanak meghatarozasahoz, a kistlés CCD kamera és
szamitégép segitségével kapott, nagyitott képén meg mértem a
katodfolt atmér &jét az | kisulési aram fuggvényében és ebb o
meghatéroztam a | ¢ katddos arams  r iség aramflggését (19. abra).

Az 1=50-150 mA aramtartomanyban az | névelésével a kisllés egyre
nagyobb katédfellletet borit be. Ez a normalis tipu su kodfény
kistléseknél figyelhet & meg. Azonban, ezzel egyidej tleg a j ¢
ertéke csokken, ennek mértéke azonban nem jelent és.

T 10

E |(a

g

£

8 5T

el

©

3

E 0 1 L 1

'

£

1%

~

< (b)

,31.0 ™ Extrapolalt értek

2

= \

E 0.5 ___‘;w

3]

I; .

g :1 1 1

2 0 50 100 150

x Kisiilési aram [mA]
19. abra: A katodfolt atmér ¢je (a) és aj c katédos arams  (r (iség a
kisulési aram fuggvényében (b). A szaggatott vonal a (13)
egyenlet alapjan, a p=760 torr nyomasra extrapolalt érték.

Ez utobbi egy mérési hiba, ami a katddfolt atmér &jének
bizonytalan meghatarozasabol ered. Az aram csak a k atodfolt
legfényesebb, kbzéps & részéhez tartoz6 fellleten halad keresztil.

Ez pedig kisebb, mint a mért teljes katddfolt &tmér 6. Ez  [R0%-0s
hibat okoz. Ett sl eltekintve, a jc=0,5 Acnf éllandénak
tekinthet & a vizsgalt aramtartomanyban. Ez pedig a normalis

tipusu kodfény kisulésre jellemz é.

A Hickling és munkatarsai szerint, a GDE esetében a katodos
arams dr iség nyomasflggését a (13) dsszefliggés adja meg. Ebb ¢l a
p=760 torr nyomason, | «=0,43 Alcm ? adodik, ami az altalam
meghatérozottal igen jO0l egyezik. Ez az egyezés arr a utal, hogy
az ELCAD vizsgalatandl, értelmezésénél a Hickling- féle

Jo = éII.ELE formulat is figyelembe kell venni.
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A 3. és a 18. abra 0Osszehasonlitasa azt mutatja, ho gy a
kapott kislilés a normalis és az abnormalis tipusu k odfény kisllés
kozotti atmenethez tartozik.

Masrészt, az 1=50-150 mA aramtartomanyban megfigyel tj =05
A/lcm?=édllandé katédos arams ar iség (18. abra), és az, hogy a
kisilés nem fedi le az egész katodfellletet, egyéert elmden a
normalis tipusu kodfény kistulésre jellemz é. Ezért
megéallapitottam, hogy a létrehozott folyadékkatodos kisilés az
atmoszférikus nyomasu, egyenaramu, normalis tipusu kodfény
kisulés.

Megmértem az U égési fesziltséget az elektrodatavol sag
fuggvényében, a p=266-971 mbar nyomastartomanyban. A kapott
gorbéket a zérus elektrédatavolsagra extrapolalva, meghataroztam
az U  katodesést. Azt kaptam, hogy az U « katdédesés a nyomastol
fuggetlentl allando: Us=515 V (20. abra). Ez a medfigyelés
egyezik a gazkisluléses irodalommal [4], és a GDE ki sérletek

eredmeényeivel is [20-24].

] 971
Egési fesziiltség [V
gési fesziiltség [V] 268
685
532 p mbar
399
266
400,
300,
200
100,
0L ; - - - .
0 05 1 15 2 25 3 35
Elektrada tivaolsig [mm]
20. abra: Az U 4 katdédesés meghatarozasa az a kilénboz ¢
nyomasokon mért égeési feszlltség-elektrédatavolsag gorbékb ¢l,
oldat pH=1,4.
Az U =515 V katédesés csaknem kétszer nagyobb, mint amit a
fémelektrodos, alacsony nyomasu, normal kodféeny kis Ulésekre Edels
és Gambling kapott. [11,12]. A GDE Kkisérletekben, H ickling és
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munkatarsai U =410-470 V érteket hatdroztak meg [20-24]. Ez
utodbbi 6sszhangban van az altalam mérttel.

Azonban, az U égeési fesziltség és az U « katodesés flgg az
oldat pH értékét ¢l (12. abra). Cserfalvi modellje szerint, a pH <4
esetben a pH csOkkenésével a y szekunder elektronemisszié n 8,
ezért az U eégeési feszlltség, az U « katddesés és emiatt a
kisulésbeli atlagos elektronenergia is csokken, mig pH >4 esetben,

a y=allando miatt U és U o« Is allando.
3.2. Folyamatok és téltéseloszlasok a katdd sotétté rben

3.2.1. A kat6d sotéttérbeli folyamatok

A katdéd sotéttérben zajlanak a kistlés Onfenntartas i
folyamatai. Ezek felderitéséhez vizsgaltam a | ¢ katédos
arams ar tiséget a nyomas fliggvényében.

Hickling és munkatarsai GDE kisérletei eredményei s zerint, a
j ¢ nyomasfuggésére a klasszikus j.=all.p*> 0Osszefuggés nem
érvényes, hanem az ett &l jelent ssen eltér & (13) egyenlet, a
j,=001560/p a helyes. Megallapitottdk, hogy a GDE kisilés
telitett vizg &zben m ukodik [20-24].

A katodporlas sorén, jelent és szadmu, H ,0 molekula zérustdl
kulonboz & sebességgel 1ép ki az oldatbol. Ez csak akkor mehe t
végbe, ha a kidramlas helyén uralkodé nyomas nagyob b, mint a
kérnyezeté. A kisulés tehat, egy Onmaga altal létre hozott,
telitett vizg &z atmoszféeraban m  kddik. Ez nemcsak a p=25-125 torr
nyomastartomanyban m kéd&s GDE kisérletre, hanem az 1 atm
kérnyezeti legnyomason m ikdd 6 ELCAD plazmara is érvényes.

Az ELCAD esetében megmért | =05 Alcm 2 j6l egyezett a
Hickling-féle (13) egyenletb ¢l, a p=760 torr nyomasra extrapolalt
értékkel. Ezért véarhatd, hogy az ELCAD esetében is a (13)
egyenletirjale aj < hyomasfliggéset.

Ennek megallapitasahoz, és annak kideritéséhez, hog y az ELCAD
plazma katdd sotétterében melyek a  kisulés dnfennta rté
folyamatai, megmértem az ELCAD plazma j ¢ katdbdos drams  (r tiségét a
nyomas fuggvenyében. A nagy keresztmetszet G mér &cellaban, aramlo
gazos, differencialis nyomasrendszer segitségével s zabalyoztam a

nyomast (21. abra).
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SURITETT LEVEGO (4 atm)

+NF

COLDAT BE
21. abra: Az ELCAD cellabeli nyomas bedllithsa. PC(pressure
control): a s aritett leveg & nyomasszabalyzoja, NYM: a s aritett
leveg & nyomasmer d&je, V-SZ:vizsugér szivattyu, FC(flow
control):vizsugar szivattya aramlasi sebességének s zabalyozoja,
SZ:szeparator, NF:nagyfesziltség G csatlakozas az andédhoz,
KK:kodfény kisulés, EK: elektrolitkatod, MK: monokr omator, PP: az
oldatot aramoltato, perisztaltikus pumpa.

Az éarams r iség meghatarozasahoz, a wolframandd atmér sjéenek
ismeretében, CCD kamera segitségével mértem meg a k atodfolt
atmer &jét.

Az oldatot egy perisztaltikus pumpa aramoltatta 8 m I/min
sebességgel. Az oldat csapviz volt, ehhez sésavat ( HCI) adtam
ugy, hogy az oldat pH=1,5 legyen. A kisulési aram | =80 mA volt.

A p=200-1100 mbar nyomastartomanyban végeztem el a méréseket.

A mért ] . katédos arams  {r (iség értékeket a nyomas négyzetgyokének
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flggvényében abrdzolva, egyenes adoddott. Azaz a kla sszikus
torvény helyett a j, = 4&lland6/p osszefiiggést kaptam (22. &bra).
Ez egyezik a Hickling és munkatarsai altal a GDE ki sérletekben

megfigyelttel [20-24].

m Elekirolitkatéd, levegd
A Cu-katéd, levegd

] R ) )
Cu-katdéd, He gaz,
0,55 - dtrmm O - 0,0075
0,50 -
- 0,0070
0,45 P
] 2
0,40 40,0085 3
N | o
o -
S 0,35~ T
< - 00080 @
e (=]
-3 0,30 - o
o
[s%)
0,25 - - 0,0055 =
0'20"_ - 0,0050
0,15 . T
35
VP ( mbar)
22. abra: A | . katdbdos é&rams  r(iség mért értékei a nyomas
négyzetgyokének fliggvényében, az ELCAD, és a leveg &ben, valamint
He gazban m wkdd & fémelektrodas kisulésben.

A kapott kisérleti eredmény arra utal, hogy az ELCA D és a
klasszikus, alacsony nyomasu fémelektrédas kodfény kislilés kdzott
igen jelent és a kulbnbség. Ennek jobb megértése érdekében,
tovabba figyelembe véve azt, hogy a kbzepes és anna | nagyobb
nyomasokon (p =200 mbar) még a nemesgézokban is a molekulaionok a
pozitiv ionok, amelyek f & vesztesége a disszociativ rekombinacio
[14,15], megmértem a | ¢ katédos arams drdség nyomasfluggéset
fémelektrodas kodfény kistlésben is, leveg & és He atmoszféraban,
a p 2200 mbar nyomasokon. A kisérlethez vizh atott rézkatodos,

wolframanddos kisilési csdvet hasznaltam (23. abra)
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23. abra: Aramlé gazos, vizh ttéses réezkatodu és wolframanodu
kistlési cs & a | ¢ katédos arams driség nyomasfiuggéesének
vizsgalatahoz. A rézkatéd atmér éje 15 mm. Az andd a fligg sleges
tengely mentén menettel mozgathatd, igy az elektréd atavolsag
valtoztathato.

A fémkatddos kisllésben, He gazban és leveg &ben, a kozepesnél
nagyobb nyomasokon, a klasszikus j. =all (p*> hasonlosagi torvény

helyett a jo =all E{/B Osszefluggést kaptam (22. abra). A He gazban,

az ELCAD és a leveg &beli fémelektrédos kistlésben megfigyelthez
képest, a | < mért értékei kdzel két nagysagrenddel kisebbek.

A kapott eredmények tehat azt mutatjak, hogy fémele ktrédos
kislilésekre, leveg &ben és He gazban is, a p >400 mbar nyomasokra
nem érvenyes a klasszikus hasonlésagi térvény.

Az irodalom szerint, a klasszikus hasonlésagi torvé ny
j. =all.p* nem érvényes, ha Ugynevezett, tiltott folyamatok | épnek
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fel a kisulésben. llyen a fotoionizacio, fotoelektr omos effektus,
téremisszié vagy barmilyen rekombinécio [4,30].

Az els & két folyamatot azonban kizarhatjuk, mivel az ELCAD

emittalt fényintenzitasai ezekhez kicsik, és ez iga z a a
vizsgalt, femkatddos kisllésre is. Az ELCAD esetébe n téremissziot

is figyelmen kivll hagyhatjuk, ugyanis a folyadékka tédban az
ehhez szilkséges szabad elektronok nem l|éteznek. A t éremisszidhoz
legaldbb 10 8 V/m térer &sség kell [4], a fémkatddos kodfény
kisllésekben pedig csak 6x10 ® V/Im értéket mértek [11]. Tehat

még fémkatddos kislilés esetében is kizarhatd a tére misszié
lehet &sége.

igy mind az ELCAD, mind a fémkatodos kodfény kisuilé s esetében
egyedil a rekombinéacié lehet az a tiltott folyamat, ami miatt
séril a klasszikus hasonlosagi térveny [4,30].

Annak eldontéséhez, hogy az ELCAD és a kdzepesnél n agyobb
nyomasu, fémkatédos kodfény kistulésekben milyen rek ombinacio
léphet fel, vegylk figyelembe az alabbi folyamatoka t.

A mar kordbban emlitettek szerint, az ELCAD telitet t
vizg &¢zben m tkédik. Vizg  &zben, Dolan vizsgalatai szerint, a
legvalészin  bb ionizacios folyamat a H 20 molekulak

elektronitk6zéses ionizécidja [31]:

HZO +e gyors hd H 2d + 28 (26)
Ugyanakkor, a H >0  molekulaionok legf &bb vesztesége az, hogy
lassu elektronokkal Utkézve semleges részekre bomla nak el

(disszociativ rekombinaci6)[31]:

HO +e jasts — OH+H (27)

Az ELCAD esetében tehat a hasonldsagi toérvény sérl éseaH ,0O
molekulaionok (27) reakcioval leirt, disszociativ
rekombinéaciéjanak tulajdonithato.

A hagyomanyos, fémkatédos, p >400 mbar nyomasokon m  @kéd &
kodfény kistlésekben is, a molekulaionok a pozitiv ionok, még a
nemesgazokban is. Ezek f &  vesztesége a  disszociativ

rekombinaciojuk [1,14,15,16]:
A +e jssa — A+A (28/a)
vagy:
(AB) "+e€ jassa — A+B 28/b)
Ezért a leveg &ben és a He gazban m ikdd &, fémelektrédos kistlésben

megfigyelt hasonlosagi térvény sértés a (28) folyam atoknak, a
disszociativ rekombinacioknak tulajdonithato.

Ezek szerint, az ELCAD és a koOzepesnél nagyobb nyom asu,
fémkatodos kistlés katédos arams ar iségének nagynyomasu

43



dc_33 10
viselkedése hasonl6 modon, a molekulaionok  disszoci ativ
rekombinaciéjaval magyaradzhat6. Az ELCAD-ban a H ,O" ionok, mig a
fémkatodos kistlésben a hasznalt gaztdl figg sen, a He ™, ionok,
illetve az N *5 ionok disszociativ rekombinéacidja megy végbe.

Ezen folyamatok figyelembevételével, a kovetkez & részben
levezetem a j. =all EL/B Kisérleti eredmeényt.

Allandosult allapotban, egydimenzids esetet tekintv e, a katoéd
sotéttérben linearis térer &ésseget alkalmazva, felhasznalva, hogy
a katédnal az arams Ur (iség a pozitiv ionok arams ar iségével kozel
azonos j 5j * [1,2], az ionizAci6t, mint forrast, a disszociativ
rekombinaciét, mint veszteséget tartalmazd, folyton 0SSagi
egyenlet:
e dit .

div(j )—dx—eEQaD/eDhe—rDheDh) (29)
ahol e az elemi toltés, o az ioniz4ciés egydtthatd, n e az
elektronok, n " a molekulaionok s ar isége, Vv . az elektronok
driftsebessége, r a disszociativ rekombinacié egyut thatdja.

Masrészt,j * az alabbi egyenlettel adott:

j"=elu" " [(E-D" [grad(n™)) (30)

+

amelyben a K" a molekulaionok mozgékonysaga, E az elektromos
térer &sség, D T a molekulaionok diff(iziés allandoja.

Mivel a katod sotéttérben az E linearis, igy a Pois son-
egyenlet szerint itt n *=allando, grad(n =0. Ezek utan a (30)
alakja a kovetkez é:

jT=el U [E (31)
A (31) képletet beirva a (29)-be, és figyelembe vév e az
egydimenzios esetet, kapjuk, hogy:
a@eme:wm*di'—'zﬂm*me (32)
X

A (32) egyenlet egy mérlegegyenlet. A baloldal tart almazza az
ionok keletkezésének forrasat, a jobboldalon pedig az ionok
veszteségei talalhatok. A jobboldal els & tagja a pozitiv ionok
drift-mozgéasabdl (katédba tortén & becsapodasukbdl), mig a mésodik
tag a pozitiv ionok disszociativ rekombinaciojabdl szarmazo
veszteségeket irja le.

Nagy nyomason a molekulaionok f & vesztesége a disszociativ
rekombinacio, ezért, nagy nyomason a (32) egyenlet jobboldali,
els & tagja elhanyagolhatd. Atrendezés utan a (32) egyen letb ¢l

kapjuk, hogy:
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= e (33)
r
A (35) kifejezést beirva a (33) egyenletbe, felhasz nalva, hogy
Ve=lleE és kovetve az (5)-(8) egyenletekkel adott, klassz ikus
levezetést, adodik:
Uz Uz
.+ + cf + cf
= 05 =etu Ep)muetp)a(wa‘f (34)

Az Uy és a(  p'p)( Hep).(pd) mennyiségek a nyomastél fiiggetlenek
[1,2,4], ezért a | T nyomasflggését az ( a/r)  hanyados
nyomasfliggése hatarozza meg.

Az « ionizacids egyuitthatd a p nyoméassal ardnyosnak tek inthet &
[1,2,5,32]:

a [p (35)

A disszociativ rekombinacié egyutthatoja az atlagos
elektronenergia fuggvénye [1,33,34]:

r (KT ¢) 2 (36)
ahol k a Boltzmann-allando, T e az elektronh émerseklet.
Nagy nyomasokon, igy atmoszférikus nyomason is, az Utk6zések igen
magas Szama miatt az elektronok energia eloszlasa M axwell-
tipusunak vehet 4 [2,5,14], igy hasznélhat6 a kdvetkez & kozelités:

p=20 (37)

KT,

A (38) és (39) kifejezések 6sszevetéseb ¢l adodik, hogy :

r=.p (38)
A (38) és (35) osszefliggéseket a (34) egyenletbe ir va, megkapjuk
a katédos arams  {r (iség nyomasfiiggését nagy nyomasokra:

j.=j"=al.0o/p (39)
A (41) osszefiiggés egyezik a 23. abran bemutatott k isérleti
eredményekkel.

A Kkovetkez &kben ~megmutatom, hogy a (30) egyenletb sl
szarmaztatott (32) mérlegegyenlet alacsony nyomasok on is
ervényes, mert ekkor visszaadja a klasszikus hasonl Osagi
torvenyt.

Alacsony nyomason a disszociativ rekombinaci6 meértéke
elhanyagolhatd, igy most a (32) egyenlet jobboldala n lev &,

45



dc_33 10

méasodik tag elhagyhaté az els & taghoz képest. A (32) egyenlet
tehat a kdvetkez & alaku:
alv, [h, =g ' B((jj—E (40)
X
Egydimenzios esetet tekintve, a Poisson-egyenlet sz erint [1]:
div(E) :%=E=4nteqn+ -n,) (41)
dx d
Ezt behelyettesitve a (40) kifejezésbe, atrendezés utan adodik,
hogy:
n* = E ! - (42)
Arrleld| . u
M, Lo Ld

A p <100 mbar nyomasokra fennall, hogy [1]:

+

u

<<1 (43)
Mol
igy a pozitiv ionok toltéss ar tiségére adodik:
= F (44)
4rreld
A (44) kifejezést a (31) egyenletbe helyettesitve é s kovetve a
(7) és a (8) egyenleteknél ismertetett, klasszikus levezetést,

megkapom a katédos arams  (r tiség klasszikus nyomasfiiggéseét:

j. = j* = éllandop? (45)
Ez egyezik az alacsony nyomasu fémelektrodos kisulé sekre érvényes
klasszikus hasonlosagi torvénnyel.

Ez azt jelzi, hogy a j ¢ katddos arams  dr tiség nyomasfliggéseére
egy olyan altaldnos levezetést adtam, ami kdzepesné | nagyobb
nyomasokon, a folyadék és féemkatddos kisulésekre eg yarant
ervenyes jc:éIIEL/B Osszefuggést, mig az alacsony nyomason a
fémkatodos kisulésekre érvényes klasszikus j. =all p® torvényt
szolgaltatja.

A GDE kisérleti eredmények szerint, a p=25-125 torr nyomason
a j.=j =al.0/p kifejezés az érvényes. Az 1.3. fejezet .
pontjaban emlitettek szerint, a GDE plazma is telit ett vizg  &zben
mikodik, és a H »O" molekulaionok az elektrolitkatddba csapddo,
pozitiv ionok [20-24]. A H »O" molekulaionok (27) reakciéval
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tortén &, disszociativ rekombinaciéjanak a mértéke, még az ilyen,
alacsony nyomasokhoz tartoz6 elektron energiak eset én is magas,
M0™° cm? s * [31]. Ezért varhatd, hogy a p=25-125 torr nyomasok on
isaH >0 molekulaionok disszociativ rekombinaciéja lesz az ionok
f & veszteségi folyamata. Ez pedig a klasszikus hasonl 0sagi

torvény sérliléséhez vezet.
He gazban a He *, molekulaionok két |épésben jonnek Iétre

[16]:
He +e gos — He™+2e (46)
He*+2He - He™, +He 47)
A H;O, N, és az atomos He ionizacios potencialjai rendre
12,6; 15,6 és 24,5 eV. Az atomos He gaz igen magas ionizacios
potencialjanak tulajdonithatd az, hogy a He gazban meért | .

katddos arams driség joval kisebb, mint amit a tdbbi gazban
megfigyeltem.

Megmértem és megmagyaraztam az ELCAD plazma | ¢ katodos
arams dr iségének nyomasfliggését. A klasszikus j. = | =allandop®
hasonlésagi torvény helyett, az attdl jelent dsen kiulbnboz &
j.=]"= éllandé% Osszefliggést kaptam. Ezt azzal magyaraztam, hogy

a telitett vizg 6zben m 1tkdd 8 ELCAD plazméaban, aH  ,0" molekulaionok
a pozitiv ionok. Ezek f & vesztesége pedig a (29) reakcioval

tortén &, disszociativ rekombinacié. Ennek alapjan, a mért

kifejezést le is vezettem.

Kisérletekkel es szamitassal megmutattam, hogy a
fémelektrodas kistlésekben is, a kdzepesnél nagyobb nyomasokon,
ahol a molekulaionok f & vesztesége a disszociativ rekombinacio,

még a nemesgazok esetében is, a jo=1]" zéllandéELﬁ Osszefliggés az

érvényes. Alacsony nyomasokon a levezetés visszaad] a a klasszikus
hasonlosagi térvényt.

A kovetkez & részben, az eddig kapott eredmények segitségével
megbecsilom a katdd kornyékén lév & toltéess  ar iségeket.

3.2.2. A toltések eloszlasa a katdd sotéttérben

A mérési eredményeim szerint, U ¢=515V,j ¢=0,5Acm 2, a katod
sotéttér hossza d=10 “ m, a katédba csapddé H »O" molekulaionok
energiaja pedig a (24) szerint E ion =90 eV [26].

Mivel a katdéd sotéttérben az elektromos tér lineari shak

tekinthet & [1,2], igy:
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d
X E. [d
U, =|E.(1--)dx=—"5 48
a =Bl ax=" (48)
ebb sl a katodnal lév & E . elektromos tér:
g =2 (49)
T d
A (49) képletbe helyettesitve az U =515 V és a d=10 “* m
értékeket, megkaptam a katédnal lév & elektromos tér E ¢ hagysagat:
E. =103010 Vit (50)
Ez jol egyezik az Arkhipenko és munkatarsai altal a rézkatodos,
atmoszférikus nyomasu He gazban kapott E «=6x10° V/m értékkel
[13].

A H,0O" molekulaionok katédba csapddasi sebessége:

v =, /gjm =29M10*ms? (51)
m

ahol m * a H O molekulaionok tomege. Felhasznalva a j ¢ meért
értékét és (51) adatot, a katédba csapdédd H »O" molekulaionok
s{r tisége:
nt =1 - =11010% cm™® (52)
elv

Az E :=1,03x10 " Vm™1=3,4x10 2cm¥?g¥2s? ésd=10 ** m értékekb dl, a

linearis tér kozelitéssel, a katod el st lév 6, H 0
molekulaionokbdl &llg, pozitiv tértoltés s ar isége:
+ Ec 12 -3
ng,=-————=57010"cm (53)
4rrleld

Az ( n*/n *5,) 20,19 arény azt jelzi, hogy a katod el stti pozitiv
tértoltést 1étrehozé H 20" molekulaionoknak csak egyotdde csapodik
a katodba.

A katodbdl szekunder elektronemisszioval kilépett e lektronok

| e @rams ur Gisége kozelit  sleg [1,2]:

je=y0" (54)
Mivel a (23) szerint y =0,07 [26], tovabba a méréseimb &l ismert,
hogy j *=0,5 Acm 2, igy a katddbdl kilép & elektronok s ar isége:
nec = m (55)
' V,
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ahol
2[E,,
v, = : (56)
m,
az elektronok katodbdl valo kilépési sebessége, m e az elektronok
tomege, és E .; a kezdeti energiajuk. A folyadékkatod esetében az
E.; értéke nem ismert. A klasszikus, fémelektrédas kis Ulések
irodalma szerint, a katodbadl kilép & elektronok kezdeti energiaja
legfeljebb néhany eV lehet [4]. Ugyanakkor, y ismeretében, a (2)
egyenlet alapjan megadhatdé a katdod sotéttérbeli ele ktron
felsokszorozodas mértéke:
1
M=(@1+>)=153 (57)
4
A katdd sotéttér végéen az elektronok ne toltéss  dr iségére ket
feltétel teljesil. Az egyik:
1
ne =M |]]e,c = ne,c (1+7) (58)
4
Masrészt, a katod sotéttér vegen Raizer [1] szerint az elektronok
€s a pozitiv ionok s ar tisége kozel azonos, igy:
n,=ng, =M Ih, (59)
Mivel az E ;i értéeke nem ismert, ezért az E ei =10°-5 eV
tartomanyban kiszamitottam a kiilénbdz & Ee; értékekhez tartozé v e
elektron kilépési sebességeket, n ec €SN ¢ elektrons  {r iségeket (I.

Tablazat).
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|.Tablazat: AV eNec €SN ¢ értékeiaz E ei fuggvényében:
E,..[=V] [ 107° 10°° 107 1078 107 107" 1 5

v, |5.9x10° | 1.9x10° [5.9x10° | 1.9x10% [5.9x10% |1.9x10° [3.9x10° |1.3x10°
[ms™]

n. . |3.7x10° [ 1.2x107 ] 3.7x10% | 1.2x10% [ 3.7x107 | 1.2x107 | 3.7x10° | 1.8xLl0°
[cm™

n. |5.6x10% | 1.8x107[5.6x10% | 1.8x107 [ 5.6x10% | 1.8x10% | 5. 6x10% | 2.7x10°
[cm

Az (58) és (59) hatéarfeltételek, az |. tablazat ada tai
szerint akkor teljesilnek, ha a katodbol kilép & elektronok
kezdeti energigja E ei =107 eV, azaz igen kicsi. Ekkor a katodbol
kilep & elektronok s ar tsége:

n,, =3700"cm™ (60)
A katod sotéttér vegen, a felsokszorozédas utani el ektrons r Giség
pedig:
~nt ~ 12 —3
n, =ng, =570 cm (61)
3.3. Az ELCAD Altal kibocséjtott szinkép vizsgalata

Az ELCAD altal emittalt szinképvonalak és savok int enzitasat
VARIAN AASG6 monokromator, HAMAMATSU H5701-01
fotoelektronsokszorozé és KIPP-ZONEN BD11 rekorder segitsegével
vizsgaltam.

Megfigyeltem, hogy az elektrolitkatddban feloldott fémek
szinképvonalai csak akkor jelennek meg az ELCAD emi ttalt
szinképében, ha:

1. Az elektrolit a katéd. Ezt a katddporlassal magyara ztam.

2. Az oldat kell & mennyiség U savat tartalmaz. [26].

Oldatként csapvizet hasznaltam, ehhez 30 pug/ml(ppm) rezet és
savat (oldat pH=1) adtam. Az oldatot egy perisztalt ikus pumpaval
8 ml/min sebességgel aramoltatva, a A=200-800 nm hullamhossz
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tartoméanyban felvettem az ELCAD plazma emittalt spe ktrumét (24.
abra).

} K-I 7699nm

K-I 766.9nm

T 2x3274
ol 2% 324 Trm

X \Mg-I 2528530m

F— Cu-7 540.5rm
- <— Ha - 486 nrn

Ca-I 422 7nm

w-I 327 %nm

% w 324, 7o
‘i =
Mo 4 279nm Mg -1 287nm
24. abra: Az ELCAD emittalt spektruma a A=200-800 nm hullamhossz
tartoméanyban. Az oldat csapviz, 30 pg/ml rezet tartalmaz, az

oldat pH=1, kisulési aram 1=80 mA.

Ez az ELCAD els &, kdzolt emisszidos spektruma, amely nagyon

j0l mutatja, hogy a kisulés altal emittalt szinképb en valéban
megjelennek az oldatbeli fémek szinképvonalai. igy a két rezonans
atomi rézvonal a Cu-l 324,7 és 327,4 nm vonalak, a Cu-I 510,5 nm
vonal, tovabbéa a csapvizben el &forduld fémek vonalai, a Mg-Il 279
nm, Mg-l 285 nm, Ca-l 422,7 nm, Na-l 589 nm, K-1 76 6,5 és 769,9
nm.

A 24. abra eredeti spektrumaban hibasan azonositott am az N ,-
337 és 358 nm savokat: N 2-337 nm helyett NH-337 nm-t, az N 2-358

nm helyett pedig N *»-358 nm-t irtam.

51



dc_33 10

A spektrumban fellép & jelent  &sebb hattér vonalak és savok: az
igen nagy intenzitdst OH-306 nm sév, az N 2-337 €s 358 nm savok és
a H g=486,1 nm vonal.

A spektrumban, az OH sav intenzitdsa a legnagyobb. Ennek az
oka az, hogy az ELCAD plazma telitett vizg &zben m ukddik. Az N
savok intenzitdsa ennél joval kisebb.

Megfigyeltem, hogy az ELCAD Aaltal emittalt féem és H -vonalak
és az OH savok intenzitdsai fliggetlenek attol, hogy az ELCAD
milyen kornyezeti (leveg &, N 2 vagy Ar) gazatmoszférdban m ukodik.
Ezt azzal magyaraztam, hogy az ELCAD a sajat maga a Ital
létrehozott, telitett vizg ¢z atmoszférdban m  akodik.

A mar emlitettek szerint, az elektrolitban feloldot t fémek
atomi vonalai csak akkor jelennek meg a kisulées emi ttalt
szinképében, ha az elektrolit kell & mennyiség @ savat tartalmaz.

Ez indokolla az emittadlt, atomi fémvonal intenzitas ok
tanulmanyozasat az oldat pH értékének fluggvényében. A kapott
eredmények szerint, ezek az intenzitdsok zérusok, h a az oldat pH

> 2,5. Az intenzitasok csak akkor kulonbdznek zérust ol, ha az
oldat pH <2,5. Ebben az esetben, az oldat pH cstkkentése (az

oldat egyre tobb savat tartalmaz) néveli az intenzi tasokat (25.
abra) [26].

Intenzitas [r.e.]

100 ca s Na
90 { (10x)\ \:0.5::)
801

\
" \~ A
\

40 1

30 | \-

il

2 N B
L% .
® M, B
g 3 4 1'_—_“_?‘2\5"-; !i i &
a 0.5 1 1.5 2 25 3 is 4
pH
25. abra: Az ELCAD altal emittalt Na-1 589 nm, Ca-l 422,8 nm, Cu-
| 324,7 nm vonalak intenzitasa az oldat pH értékéne k
fluggvényében, 1=100 mA, az oldat 5 pg/ml Cu-t, 16 ug/ml Na-ot, 80

pg/ml Ca-t tartalmazott [26].
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Az 1.4 fejezetben emlitettek szerint, az U « katddesés az
oldat pH értékével egyutt csokken, ha az oldat pH < 3-4. A kapott
eredmények megértéséhez érdemes az oldat pH fliggvén yében meért
intenzitasokat az egyes pH értékekhez tartoz6 U o« katodesés
ertékeinek fliggvényében is abrazolni. Ez lathato a 26. abran.

Intenzitas [r.e.]

100, Na

90 |

80 |

70,

60

50 Cu

40 ]

30l f

Can

ol .

10/

G { : t t '3 T

4] 100 200 300 400 500 6800 700
Ug v

26.4bra: Az ELCAD altal emittalt Na-1 589 nm, Ca-l 422,8 nm, Cu-l
324,7 nm vonalak intenzitadsa az U o« katddeseés fliggvényeben [26].

A 26. abra azt mutatja, hogy az elektrolitban felol dott fémek
ELCAD altal emittalt vonalainak intenzitdsa n 6, ha az U
katédesés csokken. Mivel az U o CsOkkenése a kisllésbeli atlagos
elektronenergiat csokkenti, a mért eredmeény azt jel zi, hogy az
intenzitasok  akkor n ének, ha a  kisulésbeli atlagos
elektronenergia csotkken. Ez igen meglep &, mert altalaban, ennek
az ellenkez  &je varhato.

A kérdés tiszthzdsa erdekében, a 21. &brdn bemutato tt
Osszedllitast alkalmazva, a p=200-1200 mbar nyomast artomanyban,
megmeértem az ELCAD Aaltal emittalt fémvonalak és a h attér
intenzitdsait a cellabeli nyomas fluggveényében. A ki sérletekben
csapvizet hasznaltam oldatként. A csapvizben nem el &forduld
nehézfémeket, egy torzsoldat csapvizhez adésaval vi ttem be az
oldatba. A térzsoldat a nehézfémeket (Zn,Cd,Cu stb) 5 pg/mi
koncentraciéban tartalmazta. Az oldathoz sésavat i s adtam ugy,
hogy az oldat pH=1,5 legyen. Az emittdlt Zn, Cd, Ca , és Na
vonalak intenzitadsainak nyomasfliggése a 27. abran | athato.
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300 - /=90 mA
pH=1.5

250 -
Zn 12138 nnm

Cd12288nm
Ca Il 383.4 nm
Na | 589 nm

200

¢ 4 O =

150 <

100 4

Intenzitas [r.e.]

50

T T T T 1 T y 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Nyomas [mbar]

27.abra: A Zn-1213,8 nm, Cd-l 228,8 nm, Ca-Il 393,4 nm és a Na-
| 589 nm vonalak emittalt intenzitAisa a cellabeli n yomas
fuggvényében, 1=90 mA.

Azt kaptam, hogy létezik egy p k=650 mbar nyomaskiszob. Ennél
kisebb nyomasokon az emittalt fémvonalak intenzitas ai zérusok. Az
emittalt spektrumban a fémvonalak csak akkor jelenn ek meg, ha a
nyomas a kiszobértéknél (650 mbar) nagyobb. Ekkor a Z intenzitasok
a nyomassal novekednek. Mivel a nyomas novelése a k istlésbeli kT e
atlagos elektronenergiat csokkenti, az eredmények s zerint, az
emittalt fémvonalak intenzitasa akkor n &, haakT . csokken.

Megmeértem az emittalt Zn-I 213,8 nm (28. abra) és a Pb-I
405,8 nm (29. abra) vonalak intenzitdsat a nyomas f tggvényeben,
kulonboz & oldat pH értékek mellett. A vizsgalt intenzitasok
fentiekkel egyez & nyomasfliggését tapasztaltam. Megfigyeltem
tovabba, hogy az intenzitasok az oldat pH értékéne k

csokkenésével n  &nek, ez teljes 0©sszhangban van 25. abran
bemutatott eredménnyel.
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Zn 1213.8 nm /=85 mA
m‘
s pH=1.72
&  pH=2
—e— pH=2 6
53‘.
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] 200 ) 460 800 !?JB 1000 1200
Nyomas [mbar]

28. abra: Az emittalt Zn-1 213,8 nm vonal intenzitdsa a nyom

fuggvényében, kilénboz & oldat pH értékeknél, 1=85 mA.
s} Pb | 405.8 nm
1 1=85 mA
r
=1 s pH=1.72
a pH=2
50 = pH=26
e
=
&
\g 30
L
‘N
3 204
=
1u-|
0 T T T ¥ I R e |
o 200 400 &00 1000 1200

Nyomas [mbar]

29. abra: Az emittalt Pb-I 405,8 nm vonal intenzitasa a nyoma
fluggvényében, kilénboz & oldat pH értékek esetén, 1=85 mA.
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A Na-l 589 nm emittélt vonalat valasztva, megmértem ennek

intenzitasat az | kistlési aram fliggvényében, kilén boz 8
nyomasokon (30. abra).

70 - Na | 589 nm
pH=1.83
60 4

1 —a—p=788 mbar
50 —a—p=931 mbar
—eo—p=1117 mbar

a0 4

:: -
= .
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30. abra: Az emittalt Na-1 589 nm vonal intenzitasa a kisulés [
aram fuggvényeben, kilénb6z & nyomasokon, =90 mA.
A nyomas fliggvényében, az el szsekkel egyez  sen, a Na-1 589 nm
vonal intenzitdsa n &t
Az | kisulési aram fuggvenyében, egy | k=20-30 mA
kuszbbérteket tapasztaltam. Ha | < | ¢ akkor az intenzitas zeérus.
Ha | > | ¢ akkor az intenzitas az arammal egyutt n &. A tobbi
emittalt fémvonal esetében ugyanezt a viselkedést f igyeltem meg.
Megfigyeltem tovabba, hogy az ELCAD emittalt spektr umaban az
oldatbeli fémeknek csak az atomi vonalai jelennek m eg, kivéve a
Ca és a Mg elemeket. Mas ionvonalat a kisilésben ne m észleltem.
Megvizsgaltam a hattér intenzitadsainak a nyomasfugg esétis. A

31. abran lathaté eredményt kaptam.

A Hp=486,1 nm vonal és a spektralisan nem felbontott O- I
441,5-441,7 nm vonalak intenzitasa a nyomassal csok kent, mig az
OH savé a nyomassal n &t
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31. A&bra: Az emittalt OH-306 nm séavfej, a spektrdlisan nem

felbontott O-ll 441,5-441,7 nm vonalak és a H p=486,1 nm vonal
intenzitasa a nyomas fuggvenyében, 1=90 mA.

Osszefoglalva, az emittalt fémvonal intenzitasok vi zsgalatai
soran, a kovetkez & eredményeket kaptam:

1. Az oldatbeli fémek vonalai csak akkor jelennek meg az
emittadlt spektrumban, ha az oldat a katdéd. Ezt a
katodporlassal magyaraztam.

2. Az emittalt fémvonalak intenzitasai fuggetlenek az
alkalmazott  kornyezeti gaz tipusatdl. Ezt azzal

magyaraztam, hogy az ELCAD telitett vizg &z atmoszférdban
mikodik.

3. Az intenzitasok oldat pH fliggése szerint létezik eg y pH-
kiszobértek pH =2,5. Ha a pH > pH akkor az intenzitas
zérus. Ha a pH < pH k akkor az intenzitas nem nulla és a pH
csokkentésével n &.

4. Az intenzitasok nyomasfiiggéese egy p k=650 mbar
kiszobérteket mutat. Ha p < p k akkor az intenzitas zérus.

Ha p > p «, akkor az intenzitas nem nulla és a p névelésével
egyuttn &.
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5. Az intenzitdsok aramfliggése is mutat egy | k=20-30 mA
aramkiszobot. Ha | < | ¢ akkor az intenzitas zérus. Ha | >
| « akkor az intenzitas nem nulla és a kisllési aramma I
egyuttn &.

6. A Ca és a Mg kivételével, az oldatbeli fémeknek csa k az

atomi vonalai jelennek meg az emittalt spektrumban.

A 3. és a 4. eredmény, a mar emlitettek szerint azt mutatja,
hogy az emittalt fémvonalak intenzitasai akkor néve kednek, ha a
kisilésben a KT e atlagos elektronenergia csokken. Azaz, az
emittalt fémvonalak intenzitasait egy olyan folyama t hatérozza
meg, amelynek a mértéke n 6, haakT o csokken.

Az intenzitasokat meghatarozo folyamatok kideritésé hez vegyuk
figyelembe a kdvetkez &ket.

Az elektrolitkatod feloldott fémsokként tartalmazza a
fémeket. Ez egy vizes oldat, ebben a fémek pozitiv ionokként (M )
vannak jelen. A kistullés soran fellép & katédporlas hataséara, az
oldatbeli M " pozitiv fémionok kilépnek az oldatkatodbol. Azonba n,
a katod el 6tt a H 0 molekulaionok nagy, pozitiv tértoltést
alkotnak. A katodbdl, a katodporlas hatasara kiszab aditott M ¥
ionokat ez a pozitiv tértoltés taszitja, ezért ezen a tértoltésen
nem képesek athaladni. Az athaladasuk csak akkor le hetséges, ha a
katdéd sotétterben az M " ionok rekombinaldédnak, semlegesit sdnek.
Az igy keletkezett semleges M fématomok a negativ f énybe
diffundalnak, ahol az optikai atmeneteik elektronut kozéssel
gerjeszt  sdnek.

A lehetséges rekombinacios folyamatok koézil, a haro mtest
Utkbzésest dnik a legvaloszin tibbnek [33,35,36]:

M+e jasa +X - M+X (62)
ahol M * a pozitiv fémion, e mssa @ katdod sotéttérbeli lassu
elektron, X pedig a harmadik (tkoz & test. Ez utobbi elnyeli a
rekombinacié soran felszabadulé energiat.

A fenti folyamatok, azaz katédporlas, rekombinacio, diffazié
és elektronltkdzéses gerjesztés hatarozzak meg az e mittalt

fémvonal intenzitdsét.
Ennek alapjan, allandésult allapotban, a katod soté ttérben, a
semleges atomok n 5 s r iségét a kovetkez & egyenlet irja le:

dn D

dta :rmem;mx—ﬁma:o (63)
Ebben az egyenletben, az els & tag a semleges M atomok
rekombinacioval tortén & keletkezését, a masodik pedig az M atomok
diffuzios veszteségét adja meg. A rekombinacio egyt tthatoja az r,
n*ma pozitiv fémionok, n e az elektronok, n « a harmadik test és n a
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a semleges fématomok s ur isége. D a semleges fématomok diffuziés
allandoja, N pedig a karakterisztikus uthosszuk.
A negativ fényben, az atomi fémvonalak &tmenetei

elektronitkbzéssel gerjeszt sdnek. Allandosult allapotban, ezt az
alabbi egyenlet irja le:

dn 1

a:na me ﬂa’e @le>—;20 (64)
ahol n az elektronutkdzéssel gerjesztett optikai at menet fels &
allapotaban lev & atomok s (risége, Tafels & allapot élettartama.

(0, ,) = [ o(E) X (E) (2 E (65)

Ex
itt o(E) a fels & nivd  elektronltkbzéses  gerjesztési
hatdskeresztmetszete a gerjesztési energia fuggvény ében, f(E) az
elektronok energiaeloszlasa, E k a gerjesztés kiuszobenergiaja.
A (63) egyenletet megoldva n a-fa €s azt behelyettesitve a

(64) egyenletbe, azt kapom, hogy:
2
n=r [h, Ohy, Ch, % th, o, O ) [0 (66)
Az emittalt atomi fémvonal intenzitasa igy a kdvetk ezs:
2
|nt:Kmmem;mxﬂ%memae@emmum (67)

Itt K jeldli a semleges fématomok azon részét, amel y diffaziéval

eljut a negativ fénybe, A az atmeneti valészin iség, hvaz atmenet
soran kibocsajtott foton energiaja.

Mivel sem a o(E), sem az f(E) pontos alakja nem ismert, ezért
a kovetkez ¢ feltevéseket tettem:

1. Atmoszférikus nyomason, az Utkdzések igen magas sza ma
miatt, az elektronok energiaeloszlasa Maxwell-szer ) a [14].
(Ezt alatdmasztja az, hogy ekkor T =16 [7,8,9]). Igy:

z -3/2 -E
f(E) = all.[QkT,) ™ ° [exp(-—) (68)
KT,

2. Mivel a vizsgalt atmenetek optikailag megengedettek :
ezeért, az elektronlitkdzéses gerjesztési
hataskeresztmetszetik energiafliggéseét a kovetkez o

flggvénnyel kozelitem:

o = all.[EY? @xp(EIEE) (69)
k

m
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ahol E a gerjesztési energia, E m a maximalis
hataskeresztmetszethez tartozé gerjesztési energia, Ex a
gerjesztési kiiszobenergia.

3. Felhasznalva a j.=j"=alOp (39 ¢és a p=nRT
Osszefuggéseket, igy az n e e€lektrons driség €s az n
semleges gazrészecskék s (r isége a nyomassal az alabbi

modon aranyos:

n,Uyp, n.tp (70)
Els 6 kozelitesben, ezeket a feltevéseket hasznalva,
megéllapithato, hogy E mE k >KT ¢ és(E m-E «)>kTe,igyaz
1/(E m- E «) elhanyagolhaté az 1/( kT e) - hez képest, valamint a
KT is elhanyagolhaté az E k-hoz képest. Tovabba, a nyomas és a kT e
kozotti 6sszefiiggésre hasznalom a (37) kozelitést.
A semleges fématomok a (62) reakcioval, egy haromte st
Utkozéses rekombinacioval keletkeznek. Itt a harmad ik test lehet
egy elektron és lehet egy semleges gazrészecske is. H.S.W.Massey
szerint a haromtest Utk6zéses rekombinacio r egyutt hatojanak a
kTe —t ¢l val6 figgését a harmadik test tipusa hatarozza me g [33].
E szerint, ha a harmadik test egy semleges atom, ak kor:
r = (KT,)™? (71)

Ha pedig a harmadik test az elektron, akkor:

r=(kT,)™"? (72)
Annak eldontésére, hogy a harmadik test vajon elekt ron vagy
pedig semleges gazrészecske, a (68),(69),(70) valam int a (71)
vagy a (72) kifejezéseket helyettesitettem a (67) e gyenletbe. Az
Utkozéses rekombindcioval szamitott intenzitas csak akkor
egyezett a mért intenzitassal, ha a (72) kifejezést hasznaltam.
Azaz a haromtest Utk6zéses rekombinacioban a harmad ik test is egy
elektron. Ekkor, a (67) egyenletbe helyettesitve a (68),(69),(70)
és (72) kifejezéseket, az emittalt intenzitasra kap tam, hogy:
. 13
Int = &ll. [p 72 [&xp(—Bp) (73)
vagy:
Int = 4ll. (kT.) "2 lexp(—S) (74)
KT,
ahol B és C allandok, amelyek magukban foglaljak az E «
gerjesztési  kiszobenergiat. (Az eredeti kozleménybe n [T7]

szerepl & Int =const [P°@xp(-Bp) ©sszefliggés hibas).
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A 32. abra szerint a (73) egyenlet alapjan szamolt intenzitas
a p=600-1200 mbar nyomastartomanyban ol egyezik a kisérleti
eredményekkel.

Ezenfelll, a (73) egyenlet megjosolja egy intenzita S maximum
felléptét is a nyomas fluggvényében. Azt a nyomast, ahol az
intenzitas maximuma jelentkezik, a B alland6 hataro Zza meg. Ha a
B értéke n & (E ¢ értéke egyre nagyobb), akkor az intenzitds
maximum egyre alacsonyabb nyomasokon jelentkezik. M ivel az E
ertéke elemfiigg &, ezért varhato, hogy az intenzitds maximumhoz
tartoz6 nyomas is elemfligg & lesz. A maximum utdn az intenzitas
csokken. Ez a viselkedés azzal magyarazhatd, hogy a p nyomas
novelésével az intenzitds addig n &, amig a rekombinacio altal
létrehozott semleges atomok szédmanak nodvekedése ell ensulyozni
képes a semleges atomok csokken & mertek G elektronltkdzéses
gerjesztését.

300 =

= Cd | 228.8 nm s
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oo 1=80 mA .
S Ap'¥2exp(-Bp) .
= 150- :
n \
G ;
=5 100+ 3
c S
2 .
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32. abra: Az emittalt Cd-l 228,8 nm vonal intenzitdsa a nyom as
fuggveényében. A fekete négyszégek a meért értékeket, a szaggatott
vonallal rajzolt gorbe a (73) egyenletb &l szamolt értékeket
jelolik.

Megvizsgaltam a (73) egyenlet altal megjosolt inten zitas
maximumok megjelenését. Azonban, az analitikailag h asznélhato
pH=1,5-2,4 tartomanyban, a p >1200 mbar nyomasokon az anéd vérésen
izzott. Ennek elkerllése érdekében a p >1200 mbar nyomasokon a
pH=2,15 értéket valasztottam. Ez azonban azt jelent i, hogy a
telies p=200-2300 mbar nyomastartomanyban, a mérése kK nem
végezhet &ek el azonos feltételek mellett. A p=1200-2300 mbar
nyomastartomanyban, pH=2,15 esetén a Zn-1 213,8 nm, a Pb-1 405,8
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nm vonalak esetén egy intenzitds maximumot figyelte m meg. A Cd-I
228,8 nm vonal intenzitasdnak nyomasfliggése pedig t elit sdést
mutatott (33.abra).

Ahhoz, hogy a teljes p=200-2300 mbar nyomastartoman yban
azonos  korulmények  kozott mérni lehessen az  emittél t
intenzitasokat, egy mas, az eddiginél sokkal hataso sabb anodh tés
szikséges. Ez viszont a kisérletekben alkalmazottna | joval
bonyolultabb nyomasszabalyozé rendszert igényelt vo Ina.
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33.abra: Az emittalt Zn-1 213,8 nm, Cd-I 228,8 nm és a Pb-I 405,8
nm vonalak intenzitasai a nyomas fluggvényében, 1=80 mA, oldat
pH=2,15.

A Kisérletek szerint az emittalt fémvonalak intenzi tasai
kiszbbértéket mutattak az oldat pH, a nyomas és a k isulési aram
fuggvényében. Az el &bb ismertetett modell alapjan, ezt a
kovetkez & modon magyaraztam.

A nyomasklszob ahhoz az elegend &en alacsony kKT ~ ¢-hez tartozik,
amelynél a mérhet & intenzitashoz szilkséges szamu semleges atomot
a rekombinacié mar képes létrehozni. A nagyobb nyom ashoz tartozo,
csokken & KT o miatt, a rekombinaci6é altal el sallitott semleges
atomok szama n &, ez az intenzitds novekedéséhez vezet. Az
intenzitds maximum azon a nyomason jelentkezik, aho | a nagyobb
rekombinaciés mértékhez tartéz6 nagyobb semleges at omok szama és
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ezek csokken & mérték u, elektronitkbzéses gerjesztése egymast
kiegyensulyozza.

Ez magyarazatot ad arra, hogy a p=25-125 torr
nyomastartomanyban m (kod 8, GDE kisérletekben, ha akartak volna,
akkor sem tudtak volna megfigyelni az elektrolitban feloldott
fémek vonalait a kislilés emittalt spektrumaban.

Az oldat pH csokkentés az U o katddesést, igy a kisulésbel
kT, atlagos elektronenergiat csokkenti. Ezéert, a pH ki sz0b
felléepte a fentivel azonos mddon értelmezhet &, csak a nyomas
novelését a pH csokkentéssel kell helyettesiteni.

Az aramkiiszdbot azzal magyardzom, hogy | < (20-30) mA kisulési
aramokndl a katddporlas mértéke mar igen alacsony. fgy igen kis
szami M* fémion hagyja el a katédot. Masrészt, a kis aramok
esetén az elektronok s Ur (isége is alacsony, emiatt a rekombinacio
meértéke is jelent ésen lecsbkkenhet, a meérhet & intenzitas
kialakulasdhoz nem keletkezik és nem gerjeszt &dik elegend & szamu
semleges fématom.

Az oxigénion vonalain kivil, csak a Ca-Il 393,4 nm es a Mg-ll
297,6 nm, 280,3 nm ionvonalak figyelhet ¢k meg az ELCAD emittalt
spektrumaban. A K, Na és més fémek ionvonalai nem | elennek meg az
emittadlt spektrumban, annak ellenére, hogy az ioniz acios
potencialjuk alacsonyabb, mint a Ca és a Mg elemeké . Ennek az oka
az, hogy a K, Na és a tdbbi fém egyszeresen ionizal t
részecskéinek kils & elektronhéja a nemesgazokéhoz hasonloan,
teljesen betoltott. igy ezen ionok gerjesztett nivo inak energiaja
magas (20-30 eV). Az ELCAD plazma nem tartalmaz kel | 8 szamu és
energigju elektront  az ilyen magas  energiaju nivok
gerjesztéséhez.

A hattér Hg=486,1 nm vonalanak intenzitasa a nyomassal
csokkent. Ezt azzal magyardazom, hogy ezen atmenet f els & nivojanak
energigja 12,5 eV. Ez az atmenet elektronltkdzéssel gerjeszt  &dik.
A nyomas novelésével a kT e CsOkken, igy a fels & nivo
gerjesztésének meértéke is csokken, ami egyre kisebb intenzitast
eredményez.

Az OH-306 nm savfej intenzitasa viszont a nyomassal n &tt. Ezt
az alabbi folyamatokkal magyaraztam.

A H,O" molekulaionok (27) reakciéval végbemen & disszociativ
rekombinacibja révén H és OH keletkezik. A folyamat egylitthatdja
a (38) kifejezés szerint a nyomas négyzetgyOkével a ranyos
(r~@) ezért a nyomas novelésével a keletkezett OH gyok ok
szama és emiatt az altaluk emittalt intenzitas is n é.

A masik folyamat a H 2O molekulak termolizise:

HO+H,0 - OH+H+H ,0 (75)
E reakcid sebességi allandéja az alabbi mobdon flgg a Tg

gazh smérséklett sl [37]:
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ahol A=5,8x10 ° |E ,=440 KJoule, R=8,31x10 3 Kjoule/mol.
Te=1000 K esetén k1 =6x103 cm3simolekula *, T s=2000 K —nél

ke =8x10 1  cm3s?molekula *, és T 7000 K gazh &mérsékleten
ki =1,6x10 ° cm3stmolekula . Azaz, agdzh  smérséklet emelkedésével,

a (75) termolizis (76) sebességi allandoja o6riasi m értékben n 4.
Ugyanakkor, ha a gaznyomast 400 mbar—r6l 1100 mbar- ra novelem,

akkor megn 6 a H ,0O molekuldk s rsége, de a T ¢ is emelkedik.
Emiatt a kK , sebességi allandé nagy mértékben novekedik, igy a

(75) reakcié pedig joval nagyobb szamu OH gy6kot ho z létre, ezért
az emittalt OH intenzitas n é.

A spektralisan fel nem bontott O-1l 441,5-441,7 nm ionvonalak
intenzitasa a nyomas novelésének hatasara csokkent. Ezen
atmenetek fels & nivoinak energiaja 26,249 eV, illetve 26,2254 eV
[38]. Az eredmény egyik lehetséges értelmezése a ko vetkez &:

Az O" ionok létrejohetnek a H 20 molekulak elektronokkal vald

Utkozése révén [31]:

HO+e - O"+2H+2e (77)

A (77) reakcid kiuszbbenergidja magas, 22,5 eV. A (7 7)
reakcioval keltett O * ionok pedig egy tovabbi elektroniitkdzéssel
gerjeszt &dnek az atmenetek fels & nivoira. Az utébbihoz sziikséges
energia, figyelembe véve az O-atom 13,681 eV ioniza cios
potencialjat [38], csak 9,8 eV. A nyomas novelésehe Z tartozo kT e
csokkenése miatt, a fenti O-Il ionos atmenetek ger;j esztése és igy
az emittalt intenzitas is csokken. Azonban, ez a ma gyarazat nincs
0sszhangban a fémion vonalakra tett, korabbi megall apitassal,
miszerint az ELCAD plazméban nincsenek [20 eV (nagy) energiaju
elektronok. A lehetséges eértelmezéséhez a h émeérséklet és az
emittadlt vonalak és savok intenzitds eloszlasainak vizsgalata

soran visszatérek.

Végul, az ELCAD altal emittalt, atomi fémvonalak
intenzitasainak igen érdekes, Cserfalvi altal medfi gyelt
viselkedését kivanom értelmezni.

A kisérletben, Cserfalvi, az eddig ismertetett modo n makod &
ELCAD (oldat savazott, pH=1,5) gazfazisahoz Cl > gazt adagolt. Azt
eszlelte, hogy a CI » beadagolas hataséara, az emittalt Zn-1 213,8
nm, Cd-l 228,8 nm és a Pb-I 405,8 nm vonalak intenz itasai a
hozzaadott CI  , gaz mennyiségével egyitt n sttek. A Pb-1 405,8 nm
vonal intenzitasaban egy oriasi csucs jelentkezett [39](34.
abra):
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34. éabra: Az emittalt Zn-1 213,8 nm, Cd-l 228,8 nm és a Pb-I
405,8 nm vonalak intenzitdsai, a gazfazishoz hozzaa dott CI , gaz
mennyiségének a fliggvényében [39].

A gazfazishoz adagolt Cl 2 g4z mennyiségét tovabb noévelve, a
wolframandd felrobbant. Ezt annak tulajdonitottam, hogy a Cl , gaz
elektronegativ, ezért a gazfazisban a CI 2 molekulak lassu
elektronokkal ( [D,05 eV) val6é Utk6zése sordn negativ Cl © ionok

keletkeznek:
CI 2 +e lassu - Cl T+ Cl (78)

Egy bizonyos mennyiség t Cl , adagolasakor, a (78) reakcié mar
annyi negativ ClI * iont termel, hogy ezek a kistlésben képesek
atvenni az elektronok szerepét. Ezek, az elektronna | joval
nagyobb tomeg , negativ CI * ionok anddba csapodasa okozta a
wolfram anodszal felrobbanasat.

Cserfalvi az el &z shodz hasonld viselkedést figyelt meg, ha az
ELCAD plazma gazfazisahoz CHCI 3 gazt adagolt [39] (35. abra):

65



dc_33 10

550

]

| /
/

!
500 Cul3247nm J

Pb | 405.8 nm

// A

Intenzitas (csucs-hattér) [r.e.]

= Cd 1228.8 nm
400 T ¥ T o { ¥ i y I L i 4
2 4 6 8 10 12
CHCl:/levegd (%)
35 . abra: Az emittalt Cd-1 228,8 nm, Cu-l 324,7 nm és a Pb-I
405,8 nm vonalak intenzitasai a gazfazishoz adagolt CHCI 3

mennyiségének a fliggvényében [39].

A fenti eredményeket azzal magyarazom, hogy a gazfa zishoz
adagolt halogénmolekulak a kistlés minden részébe
szétdiffundalnak, igy eljutnak a katod sotéttérbe i s. Itta lassu
elektronok szama elegend & ahhoz, hogy a (78) reakcié megfelel ¢
mennyiség d, negativ ClI " ionokat hozzon létre. A katod sététtérben
azonban jelen vannak az oldatbdl, a katédporlas hat asara kilépett
M pozitiv fémionok is. A pozitiv M * fémionok és a negativ Cl
ionok k6zaott ion-ion rekombinacié torténik:

M+ Cl -~ - M+Cl (79)

A (79) ion-ion rekombinacié sebességi allanddja 10 7108
cns™. Ez tobb nagysagrenddel nagyobb, mint a (62) reakc ioval
lefrt fémion-két elektron rekombinacié 10 12,10 13 cm3s? sebességi
allandgja [1,35]. Ezért a (62) ion-elektron rekombi naciéhoz
viszonyitva, a (79) reakcié jelent &ésen tbbb semleges fématomot
eredményez, ez pedig az intenzitas novekedéséhez ve zet.
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Méréseim eredményéib  dl megéallapitottam, hogy az
elekrolitkatodban feloldott fémek ELCAD plazma élta | emittélt vo-
nalainak intenzitasat az oldatbol katodporlassal ki lépett M °
fémionok lassu elektronokkal tortén 6, a katdéd sotéttérben
lezajlodo, rekombinacioja hatarozza meg. Ennek a mé rtéke
r (QUKT o) %2 [p 92 . Ezért az intenzitdsok megjelenésének nyomas és
pH kiszobe azt jelenti, hogy ezekhez tartozé kT e Mar elegend den
alacsony ahhoz, hogy a rekombinaci6 a mérhet & intenzitashoz
szukséges szamu semleges fématomot hozzon létre. Az r QUKT o) %% O
p%? miatt, az intenzitasok a ndvekv & nyomassal és csokken 8 pH-val
novekednek. Ezek az intenzitasok annal, a p=latm ny omasnal
nagyobb, nyomason érik el a maximalis nagysagukat, ahol a
rekombinaciéval keletkezett semleges fématomok nagy obb szama
éppen kiegyensulyozza az elektronitk6zéses gerjeszt €s csokkent
mértekeét.

34. AT sgadzésaT elektronh  &mérséklet meghatarozasa
341. AT césaT a pozitivoszlopban

Az EICAD plazma pozitiv oszlopaban, spektroszkopiai

modszerrel meghataroztam a T e elektronh  smérsékletet. Az oldat 30
pg/ml rezet és annyi sésavat tartalmazott, hogy az o Idat pH=1,75
lett. A kisulés altal emittalt Cu-1 510,5 nm és 515 ,3 nm vonalak
mert intenzitasaranyabal hataroztam meg a T e
elektronh  &meérsékletet [40]. Atmoszférikus nyomason az elektro nok
energiaeloszlasa igen j6 kozelitéssel Maxwell-szer tinek tekinthet 8
[14] és T ¢=Tg[7,8,9]. Tovabba a Cu-1 510,5 és 515,3 nm atmenete k
fels & szintjei csak elektronitkozéssel gerjeszt sdnek, ezért a
fels & nivokon lév & atomok s risége a Boltzmann-eloszlassal
kozelithet  &. Igy a két rézvonal mért intenzitasanak hanyadoséab ol
aT . elektronh  &mérseklet kifejezhet é:
T, =[E2 Eljm ! (80)
K m{llmwz cgz]
|2 |m‘:l. |]/1 [gl
aholl ;1 a A=510,5nm vonal mért intenzitasa, v1=19581,121 cm * az
atmenet frekvencidja, E 1=30783,686 cm 1 az atmenet fels 8
szintjenek energiaja, ¢ 1=2J+1=4 a statisztikai suly, A 1=0,020x10 8
s az atmenet valdszin isége. A A=515,3 nm vonal esetében a mért
intenzitas az | 2, 6s v,=19399,898 cm ', E ,=49935200 cm !,
g,=2J+1=4, A ,=0,6x10 ®s * [38].
Eredményuil azt kaptam, hogy a kisllés pozitiv oszlo paban az

elektronh  smérséklet:
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T, =5000K (81)
A T, fenti modon tortén & meghatarozasanak f ¢ hibaja az
atmeneti val6szin iségek pontatlansagabdl ered. Ezek pontossaga
+20% [41].
Mivel az atmoszférikus nyomason az elektron és gazh émérséklet
ertéke azonos [7,8,9], ezeért a pozitiv oszlopbeli
gazh smérsékletet a (81) altal adottal azonosnak tekintet tem:
T, =T, =5000K (82)
Ezt az eredményt igen egyszer ten ellen &riztem. A Kkisulés
kozepébe egy Al ,0O; vékony, keramiacsdvet dugtam. Ez, a kislulésbe
érve, azonnal megolvadt. Mivel az Al 2Q; keramia olvadaspontja
2500 K, ez arra utal, hogy a kistilés kdzepén a gazh émérséklet
T>2500 K.

342. T césT a katédfelllet-katod sotéttér hatarréetegben

A  katédfelulet-katod  sotéttér  hatarrétegben,  korabb [
eredményeim felhasznalasaval, az alabbi gondolatmen et
segitségével, megbecsiltema T cgazh smérséklet ertéket.

Ha a H ,O" molekulaionok ttk6zés nélkil haladnanak keresztiil a
katdd sotettéren, akkor 515 eV energiaval csapddnan ak a katodba.
Ezzel szemben az ionok becsapddasi energidja csak 9 0 eV. Ez a
kilénbség arra utal, hogy a H 20" molekulaionok, a katédba valé
becsapodasuk el  &tt, szamos Utkd6zésben vesznek részt. Az ELCAD
plazmaban a H 0 molekulaionok a sajat gazukban, vizg &zben
mozognak. Illyen esetekben, a pozitiv ionok szimmetr ikus
toltéskicserél & Utkozésekben veszitik el a kinetikus energiajuk
legnagyobb részét [1].

Az ELCAD esetében a szimmetrikus toltéskicserél & Utkozések a
kovetkez &k:

HO +H ,0 - H,0+H ,0 (83)

A (83) reakcio o hataskeresztmetszetének pontosan értéke nem,
csak a nagysagrendje ismert [18,35]:

o=10"cn’ (84)
Egy nagy elektromos térben, mint amilyen az ELCAD k atodnal is
van (10 " vm™), a pozitiv ionok elektromos tért ¢l nyert energiaja
joval nagyobb, mint a termikus energiajuk. Mivel az ELCAD
esetében a pozitiv ionok Kkinetikus energiajukat a ( 83)
Utkozésekben veszitik el, a tért &l nyert energigjukat a két (83)
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tipusu Utkdzés kozotti | szabad (thossz és az E térer &sség
hatadrozza meg [1,2].

Az (50) szerint E ¢=1,03x10 * Vm™. A. von Engel levezetését
kovetve [2], a pozitiv ion a katédba csapddasi, vég s& kinetikus
energigjat az utolso | szabad uthosszon a tért ¢l nyeri. Ez az
utolso | a katod felilet és a becsapddas el &tti,  utolso
szimmetrikus toltéskicserél & Utkdzeés helye kozotti thvolsdg. Ezt
az | ertéket, mivel a termikus energia elhanyagolhato, az E ion =90
eV, d=10 * m, és E . =1,03x10 ' Vm?' ismeretében a kovetkez 8

egyenlettel szamitottam ki:

|
E, =i = —e[E, Eél— Xj ol (85)

2 5 d
A (85) kifejezés az I-re egy masodfoku egyenletet a d. Ennek két
megoldasa kozul csak az a helyes, amelyre teljesiil, hogy | <<d.
Ennek alapjan:

| =9M10°m (86)
Az | érteke azonban fligg a (83) szimmetrikus toéltés kicserél &
Utkozések o hataskeresztmetszetét ¢l és a target molekuldk (jelen
esetben a vizmolekuladk) N s ar tséget sl [18,35]:

N=1 87)

lo

Masrészr ¢l, aH ,0 molekulak N's  {r tisége a p nyomas és az abszolut

Te gazh &mérséklet figgvényében a kdvetkez & Osszefliggéssel adott
[1]:
16 -3 -1
o] = 3300 lem™ torr | Cpltorr] 293K ] (@8)
TelK]
A (87) és (88) egyenletekb &l, p=760 torr nyomas esetén, megkaptam
a katodfelllet-sotéttér hatarretegbeli T g gazh smersekletet:
T, = 7000K (89)
Az atmoszférikus nyomason T =Te [7,8,9], ezért ennek
megfelel &en becslltemmega T e Nagysagat:
T, =T, =7000K (90)
A (82) és (89) adatok dsszehasonlitdsa azt mutatja, hogyaT ¢
gazh smeérseklet értéke, a pozitiv oszloptol a katod felé haladva
né. Ez a viselkedés pedig egyezik a klasszikus, alacs ony nyomasu,

fémelektrodas kodfény kistlésekben megfigyelttel [4 ,6].
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4. A KAPILLARIS CELLAVAL VEGZETT KISERLETEK

Az analitikaban allando igény a minél kisebb
mintatérfogatban, a lehet & legkisebb koncentracio kimutatédsa. Ez
alacsonyabb kimutathatésagi hatart jelent, amihez n agyobb
érzékenység szikséges. Ezek elérése érdekében készi It el a
kapillaris elrendezés 4 mér scella. A kapillaris lecsapott végén
kialakul6 ,holt mintatérfogat” minddssze csak 0 15 ul (16.
abra[27]).

A 2.1 pontban ismertetett kapillaris cella (16. abr a)
részletei és a folyadék aramoltatdshoz alkalmazott dugattyds
pumpa egy igen stabil kisulés kialakulasat biztosit ottak. A
kisllés stabilithsa kovetkeztében a jel/zaj viszony jelent  &sen
javult, a kapillaris cellahoz tart6z6, abnormalis k isulés nagy
arams r isége az emittalt fémvonalak intenzitdsait csaknem e ay
nagysagrenddel megndvelte az el sz sekhez képest.

A fent emlitettek miatt, ezt a cellat hasznalva viz sgaltam
meg a T . elektron és a T ¢ Qgazh smérsekletek, az emittalt
intenzitdsok eloszlasat a kisulés fligg ¢leges tengelye mentén.

Az ELCAD plazma altal kibocsajtott, rezonans és nem rezonans,

atomi kromvonalak intenzitasait is ezzel a cellaval
tanulmanyoztam.

Legel 6szor, a kapillaris cellaval Iétrehozott kistlés tip usat
vizsgaltam.

4.1. A kapillaris kisulés tipusanak vizsgalata

Megfigyeltem, hogy a kapillaris elrendezés 4 cellaval kapott
kisilés a rendelkezésre allo, teljes folyadékkatod felszint
beboritja. Ez abnormalis tipusu kodféeny kistlések t ulajdonsaga.

Megmértem az U égési fesziltséget az elektrodatavol sag
fuggvényében, 1I=66 mA aram és oldat pH=1,5 esetén ( 36. abra).

A 36. abra zérus tavolsagra extrapolalt feszultségeé rtéke adja

meg a katddesést:
U, =900V (91)

Kialénboz & kisulési aramoknal felvett égési feszlltség-
elektrodatavolsag gorbékb ¢l meghataroztam az U o katodesés
aramfliggését. Azt kaptam, hogy az U o az | kistlési arammal n st
(37. abra). Ez az abnormalis tipusu kodfény kisulés re jellemz &
viselkedés.
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36.4bra: A kapillaris elrendezés 4 ELCAD égési feszlltsége az
elektrodatavolsag fluggvenyében, I=66mA kisulési ara m és oldat
pH=1,5 esetében.

1020
1000
980 -

960

940 = /

920
4 /./
900{ m

[
.

Katédesés [V]

880

860

65 70 75 80 85 90 95

kistlési aram [mA]

37. abra:  Akapillaris elrendezés 4 ELCAD katodesése a kistilési
aram flggvényében.
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CCD kamera és szamitogép segitségével megmértem a k atodfolt
atmér ¢jét a kisllési aram flggvényében. Ebb ¢l megadtam a |j c
katédos arams  (r tiséget az aram figgvényeben (38. abra).
A j . értéke az aram fuggvényeben nem Aallandd, hanem az

arammal egyidtt n 6. Ez ismét az abnormalis tipusu kodfény
kistlések fontos tulajdonsaga.

A kapott eredményekb &l megallapitottam, hogy, a kapillaris
ELCAD abnormalis tipusu kodfény kisilés.

Osszehasonlitasképpen, a normalis tipusu (nagy
keresztmetszet 4 cellaval kapott) ELCAD plazma esetén U =515V,
j c=0,5 Alcm 2, 1=80 mA, mig a kapillaris ELCAD esetén U =925 V,
j c=3,7 Alcm 2, 1=80 mA. Azaz, a kapillariselrendezés i, abnormalis
tipusi ELCAD az U  értéke (1,8-szor, a j c értéke pedig [7-szer
nagyobb annal, mint amit a normalis tipusi ELCAD e setében
kaptam.

5,0 1
n
e 4,5 /
<
= [
k7
& 4,0+
S
2 [ |
@©
< 3,54 /
0 |
o
©
9 /
5 [
< 3,0
T T T T T T T T T T T T T
65 70 75 80 85 90 95
Kisulési &ram [mA]
38. abra: A kapillaris ELCAD katédos arams ar tisége a kisulési aram
fuggveényében.

A kapillaris ELCAD plazmabeli toltéss ar iségek és a
katodfelulet-sotéttér hatarrétegbeli T G gazh smérseklet
meghatarozasahoz sziikséges a katod sotéttér d hossz anak ismerete.

Az abnormadlis tipusu kisltlésben, a megnodvekedett | ¢ katodos
arams dr iség miatt, a normalis kisllésbelinél kisebb d varha to

[1].
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CCD kamera és szamitégép segitségével a kisilés nag yitott
képét Allitottam el &é. Ezen, a FITSVIEW képfeldolgoz6 program
alkalmazaséaval hataroztam meg a sotéttér hosszanak d ertékét. Ez
a program, egy kijelolt szakasz mentén a teljes fén yintenzitas
eloszlasat adja meg [42]. A Kkatodfeliletre mer ¢leges, a
katodfellletet és a negativ fényt magaban foglal6 s zakasz mentén
kapott teljes fényintenzitas eloszlasa a 39. abran lathat6. Ez a
fényintenzitdas eloszlas két csucsot mutat: az els & a
katodfoltnak, mig a masodik a negativ fénynek felel meg. A
sotéttér hosszanak d értékét, a két csucs kozotti m inimum

félérték-szélessége hatarozza meg.

r.e.]

Intenzitas

0 20 40 60 80 100 120
Tavolsag [pixelszam]

39. Aabra: A kisulés CCD kameraval kapott képén, a FITSVIEW
program [40] altal el sallitott, teljes fény intenzitas eloszlasa,

a kisulés figg ¢leges tengelye mentén, a katodtdl vald tavolsag
fuggvényében. Az els & csucs a katédfolthoz, a masodik a negativ

fényhez tartozik. A katéd sotéttér hosszanak d érté ke, a két
csucs kozotti minimum félérték-szélességével egyenl é.

A FITSVIEW program a felvett intenzitas eloszlashoz tartozé
tavolsagokat is megadja. Ezeket a wolframandd ismer t, 1,04 mm
atmér &jének ismeretében hitelesitettem.

A d meghatarozasdhoz azonban figyelembe vettem, hog y a
kislilés megvaltoztatjia a folyadékkatdéd fellletét. A kordbban
emlitettek szerint, ott, ahol a katddporlds okozta folyadékbol
tortén & tdmegaramlas lezajlik, a nyomas nagyobb, mint kérn yezet
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latm nyomasa. Emiatt, a katodfolyadék felszine hemi -toroidikus
lesz (40. abra).

Woamgl, T '
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Negativ
feany
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Uvegkapillaris ok

40. abra: A kisulés altal 1étrehozott hemi-toroidikus oldatka tod
fellulet. A katodfolt és a negativ fény kozétt, a me gfigyelés
irAnyatol fényintenzitds eloszldsa, (a): vizszintes irdnyu
(0=09, (b): a vizszintes tengelyhez képest, adott © szogben
tortén & megfigyelés esetén.

Az 40. abra alapjan, a méréest a © szb6g fuggvényében kell
elvégezni.
A 41. abra mutatja a mért d( ©) fuiggvényt, 1=75 mA kisulési

aram esetén.

74



dc_33 10

14—_
134
12_ I:?E I‘I1A
—~ 114
E 104
. o
o = -
S
s 7 qelpeebREEEERELE
N 5 %
g .
8 47 }
e 3_
T 27
S
|::|_
| ! I ! I ! I ! | ! |
0 2 4 ] 8 10
dontési szog (fokokban)
41. abra: A katdéd sotéttér hosszanak d értéke a vizszintes
viszonyitott, ©° megfigyelési szog fliggvényében, I=75 mA kisiilési
aram esetén.
A 41. abra szerint a maximum a O=(7-8) °-nal jelentkezik,
ezért a kisulés katdd sotettér hosszanak valodi ért eke:
d,, =700°m (92)
A felvett intenzitas eloszlasbol ered éen, a (92) adat méreési

hibaja [R0%. A (92) érték valoban kisebb, mint a nagy

keresztmetszet @ cella normalis tipusu kisilésében kapott 10 4 m,
igy a (92) mérési eredmény 6sszhangban van az iroda lommal [1].

Megvizsgaltam a d=d( ©) fuggvényt kildénboz & aramok esetén is,
az 1=66-95 mA aramtartomanyban. Mérési hiban bell, a 41. 4braval
egyez & eredmeényt kaptam. Ezt azzal magyaraztam, hogy a vi zsgalt
aramtartomanyban a | ¢ katédos é&rams  (ir iség valtozdsahoz (40%)
tartoz6 sotéttér hossz valtozdsa mar olyan kicsi, a mit a
felhasznalt méréstechnikaval mar nem lehet kimutatn I.

A 3.2.1. fejezetrészben levezetett, a | ¢ katddos
arams dr tiségre vonatkozo (34) egyenlet felhasznalasaval meg is
becsiltem a katod sotétter d hosszat. A (34) egyenl et:

oy U
jtEelu OO (93)
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ahol e és ' az elektronok és a H »O" molekulaionok mozgékonysaga,
Us a katddesés, o az ioniz4cié, mig r a (27) disszocitativ
rekombinacié egyutthatoja, d pedig a sotéttér hossz a. A (35)
kozelitést most a N cgazs (r tiségre alkalmazva:
a=p=Ng (94)
Az r egyutthatd kT e-t &l vald fuggésében felhasznalva, hogy p=1
atm nyomason T ¢=Tg, a (36) kifejezésre adddik, hogy:
r~(KT ) 2 ~(KT o) *? (95)
A (37) kozelitéssel élve és felhasznalva, hogy p=1 atm nyomason
Te=Tg, kapjuk:
1 1
p= = (96)
KT, KT;
A (94) és (96) kifejezések egybevetéséb Sl és p=1 atm=p ¢ erteket
hasznalva adodik, hogy:
Pix
a=Ng = 97
=T, (97)
A (97) és (95) kozelitéseket a (93) egyenletbe irva , atrendezés

utan kapjuk, hogy a d sotéttér hossz:

p fix

d=ely, u* D;E»h (98)
\/TC KT V4
A (98) egyenletet felirva a normalis (nagy keresztm etszet G
cellaval létrehozott ELCAD, alsé index=1) és a kapi llaris
(abnormalis) ELCAD esetére (als6 index=2), két egye nletet kapunk.
Ezeket egymassal elosztva, dgy, hogy els & kozelitésben,
mindkett sben a mozgékonysagokat azonosnak tekintjik, atrende zés
utan a kapillaris ELCAD d o sotéttér hosszanak értékére adodik,
hogy:
1/4
U ' T
d2 :dll:E Cf,z]D !C,l I:E G,lJ (99)
Uga ez \Te2
A normdlis (nagy keresztmetszet G cellaval kapott) ELCAD

esetén, a korabbi eredmények szerint:
Uet,1=515 V, j¢1=0,5 A/cnf, d=10"* m Tg=7000 K100)
ahol T ¢a katodfelllet-sotéttér hatarrétegbeli gazh &mérséklet.

A kapillaris ELCAD megfelel & adatai:
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Uet, 12925 V, j ¢ 1=3,7 Alcnf (101)

A kapillaris ELCAD esetében eddig még nem becsultem meg a
hatarrétegbeli T G2 értékét. Ha T c1=Tg2 feltevéssel élek, akkor a
(99) egyenletben ez egy egyes szorzofaktort jelent. Azonban az
abnormalis (kapillaris) ELCAD plazméaban, a normalis ELCAD
plazmahoz képest [I7-szer nagyobb arams ar iség miatt, varhatéan
Tc2>Te1. Els & kozelitésben feltételeztem, hogy T c2=10% K. igy a
(99) egyenletben a gazh émérsékletek aranya =0,9, tehat a d 2

becslésében csak egy 9%-0s hibat kévetek el.

Tehata T .=10* K értéket, a (100) és a (101) adatokat a (99)
egyenletbe irva, a kapillaris ELCAD plazma so6téttér hosszanak d
ertékére kapom, hogy:

d,=600°m 102)
A becsiilt (102) és a mért (92) érték egymassal igen jol egyezik.
4.2. Toltések eloszlasa és h émersékletek a katod
sotéttérben
4.2.1. A toltéss ur tiségek becslése

A Kkapillaris ELCAD plazmabeli toltéss ar iségeket a 3.2.2.
részben ismertetett 6sszefliggések felhasznalasaval becsilém meg.

A Kkapillaris ELCAD plazmaban kapott U =925 V, d =6x10° m
ertékekkel, a (49) kifejezés szerint, a kapillaris ELCAD-ban, a
katodnal 1év & elektromos térer &sseq:

E.=2, 6x107 Vm!=8, 8x102 cmY/2g'/2s-1 (103)

Ahhoz, hogy a (85) egyenlettel meghatarozzam a kato dba
csapdddé H ,O° molekulaionok E ion Kinetikus energijat, ismernem
kellene a becsapddas el stti utolso (83) toltéskicserél & Utkdzés
es a katod kozotti | utolsd, szabad uthosszat. Ezt csak becsulni
tudom.

Ismét haszndlom a feltevést, hogy a Kkapillaris ELCA D
hatarrétegében a T c gazh smérséklet  nagyobb, mint a normalis ELCAD-
ban. A nagyobb T g miatt az N gazs ar tiség csokkenése és az | utolso
szabad uthossz novekedése varhato. Tovabba, a mérés ek és becslés
szerint, a kapillaris ELCAD-ban a d értéke a normal is ELCAD-
belinél kisebb. Azaz, az | utolsé szabad Uthossz a katod sotétter
hosszaval forditottan aranyos. Ezért, els & kozelitésben,
felnasznalva, hogy a normal ELCAD esetén a d 1=10* m és | 1=9x10°°
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m, a kapillaris ELCAD esetében pedig d ,=7x10° m, a kapillaris
ELCAD-ban, az| , utols6 szabad uthosszra adodik, hogy:

|, = (da[”lj ~1,3010°m (104)

2

A (85) egyenletbe helyettesitve a (92), (103) és (1 04) adatokat,
megkapom a katdédba csap6dé H »,O"  molekulaionok kinetikus
energiajat:

Eion=310 eV (105)
Ezt beirva az (51) Kkifejezésbe, a katédba csapdéddé H 20
molekulaionok sebességére adddik, hogy:
v*=5,5x10 4 ms™ (106)
A kapillaris ELCAD-ban mért j «=3,7 Alcm 2 értéket az (52) képletbe
irva, a katédba csapodo H »O" molekulaionok s ar tisége:
n* =4,300%cm® (107)
A (92) és a (103) adatokat az (53) képletbe helyett esitve,

megkapom a katéd el  &tti, H 0" molekulaionokbdl all6, pozitiv
tértoltés s ar tiseget:

ng, =2100%cm™ (108)
A (107) és (108) aranya az (ry+jzo,21, azaz a katod el &t
sp
tértoltés egyotdde csapddik a katddba. Ez csaknem a zonos azzal,
amit a normalis (nagy keresztmetszet 4 cella) esetében kaptam.

A kapillaris ELCAD esetében a Yan Szekunder elektronemisszid
egyutthatdo értéke szintén nem ismert. Ezért ezt is csak
becsulhetem. Az elektronok a folyadékkatodbdl az 1. 4. pontban
bemutatott korfolyamattal (14. abra)lépnek ki. A ko rabban is
emlitettek szerint, a kilép & elektronok szama fliigg a katodot
bombazé H ,O" molekulaionok E ion becsapddasi energigjatol is.

A kapillaris ELCAD esetében U o =925V és (105) szerint E ion =310
eV, mig a normalis ELCAD-ban U =515 V, E ion =90 eV és  Vnor=0,07.
Ezek figyelembe vételével a Yan €rtékére a kovetkez & becslést
adtam:

yan=( 310 eV/ 90 eV)xO0, 07=0, 24 (109)
A (109) érteket az (57) képletbe irva, a katdéd soté ttérbeli
elektron felsokszoroz6das M mértéke:
Me5, 17 (10)
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amely a normalis ELCAD-ban (M =15,3) kapottnal joval kisebb.
Az (59) hatarfeltétel most a (108), (109) és (110) adataival
a kovetkez & alaku:
n, =M [h,, =ng =2100°cm™ (111)
Mivel a katédbdl kilép & elektronok kezdeti E ei Kinetikus
energigjat ismét nem ismerem, ezért itt is, az (55) , (56)
képletek alapjan kiszamitottam a katodbol kilep & elektronok v e
sebességét és n . toOltéss driségét az E o; fuggvényében. Azt
kaptam, hogy a (111) hatarfeltétel akkor teljesul, ha E ¢; =6x10 ™
eV (a hozzatartozd kilépési sebesség v ¢=1,5x10 * ms™). Ebben az
esetben, a katodbal kilép & elektronok s ar isége:
n,. =39010%cm™ (112)
A katdd sotéttér végén pedig a (111) szerint az ele ktronok
s{r (isége:
n, =2,1010%cm™ (113)
A normdlis ELCAD plazmaban (nagy keresztmetszet G cella)

kapott toltéss ar iségek, az (52),(53), (59) és (60) adatai
szerint: n *=1,1x10 2 cm™3, n *5=ne=5,7x10 2 cm=, M =15,3, n o, =3,7x10

cm®. A kapillaris cella esetében pedig n *=4,3x10 * cm?3,
N*p=ne=2,1x10 * cm™3, M =5,17, n .. =3,9x10 ** cm™ . Ezek szerint, a
kapillaris ELCAD plazmabeli téltéss ar tiségek joval nagyobbak, mint
a normalis ELCAD plazmaban. Tovabba a normalis eset ben E ion =90

eV, y=0,07 és M =15,3, a kapillaris (abnormalis) ELCAD plazmaban
Eion :310 eV, Y—=O,24 éS M :5,17.

A becsléseimb 4l azt kaptam, hogy a kapillaris ELCAD plazmaban
a toltéss  dr dségek joval nagyobbak, mint a normalis tipusi ELCAD -
ban. Ezt, f dleg a megnovekedett mértek 4 szekunder
elektronemisszi6 és nem a lerdvidilt hosszusagu kat od
sotéttérbeli Utkdzéses ionizacid hozza létre.
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422.Ah dmérsékletek becslése

A kapillaris ELCAD plazmaban, a katodfelllet-sotétt er
hatérrétegbeli h émeérsekleteket a 3.4.2. fejezetben méar bemutatott
modon becsuléom meg.

A H,0O" molekulaionok a (83) szimmetrikus toltéskicserél &
Utkozések sorozatdn keresztil érik el a katodot. Ez ek
hataskeresztmetszetének nagysagat a (84) adja meg. A kapillaris
ELCAD esetében, a becsapddas el &tti utolso szabad Uthossz a (104)
szerint: | =1,3x10 ° m. A (87) és (88) kifejezések alapjan, a
hatarrétegbeli T c gazh smérséklet becsilt nagysaga:

T, =9600K (114)
A Ts9600 K azt mutatja, hogy a kapillaris ELCAD sotétté rd
hosszanak meghatarozasanal hasznalt T c2=10% K feltevés helyes
volt.

Az atmoszférikus nyomasra érvényes, hogy T =Te gy a
hatarrétegbeli T e elektronh  smérsékletre adodik, hogy:

T, =9600K (115)

A kovetkez & fejezetben iIsmertetem az emisszios
spektroszkopiai mddszerrel meghatarozott T c €6s T ¢ h dmérsékletek
€s az emittalt vonalak és savok intenzitasainak mér t eloszlasait.

4.3.H &mérséklet és intenzitas eloszlasok mérése

A kapillaris ELCAD plazmaban a h émérsékletek és az emittalt
szinképvonalak és savok intenzitasainak eloszlasait a 3.4 pontban
ismertetett eszkdzOk segitségével tanulmanyoztam.

A kisulés flgg ¢leges tengelye menti intenzitds eloszlasokat

ugy vizsgaltam, hogy az ELCAD kisulési cellat egy f Ugg slegesen
finoman allithatd, optikai mozgatora rogzitettem, é s a
monokromator belép & rése elé egy 0,2 mm atmér ¢j G diafragmat
helyeztem el.

Oldatként, 16 pg/ml Na-ot, 3 pg/ml K-ot, 80 pug/ml Ca-ot, 25
pug/ml Mg-ot tartalmazo, csapvizet hasznaltam. Ehhez sésavat adtam
agy, hogy az oldat pH=15 legyen. A nehézfémeket
(Zn,Cd,Cu,Co,Cr,Ni,Pb,Pd), a mindegyiket 5 pg/ml koncentracidban
tartalmazo, térzsoldat csapvizhez adasaval vittem b e az oldatba.

Az oldatot a dugattyis pumpa 160 ml/min sebességgel aramoltatta,

és 1=78 mA kisulési aramot hasznaltam.
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43.1.Ah

A kisulésbeli T
gyok emittalt ultraibolya savjanak intenzitasmeéréseé

meg. Ennek az okai:

flgg sleges tengelye mentén megmeértem az OH gyok spektral
et =308,9 nm savfejeinek

nem bontott, G
emittalt intenzitasait, az anédtél mért tavolsag fi

dc_33 10

émérséklet eloszlasok vizsgélata

c gazh &meérsékletet és annak eloszlasat, az OH
bsl hataroztam

szben m gkodik.

OH(X2M,v=0) &tmenet  emittalt
ot FOtacids h smérseklet igen

c gazh smersekletet [43,44].

Az ELCAD telitett vizg
Az OH (A %Zv=0) -
intenzitdsabol meghatarozott T
j6l megkozeliti a kisulésbeli T

az OH

de lzarra tablazatban, 100 K-os lépésekben megadta
0=306,5 nm, G ;=306,8 nm és

spektralisan nem felbontott G

Ger =308,9 nm savfejek mért intenzitasainak (G o/Gref ),

(G1/Grer ) aranyaibol meghatarozott T rot rotacios
nm

hsmérsékleteket, az atvitel fuggvenyében, a 0,04-0,35
S

tartomanyban. A kapott eredményeket interferometria
méréssel ellen &rizte, és kivalé egyezést kapott [45,46].

lzarra  eredményeit felhasznalva, a kapillaris ELCAD
isan fel

0=306,5nm, G 1=306,8 nm és G
ggvényében

(42. 4bra).

42. abra:

&=306,5 nm, G
az anodtol mért tavolsag fuggvényében. Spektralis f

nm.

—&— OH 306.54 nm (G,)

) —e— OH 306.84 nm (G,)
. 4~ OH 308.89nm (G )

120 4
100 —
80 < I|
60 — | l,\:. | s
Katod

40_ |

Intenzitas [r.e.]

0.0 0.5 1.0 1.5

Az anodtol mért tavolsag [mm]

Az OH gyok emittalt, spektralisan fel nem bontott,

1=306,8 nm és G s =308,9 nm savfejeinek intenzitasai
elbontas 0,1
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A mért intenzitasok (G o/Gref ), (G 1/Grer ) aranyaibol, az Izarra
altal kozolt tablazat [45] segitségével megadtam a Trot
hsmeérsékletek eloszlasat a kisulés flgg ¢leges tengelye mentén
(43. 4bra).

Az andéd kozeli tartomanyban T ot =5700-6000 K, a kisulés
kézepén lév & pozitiv oszlopban T ot =4500 K, a katod kozeli részben
Trot =7500-8000 K h  smérsékletet kaptam.

A Tt meghatarozasanal, az egymast kovet &, fuggetlen
mérésekben a csucsintenzitdsok (savfej maximalis in tenzitasainak)
statisztikai hibaja + 10%. Sajnos, Izarra nem kozolte a részletes
hibaszadmitast. Viszont, Dieke és Crosswhite intenzi tasadatait
hasznalta [47], amelyek pontossaga [(110%. Tovabba, lzarra 100 K
lépésekben adta meg a T ot €rtékeit [45]. Ennek alapjan, az ELCAD
plazmabeli T ¢ értékeit linearis interpolacioval hataroztam meg.

A T« gazh &mérséklet meghatarozas dsszes hibaja igy 0 +30% -ra

becslilhet &.

9000 -
8000 - e Ty (Go/Greebol) "
1 ——#8— T; (G/Gbél) ’
7000 ~ T
) atl
6000 -
o !
) ) ‘
= 5000 — o -
. - o R ! Katod
. 4000+ . W= Bg- e %
[ =] - .
= 3000 - a-38 %%
J :.
2000
1000 -
0 1 T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Az anodtél mért tavolsag [mm)]
43. ébra: Az OH gy6k meért, spektralisan nem felbontott
savfejeinek (G o/Gref ), (G 1/Grer) intenzitasaranyaibol
meghatarozott T  o,T1 és T . (atlagos) rotacios h smérseékletek, az

anodtol mért tavolsag fuggvényében.

A T elektronh  smérséklet megadasdhoz, a korabbiakkal

egyez &en, az emittalt, atomi Cu-l 510,5 nm és a Cu-l 515, 3 nm
vonalak intenzitdsait hasznéltam [40]. A két, atomi rézvonal
intenzitdsat megmértem a kistlés figg &leges tengelye mentén, az

anodtol mert tavolsag fliggvenyében (44. abra).
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A Cu-l 510,5 nm vonal intenzitdsa a katéd kozelében maximumot
ad, majd az intenzitas az andd felé haladva, cstkke n. Hasonlo
viselkedést mutat a Cu-l 515,3 nm vonal intenzitas eloszlasa is,
de ennek az intenzitdsa az el &szsnél joval kisebb. Ennek az oka
az, hogy a Cu-I 510,5 nm fels & nivojanak energiaja 3,82 eV, mig a

Cu-I 515,3 nm fels & nivojaé pedig 6,91 eV [38].

12 -
°®
i.-'/ III
a0
10 - /
{ —e—Cui510.5 nm o T it
P —a&— Cu1515.3 nm ,'/ . \ katod
= [ '
"; |
:E & /,f'."ﬂ. 1|'
E F .
E % I:'i seee” \
5 I|'I “Al"“‘-l‘:..
] A A A N
.f‘.,ﬁ ‘;Ai“'““ ‘:
0 epafa
1 ' | ¥ ] ' 1 ' | ¥ 1 ¥ T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
Az anodtél mért tavolsag [mm)]
44. abra: Az emittalt Cu-l 510,5 nm és a Cu-l 515,3 nm vonal ak
intenzitasa az anodtol meért tavolsag fluggvenyében. Spektralis
felbontas 0,5 nm.

A T, elektronh  &mérsékletet az el sbbi két, atomi rézvonal mért
intenzitdsanak ardnyabol széamoltam ki [40]. A 3.4.1 . pontban
emlitettek okok miatt, a T e kiszamitasahoz a (80) kifejezést
hasznaltam, az ott kozolt adatokkal. Igy megkaptam a Te
elektronh  &smérséklet eloszlasat a kisulés flgg ¢leges tengelye
mentén (45. abra).

Az andd kornyékéen T «=6000 K, a kisulés kozepén T «=~5500 K, a
katéd kornyékén pedig T «=7500 K értéket kaptam.

A 3.5.1. pontban leirtak szerint, a T e fenti modon vald
meghatarozasanak hibaja + 20% [41].

Az 43. és a 45. abra 6sszehasonlitasa azt mutatja, hogya T (o
ésaT . h smérsékletek kisilés fligg sleges tengelye menti eloszlasa
egymashoz igen hasonl6. Mindkét esetben, a h émérséklet az
elektrodak felé emelkedik, az anddesés és a katddes €s miatt. Ez
egyezik a klasszikus, alacsony nyomasu, fémelektréd as kisllésekre
kozolt h  smérséklet eloszlasokkal [4,6]. Tovabba, az elektrod akhoz
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kozeli tartomanyokban a (T ot IT e) -1, mig a kistlés egyéb részein
a (T ot /T ¢)=0,6-0,8. Tekintetbe véve a h émérséklet meghatarozasok
ismertetett hibait, a kapott (T ot /T ¢) aranyok azt mutatjak, hogy
a Tt €és a T . kozotti kalobnbség nem jelent és. Itt meg kell
emliteni, hogy a T ot 1S csak a valodi gazh émérséklethez kozeli
erték. Ezért, az ELCAD plazmaban mert, fenti (T ot [T ¢) aranyok
ertékei nagyon jo eredmeénynek tekinthet &k.
9000 —
EDD')—-
7000 - _,'\
8000 - " A
] \ ______."'-"'I.II...-'I|illl-.'.f
5000 - wt
E. 400@: katod
E EIDDD—_
2000
1000 -
0 T T T ' T T T J T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 20 2.5 3.0 3.5

Az anodtol mert tavolsag [mm)]

45. abra: Az emittalt Cu-l 510,3 nm és a Cu-l 515,3 nm vonal ak
mert intenzitasaranyabol szamitott T e elektronh  &mérséklet, az
anodtol mért tavolsag fuggvényében.

A kapott eredmények, az irodalommal [7,8,9] 6sszhan gban azt
jelzik, hogy az atmoszférikus nyoméason a (T ot IT ¢) Igen kozel van
az 1-hez.

Igen fontos, hogy a méréssel meghatarozott h smersekletek jol
egyeznek a 4.2.2. pontban, a kapillaris ELCAD katod felllet-
sOtéttér hatarrétegében becsilt T e=Tc=9600 K értékkel. A mérési
eredmények szerint, a katodhoz kozel T ot =/500-8000 K és T =7500
K. Az utobbiaknél azonban figyelembe kell venni, ho gy ezeket az
emittalt intenzitasokbdl szamitottam. Az emittalt i ntenzitasokat
pedig csak az optikai detektalasi hatarig tudtam mé rni. Ez
viszont nem feltétlenil esik egybe a katod sotétter beli
hsmeérséklet maximumanak helyével.

A kapott eredmények irodalommal valé egyezése arra enged
kovetkeztetni, hogy az ELCAD plazmaban a valodi T ot €S T ¢

hsmeérsékleteket hataroztam meg.
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4.3.2. Az emittalt intenzitas eloszlasok vizsgalata

A kisllés altal emittalt Zn-1 213,8 nm, Cd-1 228,8 nm, Pb-I
405,8 nm, Ni-1 341,5 nm, Co-I 345,3 nm, Cu-1 324,7 nm, Pd-1 340,4
nm, Cr-1 359,5 nm, Na-1 589 nm, Ca-1 422,7 nm vonal ak intenzitas
eloszlasat mértem a kisltlés flgg ¢leges tengelye mentén, az
anddtél mért tavolsag fliggvényében (46. és 47. abr a).

Azt kaptam, hogy a vizsgalt atomi fémvonalak intenz itas
eloszlasai hasonlo viselkedés tdek. Az intenzitasok maximumai a
negativ fény tartomanyaban jelentkeznek, ezek ponto s helye
elemfiigg &.

A 3.4. pontban emlitettek szerint, az emittalt fémv onalak
intenzitdsat a katédporlas (M * ionok katédbdl val6 kilépése), a
sotéttérbeli  rekombinacié (M *+2e -M+e), a semleges atomok
diffdzi6ja a  negativ  fénybe, ezek negativ  fénybeli
elektronitktzéses gerjesztése reakcidosorozat hataro zza meg. Ennek
alapjan, a negativ fényben jelentkez & intenzitAs maximumokat
azzal magyarazom, hogy a semleges atomok diffuzios vesztesége a
kisllés tovabbi részeihez képest, itt a legkisebb. A mérési
eredmények szerint, a negativ fényben T e értéke magasabb, mint a
pozitiv oszlopban. Azaz, a kisllés egyéb részeihez képest, a
negativ fényben tartalmazza a legtébb semleges féma tomot, és ezek
elektronitkdzéses gerjesztésének mértéke itt a legn agyobb.

A 47. abran a Cr-l 359,5 nm vonal mért intenzitaser tékeinek a
10-szeresét tuntettem fel. Még igy is azt kaptam, h ogy ez a t6bbi
fém mért intenzitAsahoz  képest igen  Kkicsi, valbjaba
gyakorlatilag zérus. Ezért ez analitikai célra nem hasznalhaté.
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46. abra:

47. abra:

Intenzoitas [r.e.]

dc_33 10

——Zn1 213.8 nm

—0—Cd1228.8 nm
25 _| ——Mi1 341.5 nm o
——Pb 405.6 nm
=78 mA, U=950 V, & A
o
20 J spektralis felbontas=0,2 nm
pH=1,55 \
oldat aramlasi sebesség=160mih ¢ ]
15 = '
10 =
5_
=) S
T T T 'I' T " T l T 1’ L T T I T 'I
0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 .

Az an6dtol mert tavolsag [mm]

Az emittalt Zn-l 213,8 nm, Cd-l 228,8 nm, Pb-l 405
nm, Ni-l 341,5 nm vonalak intenzitdsai az anddtdl m
fuggvenyében. Spektralis felbontas 0,2 nm, kisulési

Intenzitas [r.e.]

ért tavolsag
aram =78 mA.

500 -
o)
—@— Coi 2453 nm :SBW=0.2 nm
400 —a— Cui 224.7 nm :SBW=0.05 nm
B &— Pdi 2404 nm :SBW=0.1 nm
—&— Cr1 359.5 nm :(x10) SBW=0.1 nm
< Nai 580 nm :(x15) SBW=0.2 nm
300 - oldat aramlasi sebesség=160 ml/h ® o
I=78 mA, U=950 V, pH=1.55 o\
200 - /o e katod
% o "
3 \
O \
= o
100 - .\
= _‘___Rf-"‘ﬂ' A= A
o = 1
- — = g—B—m »
04 #—N p—a—" ~p
I I L] I L I I I 1
05 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5

Az anodtol mért tavolsag [mm)]

nm, Cr-I 359,5 nm, Na-l 589 nm vonalak intenzitasa
mért tavolsag fuggvényében. Spektralis felbontas (S

nm.
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Az emittalt Co-1 345,3 nm, Cu-l 324,7 nm, Pd-l 340

az anodtol
BW) 0,05-0,2
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Az OH gyok 42. abran lathatd, G 0,G1 és G ( fel nem bontott
savfejeinek meért intenzitas eloszlasat, mint egy le hetséges
folyamattal, az ©nabszorpcioval magyarazom. A mar Kk orabban
emlitettek szerint, a folyadékkatod porlasa soran H 2O molekulak
tomege aramlik ki a katdédbdl. Ahol ez végbemegy, ot t a nyomas
nagyobb, mint a kdrnyezeté. A katodtol tavolodva ez a talnyomas
csokken. Ezért, a katddfelllethez kdzel igen nagy a H >0 molekulak
sur (isége, masrészt itt, a T ot =T gazh smérséklet is magas (43.
abra). Emiatt, a 3.3. fejezetrészben megadott, (75) termolizis
(H,O+HO- OH+H+HO) reakcié sebességi allandodja is nagy, ~10 9
cnes™ nagysagrend G [37], igy a (75) folyamattal keletkezett OH
gyokok s trisége is igen nagy. Az OH vizsgalt (A 2y v=0) -
OH(X?M,v=0) atmenetei rezonans atmenetek, tehat tekintetb e kell
venni a részecskes ar iséggel aranyos oOnabszorpciét. Az el &bbiek
szerint, a katodtdl tavolodva, az OH gyokok s ar isége, igy az
Onabszorpcio mértéke csokken, a rezonans atmenetek intenzitasa
pedign &.

A Ca-l 422,7 nm vonal intenzitas eloszlasara azt ka ptam, hogy
az egy széles maximumot ad a pozitiv oszlopban, maj d a katdd felé
haladva, az intenzitas csokken. Az anddszalra felfr Oocskol sdott
oldat okozhatta az anddhoz kdzeli intenzitascsucsot (48. abra).

A mért H p=486,1 nm vonal intenzitasa a katod kozelében
mutatott csucsot, a kislilés mas helyein az intenzit asa kicsi (48.
abra). Ezt, az 1.4. fejezetben ismertetett, Cserfal vi altal
kidolgozott, modositott Hart-Anbar korfolyamattal [ 26]
magyaraztam. A korfolyamat révén semleges H-atomok lépnek ki a
katédbél. Ezek, illékonysaguk miatt, igen gyorsan e Ihagyjak a
plazmat.

Az O-Il 441,5 nm ionvonal intenzitdsa eloszlasara a zt kaptam,
hogy az csak az anéd kozelében jelent &s, a kistilés mas helyein az
intenzitasa alacsony (48. abra). A 3.3. fejezetben, a fel nem
bontott O-11 441,5-441,7 nm vonalak intenzitasa cso kkent, ha a
nyomas emelkedett. Ezt a (77) reakcioval, a H 2O molekulak nagy
energiaju elektronokkal valé Utk6zésével probaltam magyarazni.
Ennek sordn O * ionok johetnek létre. A reakcié kuszobenergidja
22,5 eV. Az keletkezett O * ionok pedig egy masodik
elektronitk6zéssel gerjeszt sdnek az O-11 441,5-441,7 nm atmenetek
fels & nivéira. Ez utdébbi esetben a gerjesztési energia 9 8 eV.

A katdd kozeli tartomanyban a kistlés dnfenntart6 f olyamatai
felhasznaljadk a nagy energiaju elektronokat, igy ot t az Ol
vonal(ak) gerjesztéséhez szikséges energidju elektr onok szama és

igy az O-1l vonalak intenzitasa is alacsony.
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48. abra: A Ca-l 422,7 nm, H =486,1 nm és az O-ll 4415 nm
vonalak intenzitdsai az anddtol mért tavolsag flggv ényében,
spektralis felbontas 0,75 nm.

Tekintetbe véve a T e anodd kozelében mért, az anddesésnek
tulajdonitott megemelkedését (53. abra), az O-ll 44 1,5 nm vonal
mért intenzitas eloszlasat a kovetkez & modon magyardzom:

Egy, [R0 V nagysagu anodesés (ami egy realis érték) mar
létrehozhat elegend & szamu, legalabb 22,5 eV energiaju
elektronokat. Igy, az O-ll 441,5 nm atmenet fels & nivoja a fenti,
két elektronitkbzéssel annyira gerjeszt ¢dhet, ami az anod
kozelében észlelt intenzitascsucs megjelenéséhez ve zet.

Megmértem az N , 337 nm savfej intenzitas eloszlasat is a
kistlés flgg ¢leges tengelye mentén (49. abra). Azt kaptam, hogy
az N 337 nm savfe] intenzitAsa az anodhoz kozeli, sz uk
tartomanyban maximumot ad, a kistlés egyéb helyein az intenzitasa
alacsony. Ezt azzal magyardzom, hogy az ELCAD telit ett vizg ¢z
atmoszféraban m  (koédik, ennek a kornyezethez viszonyitott
tulnyomésa a katddtdl az andd felé haladva csokken. Ezzel egydtt,
a kisulés keresztmetszete is jelent &sen csokken. Mindkét
mennyiség értéke az anod kozelében minimalis. Ezért , a kils ¢,
csak a kornyezetben jelen lév & Ny itt tud nagyobb mértékben a
kisulési plazmaba diffundalni. Ez okozza az N 2 337 nm savfej andd
kozelében észlelt intenzitdscsucsat. Az anodtol tav olabbi
kisllési tartomanyokban, a kistlési atmér & és a plazmabeli
tulnyomas is nagyobb, az N 2 gaz kivdlr &l egyre kisebb mértekben
képes a plazméaba diffundalni, igy ezeken a helyeken az
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intenzitasa is alacsony. A kapott eredmény nagyon | 6l mutatja,
hogy az N , gaz nem az ELCAD bels ¢ alkotoeleme.
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49. abra: A kisulés altal emittalt N 2-337 nm savfej intenzitdsa a

katédtél mért tavolsag fliggvényében, spektralis fel bontas 0,1 nm.

Az emittalt atomi fémvonalak intenzitas eloszlasait bemutat6
46. és 47. abrak és a hattér vonalak és savfejek in tenzitas
eloszlasait feltiintet & 42., 48., és 49. abrak 6sszehasonlitasabol
megallapitottam, hogy a negativ fényben az atomi fé mvonalak
miatt, az

intenzitasa maximalis, a hattéré pedig minimalis. E
atomi fémvonalak esetében, a jel/zaj viszony a nega
legnagyobb. Analitikai céli méréseknél, ezért a kis

tiv fényben a
ulés negativ

fényét kell a monokromator belép & résére leképezni.

A kapillaris ELCAD plazmaban az emittalt Cu-I 510,5 nm és a
Cu-l 515,3 nm vonalak mért intenzitasanak aranyabdl a T e
elektronh  dmérséklet, az OH gyok emittalt, a spektralisan fel nem
bontott 306,54 nm, 306,84 nm és 308,89 nm savfejein ek mert
intenzitdsaranyaibdl a T ot FOt&cios h émérséklet eloszlasat adtam
meg, a Kkisulés flgg dleges tengelye mentén. Az elektrodak
kozelében (T ot /T ) =1, a kisllés egyéb helyein (T ot /T ¢) =0,6-0,8
aranyt kaptam. Az irodalom szerint, atmoszférikus n yomason T =Tg.
A fenti, Kkisérleti eredményeim ehhez igen hasonléak Ez azt
jelzi, hogy a valddi h émérsékleteket hataroztam meg a kislilésben.

Az emittalt, atomi fémvonalak intenzitdasmaximumait , kivéve a
Ebben a

Ca-l 422,7 nm vonalat, a negativ fényben észleltem.
tartomanyban a T . értéke és igy az elektronitkozéses gerjesztés

89



dc_33 10
mértéke is magas. Masrészr dl, itt a hattér intenzitasa kicsi,
ezért a jel/zaj viszony ebben itt a legjobb.

A kovetkez & fejezetben, az ELCAD A&ltal emittalt atomi
kromvonalak, az eddig targyalt emittalt femvonalak intenzitasatol
jelent  &sen eltér & viselkedését tanulmanyozom.

5. AZ EMITTALT KROMVONALAK INTENZITASAINAK
VIZSGALATA

5.1. A megoldand¢ feladat

A Cr az egyik legmérgez &bb, a kozizemi csatornahalézatban
szennyezeskent el &fordulo, nehézfém. Ezért, az ELCAD
szempontjabol alapvet &en fontos, hogy mérni tudja a szennyvizek
Cr koncentraciojat.

Azonban, az ELCAD A&ltal emittalt krom atomi, rezona ns
A=357,87-360,53 nm ultraibolya és a kek, lathato A=425,43-428,97
nm vonalak intenzitdsai igen gyengék, (példa: 55. & bra),
analitikai célra hasznélhatatlanok, gyakorlatilag z érusnak
tekinthet k.

A feladat: kideriteni azokat a folyamatokat, jelens égeket,
amelyek miatt az ELCAD éaltal emittalt rezonans Cr-I vonalak

intenzitasai gyakorlatilag zérusok.

5.2. Kisérletek

A feladat megoldasahoz meg kell vizsgalni, hogy a k alénbdz &
gazok, beleértve a vizg &zt is, hogyan befolydsoljdk a rezonans
Cr-l vonalak intenzitasait.

Az ELCAD azonban telitett vizg &zben m tkodik, ezért az
emittalt atomi fémvonalak intenzitasai a kuls ¢, alkalmazott
gazatmoszfératél  fuggetlenek. A  rezonans  Cr-l  vonal ak
intenzitasait tehat, csak akkor tudom a kilonboz 8
gazatmoszférakban vizsgalni, ha az oldatkatodot kic serélem fémre,

célszer wen egy kromlemezre.
A keresett hatds jobb tanulmanyozdsa érdekében, a

kisérleteket alacsony nyomasokon végeztem el. Ekkor , a
megnovekedett katédporlas, és KT e Miatt, elegend sen nagy
intenzitdsok varhatok. Tehat, egy kromkatodos, egye naramdu,
alacsony nyomasu kodfény kisltilésben, He gazban (p=4 mbar),
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leveg sben és H ,0 gd&zben (p=0,8 mbar) mértem az emittalt, atomi

Cr-vonalak intenzitdsat. A kisérleti elrendezés az 50. abran
lathato.

He

Aramlas 4
szabalyoza T

levegd NF +
~—1 Fe
] .
Cr
Lasiilési -
r kamra ‘ T
] Parologtatd 1L .
S edeény V NF -
,_}m] rsr‘]h_:n‘ Olaj rotacias
25 cm” water pumpa
50. abra: Alacsony nyomasu , aramlo leveg &ben, héliumban és

vizg ¢zben m kéd 8, egyenaramu, kromkatodos kodfény kisulés
Osszeallitasa.

A Cr-1 425,43-428,97 nm atmenet 3 vonalat tartalmaz . Ezek
alsé nivoi azonosak, fels & nivoinak energidi csak 0,01 eV-tal
térnek el egymastol. Ugyanez érvényes a Cr-1 520,45 -520,84 nm és
a 357,87-360,53 nm vonalakra is [38]. Ezért mindegy ik csoportbdl
elegend & csak egy vonalat vizsgalni. Kisérleteimben a Cr-I 428,97
nm és az 520,6 nm vonalak intenzitasait mértem. Az ebben a
kisérletsorozatban alkalmazott Uvegszal miatt, az u Itraibolya Cr-
| 357,87-360,53 nm vonalak intenzitasat nem tudtam vizsgalni.

He gazban(p=4 mbar, 1=4 mA) megmértem a kistlés alt al
emittalt, rezonans Cr-1 428,97 nm és a nem rezonans Cr-1520,6 nm
vonalak intenzitas eloszlasait, a kisulés filigg ¢leges tengelye
mentén. A 51. dbra mutatja a kapott eredményt. A vi zsgalt két Cr-
| vonal intenzitdsa hasonlé viselkedést mutat: a ka tod kozelében
mindkét esetben csucs lép fel, a katodtdl tavolodva , mindkét
vonal intenzitAsa csokken. Ezek az eloszlasok egyez nek az
irodalombeli, a klasszikus esetre vonatkozéval [4,4 8,49], a
relativ intenzitasok pedig a gerjesztési energiakna k (fels & nivo
energiaknak) megfelel sek.
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51. abra: He gazban, az emittalt Cr-1 428,97 nm és 520,6 nm
vonalak intenzitdsa a katodtol mért tavolsag fuggvé nyében, p=4

mbar, kistlési aram 1=4 mA.

A rezonans Cr-1 428,97 nm vonal p=0,8 mbar nyomasu leveg &ben
kapott intenzitas eloszlasa az 52. 4bran lathaté. E z, kdzvetlendl
a katod el  stt, egy keskeny csucsot mutat. Ez a katédfény, amel y
elegend &en alacsony nyomason és megfelel éen nagy
elektrédatavolsagok esetén jelentkezik. Az anéd fel é, ezt
kovet &en, megjelenik egy masik, szélesebb, alacsonyabb cs acs is.
Ez a viselkedés szintén egyezik a kisnyomasu, fémel ektrodas
kisulések irodalmaval [4,48,49].

Azonban, az 52. abra szerint, a p=0,8 mbar nyomasu H.O
gsézben, a Cr-l 428,97 nm vonal mért intenzitdsa gyako rlatilag

zérus, az egész kisulésben!

Az 53. abra mutatja a Cr-I 520,6 nm vonal leveg ¢ben és H 2,0
g&zben mért intenzitas eloszlasait.
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52. abra: A p=0,8 mbar nyomasu leveg ¢ben és H ,0 gdézben az
emittalt Cr-1 428,97 nm vonal intenzitasa az anddtd | mért
tavolsag flggvényében, p=0,8 mbar nyomasu leveg sben és H ,0

g&zben, kislilési aram =4 mA.
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53. abra: A p=0,8 mbar nyomasu leveg sben és H ,0 gd&zben a Cr-l
520,6 nm vonal intenzitdsa az anddtél mért tavolsag fuggvenyében,

a kisllési aram 1=4 mA.
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Az 53. abra szerint, a nem rezonans Cr-I 520,6 nm v onal
leveg sben mért intenzitds eloszlasa klasszikus viselkedés a,
hasonlé ahhoz, amit a He gazban kaptam. Azonban a H 20 g &zben, az
egész kisulésben, a Cr-I 520,6 nm vonal intenzitas a nagyobb,
mint amit a leveg &ben megfigyeltem!(53. abra)

Tekintettel arra, hogy az ELCAD plazma telitett H 20 g &zben
mikodik, ezért, a kapott eredmények kozil, az atomi C r-1 vonalak
H,O g ézben észlelt, egymastdl jelent ésen eltér & intenzitasa az

érdekes, a dont 8.

A kit z6tt feladatban keresett jelenség tehat a kovetkez 4 a
H,O g &zben a rezonans Cr-1 428,97 vonal intenzitdsa zérus lett,
mig a nem rezonans Cr-l 520,6 nm vonal intenzitdsa a leveg dben
kapotthoz képest megn Stt!

5.3. A kisérleti eredmények értelmezése

A rezonans Cr-1 428,97 nm vonal a z PP . a’s atmenethez
tartozik, a nem rezonans Cr-I 520,6 nm vonal pedig az®P - a°®s
atmenethez. Az  'P° energidja 2,89 eV, a z °P° energigja pedig 3,32

eVI[38].Az "P’ésaz °P’fels & nivok energiai kozotti kiilonbség:

A=E(z 'P°)-E(z °P°)=0,43 eV (116)

A He-gazban kapott eredmények értelmezésénél figyelembe
vettem a (116) fels & nivo  energiak  kozotti  kicsi
energiakllénbséget, és azt, hogy a He-atom gerjeszt ett nivoinak
energiai joval nagyobbak, mint a vizsgalt Cr-I atme netek fels &
nivéinak energiaja [38]. Ezért, a Cr-1 428,97 nm és az 520,6 nm
vonalak, He gazban meért, hasonldé intenzitds eloszla sait a
katodporlassal keletkezett, semleges Cr-atomok elek tronutkozéses
gerjesztésével magyarazom. Ez a klasszikus viselked és klasszikus

értelmezése [4,48,49].

A leveg dben (p=0,8 mbar) kapott intenzitas eloszlasok is a

klasszikus viselkedést mutattdk. Az ELCAD telitett vizg &zben
mikodik, igy ezek az eredmények nem segitenek megolda ni a
kit wGzott feladatot. Ezért ezekkel tobbet nem foglalkozo m.

A H,0O g dzben taldltam meg a keresett jelenséget . Ugyanis a
H,O g &zben a rezonans Cr-1 428,97 nm vonal intenzitasa el t ant,
mig az 520,6 nm vonalé megn it
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A H>O gd&zben kapott fenti eredmény az elekronitkdzéses

gerjesztéssel nem magyarazhatdé. Ha ugyanis feltétel ezem, hogy
csak elektontitk6zéses gerjesztés van jelen, akkor a fels & nivok
energigja kozotti, (116)-ban szerepl &, kis energiakilonbség

miatt, a két atomi Cr-I vonalnak, egymashoz igen ha sonlo
intenzitas  eloszlast  kellene  mutatnia. Legfeljebb, az
intenzitdsok nagysadga lenne eltér &, a (116)-nak megfelel &
meértékben. Ezt figyeltem meg a He gazban. Azonban, a H,0 g &zben,
a két vonal egymastol igen eltér & intenzitasa mar nem
magyarazhatd az elektronutkbzéses gerjesztéssel. Ez t az igen
kulonboz & intenzitasbeli viselkedést, csak valamilyen szelek tiv
gerjesztéssel lehet értelmezni.

A kromkatodos kodfény kisulés az ELCAD-hoz hasonldéa n, H .0
gézben m ukodik. De az els & esetben a nyomas 0,8 mbar, mig az
utdbbiban p=1 atm. Ezért az alacsony nyomasu Cr-kat odos
kistlésben is a H »O" molekulaionok a pozitiv ionok. De a kis
nyomashoz tartozé nagyobb kT e atlagos elektronenergia (~6-10 eV)
és alacsony T ¢ gazh Smérséklet (T <102 K) [48,49] miatt, mar nem a
H,O" molekulaionok (27) disszociativ rekombinacidja, és nemaH .0
molekuldk egymassal val6é (75) utkozési folyamata ho zza létre az

OH gyokoket.

A kis nyomasu vizg ¢zben, a H ,0 molekulak elektronokkal valé
Utkozése révén keletkeznek az OH gyokok:

HO+e - OH+H+e (117)
A (117) reakci6 kiszobenergigja 5,1 eV [50,51,52], sebesséqi
allanddgja csak T =425 K h &meérsékletre adott [50]:
k, =35710°cm’s™ (118)
Ezért, a (117) Utkozéses reakcié a kis nyomason ele gend sen nagy
szamu OH gyokot képes el sallitani.
A (117) (Utkozés soran keletkezett OH gyokok pedig
elektronitk6zéssel gerjeszt &édnek a vibracids allapotaikba.
Az OH gydk X ?[]; elektronikus alapallapotahoz tartozo, els o
vibracios nivojara gerjesztett OH gyodk energidja [4 7,53-59]:
G(v=1)=0,44 eV (119)
Ez a G(v=1)=0,44 eV érték 0,01 eV-on belill egyezik aCrlz 'PPés
az °P° fels & nivo energidk kdzotti, (116) altal adott, A=0,43 eV
kulonbséggel. Ezért, rezonans energiakicserél ¢ (REK) utkozések
léphetnek fel a z 'P° nivéra gerjesztett Cr s atomok és az
elektronikus alapallapot els & vibracios allapotaba gerjesztett

OH{(X ?[i ,v=1) gyokok kozétt:

Cr g + OH HX?[]i v=1) - Cr "5y + OH(X 2[]i ,v=0) (120)
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A (120) REK utkdzések sordn a Cr-I 520,6 nm atmenet fels &
nivojara gerjesztett Cr %20 atomok és alapallapoti OH gyokok
keletkeznek. A megfelel & energianivok szoros egybeesése (0,01 eV)
miatt, a (120) REK utkozések Orex hataskeresztmetszete sokkal
nagyobb, mint a Oe elektronltkdzéses gerjesztése [18]:

Orex=107* cm?<<gy =1071° cm? (121)
Ez azt jelenti hogy a Cr-l 428,97 nm &atmenet z °P° nivéjara
elektronitk6zéssel gerjesztett, 6sszes Cr-atomot a REK utkozések
képesek az 520,6 nm atmenet z °P° fels & nivojara atszallitani. Az
54. 4bra mutatja be a két nivo, fenti folyamatokkal tortén &4
gerjesztését.

Elektron iitkozéses
mm—  gerjesztés

REK litk6zések: OH (v=1) » OH (v=0)

OH* (v=1),
2°PYE5»=3.32 eV G(v)=0.44 eV
r=2.8
2=520.60 nm Z’P’: E;x=2.89 eV e 1
OH alapéllapot
as 7=428.97 nm
a’S: Cr-Ialapallapot : 4

54. 4bra: A rezonans Cr-l 428,97 nm &tmenet z 'P° és a nem
rezonans Cr-1 520,6 nm atmenet z °P° fels & nivojanak gerjesztési
sémaja.

A (120) REK (itkozések miatt, a z 'P° fels & nivon lév & atomok
sir isége zérus lesz, a z °PP fels & nivon lév & atomok s r Gisége
pedlg n &. I1gy a Cr-l 428,97 nm vonal intenzitdsa gyakorlati lag
zérussé valik, mig a Cr-1 520,6 nm vonalé n 8.

Ez a magyarazat, egy krémkatddos, alacsony nyomasu H,O g &zben
mikoéd & kisulésre érvéenyes. Az ELCAD az el &bbihez képest, nagy
nyomasu vizg &zben m ukodik.

Mindkeét fenti kisulés telitett vizg &z atmoszféraban m  (kodik,
ezért, mindkett ¢ben a meghatarozo részecskék, a H 20O molekulak,
H,O" molekulaionok, OH gyokok, H-atomok, és a katédporl assal a
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kisilésbe jutott Cr atomok, azonosak. Mindkét Kkisdl ésben, a
semleges fématomok els &sorban elektronlitkézéssel gerjeszt &sdnek.

A két Kkisllés gazfazisa a KT e atlagos elektronenergia
nagysagaban, a katédporlas mértékében, igy az emitt alt fémvonalak
intenzitasaban kulénbézik egymastol.

A fentiek alapjan, feltettem, hogy a két kisllés ga zfazisa
egymashoz hasonld, mindkett &ben az emittalt Cr-1 428,97 nm és
520,6 nm vonalak intenzitasat hasonlé folyamatok ha tarozzak meg.
lgy, az ELCAD éaltal emittalt Cr-1 428,97 nm vonal i gen gyenge
intenzitdsat a (120) —hoz hasonlé REK utkdzésekkel értelmezem.

A Cr-1 360,53 nm vonal intenzitasat ebben a
kisérletsorozatban nem tudtam vizsgalni. Az ELCAD-b an megfigyelt
gyakorlatilag zérus intenzitasat, viszont, a fentie khez hasonlé

modon tudom értelmezni.

Az OH gyok X 21 elektronikus alapallapotanak létezik egy v=9
vibracios allapota: OH X 27 ,v=9) [53,60-64], amelynek energiaja
igen kozel esik a Cr-l 360,53 nm atmenet y PP fels & nivo
energiajahoz. Ezek, és a fent emlitett hasonlésagok alapjan, az
ELCAD Aé&ltal emittalt Cr-I 360,53 nm vonal gyakorlat ilag nulla
intenzitasat az el sz sekhez hasonlo REK Utkdzésekkel magyarazom.

Az OHY X 2[i ,v=9) allapot G(v=9) vibraciés energiajat a
G(V)= @ (v+1/2)-  w@Xe(V+1/2) 2+aye(v+1/2) 3 - wze(v+1/2) *+... (122)

anharmonikus oszcillator kozelitéssel szamoltam Kki. A megfelel &
irodalomi adatokkal [53,56,57,58] azt kaptam, hogy:

G(X?/] v=9) =3,46 eV (123)
A Cr-1 360,53 nm atmenet y PP fels & nivojanak energidja 3,44 eV
[36], igy ez csak 0,02 eV-tal kisebb, mint az OH X [ ,v=9)
allapot 3,46 eV energidja. Ez szintén szoros energi a egybeeseés.
Emiatt az alapallapotd OH gyokok és az vy P fels & nivojara
gerjesztett Cr 60 atomok kozott REK Uitkdzések mennek végbe:

Crise +OH - Cr+OH Y X 27 ,v=9) (124)

Ezek az Utkdzések alapdllapotu Cr-atomokat és az el ektronikus
alapéallapot v=9 vibracios nivéjara gerjesztett OH X [ ,v=9)
gyokoket hoznak létre (55.4bra).

A fenti, szoros energia egybeesés miatt, most is ér vényes a
(121), azaz a REK utko6zések hataskeresztmetszete na gysagrendekkel
nagyobb, mint az elektronitkbzéses gerjesztésé. Enn ek az
eredménye, hogy habar az elektronitkézéssel az y 'P° fels & nivoja
folyamatosan tolt &dik, a (124) REK Utkozések az dsszes idekerult
Cr-atomot képesek az alapéllapotba levinni, azaz az y 'P? fels ¢
nivo kidrdl, igy a 360,53 nm vonal intenzitasa null a.
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y'P%: E;q=3.44 —3.46 eV OH* (v=9), G(v)=3.46 eV
Elektroniitkozéses
OH gerjesztés

4=357.87-360.53 nm

REK iitkozesek:
OH(v=0) - OH* (v=9):

Cr-1a’8 és OH alapiéllapot

55. abra: A rezonans Cr-I 360,53 nm atmenet gerjesztési
sémaja.

Megallapitasomat, miszerint az ELCAD altal emittalt rezonans
ultraibolya Cr-I 360,53 nm és kék Cr-lI 428,97 nm vo nalak zérus
intenzitdsait a megfelel & allapotu Cr-atomok és OH gyokok kozotti
REK Utkdzések okozzak, az alabbi becsléssel is alat amasztom.

5.4 . AZ ELCAD-beli folyamatok becslése:

Allandosult  allapotban, figyelembe véve a 64. abra
gerjesztési sémajat, a Cr-1 428,97 nm atmenet z PO fels & nivojan
lév & Cr-atomok N 408 S (ir (iségét a kovetkez & egyenlettel irom le:

dNg

;;'428 =N, ENcor o, W) = Ayg ENCDr,428 - Ngr,428 ENODH {Orex Woy) =0 (125)
ahol n . az elektronok, N %, az alapallapoti Cr-atomok s ar isége, Oe
az elektronitkbzéses gerjesztés hataskeresztmetszet e, V ¢ az
elektronok sebessége, A 48 az atmeneti valdszin tség, N on az
OH{X 2] ,v=1) gerjesztett gyokok s 4r isége,  Orex @ (120) folyamat
hataskeresztmetszete, v oH a gerjesztett OH X ?Miv=1) gyokok
sebessége.

A (125)  Dbaloldali els & tagja az elektronutk6zéses

gerjesztést, a masodik a spontan emissziot, a harma dik a (120)
REK (itkdzést irja le. Atrendezés utan, a Cr-l z PP fels & nivojan
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lév 6 Nras €s az a 'S alapéllapotban lév & Cr-atomok s r (iségeéinek
aranya:
]
NCrc,)428 — ne |:N(Oér mae we> (126)
NCr A428 + NOH QJREK Ij/e>
Az intenzitast a negativ fényben vizsgéltam. Itt, a kovetkez &
hsmérsékleteket mértem:
Te=7000 K =Tg (127)
A (88) Osszefliggés alapjan, az ehhez a T c eértékhez tartoz6 H 20
molekulas r Giség:
N,, =10*cm™ (128)
Az irodalom szerint, a (127) értékhez hasonl6, maga s
gazh smérsékleteken, a H 2O molekulak legnagyobb része OH gyoOkre és
H-atomra esik szét [65]. Ezért, az alapallapott OH gyokok
sur (iségét, els & kozelitésben, a H 2O molekulas r tiséggel kozel
azonosnak vettem:
Ngo, =10%cm™ (129)
Az atmoszférikus nyomasra mar emlitettek miatt, a g erjesztett

OH(X?[i.v=1) gyokék N o4 s trtségét, a Boltzmann-eloszlas
segitségeével becstltem meg:

Ng, =5010"cm™ (130)

A T 7000 K gazh  smérsékleten, az OH gyokok termikus sebessége:

Vo = /;’EEG =200°cm3™ (131)
H

A T.=7000 K elektronh smeérsékleten, az elektronok termikus

sebessége:

VA \/‘ﬁ: =600 cm3™ (132)
A Cr-1 428,97 nm atmenet valdszin tisége [38]:

A, =3010's™ (133)
A korabbi, (113) eredményem szerint, az elektronok s{r tisége:

n, =2,1010%cm™ (134)
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A nagy nyomasu H ,0 gd&zben, a (126) egyenletbeli (ov)
integralokban szerepl ¢ o(E) és v(E) fuggvényeket nem ismerem (az
irodalomban sem talalhatoak). Ezért, ezeket az inte gralokat, els 8
kozelitésben, a (ov)~clNl alapjan, csak nagysagrendben tudom
megbecsiilni. igy a (121) hataskeresztmetszeteket és a (130)-(134)
adatokat a (126) egyenletbe irva, kapom, hogy:

O
NCr(,)428 :10—6 (135)
NCr

A (135) arany értéke valoban igen kicsi. A kérdés c sak, az,
hogy mihez képest. Ezért, ezt az aranyt, a termikus egyensulyhoz
tartoz6, Boltzmann-eloszlasbdl is megbecsiltem. Az E;=2,89 eV
fels & nivo energia és a T «=7000 K esetében, az arany értéke a
kovetkez &:

m]
NCQ;‘% =exp( Ef}zs,smo*” (136)
Nc, KT,

Ez kozel négy nagysagrenddel nagyobb, mint a REK (t kozések
figyelembe vételével adddott (135) értek. Az 6sszeh asonlitas igen
jol mutatja, hogy a (120) REK folyamatok milyen nag y hatasfokkal
uritik ki az elektroniitkozéssel gerjesztett z P fels & nivét,

zérussa téve a Cr-1 428,97 nm vonal intenzitasat.

A Crl z 'P°~ a’s atmenet harom szinképvonalat tartalmaz:

A=425,43 nm, 427,48 nm, 428,97 nm. A fels & nivok energigja rendre

a kovetkez ¢k: 2,91 eV, 2,90 eV, 2,89 eV [38]. A A=520,45 nm,
520,60 nm és az 520,84 nm atmenetek fels & nivéinak energiai
pedig: 3,323 eV, 3,322 eV, 3,320 eV [38]. A Cr-I A=425,43 nm és a
A=520,45 nm atmenetek fels & nivoi kozotti A=E(z 'P%)-E(z °P°)=0,413
eV energiakildonbség tér el a legnagyobb mértékben, 0, 027 eV-tal,
az OHYv=1) G(v=1)=0,44 eV vibraci6s energiajatol. Ekkora eltérés
esetén, a Ore=10'® cm? [18]. Ezzel, a (135) arany értéke a

kovetkez & lesz:

N\ )

2 =107 (137)

Cr
Ez pedig még igy is kdzel harom nagysagrenddel kise bb, mint a
Boltzmann-eloszlasbol kapott, (136) adat. Tehat a C r-lz P°- a’s
atmenet mindharom fels & nivojan az atomok s ar iségét a (120)
szerint végbemen & REK utkozések hatarozzak meg. igy, a fentiek
szerint, mindharom fels & nivo kiurdl, ezért mindharom atmenet
intenzitasa zérus lesz.

A Cr-1 360,53 nm atmenet y PO fels & nivojanlév & N a0 atomok

sur iségeére, a (125) és (126) alapjan a kovetkez & egyenletet

kapom:
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ne ENgr mae we>

Ng 20 = (138)
T Ay + NGy U0y Ny
Asgo=3x10" s 1 —et és (121),(129),(131),(132), (134) adatokat a
(138) egyenletbe helyettesitve, az y 'P° fels & nivon és az a s
alapallapotban lév & Cr-atomok s dr tiségének aranya:
oo _ 3107 (139)
0
Cr
A T.=7000 K és E =3,44 eV adatokat a Boltzmann-eloszlasba
helyettesitve, a (139) arany értéke a kovetkez é:
Nors 310°° (140)
0
Cr
A (139) és a (140) Osszehasonlitdsa ismét azt mutat ja, hogy a
(124) REK utkdzeések, igen jol kiuritik a Cr-1 360,5 3 nm &tmenet
y'P°fels & nivojat.

A z 'P°_. a’S atmenetnél leirtakhoz hasonléan megmutathato, hog y
az'y 'P’-a’S mindharom atmeneténél, a fels 4 nivo betoltottségét a
(124) REK utkozések hatarozzak meg.

A fenti becsléseim szerint, tehat a rezonans, Cr-l
ultraibolya és kék szinképvonalak intenzitdsat, a m egfelel &
allapotu Cr-atomok es OH gyokok kozotti, rezonans
energiakicserél & Utkozések hatarozzak meg. Ezt nemcsak a
megfelel & energianivok szoros egybeeséséhez tartozd, nagy OREK
hataskeresztmetszet okozza, hanem az OH gyo6kok kisi lésbeli igen
nagy s ur (isége is.

Végul bemutatom a fejezet elején emlitett feladat m egoldasat
is.

5.5. A megoldas

A kisérletek azt mutattak, hogy a kisnyomasu H 20 gd&zben a
rezonans Cr-1 428,97 nm vonal intenzitAsa gyakorlat ilag zérus
lett, ugyanakkor a nem rezonans Cr-I 520,6 nm vonal € pedig
megnatt.

Ennek alapjan megvizsgéltam az ELCAD altal emittalt Cr-1
520,45-520,84 nm atmenetek spektrumat. Ehhez, oldat ként kétszer
desztillalt vizben 100 pg/ml kromkloridot (CrCl 3) oldottam fel,
tovabba az oldathoz sésavat adtam Ugy, hogy az olda t pH=1,55
legyen. 1=80 mA Kkisllési aram, 130 ml/min oldat éara moltatasi
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sebesség és 0,1 nm spektralis felbontas esetén, az 56. abran
lathato spektrumot kaptam.

Crl
SBW=0.1nm; 100ppm CrCI,

_ i=80 mA ; U=950V ; pH=1.55

aramlasi sebesség= 160 ml/h

Intenzitas [r.e.]

0.2 — T 1 - T T T T T T T T T T T
520.0 5201 5202 5203 520.4 5205 5206 520.7 520.8 5209 521.0

Hullamhossz [nm]

56. abra: Az ELCAD Aaltal emittalt, nem rezonans Cr-l 520,45

nm, 520,602 nm és az 520,844 nm vonalak intenzitasa a hulldmhossz
fuggvényében. Az oldatban a Cr koncentracioja 100 pg/ml, oldat
pH=1,55, kisulési &ram 1=80 mA, spektralis felbonté s 0,1 nm.
Analitikai célra, a szennyvizek krémtartalmanak ELC AD
monitorral tortén & meghatarozasahoz, a kistlés altal emittalt,
nem rezonans Cr-I 520,60 nm és 520,85 nm vonalak in tenzitasa
hasznalhaté. El &szetes kisérleteimben a krémra elért legkisebb
kimutatasi hatar 0,5 pg/mi.
Megallapitottam, hogy az ELCAD éaltal emittalt rezon ans Cr-I
A=357,87-360,53 nm és a A=425,43-428,97 nm vonalak intenzitasai
azért gyakorlatilag zérusok, mert a megfelel & allapotu Cr-atomok
és OH gyokok kozott tortén 4, (120) és a (124) rezonans
energiakicserél & utkozések a fels & nivoikat teljesen kitritik.
Ezt becsléssel is alatamasztottam. Megmutattam, hog y az oldatbeli
Cr-koncentracid meghatarozasara a nem rezonans Cr-I 520,6-520,85

nm vonalak mért intenzitasai hasznalhatéak.
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6. AZ ELCAD ALKALMAZASA

Az ELCAD elv az analitikaban egy teljesen Uj mérési modszer.
Ezért, ezt le is szabadalmaztattuk:

T.Cserfalvi, P.Mezei: Process for atomising electro lytes and
the chemical analysis thereof

US Patent Number: 5,760,897
Date of Patent; Jun.2.1998

A mai napig az ELCAD elven m ikoéd & monitor az egyetlen olyan
készulék, amellyel a szennyvizek nehézfém koncentra cigja, a
helyszinen (ez a szennyviztelep), folyamatosan (all andoan),
felligyelet nélkdl, automatikusan, kozvetlenil mérhe t S.

Az ELCAD tdbbelemes, nehézfém monitort az Aqua-Conc orde Kift,
Budapest, fejlesztette ki és gyartja. A készilék eg yes fémekre
vonatkozO kimutatasi hatarai mg/L —ben a koévetkez ¢k: Na:0,06;
K:0,2; Ca:0,4; Mg:0,8; Cd:0,8; Pb:0,8; Cu:0,06; Ni: 0,4; Zn:0,1;
Mn:0,4.

Az ELCAD monitor els & prototipusa a F gvarosi Csatornazasi
Mivek Eszak-pesti szennyvizkezel & telepén m  (1kodott, 1994-1996
kozott. A késziléek, a telepre a f &gy tjt & csatornan keresztil
beérkez & szennyvizben, kdzvetlenul mérte a Zn, Cd, Cu, Ni,é s Pb
nehézfémek koncentraciojat. Az ELCAD monitor segits égével
egyértelm en sikerllt bebizonyitani, hogy a gyarak és vegyi
Uzemek, a nehézfémekkel szennyezett vizeiket f ¢leg éjjel és
munkaszineti napokon engedik le a varosi csatornaha l6zatba. A

monitor képe az 57. abran lathato.

Ezenkivil, az Aqua-Concorde KFt a kdvetkez & cégeknek adott el
ELCAD monitort, amelyeket Gizembe is helyezett:
2 db, W.R. Grace Washington Research Center, Colum bia MD,

USA, 1994-1999

* 1 db Paksi Atomer émi Rt. Vegyeészeti Osztaly, 1996
* 1db, Youil Environmental Center, Seoul, Korea 199 6-2000
 1db, PannonVizm 4 Rt. Gy &r, 2002-2004
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57. abra: Az Aqua-Concorde Kft. &ltal készitett, ELCAD )
nehézfém-monitor prototipusa a F gvarosi Csatornazasi M tvek Eszak-
Pesti szennyviztelepén, 1994-1996.
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7. AZ ELERT UJ EREDMENYEK

A kisllések fizikajaban Gjdonsagnak szamitd6 ELCAD | elenség
vizsgalatai soran elért ) eredményeim a kdvetkez &k.

1. Megmutattam, hogy az elektrolitkatddos, atmoszfeérik us
nyomasu kistulés kodfény jelleg G, a kisllés tipusa pedig, az
alkalmazott mér écella keresztmetszetét ¢l fugg &sen, normalis vagy
abnormalis. Mindkét kisulési tipus esetében megadta m a kisulést
meghatérozé mennyiségeket: a katddesést, a katdédos arams (r tiséget,
a katod sotéttér hosszat, a katédnal lév & tér er  3sségét, a
toltéss  r iségek eloszlasat a katod sotéttérben valamint a
katodfelszin-katod  sotéttér hatarrétegben az  elektr on és

gazh smérseékletet. [T1,T2,T3,T4,T5,T10,T12].

2. Megmértem a j . katébdos arams  Gr iség nyomasflggését. A

klasszikus hasonldsagi torvényt ¢l jelent ssenelter &, j. = éllandéE{/E
Osszefliggést kaptam. Ezt azzal magyaraztam, hogy az ELCAD plazma
telitett vizg &zben m ikodik, amiben a H 20" molekulaionok a pozitiv

ionok, a katdd sotéttérben ezek f & vesztesége a (27) reakcioval

tortén &, disszociativ rekombinaci6. Ennek alapjan, a mért

kifejezést le is vezettem. Méréssel és szamitassal megmutattam,
hogy a kozepesnél nagyobb nyomasokon, ahol a moleku laionok a
pozitiv ionok és ezek f & veszteseége a disszociativ rekombinacio,

a fémelektrodas kisulésekre is a o= éllandé[{/ﬁ Osszefliggés az

érvényes, még nemesgazok esetében is [T6,T12].

3. Medgfigyeltem, hogy az elektrolitban feloldott fémek

kistlés altal emittalt atomi vonalai csak akkor jel ennek meg a
kisllés emittalt spektrumaban, ha az elektrolit a k atod, és ebben

az esetben, a fenti vonalak intenzitasa fiiggetlen a z alkalmazott
kornyezeti g4z tipusatol. Az els & eredményt a katdédporlassal, mig

a masodikat azzal magyaraztam, hogy az ELCAD plazma telitett
vizg &zben m tkddik. Az emittalt, atomi fémvonalak intenzitdsaina k
a nyomas, oldat pH és a kisulési aram fliggvényében valé méréséb 4l
megéallapitottam, hogy ezeket az intenzitdsokat dont & meértékben az
oldatbol katodporlassal a katdod sotétterbe kerdlt p ozitiv
fémionok elektronlitk6zéses rekombinacidja hatarozza meg. A
kisulés gazfazisahoz adagolt klor és CHCI 3 Qgaz esetében
megfigyelt megndvekedett atomi fémvonal intenzitaso kat a féemionok

és kloridionok kozotti, a fémion-elektron rekombin& ciondl joval
nagyobb sebességi allandoju, ion-ion rekombinaciéva | magyaraztam

[T7,T8,T9,T12].

4. Az OH emittélt, ultraibolya, fel nem bontott savfe jeinek
mert intenzitasaranyabol a T ot rotacios h émérséklet, az emittalt
rézvonalak mért intenzitasaranyabdl pedig a T e
elektronh  &mérséklet eloszlasat adtam meg, a kisulés fligg sleges

tengelye mentén. Az elektroddk kornyéken (T ot ITe) -1 aranyt, a
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kisilés mas helyein pedig (T ot IT ¢) =0,6-0,8 aranyt kaptam. Ez

0sszhangban van az atmoszférikus nyomasu kodfény ki sulések
irodalmaban kozolt, T e=Tc Osszefiiggéssel. A kapott h &mérséklet
eloszlasok alapjan, értelmeztem az emittalt, atomi fémvonalak és

a hattér mért intenzitas eloszlasait [T11,T12].

5. Az ELCAD plazma &ltal emittalt rezonans Cr-l ultrai bolya
(A=357,87-360,53 nm) és kék ( A=425,43-428,97 nm) vonalak, a tobbi
emittalt fémvonaltdl teljesen eltér & viselkedését (gyakorlatilag
zérus intenzitdsait), a megfelel ¢ allapota Cr-atomok és az OH
gyokok kozaotti, rezonans, energiakicserél o} utkozésekkel
megmagyaraztam. Ezek az Utkozések a rezonans atmene tek fels &
nivoit kidritik, ezért a rezonans atmenetek intenzi tasa zérus
lesz. A magyardzatomat becsléssel is  alatamasztotta m.
Megmutattam, hogy az emittalt, nem rezonans Cr-I 52 0,6 nm vonal
intenzitasanak meéréseével az oldatok kromkoncentraci Oja

meghatérozhato [T13].

7.1. AZ ERTEKEZES TEZISEIHEZ TARTOZO FOLYOIRATKO  ZLEMENYEK:

T1. T.Cserfalvi, P. Mezei, P.Apai: “Emission studie s on a glow
discharge in atmospheric pressure air using water a S a cathode”
J. Phys.D. :Appl.Phys . 26, 2184-2188 (1993); if=0.87

T2. T.Cserfalvi, P. Mezei: “Direct Solution Analysi s by Glow
Discharge: Electrolyte-Cathode Discharge Spectromet ry” Journ.
Anal. At. Spectr. 9, 345-349 (1994); if=2.88

T3. T.Cserfalvi, P.Mezei: “Operating mechanism of t he electrolyte
cathode discharge(ELCAD)” Fresenius Anal. Chem. 355, 813-819
(1996); if=0.86

T4. P.Mezei, T. Cserfalvi, M. Janossy: “The gas tem perature in
the cathode surface-dark space boundary layer of an electrolyte
cathode atmospheric glow discharge” J.Phys.D.:Appl.Phys. 31, L41-
L42, (1998); if=1.11

T5. P.Mezei, T. Cserfalvi: “Charge densities in the electrolyte
cathode atmospheric glow discharges (ELCAD)”

Eur. Phys. J. Appl. Phys. 40, 89-94 (2007) if=0.938

DOI: 10.1051/epjap: 2007123

T6. P. Mezei, T. Cserfalvi, M. Janossy, K. Sz ées, H.J.Kim:
“Similarity laws for glow discharges with cathodes of metal and
an electrolyte” J.Phys.D.:Appl.Phys. 31, 2818-2825 (1998);
if=1.11
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