-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byf: CORE

provided by Repository of the Academy's Library

ZAROBESZAMOLO

Szakmai jelentés az F 043213 szamu,
,»Dioda lézeres spektroszkopiai modszerek” cimii,
Ifjusagi OTKA tamogatassal végzett kutatomunka eredményeirél

1. CELKITUZESEK

A kutatasi tervben az alabbi kdzvetlen célok elvégzését tiiztik ki a projekt szdmara:

a.) A kisérleti didda lézeres (DL) rendszer tovabbfejlesztése az emittalt féeny frekvencia
keétszerezésének  megvalodsitasa  céljabdl, amellyel elérheté lesz az UV
spektrumtartomany. A fejlesztés soran egy Un. kilsé rezonatoros (ECDL: extended cavity
DL) és SHG (,second harmonic generation”) optikai elrendezést fogunk megépiteni

nemlineéris optikai kristaly segitségével.

b.) Induktiv csatolasu plazma (ICP) atomforrasban Kivitelezett Uj didda lézeres
atomabszorpcios (DL-AAS) és atomfluoreszcencids (DLIF) analitikai mérési modszerek
kidolgozésa. Az () modszerek optimalasat, analitikai teljesitoképességének felmérését, végll

azok alkalmazasat is tervezzik.

2. EREDMENYEK

2.1. Diédalézeres optikai kisérleti rendszerek fejlesztése

Az la. pontban kittizott célok megvaldsitasara tobb 1épésben fejlesztettlink kisérleti elrendezéseket. A
kisérleti elrendezésekkel nyert eredményeinket egy folyoiratcikkben és egy konferencia publikacidban

kozoltuk.

Frekvencia kétszerezés. Az 1. abrén lathato, megepitett egyik kisérleti elrendezés feladata az
alkalmazott diéda lézer fényforrds emisszios hulldmhosszanak radikalis megvaltoztatasa volt
(frekvencia kétszerezés harmonikusok keltésének modszerével, Second Harmonic Generation - SHG).
Ennek atomspektroszkopiai jelentésege az, hogy ezéltal kibovitheté a vizsgalhaté kémiai elemek
illetve spektrumvonalak kore - mint ismeretes, olyan didda lézerek, amelyek a 450-600 nm kdzotti,
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illetve kb. 400 nm alatti hulldmhossz tartomanyban emittalnanak, egyelére technikai okokbdl nem
készithetok. Jelen kisérleti elrendezésink egy p-BaB,O, (béta barium borat - BBO) nemlineéris
optikai kristaly koré épult, a Thorlabs SM1 réacsszerkezet felhasznéaldsaval (a kristalyt az Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszék bocsatotta a kisérletek idejére rendelkezésiinkre — a segitséget ezlton is
kdszonjik).

A direkt SHG elrendezésrél ismert, hogy annak konverzids hatasfoka a teljesitménystiriiség
negyedik hatvanyaval aranyos, ezért folytonos Uzemii DL fényforrdsok esetén csak nagy bemeneti
teljesitmény és jol fokuszalt nyalab esetén van esély a szdmottevd intenzitasu frekvencia kétszerezett
nyalab kinyerésére. Emiatt mi is egy 200 mW teljesitményi, 785 nm hulldamhosszusagu, egymaddusi
Toptica lézerdiddat alkalmaztunk fényforrasként. A konverzié hatasfokat a BBO kristaly forgatasaval
igyekeztlink névelni. A konverzios hatasfokot a spektrométer valaszfliggvényének egy standard, 5000
K-es W-lampaval val6 kalibracidja utan hataroztuk meg. A nem egészen 1 ezrelékes hatékonysag a
kisérleti beallitasok mellett kb. 1.5 pW teljesitményi, 392 nm hulldmhosszisagu UV nyalédbot
produkalt. A kis teljesitményii konvertalt nyalab jol mérheté intenzitasa volt, kdzel telitésbe vezérelte

a spektrométer CCD detektorat.
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1. &bra. A frekvencia kétszerez6 (SHG) kisérleti elrendezés vézlata

Hasonl6 vagy kisebb teljesitményekkel az irodalomban mar tébb sikeres DLAAS kisérletrél is
beszdmoltak, lang vagy grafitkemence atomforrdsokban (pl. O. Axner: Laser Spectrometric
Techniques in Analytical Atomic Spectrometry, in Encyclopedia of Analytical Chemistry, R.A.
Meyers (Ed.), pp. 9506-9595, John Wiley, Chichester, 2000), ezért mi is bizunk benne, hogy
folyamatban 1évé DL-ICP-AAS Kisérleteink sikeresek lesznek. Hangolasi kisérleteket is végeztink
DL-SHG elrendezéstinkkel. A teljes, hémérséklet és aramerésség egyiittes szabalyzasaval elérheté UV

tartomany kb. 390-393 nm. Ezen didda és kristaly felhasznalasaval szdmos olyan elemzévonal lesz



varhatéan elérhet6 didda lézeres atomspektroszkdpiai elemzés céljara, amelyek a jelenlegi

kommercialis didda Iézerekkel még nem elérhetok.

Kulsé rezonatoros (ECDL) elrendezés. Megépitettiik és tobb diddalézerrel vizsgaltuk a 2.
abran lathatd kisérleti elrendezést is, amelynek célja a diddalézerek emisszios hulldmhosszénak
maodusugras nélkil (mode-hop free) szabadon hangolhat6 tartomanyéanak kiterjesztése a félvezet6
anyaganak teljes erositési savszélességére, illetve az emissziés vonalprofil félértékszélességének
csokkentése volt. Ezen paraméterek kuléndsen a nagy érzékenységii hullamhossz-modulécids
atomabszorpcids technika, illetve a nagyfelbontasi atomspektroszkopia szaméra kiemelt
jelentéségiiek. Egy kompakt, Gn. Littrow elrendezésii kiilsé rezonatoros dioda lézeres elrendezést
(Extended Cavity Diode Laser - ECDL) épitettink meg, amelyben a hullamhossz-szelektiv
visszacsatolo elem egy piezoelektromosan mozgatott holografikus optikai racs. Az elrendezést itt is
egy Thorlabs SM1 tipusu optomechanikai racsszerkezet koré épitettiik, ami modularis jelleget és
kompaktsagot kolcsénéz a konstrukciénak. A kompakt elrendezés a komplett fényforras

mozgathatdsaga, az atomforras kézelébe vald szallithatdsaga miatt célszeri.
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2. abra. A kilsé rezonatoros (ECDL) kisérleti elrendezés vazlata

Az egymodusu Fabry-Perot DL eszkdzok tipikus szabadonfutdé emisszids profilszélessége
0.01 nm nagysagrendbe esik. A fenti elrendezéssel az emisszids vonalprofil félértékszélességének
javitdsa (csokkentése) olyan jelentés mértékii volt, hogy azt a rendelkezésiinkre &ll6 szaloptikas
spektrométerrel (legjobb optikai felbontasa a szdzadnanométer tartomanyba esik) nem is tudtuk

pontosan meghatéarozni, sét erre ICP-AES berendezésink nagyfelbontasi monokrométora (legjobb



optikai felbontads néhany pm) is elégtelennek bizonyult. Pontos méréseket csak interferometrikus
berendezéssel lenne lehetéség végezni. Ezek a mérések Egyetemink Optikai és Kvantumelektronikai

Tanszékének segitségével jelenleg folyamatban vannak.

Az ICP atomforras koruli elrendezés. ICP atomforrasban tervezett diddalézeres
atomspektroszkopiai kisérleteink szdmara sziikség volt egy olyan optikai elrendezést is megépiteniink,
amely lehetdvé teszi a megbizhato, reprodukéalhaté nyalabiranyitast mind az atomabszorpcios
(DLAAS), mind az atomfluoreszcencids (DLIF) kisérletek soran. Kisérleteinkben ugyanis nemcsak
Jobin-Yvon 24-es ICP-AES spektrométeriink ICP atomforrdsat hasznaltuk ki, hanem annak
nagyfelbontdsi monokromatora és detektora (PMT) segitette a detektalast és a hullamhossz-
mérést/hangolast is. A feladat megoldasara épitettik meg késébbi analitikai munkaink szdmara a 3.
abran lathaté optikai elrendezést. A nyalabsziikité elrendezés feladata volt a DL emisszids nyalabjat
jol iranyithatova tenni, amire a nyaldbnak a monokroméator 10-20 um-es belépo résére valo

irdnyitasahoz volt szlkség.
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3. abra. Az ICP atomforrés korili optikai elrendezés vazlata



A tovabbiakban tervezzik a fenti harom elrendezés (1,2 és 3. abra) egybeépitését es
miniatirizalasat abbol a célbol, hogy ezaltal az egyes elrendezések funkcioit egy kb. 20 x 20 cm
alaplemezen egyesitsiik. Igy lehetévé valhat, hogy egy olyan kompakt elrendezést hozzunk létre,
amely megvalositja a mddusugrasok nélkil, jol hangolhatd, UV tartomanyban emittald didda lézer

fényforras idedjat.

2.2. Hullamhossz-modul&cios diddalézeres atomabszorpcids (WM-DLAAS) kisérletek lang

atomforrasban

Az 1.b. pontban kitizott, DL-AAS modszerek fejlesztéséhez kapcsolddd eredményeink egy
része a hulldmhossz-modulacios DL-AAS technika tertiletén keletkeztek. A hullamhossz-modul&cios
abszorpcios méréstechnika lényege, hogy a spektroszképiai fényforras emisszids hullamhosszat
legfeljebb néhany kHz frekvenciaval modulaljak olymaddon, hogy annak kdzepes értéke megfeleljen a
vizsgalandé spektrumvonal hullamhosszanak, a modulacié amplitddéja pedig nagyjabol a
spektrumvonal szélességének kétszerese legyen. Az abszorpcids jelet az atomforras utan elhelyezett
fotodioda jelének Fourier transzformaltjabdl, a masodik vagy negyedik felharmonikus frekvencian
detektéljak egy lock-in erésitével (pl.: J.A. Silver, Appl. Opt. 31 (1992) 707-717.). Ezzel a
mérestechnikdval az analitikai véalaszjel fluktuécidja, zaja jelentésen csokkenthetd, aminek
eredményeképpen szamottevé javulas érhetd el a kimutatési hatarok csokkentése terén.

A nagy fényintenzitdst, a rajtuk atfolyd elektromos &ram szabéalyzdsa révén gyorsan
hangolhat6 és modulalhat6, ugyanakkor olcs6 és megbizhaté didda Iézer fényforrasok megjelenésével
a lock-in technika az atomabszorpcids spektroszkdpiaban is jol hasznalhatova valt. Az angol nyelvii
irodalomban WM-DLAAS (wavelength modulation diode laser atomic absorption spectroscopy)
roviditéssel azonositott modszer elméletének kidolgozésaban a sved Axner professzor kutatcsoportja
(Umead) Uttord szerepet jatszott. Jelen OTKA projekt tamogatasaval siker(lt egytittmiikodést kiépiteni
Axner professzor kutatocsoportjaval és az 6 segitségikkel a didda lézeres WM-DLAAS
spektroszkopia tertletén is Uj eredményeket elérni. A palyazat futamideje alatt dsszesen 4 alkalommal
kerult sor révid, intenziv tanulmanyutra. Vonatkoz6 eredményeink, amelyekbél eddig két konferencia

publikacio és egy folyoiratcikk szlletett, az alabbi részteriileteken keletkeztek:

WM-DLAAS lang atomforrés, az analitikai jellemzék felmérése. WM-DL-FAAS Kkisérleti
rendszeriinkben (4. abra) egy acetilén-levegé gazkeverékkel mukddé Perkin-Elmer égéfejet
hasznaltunk a hozza tartozd gyari koncentrikus porlasztoval. A kisérletekben hasznalt Rohm RLD-
78MC és Toshiba TOLD 9225 gyartmanyl didda lézerek emisszids hullamhosszanak és hangolasi
tartomanyanak el6zetes jellemzésére egy Burleigh WA-1500 tipusi nagypontossagu interferometrikus
hullamhosszmérét alkalmaztunk. A dioda lézereket egy Newport 700C tipust, Peltier elemmel

hatstt/fatott és kollimald lencsével ellatott specidlis foglalatban helyeztiik el, a lézerdioda



hémérsékletét és a rajta atfolyd aramerdsséget pedig rendre egy-egy Newport 325 és Newport 505
precizios szabalyzo egységgel szabalyoztuk. Az adatgyiijtéshez egy erésitett fotodiodat, egy Stanford
SR830 DSP tipusu digitalis lock-in erésitt, egy Topward fliggvénygeneratort (a hulldmhossz-
pasztazashoz) és egy Tektronix TPS 2024 tipust digitdlis oszcilloszkopot (a kimeneti jelalak
rogzitésére) hasznaltunk. A Rb és Li tartalmO oldatokat kereskedelmi minéségti, 1000 mg/L
koncentracioju térzsoldatok Millipore MilliQ minéségi ioncserélt vizzel vald higitasaval allitottuk elé.
A mérések a Rb 780,03 nm és a Li 670,78 nm hullamhosszisagu elemzévonalai kérnyzetében

torténtek.
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4. dbra. A WM-DLFAAS kisérleti elrendezésiink vazlata

Elsé kisérletinkben a Rb és Li elemek lang atomforrasbeli WM-DLAAS mérésével
kapcsolatban gyujtottink tapasztalatokat. A munka kozvetlen céljaként megvizsgaltuk annak
lehetéségét, hogy csokkenthetk-e az irodalomban leirt kimutatdsi hatarok a kisérleti kortilmények
optimalasdval. Amint az az 5. abrén is lathatd, az érzékenység és a vakoldatra kapott szoras
felhasznaldsaval szamitott kimutatasi hatdr Rb esetében 0.6 ng/mL, mig Li esetében 2.2 ng/mL
értéknek adodott. Ezek az eredmények Iényegesen jobbak, mint akar a kdzvetlen langatomabszorpcids
eljarassal, akar a méas szerzok altal WM-DLAAS mddszerrel elért eredmények (pl.: A. Zybin, J. Koch,
H.D. Wizemann, J. Franzke, K. Niemax, Spectrochimica Acta Part B 60 (2005) 1- 11.). A kimutatasi

hatarok alapjan a linearitasi tartomany kb. 3.5 koncentracio nagysagrend.
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5. abra. Rb és Li kalibracios gorbék, valamint kimutatasi hatirok WM-DLFAAS mddszerrel

A WM-DLAAS analitikai véalaszjel szarmaztatasi lehetéségei. A WM-DLAAS modszer
altal szolgéltatott analitikai valaszjel alakja a modszer pasztazo jellegébél, a felharmonikus
frekvencidkon vald detektalashdl és a fenyforras (didda lézer) igen kis emisszids vonalszélességébél
adodoan meglehetésen sszetett. Noha a legegyszeriibb alkalmazéasokban altalaban a lock-in erésitébél
érkez6 atlagjelet alkalmazzak analitikai célokra, a mddszer altal nydjtott elénydk maximalis
kihasznalasa érdekében (pl. kiterjesztett dinamikus tartomany) érdemesnek tint a teljes jelalakot,
illetve alternativ jelszarmaztatasi modszereket is tanulmanyozni.

Jelen munka keretében Rb lang atomforrasban valé WM-DLAAS mérése soran a valaszjel
szarmaztatasara vonatkozoan a kovetkezé megoldasokat hasonlitottuk dssze: 1.) a jelalak teljeskori
fizikai modellezése, 2.) Fourier transzformacié alkalmazésa, 3.) a lock-in jel amplitudéjanak
felhasznalésa kilonbdzé frekvencidkon. A hullamhossz modulécids jelalakot, az annak amplitudodja és
zajtartalma szerint optimalizalt mtkodési korilmények kodzott, a 25 ppb — 25 ppm tartoméanyban
rogzitettlik mind a Li, mind a Rb esetében a digitalis oszcilloszkdppal. Egy tipikus jelalakot a 6. abra

mutat be.
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6. dbra. Tipikus WM-DLAAS jelalak (a lock-in erésité kimenetén régzitve)



A lock-in ergsitds modszer esetén a lock-in erésité kimeneti jelalakjanak egyes (elhangolasi)
frekvencidihoz tartozdé amplitid6 értékeket hasznaltuk fel a kalibraciohoz. Arra térekedtink, hogy
ehhez a jelalak jol azonosithatd, kis zaju és nagy amplitiddju pontjait (pl. loké&lis minimumok és
maximumok) valasszuk. A modellezési modszer sordn a mérend6 elem izotdpjai hiperfinom
komponenseinek Voigt-foggvényt koveté vonalprofiljainak egybeolvadasabol ered6 vonalprofilt
modelleztiik az irodalombdl vett egyitthatdk (pl. A-faktorok, shift, modulcios amplitadd, kdzepes
hulldmhossz, profilszélesség, stb. pl.: J. Gustafsson, D. Rojas, O. Axner, Spectrochim. Acta Part B 52
(1997) 1937-1953.) alapjan egy magunk altal készitett Matlab program segitségével, majd az
abszorpcids vonalprofil terlletét hasznaltuk fel a kalibraciohoz. A jelalak itt is a lock-in erdsité
kimenetér6l szarmazott. A Fourier transzformaciés mddszer sordn kozvetlenil a fotodiddardl
szarmazo, az oszcilloszkdpon megjelené jelalak Fourier transzformaltjanak a modulacié kétszeres,
négyszeres, stb. frekvenciajan mutatott magnitdddjat hasznaltuk kalibraciéra. Ez a legkevéshé
eszkozigenyes mabdszer, ugyanis a koltséges lock-in erésité helyett egy joval olcsébb digitalis FFT
oszcilloszkdp is hasznalhatd.

A Kkisérleti adatok alapjan megéllapithatdé volt, hogy lényegében egyenértékii detektalasi
képesseg érhetd el lock-in erésité helyett digitalis FFT oszcilloszkop alkalmazéséaval. A tény, hogy a
lock-in erdsit6 tobb beallithaté paraméterrel (frekvenciasziirék, integracios ido, stb.) rendelkezik, ezért
kisebb jelek detektalasara jobban optimalhatd, csak a ppb és az alatti koncentraciok mérésekor
jelentkezé elény. A jelelak id6igényes teljeskéric modellezése sem szolgaltatott kiemelkedéen javulo

analitikai teljesitoképesseget.

Li és Rb mérése cseppké mintdkban WM-DLFAAS moddszerrel. A WM-DLFAAS
modszerrel végzett sikeres kisérleteink nyoman mddszerlinket egy konkrét analitikai feladat
végrehajtasara is megkiséreltiik alkalmazni. Ez az alkalmazés cseppké mintdk Li és Rb tartalméanak
meghatarozasa, illetve ezen elemek eloszlasénak vizsgélata volt. A cseppké mintdkat egy korabbi
munkank soran gyijtottik be a Baradla barlangban. A cseppkdvek metszeteinek ,,évgyarii” mentén
sugariranyban 10-10 helyen vettink mintat, ezen almintadk tdmegét mikromérleggel meghatéroztuk és
savas roncsolasnak vetettiik ald. A teljes feloldodas utan a kordbban bemutatott kisérleti elrendezés és
két detektaldsi séma alkalmazésaval (Fourier transzforméacids és lock-in mddszer) felvettiik a
kalibracidés gorbéket a dinamikus tartomanyban és megkiséreltik megmérni a mintaoldatok
koncentracioit. Sajnos nem kaptunk értékelheté analitikai jelet a mintakbdl, igy a kisérlet nem volt
sikeres. A tapasztalatok alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy — a roncsolas miatti jelentés, kb. 100-
1000-szeres higulas kovetkeztében — a cseppké mintak ppm-nél kisebb koncentracioban tartalmazzak

a Rb és Li elemeket.



2.3. DLIF és DLAAS mérések induktiv csatolasu plazma atomforrasban

Az 1.b. pontban megfogalmazott céloknak megfeleléen, dioda Iézeres Kisérleti
berendezéseinket ICP atomforrasban analitikai feladatok végrehajtasara, illetve ezekkel kapcsolatos
optimalésra, vizsgalatokra is felhasznaltuk. Ezen munkaink soran Jobin-Yvon 24-es tipust ICP-AES
spektrométeriink plazma atomforrésat, és ennek monokromatorat, detektorat hasznéltuk. Analitikai
munkank sordn kornyezeti mintdk mérésere koncentraltunk és igyekeztiink felmérni a Iétrehozott DL-
AAS-ICP és DLIF-ICP analitikai modszerek teljesitményjellemzéit is. A vizsgélatok eredményeibdl

négy konferencia kdzlemény sziiletett és egy folydiratcikk jelent meg.

A DLIF mddszer alkalmazasa atomforras-diagnosztikai jellegi mérésekre. Ezen
vizsgalataink soran kihasznaltuk azt a tényt, hogy a DL fényforrasok emisszids fénynyalabja jol
kezelheté (kollimalhat6, fdkuszalhatd, iranyithatd, stb.), igy abszorpciés és fluoreszcencias
detektalassal, nagy térbeli felbontassal (akar a mm tdredéke) is fel lehet térképezni egyes specieszek
plazmabeli eloszlasat. Mi DLIF és DLAAS eljarassal tobbféle speciesz (pl. Li, Rb elemek) plazmabeli
eloszlasat vizsgaltuk a plazma miikddési paramétereinek (gazaramlasi sebesség, R.F. teljesitmény,
stb.) flggvényében. Megfigyeléseinket kiegészitettik a plazma gerjesztési hoémérsékletének
Boltzmann mddszerrel valé meghatarozasaval is. Tapasztalatainkat az analitikai alkalmazéasok soran a

teljesitoképesség optimalasara is fel tudtuk hasznalni.

Li mérése kdrnyezeti eredetii mintakban DLIF-ICP modszerrel. Analitikai céli méréseket
is végeztink kornyezeti mintdkon DLIF-ICP mddszerrel, miutdn meghatéroztuk, hogy 8 ppb
kimutatasi hatar és harom nagysagrend dinamikus tartomany érhet6 el a Li | 670.78 nm vonalon.
Termalso, tengerviz és négy orszaghol szarmazo6 asvanyviz mintak esetében a Li tartalmat hataroztuk
meg a modszerrel. A kapott koncentracidk jol egyeztek mind a referencia mérésként végrehajtott

FAES mérések eredményeivel mind pedig a gyartok altal deklaralt Li tartalmakkal.

Halogén elemek meérési lehetéségének tanulményozésa. A halogén elemek nagy
gerjesztesi/ionizacids energiakkal jellemezheték, ezért meghatarozasuk ICP-AES spektrométerrel
jelentés kihivast jelent, ugyanis ezen elemek érzékeny emisszids vonalai a vakuum-UV tartomanyban
(180 nm alatt) helyezkednek el, amelyek a szokésos ICP-AES spektrométerekkel nem vagy csak
nehezen hozzaférheték. A halogén elemeknek az UV és Vis tartomanyban csak kevés, altaldban
kevéssé populalt allapotokhoz tartozd atmenetei vannak. A dolog probléma tovabbi érdekessége, hogy
egyes, a halogén elemek gerjesztési energiajahoz hasonld ionizécids energiaval rendelkezé fémes
elemek (pl. Zn és Cd) ionvonalai viszont igen intenzivek az ICP-AES emisszios spektrumban. Egy
masik ok, ami miatt hihetének tiinik alkalmas vizsgalati eljarassal a halogén elemek mérése ICP-AES

spektrométerrel kis populacioju nivok kozremiikddésével, hogy a fent emlitett munkéank soran jé



kimutatasi hatart (8 ppb) sikeriilt a Li atomvonalan is kapnunk, noha a Li a plazma hémérsékletén
minden szadmitds szerint legaldbb 99,6%-ban ionizalt allapotban van jelen. A rezonancia
fluoreszcenciaval vizsgalni tervezett, didda lézer fényforrasokkal elvben elérheté halogén elemeket és

vonalaik fébb paramétereit az alabbi 1. tAblazat mutatja be.

Halogen Wavelength (nm) A, (10%8) E, (eV)

| 633.785 - -

| 633.944 - -

| 656.648 - -

| 658.375 - -

| 658.527 - -

| 661.966 - -

| 712.205 - -

| 714.206 - -

| 716.479 - -

[ 723.678 - -

| 740.206 - -

| 746.899 - -

| 755.418 - -

| 770.020 - -
Br 635.073 - -
Br 654.457 - -
Br 655.880 - -
Br 658.217 - -
Br 663.162 - -
Br 668.228 - -
Br 669.213 - -
Br 700.518 - -
Br 734.851 0.12 8.047
Br 751.296 0.12 7.865
Br 780.302 0.053 8.292
Br 793.868 0.19 9.408
Br 798.894 - -

Cl 725.662 0.15 8.921
Cl 741.411 0.047 8.921
Cl 754.707 0.12 8.987
Cl 767.242 - -

Cl 771.758 0.3 8.887
Cl 774.497 0.063 9.029
Cl 787.822 0.018 8.921
Cl 792.464 0.021 9.029
Cl 793.389 - -

Cl 797.472 - -

Cl 799.785 0.021 8.987

1. tablazat. A DL méréstechnika szamara elvben hozzéférhet6 halogén elemvonalak

Eddigi vizsgalataink azonban még nem jartak sikerrel, amiben nyilvanvaléan a hangolhat
fényforrasok azon jellegzetessége is jelentés nehézséget okoz, miszerint azokat pontosan a vizsgalt
atmenetre kell hangolni. Egy olyan atmenetre tehat, amelynek ebben az esetben csak az elvi
hullamhossza ismert és amit6l szdrmazo6 spontan emisszios jel nem detektalhat6. A megoldast esetleg

kistlési gazcella alkalmazésa jelentheti, amelyet a vizsgalandé halogén gazzal t6ltenénk meg és az



hullamhossz-referenciaként szolgalhat. Kisérleteink ezen az uton még jelenleg is folytatédnak, részben

nagyobb teljesitményi Iézerek alkalmazéaséval.

2.4. Tovabbi lézerspektroszkopiai eredmények

Diodalézerek alkalmazédsdval tovébbi, a fenti kategéridkba nem sorolhatd, de a projekt
témajahoz szorosan kapcsolodd Iézerspektroszkopiai terlleteken is értiink el eredményeket. Tovabbi,
szintén ebben a fejezetben targyalando eredményt jelent a témavezeté altal a futamidé alatt megirt és
megjelent nagyobb terjedelmi, lézer atomspektroszkdpiai targyu publikacioja is (egy kdnyvfejezet és

egy review) is.

Diddalézeres merések automatizaldsa LabView program alkalmazédsaval. A
nemzetkozileg ismert és elismert LabView programozési kornyezet (programnyelv) a National
Instruments (USA) cég Altalanos mérésautomatizalasi celu terméke. A cég nagysebesséqi,
multifunkciondlis adatgytjté kartydi és ezen szoftver keretrendszer segitségével PC bazisu
méréberendezéseket (,,virtudlis” szoftver alapl méréeszkdz) is fejlesztettink OTKA projektiink
futamideje alatt, amelyek részben diddalézer fényforrds hasznélatara epiltek. Készitettink egy
mérépanelt is a DAQCard 1200 (PCMCIA formatumu) adatgyijté kéartya felhasznalasaval (7. abra),
amelyet szlikség esetén laptoppal, terepen is fel tudunk hasznalni. Igény esetén a panel a projekthez
beszerzett gyorsabb kartyakkal (PCI-6031E és PCI-6071E) is egydtt tud mikddni.

National Instruments
= DAQCard 1200 ‘e @
#1 n n
— Interface

:@

7. &bra. NI eszkdzokhoz kapcsolodd, megépitett adatgyiijté panel

Rendszerlinkkel példaul megvaldsitottunk egy egysugaras elrendezésii, didda lézeres UV-Vis
spektrofotometrids meérérendszert, amellyel kilénb6z6 szinezékeket vizsgéltunk. Egy masik

megépitett ilyen mérérendszeriink konduktometrias méréberendezés funkcidit valdsitotta meg, amely



segitségével oxalsav titralasat sikerllt nagy pontossaggal elvégezni. A mérérendszert és a szerzett
tapasztalatokat arra tervezzik a tovdbbiakban hasznélni, hogy a rendszert szoftveres alapu lock-in
erésité megepitésével kibovitjuk (pl. UTILIA projekt: http://www.mrflip.com/papers/LIA/) és azt
kétsugaras DLAAS, illetve WM-DLAAS Kisérleti rendszereinkben fogjuk alkalmazni. Mivel ez a
rendszer oktatdsi célokra is kivaloan alkalmazhato, ezért az eredményekbdl egy diplomamunka is
szuletett (Sovany Marton: Szamitogépes mérés, adatgyijtés az analitikai kémidban LabVIEW
alkalmazésaval, Témavezeté: Dr. Galbacs Gabor egyetemi docens, SZTE, 2004), tovabba egy

folyoiratcikk van elokésziletben a Journal of Chemical Education (USA) folydirat szamara.

Osszefoglalo kozlemények. A projekt didda lézeres atomspektroszkopiai eredményei kozé
tartozik még a témavezet6 két, 6nalld, dsszefoglald témaju publikacidja is. Az egyik a didda 1ézeres
atomspektroszkdpia teriiletén készilt, 44 nyomtatott oldalas review cikk (Applied Spectroscopy
Reviews, 41, 259-303, 2006), mig a masik egy 47 nyomtatott oldalas, lézeres elemanalitikai témaju
kényvfejezet (Az elemanalitika korszerii modszerei, Szerk: Zaray Gy., 8. fejezet, Akadémiai Kiado,
2006).

A GLCM Kalibracids modszer tovabbfejlesztése. Korabbi kutatasaink kapcsan kidolgoztunk
egy Uj, linearis korrelacion alapuld kalibracios eljarast (GLCM), amely kétkomponensii rendszerek
Osszetétetének spektroszkopiai mddszerrel térténé meghatarozasara alkalmas. Ezt a modszerinket a
jelen projekt futamideje alatt tovabbfejlesztettiik, nyomanalitikai mérések elvégzésére is alkalmassa
tettik és szd&mos U] alkalmazésban, toébbek kozott Iézeres atomspektroszkdpiai alkalmazasokban is
prébéra tettlik. Ezen eredmeényeinket egy folyoiratcikkben és egy konferencia publikécidban tettiik

kozzé.

Lézer indukalt plazma spektroszkopia (LIBS) fejlesztése és alkalmazéasa. A LIBS egy
igéretes, elterjedében lévo lézeres atomspektroszkopiai mérési eljards, amely modszer kisérleti
fejlesztésében az elmdlt mintegy harom évben szintén jelentés eredményeket értiink el. Igy tébbek
kozott vizsgaltuk a tobbszords lézerimpulzusok analitikai teljesitokepességére kifejtett kedvezo
hatdsat, a plazmaképz6dés soran képzédé nitrogén-oxidok és dzon zavaré hatasat, a mikroszkop
bazisi mikro-LIBS elrendezések jellemzoit és alkalmazasokban val6 viselkedését, stb. A LIBS
modszer kozvetlenil kapcsolddik a didda Iézeres méréstechnikakhoz is, pl. tébb, a lézer indukalt
plazméban Kivitelzett sikeres izotopszelektiv WM-DLAAS és DLIF mérésekrdl is beszamol az
irodalom (pl. Liu, H.T., Zhang, Z.X., Quentmeier, A., Niemax, K., Spectrosc. Spectr. Anal. (2004), 24,
1244-1247.; Smith, B.W., Quentmeier, A., Bolshov, M., and Niemax, K., Spectrochim. Acta B (1999)
54, 943-958.). A két méréstechnika kombindlasa a mi tavlati terveink kdzott is szerepel. A projekt
soran ezen a terlleten keletkezett eredményeinkbél két folyoiratcikk és hét konferencia publikacid

sziletett.



3. KONKLUzZIOK

A projektet nagyon eredményesnek tartjuk, hiszen nemcsak a Kkittzott célokat sikerult
megvaldsitani, hanem tobb, a projekthez kapcsolddo lézeres atomspektroszkdpia teriletén is sikerilt
jelentds, nemzetkozi szintii eredményeket elérniink. Késziléképito jellegi projektiink eredményeire
kulondsen azert vagyunk buszkék, mert azokat kedvezétlen (romld) infrastrukturdlis és pénzlgyi
feltételek mellett siker(lt elérniink — gondolok itt elsésorban az OTKA projekteket érinté kdzponti
pénziigyi elvonasokra eés Egyeteminkon (miként mas hazai felsdoktatési intézményekben is) bizonyos
szempontokbol romld infrastrukturélis korilményekre, ndvekvé intézményi koltségekre és az
oktatokra harul6 egyre tobb feladatra, ami a kutatast és a kisérleti fejlesztést nagyon megneheziti.

A projekt eredmeényei kdzé soroljuk meg azt is, hogy sikerllt egy Uj nemzetk6zi kooperéaciét
kialakitani a diddalézeres spektroszkopia egyik nemzetk6zi szaktekintélyével (Prof. Ove Axner,
Svédorszag) és hogy fenn tudtuk tartani az ilyen iranya masik nemzetkézi munkakapcsolatunkat Prof.
Winefordnerrel (USA), amely egylttmukddések eredményeiként szinvonalas publikaciok szilethettek.

Kisérleteink tapasztalatai alapjan két fontos, a munkank irdnyvonalat a kozeljovében
meghataroz6 megéllapitast tettink. Az egyik kdvetkeztetésiink, hogy az SHG-ECDL Kkisérletek
mindenképpen folytatasra érdemesek, azonban célszeriien még hatékonyabb optikai elrendezésben.
Ezzel kapcsolatban azt tervezzilk, hogy kisérleti rendszeriinket a Le Targat és tarsai altal publikalt
legUjabb nemlinearis optikai modszert (R. Le Targat, J.-J. Zondy, P. Lemonde, Optics
Communications 247 (2005) 471-481.), a periodikusan polarizalt (PP) nemlineéris kristalyokat
alkalmazo frekvencia kétszerezé technikat fogjuk alkalmazni. Ezen modszer és egy PPKTP (kalium-
titanil-foszfat) kristaly alkalmazésaval a nevezett szerzék kiemelkedd, kdzel 75%-os hullamhossz-
konverzidt ertek el. A nagy hatékonysag elérése elsésorban DLIF-ICP kisérleteink szdmara biztositana
nagyobb gerjeszté UV fényintenzitast, és igy alacsonyabb kimutatasi hatarokat.

Masrészrol DLAAS kisérleteink eredményei meggy6ztek benniinket arrél, hogy a modszer
teljesitoképessegét a hulldmhossz modulacios detektalasi koncepcio jelentdsen javitani képes. Ennek
kovetkeztében gy gondoljuk, hogy tovabbi DLAAS-ICP kisérleteinket mindenképpen a WM-
DLAAS koncepci6 felhasznéaldsaval fogjuk kivitelezni. Az ehhez sziikséges technikai fejlesztések egy
része mar megvalosult, illetve folyamatban van. Reményeink szerint a WM-DLAAS-ICP elrendezés
alkalmazasaval hamarosan képesek leszlink jo érzékenységgel nemfémes (pl. halogén) elemeket is

meghatéarozni ICP atomforrasban.
4. A KUTATASI TERVTOL VALO ELTERESEK ES INDOKLASUK
A projekt befejezésére vonatkozoan kértiink és kaptunk félév hosszabbitast, igy az id6tartam

2003-t6l 2007.06.30 terjedt, de a finanszirozast a hosszabbitds természetesen nem érintette. A

kutatasban résztvevé kutatok szemelyében és hozzajarulasukban nem volt valtozas.



A pénzlgyi terv rovatainak egyensulyat a mar emitett pénzigyi nehézségek ellenére egészen
2007 tavaszaig meg tudtuk tartani. A pénzlgyi forrasok felhaszndldsa kapcsan a hosszabbitas
idoszakaban kértink és kaptunk a Kollégiumtdl engedélyt arra, hogy az elsésorban a beruhazasi
rovaton akkor fenndll6 maradvanyt szakmai indokok miatt a dologi soron kolthessik el. Ezt a
valtozast két dolog indokolta: 1) a beruhdzési soron azért keletkezett maradvanyunk, mert sikerlt
legfontosabb DL-SHG kisérleteink sz&mara kolcsdnkapni Egyetemiink tarstanszékétol egy tobb
szazezer Ft értékii nemlinedris optikai kristalyt a projekt utols6 néhany honapjanak idétartamara,
amely beszerzése eredetileg pénziigyi terviinkben szerepelt; 2) 20 éves ICP-AES berendezésunk,
amely a projekt megvalGsitasa sordn végig kdzponti szerepet toltott be a kordbbi fejezetekben
részletezett okok miatt, és amelyre a projekt befejezésére is nagy sziikségunk volt, meghibasodott és a

muszerjavitas koltsége dologi kiadast jelent.

Dr. Galbacs Gabor
egyetemi docens
témavezetd



