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Nagytisztasagu ‘He-es izotophigitas alkalmazasa vizmintak triciumkoncentraciojanak
meghatdrozasara a “He lednyelem tomegspektrométeres mérésén alapuléo médszerhez

Az édesvizkészletek felmérésében, a rétegvizek felszini vizekkel vald keveredése
dinamikajanak meghatarozasdban kulcsfontossagu a vizmintdk triciumkoncentraciojanak
mérése. Erre a legérzékenyebb modszer a “He leanyelem tomegspektrométeres mérésén
alapul. Az eljaras soran a desztillalt vizmintat egy tiveglombikba vagy fémtartalyba toltjiik,
majd vakuumszivattytk segitségével elszivjuk a vizben oldott gazokat, azaz a héliumot is. A
kigdzositas célja tehat eltavolitani a vizben taldlhatdo héliumot. Ezutdn a lombikot vagy a
fémtartalyt lezarjuk. Uveglombik esetén szirolanggal &sszeolvasztjuk a lombik nyakat, a
fémlombikokat pedig olyan nagy-vakuumszeleppel zarjuk le, amelynek a lyukratdja jobb,
mint 1-10™" mbar-dm™s™'. Néhany hetes vagy honapos tarolas soran a vizben 16v6 tricium egy
része *He-mé bomlik, amelynek mennyiségét egy specialis nemesgaz-tomegspektrométerrel
hatirozzuk meg. A tomeg-spektrométer a “He iondramokat Faraday-kalitkaval detektalja, a
*He ionokat pedig elektron-sokszorozoval szamléalja. A héliummérést ismert mennyiségi
levegdbdl, a mintaval azonos modon beeresztett héliummal kalibraljuk. A mérési modszert
1998-ban honositottuk meg intézetiinkben, és azota is folyamatosan hasznaljuk.

A modszer kifejlesztése soran koran felismertiik, hogy noha a statisztikus hiba alacsony,
jelentds szisztematikus hibaval allunk szemben. A modszer részletes elemzése soran dertilt ki,
hogy ennek f6 oka a tomegspektrométer ionforrdsa ionizacids hatasfokanak nyomasfiiggése.
A kalibracié soran ugyanis 7-10° és 2:10”7 ccSTP (normal-kébcentiméter: cubic centimeter at
standard temperature and pressure) kozotti mennyiségli  héliumot engediink a
tomegspektrométerbe, a vizmintdkban viszont lényegesen kevesebb maradékhélium talalhato
(<1-10” ccSTP). Tehat az ionforrasban 1évé hélium nyomasa a minta mérése €s a kalibracio
soran nagysagrendekkel kiillonbozik, ezért a két esetben mas az ionizacid hatasfoka. Ha a
kalibracié soran csokkentjikk a hélium mennyiségét, akkor viszont romlik a *He szamlélasi
hatasfoka, ezaltal n6 a statisztikus bizonytalansag.
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1. dbra: A tomegspektrométer beeresztdrendszere: a mintdkat tartalmaz6 lombikok a 16-17-18-as
szelepekhez csatlakoztathatok; a héliumot a krio-rendszer két csapdaja koti meg; a kalibracios
mintakat az ,,Air standard” nevii tartalybol preparaljuk; a *He-spike-okat a ,,'He-spike” tartalybol
pipettazzuk a mintahoz.

A szisztematikus hibat korrekcioba tudtuk venni ismert triciumkoncentracidju standardmintak
mérésével. Igy 1 TU feletti mintdkndl a mérési bizonytalansagunk (1c) 4-5% koriilinek
adodott (1 TU esetén a *H/'H arany 10'®). Az ennél pontosabb eredmények elérése érdekében



fontos célunk volt, hogy a szisztematikus hibat megsziintessiik. Ebb6l a célbol bevezettiink
egy specialis izotdphigitasos eljarast. A minta mérésekor a mintagdzhoz ismert mennyiségi
tiszta *He spike-ot adunk, ezaltal a mintagaz Ossz-héliummennyiségét olyan szinte hozzuk,
amilyen a kalibracios levegémintéban is talalhato. A tiszta *He-et japan kutatoktol kaptuk. Ok
szuperfolyékony héliumot eresztettek at kompaktalt aluminium-oxid nano-poron keresztiil. A
mig a nem-szuperfolyékony és gaz komponenseket a kompaktalt nano-por visszatartotta, a
tisztin *He szuperfolyékony komponens kénnyen athaladt. A beeresztérendszeriinket
kiegészitettiik egy olyan tartallyal, amely ezt a tiszta *He-t tartalmazza (1. dbra). Ezen spike
*He/*He izotéparanya kisebb, mint 5-10 ', ez céljainknak tokéleltesen megfelel. 2009 elején
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ezt az 1) modszert hasznaljuk, az ujabb 50 standardminta mérése is azt mutatja, hogy a mérési
bizonytalansdgunk 2% koriili. A modszer egyetlen hatranya a kicsit magasabb kimutatasi
hatar (kordbban 5 mTU, most 15 mTU). Moddszerfejlesztéseink eredményeként sikertilt
elérniink, hogy a kornyezeti vizmintdkon mért triciumkoncentraciot tekintve a vildg legjobbjai
koz¢ kertiltiink. Ezt a legutobbi nemzetkozi dsszemérés is megerdsitette, ahol a 76 résztvevod
koziil csak egy mérte meg pontosabban az 6t darab alacsony triciumtartalmi (<20 TU)
standardmintat, mint mi (/. tabldzat és 2. abra).

1. tablazat: A TRIC2008 nemzetkdzi 6sszemérés soran kapott eredmények

Minta Mért érték (TU) Bizonytalansag (1o) TIAEA Bizonytalansag (1o)
referenciaérték (TU)

T14 1.38 0.11 1.54 0.05
T15 4.03 0.11 4.07 0.05
T16 7.99 0.21 7.74 0.06
T17 14.84 0.35 14.46 0.08
T18 0.594 0.047 0.670 0.05
T19 560.0 19.0 568.7 2.3
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2. abra: A TRIC2008 nemzetkdzi 6sszemérés eredményei: mi a 8-as azonositoval szerepeltiink



Ionok terelodése és semlegesitodése nanokapillarisokban

Ionok ¢és szilard testek feliiletének kolcsonhatdsakor szamos jelenség 1ép fel. Az ionok a
feliilet kozelébe érve elektronokat fognak be magasan gerjesztett allapotokba, igy tigynevezett
iireges (hollow) atomok jonnek Iétre. A szilard testbe becsapodva az ionok szerkezete
természetesen megvaltozik. Vékony fém folidkban Iétrehozott kapillarisok és ionok
kolcsonhatasat azért kezdték el vizsgalni, mert az ionok a kapillarisok feliiletének kdzvetlen
kozelébe érhetnek a kijaratnal anélkiil, hogy kés6bb becsapddnanak. Ezzel lehetdség nyilik a
mintat elhagyd szabad, iireges atomok tanulmanyozasara. Mikor szigeteld polietilén-teraftalat
folidkban kialakitott kapillarisokkal kezdtek el ebben az iranyban kisérletezni, meglepddve
tapasztaltak, hogy az ionok még akkor is nagy szdmban atjutnak a kapillarisokon mikor azok
tengelyei Iényegesen nagyobb szoget zarnak be az ionnyalab tengelyével, mint a kapillarisok
nyilasszége. Ez a kapillarisok alakja (100:1 hossz-atméré arany) miatt is meglepd volt.
Réadasul, az atjutott ionok tobbsége megtartotta eredeti toltésallapotat, és energiajat, ami azt
mutatta, hogy nem keriiltek a feliilet kozelébe. A jelenséget a kapillarisok falanak elektromos
feltoltodése okozza. Kezdetben az ionok becsapddnak a feliiletbe, feltoltott szigeteket hozva
1étre. Ezek a késdbbiekben az elektrosztatikus taszitds révén megakadalyozzak, hogy tovabbi
ionok a szigeteknél a feliilet kozelébe jussanak. Igy azok a kapillarisok kijarata irAnyéba, vagy
szemkozti falara terelddnek. A szemkdzti oldalon a folyamat megismétlddik, igy egy vagy
tobb ilyen terelddés utan az ionok nagy vald-szintiséggel kijuthatnak a kimend nyilason, és a
kapillaris tengelyéhez kozeli irdnyban tavozhatnak. A tobbszords terel6dés miatt a kijutod
ionok atlagos szoge a terelddés
kialakuldsa soran idében

\ et e oszcillalhat a kapil-laris
\ dolésszoge koriil. A folyamatot
\\_/\ —— az l. abran szemléltetjik.

Ilyen szdgoszcillaciokat nemrég
figyeltek meg, kisérleti
bizonyitékot adva a feltoltott
1. dbra: Az ionterelés jelensége szigetek kialakulasara. Az ezt
tisztdzd6 ~mérés-sorozatban az
Atomki kutatoi is részt vettek. Ezek az oszcillaciok idében csillapodnak, ami azt mutatja,
hogy a bejaratnal kialakulo elsddleges feltoltott sziget mellett a késébb feltoltott masodlagos
toltésszigetek szerepe iddvel csokken, és hatasuk el is tlinhet. Egy id6 utan egyensuly alakul
ki: az atjutott ionok intenzitdsa és atlagos szoge allanddsul, a szimulacidk szerint az elsd és
egy gyengébb masodlagos sziget hatdsara. Ezt a viselkedést tobb kiillonb6zd anyagnal
megfigyelték, ami a jelenség Onszervezd jellegére utal. Az iontranszmisszio
stabilizalodasdban a szigetelok nem-lineéaris vezetOképessége is nagy szerepet jatszik. A
felgytilemlett toltés novekedésével a kialakuld egyre nagyobb elektromos tér hatasara a
szigeteld feliiletén és anyagdban elszivargd aram ugrasszeriien megndvekszik, ami a feliiletre
érkezé tovabbi toltéseket a bejaratndl és kijaratnal 1évd foldelt fémrétegbe vezeti. Ez
megakadalyozza, hogy a kapillarisban kialakul6 potencial egy adott érték folé novekedjen,
ami a kapillarisok elzar6dasat okozhatna.
A vizsgalatok nagy része az ionok eredeti toltésallapotara korlatozodik. A részben
semlegesitddott, alacsonyabb toltésallapotban atjutott ionok részaranya a mérések szerint csak
néhany szazalék. A tejesen semlegesitett I6vedékionok hasonldan kis ardnyban vannak jelen,
¢és mivel detektalasuk is nehezebb, ezekre hosszu ideig csak hozzavetdleges adatok voltak. Az
ATOMKI-ban olyan mérési technikat fejlesztettek ki, amivel az Gsszes toltésallapotrol
egyszerre nyerhetiink informaciét. Ennek segitségével részletesen megvizsgaltdk az atjutott




ionok ¢és semlegesitett lovedékek szog és idofliggését az ionterelddés kialakuldsa soran.
Ezeket szimultdn mérve teljesebb képet kaptak az ionterelés €s semlegesitddés folyamatarol.
Mivel a semleges részecskékre nem hat az elektromos tér, igy a kapillarisokban egyenesen
repiilnek, és kilépésiik utan kozvetlen informaciot szolgaltatnak a keletkezésiik helyén zajlo
folyamatokrol.

; _ _ ' Az elektronciklotron-rezonancias (ECR) ion-
forrasanal  polietilén-teraftalat (PET) folidban
kialakitott 200 €s 400 nm-es kapillarisokon atjutott 3
keV-es Ar’" ionok és az azokbol semlegesités soran
keletkezett atomok szOg-eloszlasat vizsgaltak az id6
fiiggvényében (Id. 2. abra). Az kilépd atomokra ez
volt az els0 ilyen vizsgalat. Az alacsonyabb
toltésallapota  ionok  részardnya az  eredeti
o : toltésallapoti ionokhoz, ¢és a semleges atomokhoz
e | képest elhanyagolhatd volt. A korabbi kisérletekkel
Ar i(b) megegyezden megfigyelhetd volt az ionoknak a
; kapillarisok irdnyaba torténd terelddése, és az annak
6“ : : 1 ki-fejlédése soran a szogeloszlasban mutatkozo
n:,.i ﬁ“n%wemmﬁm oszcillaciok. Hasonld oszcillaciot a  kilépd  ato-
#e moknal is megfigyeltek, ez azonban kisebb amp-
. : 1 litadoja volt, és fazisban ,sietett” az ionoknal
mutatkozd oszcillaciokhoz képest. Az atomok
o : intenzitdsa is sokkal hamarabb stabilizalodott. Ebbdl
0 100 200 30 arra kovetkeztettek, hogy az atomok tobbsége

Lerakott toltés (nC) surlodé  beesésnél keletkezik a  kapil-larisok

bejaratanal ¢és kozbensd részeinél, ellen-tétben a

2. dbra: 200 nm-es kapillarisokon atjutott korabbi elképzelésekkel, amelyek fel-tételezték,

ionok (a) és atomok (b) dtlagos detektdlasi hogy azok kijaratnal jonnek létre. Az oszcillaciok

szbge. A kapillarisok dflésszoge 5.5° masként folytak le, ha a kapillarisok el6zetesen mar

kaptak ionbesugarzast. A megfigyelések elvezethetnek a szigeteld anyagok - Onszervezd
feltoltddést vezérld - vezetési mechanizmusainak jobb megértéséhez is.

Mindamellett, hogy magénak az Onszervezd folyamatnak a kialakulasa érdekes
probléma, a jelenségnek mar kialakultak els6 alkalmazasai. Példaul, elvékonyodo iiveg-
kapillarisokat bioldgiai mintdk, sejtek ionbesugarzdsara hasznéalnak, hogy egy adott, kicsiny
helyére iranyitsdk a sugarzast. Ebben az ionterelddési jelenség is komoly szerepet jatszik.
Kapillarisokat tartalmazo folidk ionyalabok fokuszalasara is alkalmasak lehetnek.
Antirészecske nyalabok siirliségét is sikeriilt novelni szigeteld kapillarisokkal, igy a jovében
azok monoenergetikus nyalabjainak eldallitasaban is szerepet kaphatnak.
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Interferencia hatasa a Kr 4p fotoelektronok dipol es nem-dip6l anizotropia
paramétereire a Kr (3d)' —np rezonans gerjesztések kornyezetében

A fotoelektronok szogeloszlasanak kisérleti vizsgalata érzékeny modszer a fény-anyag
kolcsonhatas tanulmanyozasara. A kutatasok nemcsak a természet mélyebb megismerése, hanem az
alkalmazasok szempontjabol is fontosak.

Az 1. abra mutatja egy mintdbodl (atombol) kilépd fotoelektronok térbeli intenzitas eloszlasat olyan
fénnyel (fotonnal) torténd besugarzasakor, amikor a foton elektromos vektora sik- rezgést végez
(linedrisan polarizalt fény). Az a). abra a tiszta elektromos dipdl (E1), mig a b). dbra a dipdl és az
elektromos kvadrupol kdlcsonhatés egyiittes jelenlétét szemlélteti (E1®E2). Lathato, hogy ez utdbbi
estben megnd a fotoelektronok kibocsatdsanak valdszinlisége a foton haladési iranyaban (sziirkével
arnyalt feliilet).

by
b.) 1.  dbra: Fotoelektronok  kilépési
o valosziniiségének iranyfliggése linearisan
PR g I3 r v o 3 3
\,\3\90?’? polaros fénnyel torténd besugarzaskor

(térbeli  polar-koordinata rendszerben):

a.) elektromos dip6l (E1), b.) dipdl plusz

Elor elektromos  kvadrupol  (El, E2)
Vekgo S kolcsonhatasok esetén.

Az abrazolt 3D eloszlasok a fotoelektronok differencidlis hataskeresztmetszetének un. multipol
sorfejtésével allithatdak eld. A sorfejtési egyiitthatok masodik tagjat az elektromos dipol (El), a
harmadikat az elektromos kvadrupol (E2) és magneses dipol (M1) stb. kolcsonhatds anizotrdpia
paraméterének nevezik. Az irodalomban ezeket rendre B, y és 6 gordg betlikkel jelolik (az elsd, un.
monopol tag anizotropiat nem reprezental).

A vizsgalatok soran a Kr 4p fotoelektronok dip6l (B) és nem-dipdl (y E2 és & M1) anizotropia
paramétereinek valtozasat vizsgaltak foton energia fiiggvényében, olyan energiatartomanyban, ahol a
4p-héj direkt ionizacidja mellett egy 3d elektron rezondns gerjesztése is lejatszodhat egy kiils6 nem
betoltott kotott allapotba. Ez utdbbi azért rezonans, mert csak egy jol meghatarozott foton-energianal
jatszodhat le a folyamat, mig egy kicsivel nagyobb vagy kisebb energiaknal mar tiltott az energia-
megmaradas miatt. Az igy létrejott allapot nem stabil, hanem elbomlik, vagy egy un. fluoreszcens
foton (energidja megegyezik a bejovovel), vagy pedig egy elektron kibocsatidsdval. Ez utobbi
folyamatot nevezik rezonans Auger bomlasnak: egy kiilsé héjon 1év6 elektron betdlti a 3d-n 1évo
lyukat és egy masik kiils6 elektron szabad allapotba keriil, kozelitleg a két héj kozotti energianak
megfeleld kinetikus energidval. Ugyanakkor a gerjesztett elektron allapota valtozatlan marad ( ez az
un. spectator (szemléld) Auger-folyamat). Egy masik, az eldbbihez hasonld lehetdség, amikor a
gerjesztett elektron keriil szabad allapotba (participator (résztvevd) Auger-folyamat) és energiaja
megegyezik a 4p fotoelektronok energidjaval, ezért energetikailag megkiilonboztethetetlen. Ebben az
esetben a fotonenergia fiiggvényében mért elektron-spektrumokban egy adott foton-energian
intenzitasndvekedés figyelhetd meg. Ennek kornyezetében a kibocsatott elektronok szdgeloszlasa
hirtelen megvaltozik. Ez pedig jol mérhetd az emisszid szdgére is érzékeny mérésekben. Ilyenkor a
dip6l és nem-dip6l anizotropia paraméterekben az energia fiigg-vényében ugrasszeri valtozas
kovetkezhet be. Természetesen az ismertetett folyamotok nem csak Kr atomra igazak, hanem
tetszOleges atomok mas héjkombinacioi esetén is lejatszodhatnak.

A 2.a) abra mutatja a Kr 4p fotoelektronok esetében az altaluk mért adatok és a fliggetlenrészecske-
modellben végzett szamolasok ered-ményeinek Osszehasonlitasat a dipdl anizotropia paraméterekre, a
bombazo foton energidjanak fliggvényében.

Lathato, hogy a rezonanciak kornyezetében csucsszerd strukturak jelennek meg mind a kisérleti,
mind az elméleti dip6l paraméterekben. Az elméleti adatok kozel egy nagysagrenddel kisebbek a
kisérleti értékeknél, ugyanakkor jol egyeznek az irodalomban taldlhaté mas szamolasok eredményével
a rezonans gerjesztésektol eltérd foton energiakon. Megjegyezziik, hogy a rezonans gerjesztést kovetd
,résztvevd” tipusi Auger-bomlds anizotropia paraméterének eldjele megegyezik a Kr 4p



fotoelektronok [ anizotrépia paraméterével és értékiikk jo kozelitéssel azonos (lasd a 3ds,—5p
rezonanciat a 2.a abran). Egy masik szembedtlo eltérés a mért és a szamolt adatok kozott az, hogy az
alakjuk nem egyezik a rezonanciak kornyezetében. Az elméleti szamolas szimmetrikus eloszlast mutat
a rezonancia energia kdrnyezetében, mig a kisérletiek lassan emelkednek és hirtelen lecsokkennek a
rezonancia energia utdn (Fano-profil). Ez az eltérés egyértelmtien mutatja az interferenciat a direkt 4p
fotoionizacid és a rezonans gerjesztést kovetd résztvevd Auger-bomlas kozott.

1.8 ta.) 3da, 5

3d., 6p 7p 2. dbra: Az elektromos dip6l (B) és
1.6 © 5p ép 7p 8p kvadrupol (y) anizotropia paraméterek
1.4 : fliggése a foton energidjatol. Az a) dbran

@ ,, korok+folytonos vonal jeldlik a meért,
szaggatott vonal az elméleti dipdl
paramétercket, mig a fliggéleges vonalak
a rezonans gerjesztési energiakat a fo- és
impulzusmomentum kvantumszamokkal
egyliitt. A szamolt f paramétereket tizzel
megszorozva  abrazoltak a  jobb
lathatosag kedvéért. A b) abran a mért
kvadrupdél anizotropia paraméter (y)
lathato, ahol a dipdl gerjesztések mellett
feltiintették a kvadrupdl gerjesztések
energiait is (Q).
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A 2.b) abra mutatja a mért elektromos kvadrupol kdlcsonhatas anizotropia paraméterét (y) a bombazo
foton energidjanak fliggvényében a Kr 4p fotoelektronokra. Jol lathaté a rezonancia szerkezet
megjelenése. Az a) és a b) abrak Osszehasonlitasabol rogton feltinik, hogy az itt lathaté volgy
szélessége (400 meV) messze meghaladja a dipdl paraméterekben 1évo csticsokét (100 meV). Tovabba
szinte az egész vizsgalt energiatartomanyban oszcillacio figyelhetd meg. A kiszélesedés nem
magyarazhatd a kvadrupodl rezonanciak megjelenésével (Q-val jeloltiik a 2.b abran), mivel példaul a
legkdzelebbi (3ds5,—5s) is mintegy 380 meV-vel esik tavolabb a legerésebb 3ds,—35p dipol
rezonanciatol, mikdzben a természetes szélességiik kozelitdleg azonos (80 illetve 90 meV, ezt mas
mérésekbdl tudjuk). gy kiilonalld cstucsként vagy volgyként kellene jelentkeznie a kvadrupol
rezonancidknak a foton energia fiiggvényében. A haszndlt kisérleti berendezések energiafelbontasa
elegendden jo ahhoz, hogy szeparalni tudjak energetikailag a kétféle gerjesztést egymastol. A 2.b)
abran lathato kiszélesedés €s oszcillacid egy nagyon erds csatolassal magyarazhato a direkt és indirekt
fotoionizacids csatornak kozott. Hasonld eredményeket kaptak a Kr 4p héj spin-palya komponenseire
is. Osszegzésképpen megallapithatjuk, hogy a jelen mérés a fotoinizacié dinamik4jinak olyan
részleteit tarja fel, amelyek komoly elméleti értelmezési munkat igényelnek.

Meéréseiket a DORIS III szinkrotron BW3 nyaldbcsatorndjan végezték (HASYLAB, Hamburg,
Németorszag) melynek foton energiafelbontasa elegenddé volt a Kr 4p;,;, fotoelektronok
elkiilonitésére. A mintabol kilépo elektronokat az ATOMKI-ban kifejlesztett és megépitett specialis
elektron-spektrométerrel (ESA-22D) és a hozzdtartozd mérésvezérld, adatgylijté ¢és kiértékeld
rendszerrel végezték. Ez a berendezés jO energiafelbontds mellett lehetoséget biztosit a mintabol
kilép6 energia és szogeloszlasanak elektronok egyidejii mérésére egy kitiintetett iranyhoz képest a 0-
360 fokos szdgtartomanyban. Jelen kisérleti vizsgalatban ez az irany a foton polarizacios vektora volt
¢s a méréseket e vektor és a foton haladasi iranya altal kifeszitett sikban végezték 22 szog alatt 15
fokonként. A spektrométer energiafelbontasa olyan jo, hogy a Kr 4p, 3, fotoelektron vonalak kiilon
csucsként jelentkeztek a mért elektronspektrumban. A hasznalt geometriai elrendezés pedig alkalmas
volt arra, hogy a kisérleti elektromos dipol (E1) és kvadrupdl (E2), valamint magneses dipol (M1)
kdlcsonhatasok anizotropia paramétereit egyetlen fotelektron szdgeloszlas felvételébdl hatarozzak
meg.



