VALASZOK FOLDES ISTVAN AZ MTA DOKTORA KERDESEIRE

El 8sz6r is koszondom Foldes Istvannak az MTA Doktoranak a
dolgozat alapos attanulmanyozasat, hasznos megjegyz éseit.
Kalén is kdszondm, hogy ramutatott a fogalmazas, sz erkesztes,
helyesiras hibaira, és kijavitotta az elirasokat. A feltett
kérdéseire a kovetkez &ket valaszolom.
1. Szakmai jelleg d megjegyzés alapjan, a 25. oldalon lév & (18)
folyamat baloldala valéban hibas. Javitas utan, a h elyes (18)
folyamat a kovetkez é:

H20+gas +n O - (n+1)H 20+qu +n g . (18)
1. Edels és Gambling atmoszférikus nyomasu, egyenaramu
hidrogénkisulésben, a Balmer vonalak (H «w Hpg Hy) mert
intenzitdsardnyaib6l  1958-ban, az alabbi, jél ismer t
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meghataroztak a T o3 €s a T p, elektronh &mérsékleteket. Leirtak,
hogy mivel a vizsgalt  atmenetek elektronitkozéssel
gerjeszt &sdnek, ezért T « a T o elektronh  &mérséklettel azonos.

Eredménytik szerint, T agZ T gy, mert nem teljesul az LTE.
Azonban ez az eredmény és a magyarazata is rossz. E nnek okait
mutatja be az 1. abra:
1. a vizsgéalt atmenetek fels & nivéi nem kizarélag
elektronitkozéses gerjesztéssel tolt &sdnek.
2. a vizsgalt atmenetek fels & nivoit nem kizarélag a
vizsgalt optikai atmenet spontan emisszioja uriti.
Ezért, a fels & nivo valodi betdltottséget a Maxwell-Boltzmann
eloszlas (MBE) rosszul irja le, tehat az MBE eloszl assal
kapott intenzitasarany kifejezése is rossz eredmeény hez vezet.
Tehét itt nem az LTE séril, csak egy helytelen szam itsi rossz

eredmeényt szolgaltat.

A lehetséges helyes megoldasok a kdvetkez sk
1. Az adott fels & nivd N , populaciojara felirjuk a rate-
egyenletet, ami tartalmazza a nivot tolt & és urit 8
O0sszes folyamatot. Egyenaramu a  kisulés, tehat
stacionarius eset vehet &, igy a kovetkez ¢ alaku

egyenletekhez jutunk:
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1. A&bra: A hidrogénatom nivéi és optikai &tmenetei
(C.S.Willett:Introduction to Gas Lasers:Population Inversion
Mechanisms, Pergamon Press, Oxford, 1974).
(ANW/d=n  eNo(oV)e + Z(A;N)—( ZAJN=0. 2)
It a  jobboldal els o taga a fels 8 nivo
elektronltktzéses feltbltésének, a masodik pedig az
optikai atmenetekkel felllr ¢l vald tolt &dés mértéket irja
le. A harmadik tag pedig, figyelembe véve az adott fels &
nivorol kiinduldé 6sszes atmenetet, megadja a fels & nivo
kitritési mértekét.
A (2-b 4l kapott N n ertékeket beirva az Int=ANh Y
kifejezésbe, felirhatd a helyes intenzitdsarany. Eb bsl
kellakT ¢—tilletveaT o-t meghatéarozni.
2. Saha-egyenlet hasznalata. Ez az egyenlet csak LTE e setén
ervényes, de atmoszférikus nyomason ez a feltétel
teliestl. Ezért, T &Te. T g akkor szamithat6 a Saha-
egyenlettel, ha ismerjik az n e elektron, n i ion és azn n
semleges részecskes ar iséget. Hogyan hatarozhatok meg a
fentis  r iségek? Tekintsiink olyan eseteket, amikor n e=Ni,
igy az ismeretlenek szama kevesebb. Az el &bbi
semlegességi feltétel a kisulés negativ fényére, po zitiv
oszlopara érvényes.
* A dolgozatomban leirtak szerint, az U « katddeseés,

d katéd sotéttérhossz ismeretében, a sotéttérbeli



linearis E  elektromos tér miatti  egyszer a
osszefliggésekkel (E =2Uis/d és n "=E/4 med, n =n a

sOtéttér végén) becsilhet & az n o értéke a negativ
fényben.

« A Hg 4861 nm vonal Stark-szélesedéseb sl
meghatarozhat6 az n e @ negativ fényben, ahol n =1

* Azn,pedigap=n KkTggaztérvénnyel hatarozhaté meg.

A Saha-egyenlet levezetéseéb ¢l kideral (Simonyi
K:"Elektronfizika” Bp. Tankodnyvkiado, 1981, 501-502 old.),
hogy az egyenletben T a gazh émeérseéklet. LTE miatt T Te.
Fontos megemliteni, hogy Engel (A. von Engel:"loniz ed
Gases” ,Clarendon Press, Oxford, 1965, 82.old.) és B rown
(S.C.Brown:”Introduction to Electrical Discharges i n Gases’,
John Wiley, New York, 1966, 106.0ld.) megmutatta, h ogy a Saha-
egyenlet els ésorban csak magas ionizacid foku o=1l, a-1
plazmakban hasznalhaté. A kodfény kisulésekben, azo nban az
ionizacios fok igen kicsi, a=10"°-10 *<<1, igy ezekben a
toltéss  r iségek is joval kisebbek, mint az el &z& esetben.
Ezért a kddfény kisulésekben, a kisérletekkel egyez & T st nem
a Saha-egyenletb &I, hanem az alabbi aranyossagbol kaphatjuk
meg:
&Dexr{ ey, ] (4)
n, 20k [T,

A (4) aranyossag hasznélhatésagat az ELCAD esetében mutatom
meg. Telitett vizg ézben m ukoddik a plazma, a semleges H 20
molekulas r Giséget az

. [em] = 3.300% p[torr] (299 K] 5)

Ts[K]

gaztorvénnyel hataroztam meg, a H ,0-ra eU ;=2x10 18 J. A sotéttér
végén becsléseim szerint n e=2.1x10 ¥ cm=. igy, a negativ
fényben n . =3x10 ¥ cm™ (A. von Engel-féle eloszlashol) illetve
ne = 3x10 ¥ cm™ (Y.P. Raizer:"Gas Discharge Physics”, Springer
Verlag, Berlin, 1991), és a h émérsékletméréseimb sl pedig a
negativ fényben T &=7000 K adodik.
A 2. abra folytonos gorbéje a (4) és (5) kifejezése kkel
szamolt H ,0-ra vonatkozé n e 6s T G értékeket adja meg. Az abran
feltintettem az ELCAD-ra és homoldég kislléseire edd ig
egyuttesen kozolt n e 6s T értékeket is.
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2.abra : Az ELCAD-ra és a homoldg kislléseire kozdlt n e 68 T ¢
adatok. A folytonos gb6rbe pontjai a H 2O telitett g &zre
vonatkozo, (4) és (5)-b &l szamolt értékek. 1/a az Engel, 1/b a
Raizer eloszlasbol becsilt n e adatomat jeldli.
Az abran bemutatott egyéb adatok forrasai a kbvetke zsk:
[2] V.P.Afanasev, P.André, Y.A.Barinov, G.Faure, V. B.Kaplan,
A.Lefort, S.M.Shkolnik, Proceedings Contributed Papers of
XXIII' International Conference on Phenomena in loni zed Gases
(ICPIG), Vol. Ill. p.104. edited by M.C.Bordage and A.Gleiz es
(17-22 July, Toulouse, France, 1997)
[3] G.Faure, and S.M.Shkolnik, J.Phys.D.: Appl.Phys .31 1212
(1998)
[4] P.André, Y.A.Barinov, G.Faure, V.B.Kaplan, A.Le fort,
S.M.Shkolnik, D.Vacher, J.Phys.D. Appl.Phys. 34 3456 (2001)

[5] P.André, J.Aubreton, Y.A.Barinov, M.F.Elchinger
P.Fauchais, G.Faure, V.B.Kaplan, A.Lefort, V.Rat,
S.M.Shkolnik, J.Phys.D.Appl.Phys. 35 1846 (2002)

[6] L.XinPei, F.Leipold, M.Laroussi, J.Phys.D.Appl. Phys. 36
2662 (2003)

[7] M.R.Webb, F.J.Andrade, G.Gamez, R.McCrindle, G. M.Hieftje,
J.Anal.At.Spectrom. 22 1218 (2005)

[8] M.R.Webb, G.C.Y.Chan, F.J.Andrade, G.Gomez, G.M Hieftje,
J.Anal.At.Spectrom. 21 525 (2006)

[9] P.Bruggeman, J.Liu, J.Degroote, M.G.Kong, J.Vie rendeels,
Ch.Leys, J.Phys.D.Appl.Phys. 41 215201 (2008)



[10] P.Bruggeman, Ch.Leys, J.Phys.D.Appl.Phys. 42 053001
(2009)

[11] P.Bruggeman, E.Ribezl, A.Maslani, J.Degroote,
A.Malesevic, R.Rego, J.Vierendeels, Ch.Leys, Plasma Source
Sci.Technol. 17 025012 (2008)
[12] V.A.Titov, V.V.Rybkin, S.A.Smirnov, A.L.Kulent san, and
H.S.Choi, Plasma Chem. Plasma Process, 26 543 (2006)
A 2.abra szerint, a negativ fényre megadott n e €s T ¢ adataim
kival6 6sszhangban vannak az Engel-Brown kozelitéss el. Ez
alatdmasztja az adataim helyességet.
A tobbi adatnal tapasztalhato jelent és eltéres f &bb okai:
* Tg -t az emittalt N 2 sav intenzitasabol hataroztak meg,
holott az N » nem az ELCAD plazma bels & alkotorésze.
» Tt az emittalt OH sav intenzitasabdl a Boltzmann-go rbe
segitségével rosszul hataroztak meg.
* Nem kell & korultekintéssel hasznaltak kulonboz & meérési

modszereketazn . meghatarozasara.

A gerjesztési h émérsékletre vonatkozOd kérdésre pedig a
kovetkez &t valaszolom:

Azokban a  gazkisulésekben, amelyekben a  gerjesztett

gazrészecskék els sdlegesen elektronitkozéssel keletkeznek, és

az egyéb gerjesztési folyamatokban (energia és tolt éskicserel &
Utk6zések, Penning-ionizacié, stb.) mar az igy gerj esztett
gazrészecskék vesznek részt, az exp(-E/KT) kifejezé sben
szerepl & KT a Kkisulésbeli elektronok energigjara jellemz 8
mennyiség (faktortdl eltekintve, az atlagos elektro nenergia).
Ezért ez a T az elektronh émérséklet :-T=T .. Ebben az esetben a
gerjesztési h émérséklet helyett, ez a pontos meghatarozas.

2. Kezdetben nem tudtam, hogy a folyadékfelszinen
megfigyelhet & fényfoltnak csak a kdzéps &, legfényesebb része a

valodi aramvezetéshez tartozo katodfolt. A fényfolt halvanyabb,
széls & részeit pedig a folyadékfelszinen tortén & fényvezetés
hozza létre. Sajnos, ezt csak a kutatds kés &bbi szakaszaban
ismertem fel. Masrészt, a kup alaki ELCAD plazma i s igen kis
meéret 4 (atmér & 2-4 mm, magassag kb. 3 mm ) és hatarai diffazak.

A felsorolt jelenségek rendkivil nehézzé teszik a k atodfolt

pontos beazonositasat.

3. Eddig két jelent &¢sebb szimulécids kdzlemény jelent meg.

* J.J.Shi,M.G.Kong: ,Cathode fall characteristics in a dc
atmospheric pressure glow discharge” J.Appl.Phys. 94 (9)
5504-5513 (2003) . A katdd sotéttérben kinetikus, a
kisllés tobbi részeiben pedig a hidrodinamikai mode [t
hasznaltak egy egyenaramu, fémkatodos kistlés leira sara.

Habar azt irtdk, hogy figyelembe vették az ELCAD



kisérleti adatait, de az altaluk kozolt katédesés tobb,

mint egy nagysagrenddel kisebb, mint amit én és mas ok az
elektrolitkatodos atmoszférikus kisulésre kaptak.

* D.X.Liu, P.Bruggeman, F.lza, M.Z.Rong and
M.G.Kong:"Global model of low temperature atmospher ic
pressure He-H ,0 plasmas”. Plasma Sources Sci.Technol. 19
025018 (2010) . Fémelektrodakat hasznélo, (1-3000) pg/mi
vizg &6zt tartalmazé, RF gerjesztés G hélium kisuléssel
foglalkoznak. Ez alapvet sen kulonbozik az
elektrolitkatodos, egyenarammal gerjesztett, telite tt
vizg 8zben m tkdd & ELCAD plazmatol. A kislulési modell 577
darab reakciét vesz figyelembe. Eredményeik szerint: a
gazh smérséklet T =300 K, masrészt a vizg 6z koncentracio

novelésével a Kkistlés egyre jobban elektronegativ
jelleg dve valik.

Ezeket a megallapitasokat azonban semmilyen Kkisérle ti

eredmény nem tamasztja ala. Ezek ugyanis sem a mi s em a
masok f sbb, ELCAD-ra vonatkozo kisérleti eredményeivel nem

egyeznek!

A dolgozat 64. oldalan megemlitem, hogy Cserfalvi T amas az

ELCAD géazfazisahoz ClI 2 gazt adagolt. Egyrészt megfigyelte,
hogy a névekv & Cl , adagolds megndvelte az emittalt Zn-I
213,8 nm, Cd-l 228,8 nm és a Pb-l 405,8 nm vonalak

intenzitasait. Masrészt, a névekv & Cl , adagolas hatasara,

a wolframandéd felrobbant. Ez utébbi pedig egyértelm ien az
egyre nagyobb szamua, az elektronok szerepét atvev 6 Cl -
ionoknak tulajdonithaté. Ez tehat egy valodi

elektronegativ viselkedés. De a cikk szerz &i ilyet nem
kozolnek.

Ezért szikséges egyszer elkésziteni az ELCAD korrek t

modellezését.

4. A kisulés onfenntartd folyamatai a katdéd sotéttérb en mennek
véghe, ezért a kisilées m tkodése szempontjabol ez a
legfontosabb tartomany. Az itt megadott toltéss ar iségek a
mikodési  mechanizmus  megismeréséhez  szikséges  adatok.
Eredményeim szerint, a nagy arams ar iség ¢4, abnormalis tipusu
(kapillaris elrendezés ) ELCAD plazméaban, a toltéss ar iségek
joval nagyobbak, mint a normalis tipusi ELCAD-ban. A
szamolasok jol mutattak, hogy ezt nem a lerdvidilt hosszusagu
sotéttérbeli  Gtkozéses ionizacio, hanem a megnoveke dett

mérték @ szekunder elektronemisszié okozza.

5. Habar az irodalom szerint az atmoszférikus nyomaso nTe=Tg
varhatd, méréseim szerint, az ELCAD pozitiv oszlopa ban (T JTe)=
0,6-0,8. Ezt az eltérést mérési hibanak tekintem. M ivel ez
mas eredményeket nem befolyasolt, ezért ezzel a tov abbiakban
nem foglalkoztam. Lehet, hogy a mérések javitott is métlésével

a (T dT e) =1 aranyt jobban megkozelit & eredmeényt kapok.



6. A biralé altal javasolt, egyidej G térbeli és spektralis
felbontast  nyujto CCD kameras képalkotd  eljarassal
kapcsolatban a kdvetkez &ket valaszolom:

1. Mivel az A&ltalam vizsgalt, emittalt, atomi, rezonan S
fémvonalak és  hattérsavok  altalaban a  spektrum
ultraibolya tartomanyaban jelennek meg, ezért a jav asolt
mérési médszerhez UV érzékeny matrix CCD kamera és ehhez
optikailag illesztett leképez & spektrométer szikseges.
igy a hely és hullamhosszfiiggés valoban egyide; tleg
megfigyelhet &. Anyagi lehet éségeim azonban nem tették
lehet &vé egy ilyen berendezés beszerzéesét.

2. Ha csak egy UV érzékeny CCD kamera all rendelkezeésr e,
akkor a spektralis felbontashoz kilén bontéelemet k ell
hasznalni. Legegyszer ibb esetben, mindegyik vizsgalt
atmenethez  kilén  interferenciasz ar &t kellett  volna
gyartatni. Az analitikai célu interferenciasz ar ¢ jellemz &
spektralis savszélessége 10 nm, mig az altalam hasznalt
klasszikus maodszer spektralis felbontasa 0,1 nm . Ez
utobbira szikség is van, mert a réz atomi rezonans

vonalai (Cu-l 324,7 és 327,4 nm) az OH savon ,ulnek ", az
6lomé (Pb-1 405,8 nm) pedig egy N 2 Savra rakddva jelenik
meg. Azaz, az UV eérzékeny CCD kamera 0Onmagaban
nagysagrendekkel  nagyobb térbeli felbontasahoz, a
klasszikusnal két nagysagrenddel kisebb  spektralis
felbontas jarul. Ez utdébbi miatt, ez a mddszer az E LCAD
altal emittalt vonalak és savok intenzitdseloszlasa inak
vizsgéalatara nem alkalmas.
7. A dolgozatomban a kistlés m tkodéesét és az emittalt
intenzitdsokat meghataroz6 folyamatok felderitéséve I
foglalkoztam. Ezért ugy lattam célszer tinek, hogy a dolgozat
végén, mint egy hasznosulasi eredményt mutatom be a z ELCAD
elven m kdd & nehézfém monitort, megadvan az egyes nehézfémekre
érvényes kimutatasi hatarokat.
A kimutatasi hatar (LOD= Limit of Detection) megada sahoz fel
kell venni a hitelesitési (kalibraciés) gorbét mind en egyes
elemre. Azaz, az adott elem oldatbeli koncentracioj anak
fuggvényében mérni kell az emittalt intenzitast. Mi nden egyes
koncentraci6 esetében N darab mérést végezve, a mér t

jel(=intenzitas) atlaga:
N

2.5
Xy = 12— (6)
Ezeket az X g pontokat  &brazoljuk a  koncentracio

flggvényében. A x a1 —hoz tartoz6 szérast pedig az alabbi
képlettel szamoljuk:



(7)

Az ezek felhasznalasaval kapott hitelesitési gorbe, aa 2.
abran lathaté. Az 4bra mutatia a kimutatasi hatér
meghatarozasat is.

Intenzitas

1

v

v

Kimutatasi hatar (LOL Koncentracio
2. bra: A mért intenzitas hitelesitési goérbéje az adott fém
oldatbeli koncentracidja fliggvényeben. A vastag fol ytonos

gOrbe az x 4 értékeket, a szaggatott vonall egyenesek pedig az
jelek az x & =2 o értékeket jeldlik.

A mas modszerekkel kapcsolatos valaszom pedig a kov etkez &. A
szennyvizek nehézfém koncentraciomérésének mas mads zerei
alapjaban véve a laboratériumbeli nagym tiszerek (ICP-OES=
Inductive  Coupled Plasma-Optical Emission  Spectrome try;
AAS=Atomic Absorption Spectrometry). Ezek kimutatas i hatéara,
LOD értéke, altaldban 1-2 nagysagrenddel kisebbek, mint az
ELCAD-é. De:

» Teljesitmény felvétel 3KW (ICP).

 Nagyméret @ és nagytomeg U készllékek.

e ICP esetében argongaz, AAS esetében acetilén-oxigén
keverék alkalmazasa sziikséges.

o Mikodtetésiuk bonyolult mintael &készitést igényel, ezért
nem automatizalhatok.
¢ Minimdlis minta atfutasi id & 12 ora.
Ezért, ezek a laborbeli nagym tiszerek a laboratoriumon kivilre

nem telepithet &k.



A monitor tehat, laboron kivlli helyszinre telepite tt, ott
magara  hagyott, az adatok tavadasat is  beleértve,
automatikusan m tkodtetett keészulék.

Az ELCAD elven alapuld berendezés kielégiti ezeket a
feltételeket, csak 100 W teljesitményt vesz fel, se mmilyen
gazt nem igényel, a helyszinen automatikusan m tikodtethet 4.

A monitor &ltalaban azonnal észleli az el girt hatarértékek
feletti szennyezeést. A lényeg, hogy a helyszinen eg y allandé,
automatikus megfigyelés zajlik. igy lehet évé valik az adott
helyre jellemz & szennyezések id &beli  viselkedésének a
megfigyelése. Laborm tszerekkel ilyen id Startamu meéréseket nem
lehet elvégezni.

A mai napig, a szennyvizek nehézfém tartalmanak hel yszini,
automatikus meérésére az ELCAD elven m ikdéd 8  monitor az
egyetlen, mas erre alkalmas maédszer és készulék nin CS.

Még egyszer kdszéndm a dolgozat biralatat.

Budapest, 2012. marcius 12.

Mezei Pal



