Valaszok Dr. Kertész Zs6fia

Az emisszios rontgenspektrometria fizikai folyamatainak modellezése és analitikai fejlesztése

cimi MTA doktori értekezésem biralatara

Megk6szonom Dr. Kertész Zsofianak az MTA Doktori értekezésem biralatat, annak tartalmarol
kialakitott pozitiv véleményét, hogy felhivta a figyelmem a pontositast igényld részletekre. A
feltett kérdésekre és megjegyzésekre azok sorrendjében valaszolok. A biralé megjegyzéseit és
kérdéseit dolt betiivel tlintettem fel.
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2. oldal, 3. bekezdés: A 7. fejezet (5. tézispont) specializalt modellszamitasokkal
foglalkozik biologiai és geologia mintak analizisére. .... Az egyetlen dsszekoto kapocs talan
az FPM modell alkalmazasa. Az itt bemutatott alkalmazasok és eredmények nagyon
érdekesek és értékesek, azonban szamomra nem deriilt ki, hogy mi alapjan tartoznak ezek
a nagyon kiilonbozo téemak egy fejezetbe. Jo lett volna egy bekezdés errdl a fejezetcim utan.

Eredeti szdndékom szerint az értekezésben az egyes fejezetek kozotti 6 tartalmi
kapcsolatot az FPM tipusu modellalkotas és az azokkal végzett analitikai szdmitasok
jelentik. A birdlonak igaza van, tényleg érdemes lett volna egy par mondatban 6sszefoglalni
az 5. tézisponthoz tartoz6 fejezetben bemutatott kutatasi témakat 6sszekoto elvet. Tomoren
Osszefoglalva ez a fejezet 2 f6 téma koré épiilt: 1. az FPM modell széleskorti alkalmazasi
kiterjeszthetdséggel rendelkezik a technikailag egymastol tavolabb all6 XRF elemzési
modszerekben, 2. az FPM minél hatékonyabb alkalmazasahoz sziikség van az XRF
analitikai eljarasok modszertani-technikai fejlesztésére is a minél kisebb méretli mintak
elemezhetdségéhez és minél jobb kimutatasi hatar elérés¢hez.

A tovabbiakban a dolgozattal kapcsolatos megjegyzésekre és kérdésekre (3. és 4. oldal) adott
valaszaim kovetkeznek.

2. A dolgozat felépitésével kapcsolatos az elsé megjegyzésem: a 3. fejezet mindenféle

3.

atvezetes nélkiil kdveti a 2., modszereket ismerteto fejezetet. Olvasas kozben szamomra nem
volt egybol egyértelmii, hogy itt mar az eredmények keriilnek bemutatasra.

A dolgozat felépitésében probaltam kovetni a tobb éven athuzodo kutatési tevékenységet
bemutato tematikat, ezért a kutatasaim motivacioja és az altalanos modszertani ismertetés
utan kovetkezett az els6 vizsgalati csoport az FPM modell bemutatasa, majd ennek néhany
adaptalt valtozata klasszikusnak mondhaté XRF analitikai tipusokra. Atgondolva a biral6
3. fejezetre vonatkozd megjegyzését, egyetértek, hogy mindenképpen hasznos lett volna a
fejezet elején egy rovid leiras, dsszefoglalo attekintés a 3. f6 fejezet tartalmarol és céljarol.

Amint emlitettem, a 7. fejezet nagyon heterogén, egymdastol nagyon tavoli temak keriiltek
egy fejezetbe, és nem deriilt ki szamomra, hogy mi kéti Ossze oket, mikozben az
elektrokémiai alkalmazasok kiilon fejezetet kapott (ha mégoly rovidet is).

A biréld ezt a kérdést mar részben érintette a 2. oldal, 3. bekezdésben. A 7. fejezetben az
0sszekotd kapocs az empirikus kalibraciot kivalto FPM modell kiterjesztési lehetdségeinek
bemutatasa. gy keriiltek a latszolag egymastol tavol all6 modszerek ugyanabba a fejezetbe:
1. FPM modell alkalmazhatésaga a kemény rontgentartomanyban, 2. nagy rendszamu
kémiai elemek (Pt, Pb) kvantitativ analizise a K-vonalak mono- ¢és polikromatikus
gerjesztésével, 3. az FPM technika alkalmazhatosaga kombinalt uXRF-CT és EPMA
modszerek alkalmazéasa {iledékrészecskék elemzésében, 4. vizsgalatok gyémantok
zarvanyaira SR uXRF-CT+pXRF-CI+Raman moédszerekkel. Ez utdbbi vizsgalatok soran
szerzett tapasztalatok is motivaltdk a 9.1 fejezetben bemutatott, a pXRF-CI elemzéshez
kifejlesztett j FPM modell létrehozasat. A szinkrotronos mérések leirasahoz ¢és
értelmezhetdségéhez sziikség volt az XRF CT és CI modszerek rovid bemutatasara is.

4. A 9.1 fejezet véleményem szerint inkabb a 8. fejezethez tartozik.
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A biralo javaslatat olvasva utdlag nekem is ugy tlinik, hogy a 9.1. fejezet tartalmilag inkabb
a 8. fejezethez all kozelebb.

Az alkalmazasok ismertetésénél (pl. 3.2, 4.3, 5.2, 7.3.2 fejezetek) dltalaiban maradt
hianyérzetem, mivel csak egy-két részeredmény lett felvillantva. A 64-es publikacio
esetében (aeroszol — milemlék kolcsonhatasa) meg ennyi sem szerepel, csak egy bekezdés.

A biralo altal felsorolt alfejezetek csak egy-egy rovid ismertetést tartalmaznak bdvebb
kifejtés helyett, aminek az oka elsGsorban a dolgozatra elvart (javasolt) oldalszdm-korlat
volt. Ezért ugy véltem, hogy a hivatkozott publikaciok talan megfeleld informacidforrast
adhatnak ahhoz, ha az olvasé esetleg tovabbi részleteket szeretne megtudni a kisérletekrol
¢és azok eredményeirdl, ilyen eset az emlitett 64. sorszamu publikacio is.

A 3.2. fejezet megemliti, hogy az FPM alkalmazdsanak tipikus példaja a Keleméri Kis-
Mohos tobol szarmazo iiledék elemdsszetételének meghatarozdsa a mélység fliggvényében.
Szerepel még leiras a teriiletrol és hogy miért érdekes vizsgalni, majd ezek utan a mérések
eredmeényérol semmit nem tudunk meg.

A kiilonb6z6 kémiai elemek kivondsa a mintakbol 6t szekvencialisan végzett extrakcioval
hatdroztuk meg a projektben részt vevd vegyész munkatdrsammal. Az extrakcids
miveletek utan megmaradt szilard fazisi anyagot két rontgenforrasra kifejlesztett
EDXRF FPM technik4val analizaltam, amely moddszert standard mintdkra végezett
elemzéssel teszteltem, és aminek az eredményét bemutattam a dolgozatban. Az ICP-OES
¢s az EDXRF FPM eredmények egyesitésével létrejott adathalmazon fékomponens-
analizist végezve 4 klaszterre lehetett a mintavételi mélység fliggvényében az egyes kémiai
elemeknek a mintdban 1év0 eléforduldsi gyakorisagat meghatarozni, amit az alabbi dbra is
szemléltet (X-Ray Spectrom., 28, 399 - 405, 1999).
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Az igy kapott gorbékbdl lehetett kovetkeztetéseket levonni a talaj bioldgiai szempontbodl
lényeges tulajdonsigainak 1dofiiggd valtozdsara ¢és annak hosszutdvi bioldgiai
kovetkezményeire.

A 4.1.3 abran a részecske atmérdje nyilvan 815 nm nem 815 um.

Koszonom a birald észrevételét, természetesen a helyes érték 815 nm, ahogy az a tézishez
tartozé sajat publikacioban is szerepel (Spectrochim. Acta B, 55, 1017-1030, 2000).

4. és 5. fejezet: Kérdésem, hogy az RMC-FPM modell segitségével mennyire pontos a C
koncentrdacio meghatarozasa? Tapasztalatom szerint mérés kozben mindig visz fel szenet a
mintara az elektronnyalab (még elvileg olajmentes rendszerben is). Ez mennyire
befolyasolta a részecskék C tartalmat, vagy a mérést? Milyen mintapreparalast
alkalmaztak az aeroszol részecskék EPMA analizisénél (pl. kellett-e bevonni valamilyen
vezeto réteggel a mintat?).



10.

A mérésekhez alkalmazott JEOL-733 tipusu elektronmikroszkdp difftizidos vakuum-
szivattytuval volt felszerelve (1999), ami idonként okozott kismértékii szénszennyezést a
minték feliiletén. Egy masik lehetséges szénszennyezési forras a szerves anyagu részecskék
besugarzasa soran felszabaduld szén, amely lerakodhat a mintafeliileteken. A jelenség
intenzitasanak csokkentésére alkalmasnak bizonyult a mintahordozo hiitése cseppfolyods
nitrogén gozével, amely lényegesen redukalta a szén felszabaduldsat a mintabol és
lerakodasat. Mindezeket megerdsiti, hogy a 4.2.1. tabldzatban bemutatott, szenet is
tartalmazd szervetlen standard részecskéken végzett RMC-FPM modszerrel végzett
koncentracioszamitds eredménye szénre is elfogadhatd egyezést adott a nomindlis
koncentraciokkal.

Az impaktorban a részecskemintékat olyan hordozofeliiletre gytijtottiik be, ami az EPMA
mérés mintartdja is volt, és lehetdség szerint rendelkezett elektromos vezetoképességgel.
Mivel a részecskék atmérdje tobbnyire kisebb volt, mint 10 um igy az elektronnyalébbal
bevitt toltéstobbletet a mintahordozo elvezette, ami egyben azt is jelentette, hogy nem
kellett a mintafeliiletet vezetd réteggel (szén) bevonni. Erre a miiveletre csak egyszer volt
sziikség, amely mérés soran olyan tengeri iledékrészecskéket vizsgaltam, amelyek atlagos
mérete 30-80 um kortili értéktartomanyban volt és a részecskék az elektromos feltdltddés
miatt az elektronbesugarzas kdzben elmozdultak a mintahordozo feliiletérdl.

5.2. fejezet: Az aeroszol mintavétel impaktorral tortént Be, Al, Si és Ag hordozokra.
Kérdésem, hogy ha a hordozo feliilete nem volt kezelve/bevonva, mi garantalta, hogy a
mintazott részecskék egy része nem ,,pergett le” a feliiletrdl, és veszett el az analizis
szamara? Az 5.2.1. tablazatban megadott adatok, részecskeosztalyok az egyes impaktor
fokozatokhoz tartoznak, vagy pedig az osszes vizsgalt részecske lett besorolva? Az 5.2.1.
tablazatban nem szerepel Ag hordozo (47. oldal), csak az 5.2.2 tablazatban. Nem egészen
egyertelmii szamomra, hogy az egyes hordozok esetében megjelend azonos szammal jelolt
részecskeosztalyok ugyanazok-e? Ha igen, mi okozta a jelentos méretbeli és gyakorisagbeli
eltéréseket?

A mintahordozék nem voltak elézetesen kezelve, ezért a részecskék egy kis hanyada
elveszhetett a lepergés miatt. Az 5.2.1. tablazatban szerepl6 adatok, azaz a
részecskeosztalyok egy-egy hordozo tipusra ¢és impaktorfokozatokra vonatkoznak. Az
5.2.1 tablazat (47. oldal) folytatodik az 5.2.2. tablazatban (48. oldal), az eldbbiben Be és
Al, az utobbiban pedig a Si és Ag hordozokra vonatkoz6 adatok szerepelnek. Mivel az
egyes mintahordozok esetében egyedi statisztikai elemzés tortént, ezért az egyes
részecskeosztalyok nem feltétleniil egyeznek a kiilonb6z6 hordozok esetében. A
gyakorisagi és méretben eléforduld eltéréseknek az egyik f6 oka, hogy a kis rendszdmu
kémiai elemek mennyiségét (Al, Si, Mg, Cl, O, C) a hordozo6 anyagatol fiiggéen nem, vagy
csak nagy bizonytalansaggal lehet meghatarozni a hordozok intenziv rontgenvonalai miatt
(5.1.3. abra). Ezek atlapolhatnak a részecskékbdl szarmazd karakterisztikus
rontgencsucsokkal egy sziik energiasdvban, ami a matematikai modszerrel (AXIL) végzett
cstics-szétvalasztds esetén is viszonylag nagy bizonytalansagot eredményezhet. Ennek a
problémanak a megoldasara sziiletett egy, a spektrumok kiértékelését matematikai
eszkozokkel és szimulalt spektrumokkal operald kombinalt modszer (J. Osan, J. de Hoog,
P. Van Espen, 1. Szaloki, C.-U. Ro, R. Van Grieken, Evaluation of energy-dispersive x-ray
spectra of low-Z elements from electron-probe microanalysis of individual particles, X-Ray
Spectrom., 30, 419-426, 2001).

7.1.1 abran nem latszik, hogy a Pt-Ko jelolés mire vonatkozik. A szovegben hibasan
szerepel a Pt Ko vonalanak értéke.
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Az 4bran a Pt-Kf vonalak lathatok, ezért a Pt-Ka jeldlés valoban megtéveszts. A Pt-Ka
energidja hibas gépelés eredménye (Ep-Ko = 56,241 keV), a helyes energia 66,833 keV.

7.2. fejezet: mind a 7.2.1 és a 7.2.2 abran szerepel a 9-es szamu edény 0.01 mol citromsav
oldatban, azonban az azonos idépontokhoz tartozo koncentrdcio értékek kiilonboznek.
Ugyanarrol az edényrdl van-e szo? Késziilt-e arra vizsgalat, hogy mennyire volt homogén
az olom és a tobbi elem eloszldasa a cserépedények mazaban?

Ugyanarrol a 9. sz. edényrdl van sz6, csak kiilonb6zo kisérletekbdl szarmazé eredmények
lathatok a két dbran: 1. citromsav 0,01 mol/l, At= 0 — 400 perc, 2. borkdsav 0,01 mol/l,
At=0—400 perc, 3. citromsav 0,01 mol/l, At=0-10%perc, ebben a sorrendben
elvégezve. A mazbdl véges mennyiségli Pb oldodhat ki (7.2.4.a. dbra), amely folyamatnak
az idobeni lefolyasa allando feltételek mellett nem linearis. Ennek kovetkezménye, hogy
egy keramiaedényen egymds utan ugyanazon kémiai feltételek mellett elvégzett oldasi
kisérletek nem adnak egymadassal egyezd eredményt a kezdeti iddtartamokra.
Homogenitasvizsgalatot nem végeztiink a cserépedények mazaban 1évo kémiai elemek
mennyiségére. Figyelembe véve az altalanos mazkészitési technoldgiat inhomogenitas a
maz vastagsagaban alakulhatott ki. Az oldasi kisérletek soran az egyik legfontosabb
szempont az volt, hogy a 78 db. kiilonboz6 alaka és méretekkel rendelkezd edény esetén a
folyadék-maz érintkezési feliilet és a hdmérséklet kozelitleg allando értékii legyen.

8.4. fejezet. Nagyon érdekesnek talaltam az uborka hipokotiljan és gyokerén végzett uXRF-
CT vizsgalatok leirasat, és az ahhoz tartozo méréstechnikai valamint szamitdsi
fejlesztéseket. Ugyanakkor a fejezet olvasasa kozben ohatatlanul felmeriilt bennem, hogy
nem lett volna-e sokkal egyszeriibb megfelelo mintaelokészitési modszerrel keresztmetszet
sorozatokat késziteni a mintakbol és azokon végezni az SR-XRF analizist?

Keresztmetszetek készitése felmertilt a kisérletek tervezése soran, de a jol definialt sik
mintak készitéséhez sziikséges precizids eszkdzok hidnya miatt ezt a lehetdséget elvetettiik.
Masrészt a hipokotil mintadk rendkiviil sériilékeny, lagy szerkezetli és nagy mennyiségii
folyadékot tartalmazo szerves anyag, aminek a vagasa sordn és az utana bekovetkez6 gyors
kiszaradasa miatt bekovetkez6 szerkezeti torzulads valdsziniileg alkalmatlanna tette volna
egy UXRF méréshez. A pXRF-CT és CI eljarasok kifejlesztése az ilyen drasztikus
mintapreparacios miiveletek roncsold hatasdnak enyhitése, illetve kikeriilése érdekében
tortént, amely modszerek kvazi-in-situ méréseket tettek lehetdve.

A 9.2.2.b abran a foto a jobb also sarokban van (nem a bal also sarokban), azonban sajnos
nem lehet latni rajta semmit.

Téves gépelés volt részemrdl a fotd helyének megjeldlése és
valoban elég kicsi mérettel sikeriilt beilleszteni a nagyobb dbra
sarkaba. Itt lathat6 ennek a nagyitott, sajnos nem tul vilagos és
¢les megjelenésti valtozata. A fotd a berendezésbe éEpitett
kameréaval késziilt, amelyhez a megvilagitas nem volt optimalis.
A két pozicionalo6 l1ézerfolt nem fedi egymast, ami annak a jele,
hogy az eldzetesen beallitott konfokalis folthoz tartozo
1ézernyaldbok metszési foltja nem a minta feliileti darabjan
helyezkedik el.

A 9.3 fejezetben tobbszor szerepel hivatkozas a 3.2.5. abrara. Ilyen abra nincs, gondolom,
itt a 3.1.1. abrardl van szo. Az abran viszont nincs jelolve az abszorpcios sziiré - a dxl
vastagsagu elem lesz. A 9.3.1. abran jo lett volna latni egy abszorpcios sziiré nélkiili
gerjeszto spektrumot is, hogy egyértelmii legyen a sziirok hatasa.

Sajnos ez a hiba egy eliras, amiért koszonet a birdlonak, hogy észrevette. A 3.2.5. abra
valoban nem létezik a dolgozatban, és a szandékom szerint a 3.4.2. 4brara tortént volna az
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utalds, ahol a réntgencsé emisszids spektruméanak méréséhez tartozo elrendezés lathatd. A
hibas abrahivatkozas a dolgozat fejezeteinek egy drasztikus atrendezése utdn maradt a
szévegben annak el6z6 verzidjabol. Az abszorpcios szliré nélkiili spektrumok, killonbdz6
andd-katod fesziiltségre a 3.4.1. abran lathatok, de érdemes lett volna a 9.3.1. dbrdhoz is
betenni errdl egy részabrit a kozvetlen dsszehasonlithatosag érdekében. Az abszorpcids
szlir6lemezeket a rontgencsd Be-ablaka elé lehet behelyezni és rogziteni, amely
mechanikai lehet8séget a rontgencsd gyartasa soran alakitottak ki.

15.4 9.3.1. tdbldzatban néhdny elem esetében az FPM modellel szamolt koncentracio
JjelentGsen eltér a referencia értéktél. Kérdésem, hogy mi okozhatja az eltérést?

A referenciamintik kvantitativ osszetétele az 6tvozet etalonok gyartojatol szarmazik,
amely értékeket egy Szikra Optikai Emisszios Spektrométerrel hatdroztak meg. Sajnos
ehhez az etalonsorozathoz rendelt koncentraciokat megado listakhoz nem - allt
rendelkezésre olyan tovabbi kiegészitd irasos informacié (miibizonylat), amely
egyértelmilen megbizhatonak mindsitett volna minden abban kozolt adatot és hibabecslést.
Az eltérések tobbsége kis koncentracioértékek esetén kovetkezett be, de ebben sem lathato
egyértelmii szisztematikus viselkedés. A koncentraciok meghatarozasihoz érdemes lett
volna hibaszamitast is végezni, de ennek numerikus modszere jelenleg még nincs teljesen
kidolgozva az FPM modellszamitashoz.
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