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Vilaszok Dr. Nagy Dénes Lajos

Az emisszios rontgenspektrometria fizikai folyamatainak modellezése és analitikai
fejlesztése cimit MTA doktori értekezés birdlatara

Megkoszonom Dr. Nagy Dénes Lajosnak 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 biralo
megjegyzéseit és kérdéseit dolt betiivel tiintettem fel.

A 4. oldalon olvashato a kovetkezo mondat: ,, A térbeli felbontas ilyen jelentos mértékii
novekedesén tul a legujabb generdacios szinkrotron sugdrforrdasokkal extréem révid
idotartamu rontgenimpulzusokkal lehet besugarzast végezni (European XFEL)”. Valo
igaz, hogy a legujabb (részben még épiilo) negyedik generdcios szinkrotronok (MAX-1V,
ESRF-EBS, SPring-8-1, HEPS, PETRA-1V, ALS-U, SKIF, stb.) szamos mas kedvezo
tulajdonsaguk mellett abban is kiilonboznek elodeiktol, hogy elektroncsomagjaik azokénal
kompaktabbak, idében rovidebbek. A FEuropean XFEL azonban femtoszekundumos
impulzusai ellenére nem szinkrotron, hanem rontgen-szabadelektronleézer.

Teljesen igaza van a birdlonak, ez a mondat egy figyelmetlen megfogalmazas volt a
részemrol.

Ugyancsak a 4. oldalon a kévetkezo bekezdés is tartalmaz egy apro pontatlansdagot: nem
az ott hivatkozott 1997-es Pathfinder volt az elso Mars-expedicio, sot még csak az elsé
olyan Mars-expedicio sem, amely nagyobb mennyiségii tudomanyos adatot tovabbitott a
Foldre; ezt ugyanis mar az USA 1976-ban felbocsatott, majd utana tobb mint hat éven at
miikodo Viking 1 szondaja is megtette.”

Egyetértek a birald megjegyzésével, valoban nem a Pathfinder volt az elsé olyan Mars-
expedicio, amelyik in-situ XRF elemzést végzett a bolygd felszinén, hanem a Viking 1,
amelybe beépitett XRF spektrométer >>Fe és 'Cd radioaktiv forrdsokat és gdztdltésii
proporcionalis detektort hasznalt (Icarus, 20, 153-178, 1973). A helyes megfogalmazas az
lett volna, hogy a Pathfinder volt az els6 olyan marsi felszinre juttatott eszkdz, amelyre mar
a mai technikai szinvonalnak megfeleld6 XRF spektrométert is elhelyeztek. A Pathfinder-
ben elhelyezett gerjesztd forras >**Cm alfasugarzo izotdp volt a talajmintakban 1év6 kémiai
elemek gerjesztésére, kiegészitve az AMPTEK cég XR-100T rontgenspektrométerével (J.
Geophys. Res., 102, E2, 4027, 1997).

Az 5. oldalon fordul el6 eldoszor az értekezésben szamos tovabbi alkalommal is hasznalt
,SD” rovidites. A roviditésjegyzékben az SDD (Silicon Drift Detector) szerepel. Ez még a
kisebbik probléma lenne, mert ebbol az SD jelentése (silicon drift) értelemszeriien
kovetkezik, de a 12. oldalon elofordulo ,,Si-SD detektor” mar végképp tautologia.”

Egyetértek a biraloval, folosleges és zavar6 a nem kovetkezetes szohasznalat.

A 10. oldalon, a 3.1.1. abra alatti bekezdésben keriilnek emlitésre egy felsorolasban a kézi,
hordozhato és laboratoriumi rontgenanalizatorok, Kérem a jeloltet, pontositsa, hogy mi a
kiilonbség a kézi és a hordozhato rontgenanalizatorok kézott!

A kézi XRF spektrométer egy teljesen kompakt a rontgencsovet, detektort, a vezérld
elektronikat, a mikroszamitogépet, az eredményeket megjelenitd panelt és az elektromos
energiat biztosito akkumulatort is magaban foglalo berendezés, amit egy kézzel tartva lehet
hasznalni, akér terepi koriilmények kozott is (pl. geoldgiai, hulladék anyagok gyors
elemzésére). A hordozhato XRF spektrométerek megjeldlésére nincs teljesen egyértelmii
definicid, de altalaban olyan berendezéseket szoktak érteni e megnevezés alatt, amelyek
nem teljesen kompakt kivitelliek, mint a kézi valtozatok, ezért laboratoriumban, vagy terepi
koriilmények kozott mozgd laborokban hasznalhatok. A miikédésiikhoz tobbnyire nincs
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sziikség helyhez kotott miszeres telepitésre, és egyedi miikodési feltételekre, pl.
vizhtitésre, viszont méretiik, tomegilik ¢s miiszaki kiviteliikk nem teszi alkalmassa ezeket a
késziilékeket az egyszerl ,,kézi” hasznalatra. Szokasos elnevezés erre a spektrométer
tipusra a ,,benchtop” elnevezés is. Az alabbi fotok illusztraljdk e két XRF berendezés
tipusat.

. A (3.1.1) képlet ebben a formdban és ezen a helyen nem ad konnyen hasznalhato eszkozt
az olvaso kezébe. Melyek a (3.1.2) képlet utani bekezdésben emlitett egyszeriisito
koriilmeények? A K szorzofaktor tényleges értéke sem allapithato még meg az itt szereplo
informdciok alapjan (a késobbiekbdl kideriil, hogy altalaban illesztett paraméter).

A 3.1.1. egyenletek elott taldlhato ,,egyszeriisitd koriilmények” alatt olyan a mérési
geometriara és a mintara vonatkozod feltételezéseket kell érteni, mint 1. A minta anyaga
homogén eloszlasu, 2. a minta besugarzott feliilete sik, 3. ha a minta vastagsaga az
abszorpcid szempontjabol véges, akkor mindkét hatarolé feliilete sik és parhuzamosak, 4.
a gerjesztd rontgennyaldb fluxussiirisége homogén, 5. a mintabol a detektorba juto
masodlagos sugarzas kozel kollimalt nyaldbnak tekinthetd, 6. a gerjesztd rontgennyalab
energiaeloszlasa ismert, 7. a detektaldsi hatasfok energiafiiggése ismert. A K-faktor értéke
valdban illesztett paraméter, ami az olyan geometriai koriilményeket vesz figyelembe,
amelyek belefoglalhatok egyetlen proporcionalis tényezdbe ilyen példaul a gerjesztd
sugarzas intenzitasa.

. A (3.1.1) egyenletrendszer forrasaként két kézlemény van megadva: T. Shiraiwa és N.
Fujino cikke (Jpn. J. Appl. Phys., 5, 886, 1966), az értekezés [15] hivatkozasa, valamint a
jelolt mar korabban is emlitett 1991-es cikke (X-Ray Spectrom., 20, 297, 1991), az
ertekezeés [20] hivatkozasa. A Shiraiwa—Fujino-cikkre (téves, 1968-as évszammal) a jelolt
1991-es cikke is hivatkozik. Ez utobbi a lényegében ekvivalens (1) egyenletrendszer
ismertetésekor viszont nemcsak a Shiraiwa—Fujino-cikket emliti forrasként, hanem J.W.
Criss és L.S. Birks 1968-as cikkét is (Anal. Chem., 40, 1080, 1968), az értekezés [14]
hivatkozasa, és amely elsoként hasznalta a Fundamental Parameter Method fogalmat.
Kérem a jeloltet, fejtse ki, hogy a (3.1.1) egyenletrendszer milyen kozelitéseket tartalmaz.
Kérem, vazolja fel, hogy a (3.1.1) egyenletrendszernek ebben a formdban valo
felirhatosagat a felsorolt publikaciok menynyiben alapoztak meg.

Koszonom a birdldo észrevételét, ami sajnos a dolgozat egyik legfontosabb
kiindulopontjaban okozott félreértést az altalam hibasan idézett publikéacioval. Utdlagosan
meg kell allapitanom, hogy a fentiekben emlitett két megalapoz6 publikdcid mellett
hasznos lett volna emliteni a J. Sherman, (Spectrochim. Acta, 7, 283, 1955) publikaciojat
is és egyiitt értékelni a T. Shiraiwa, N. Fujino (Jpn. J. Appl. Phys., 5, 886, 1966) és a J.W.
Criss, L.S. Birks (4Anal. Chem., 40,7, 1080, 1968) cikkekel. A Sherman-féle kozlemény
mai szemmel nézve eléggé koriilményes modjat mutatja be a felirt egyenletek numerikus
megolddsara, ami bizonydra a kor korlatozott numerikus szamitasi lehetdségeinek a
kovetkezménye. A Shiraiwa-Fujino-féle (SF) modell adja a legteljesebb matematikai
leirasat az XRF FPM reprezentacionak, még a harmadrendi gerjesztési folyamatokra is
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kiterjesztik a szdmitasokat. A 2 évvel késdbb megjelent Criss-Birks-féle (CB) publikacid
ennek a modellnek egy egyszeriibb valtozata, amit a szerzOk mar az alapveté paraméterek
modszerének neveztek. A SF reprezentacidban egy elméleti formulaval irjak le a gerjesztd
rontgennyaldb hulldmhossz-fiiggd intenzitaseloszlasat, mig a CB szerzOparos egy
kozvetleniil megmért intenzitaseloszlast hasznaltak a szamitasokhoz. Az FPM modellt
leir6 3.1.1 egyenletrendszert a (SF) féle hullamhossz-diszperziv elméleti leirasra alapozva
vezettem le a ma elterjedten hasznélatos energiadiszperziv reprezentacioba. Ez a modell
szamos kozelitd feltételt tartalmaz a mintara és mérési Osszeallitasra, amiket az 5. sz.
valaszban soroltam fel. Mivel a harmadrendi belsd gerjesztési folyamatok SF szamitésai
szerint is maximum 1-2 szazalékos hozzajarulast adnak a detektalhat6 karakterisztikus
intenzitasokhoz, igy a harmadrendii korrekcidkat annak meglehetdsen bonyolult szamitasi
modja miatt melléztem. A harmadrendii korrekcid hatasa csak olyan 6tvozet mintakban éri
el ezt a nagysagot, ahol nagy koncentracidkban fordulnak eld egyes kémiai elemek (30-
90 m/m%). A 3.1.1 egyenletek szerinti szamitasok véges mintavastagsagra vonatkoznak,
mig az eredeti SF modell végtelen vastagsagot feltételez. Az SF és a CB modelleket
fémotvozetekre alkalmaztak és igazoltak a miikodoképességiiket. A 3.1.1. egyenletek
szerinti modell az eredeti FPM modelleknek mar egy 1ényegesen kiterjesztett valtozata,
ami nemcsak az egyszerlibb analitikai problémat jelentd 6tvozetek, hanem a sététmatrixot
is tartalmazé minték analizisét is lehetové teszi.

Kis formai hibat jelentenek a (3.1.2) egyenletben benne maradt angol ,,if” szavak.

Egyetértek a biraloval, sajnos ez a hiba elkertilte a figyelmemet az ismételt ellendrzések
soran.

A 3.1.2. abran bemutatott példaval kapcsolatban szeretném megkérdezni, hogy mi a valodi
novénytani relevancidja az ott bemutatott példanak, vagyis hogy mire lehet ténylegesen
hasznalni az uborka hipokotiljabol (egy csirazo palanta szarabol) késziilt, liofilizalt mintan
végzett mérésekbol szarmazo adatokat. Kérdésem természetesen vonatkozik a 8. fejezetben,
a 75. oldalon talalhato 8.4.1. dbrara is.

A 3.1.2. abraval azt a jelenséget mutattam be, hogy egy nagyobbrészt konnyl elemekbdl
allo matrixban (bioldgiai anyagok) hogyan modosul egy monokromatikus gerjesztd
rontgennyaléb energiacloszlasa a minta anyagaban bekovetkez6 rugalmas és rugalmatlan
szorasi jelenségek hatasara, illetve hogyan néz ez kis a detektalt spektrumban. A két szorasi
jarulék intenzitasaranyabol becsiilhetd a minta effektiv rendszama. A 8.4.1. abra egy
hipokotil mintan az in-vivo uXRF-CT vagy pXRF-CI mérések egyik alapvetd nehézségét
az €10 minta nyalabkarosodéasat mutatja be.

A gyokerek altal felvett ionok a hipokotil kiilonb6z6 részeiben koncentralodhatnak, aminek
eloszlasabol novényélettani folyamatokra lehet kovetkeztetni. A hipokotilban szamos
olyan élettani hatast biokémiai folyamat zajlik le, amely soran a ndvény a talajbdl felvett
anyagok kémiai felépitésiik atalakitasdval szdmdra felhasznalhaté formakat hozhat 1étre.
fgy olyan kémiai 4talakulasok is bekovetkezhetnek a hipokotilban, amelyek eredménye
csokkenti a talajbol felvett vegyiiletek esetleges toxikus hatasat. Ha a ndvény fejlodéséhez
kedvezd koriilmények allnak fenn (fény, tdpanyag a talajban, vagy tapoldatban,
homérseklet stb.) a csirdzas kezdete utan, akkor a hipokotil a 7-9 napok idészakaban éri el
a teljes kifejlettséget, amikorra mar kialakulnak a szallitd csatorndk. Normal esetben a
xylem csatornadban kellene lennie a talajbol felvett pl. arzén nagy részének. Ezt a tényt
legmegbizhatdbban tomografia tipust rontgen mikroanalitikai modszerrel lehet kideriteni.
Fontos kérdés az is, hogy milyen kémiai forméaban van a toxicitast okozo kémiai elem.

. A 3.1.3. abra valoban meggyozéen mutatja, hogy a fiktiv kézet abszorpcios egyiitthatojanak
a masodik modszerrel tortént meghatarozasa kitiinéen kozeliti a valodi osszetételhez
tartozo eértékeket. Ugyanakkor feltiind, hogy a narancssdarga szinii gorbén lathato
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8.

9.

kismeértekii eltérés hatdarozottan nagyobb 2 keV alatt, mint magasabb energiaknal. Mi lehet
ennek oka?

A feltételezett kdzetben 1évo H, O, Na és Mg elemek karakterisztikus rontgenvonalai Be
ablakkal rendelkezd Si detektorokkal nem detektalhatok, vagy csak nagyon kis
hatasfokkal. A s6tétmatrixot alkotod elemeket egyetlen fiktiv kémiai elemmel helyettesitve
kozelitleg szamithatd a minta anyagdnak abszorpcids fiiggvénye a mintaban 1évé dsszes
kémiai elem karakterisztikus rontgensugarzasa altal lefedett energiatartomanyban. A
valodi sotététmatrixot helyettesitd fiktiv kémiai elem effektiv rendszdméhoz rendelhetd
abszorpcios fliggvény energiafiiggd értékeit kozelitdleg ki lehet szdmitani a valosagos
kémiai elemekhez tartozd energia- ¢és rendszamfliggd abszorpcidos fliggvények
1évo valodi kémiai elemekhez tartozd abszorpcids élek, amit az effektiv rendszam
bevezetésével nem lehet figyelembe venni. Ez a szamitasi mod lehet a forrasa a s6tétmatrix
effektiv rendszammal és a valédi matrix tényleges Osszetétele alapjan meghatarozott
abszorpcios értékek kozotti kis eltérésnek az E < 2 keV) energiatartomanyban.

A 25. oldalon, a 3.5. alfejezet elsé bekezdésében olvashato, hogy ,,A legtébb anyag
torésmutatojanak értéke a rontgensugadrzas energiatartomanydaban kisebb, mint 1.” A
nukledris rezonanciaszoras ide nyilvan nem tartozo esetét figyelmen kiviil hagyva,
szamomra egyetlen anyag sem ismert, amelynek torésmutatoja a rontgentartomanyban ne
lenne 1-nél kisebb. Miért ,,a legtobb”, miért nem ,,minden”?

Ez egy hibas megfogalmazas volt részemrdl, egyetértve a biraloval a ,,minden” kifejezés
lett volna a helyes.

A 27. oldal (28. oldalra is athuzodo) utolso bekezdésében esik szo arrol, hogy a jelélt az
FPM szamitasok ellendrzéséhez és a teljes eljaras empirikus hitelesitéséhez standard
oldatokbdl allo sorozatot készitett a K, Sc, V, Mn, Co és Cu elemek esetére; itt bizonyara
ezen elemek valamilyen soinak oldatairdl van szo. Az anion nem befolydsolja a hitelesitési
eljarast?

Az etalon mintasorozatot a RIGAKU 4éltal is elfogadott, TXRF elemzések kalibracios
miuveleteihez rendszeresen hasznalt, hiteles torzsoldatokbol készitettiik a K, Sc, V, Mn, Co
¢s Cu kémiai elemekre, amelyek az oldatban nitrat forméban voltak jelen. A TXRF
spektrométerben Be ablakos Si(Li) detektorral a mintaban 1évo konnyi elemek (Z<13)
karakterisztikus rontgensugarzasat csak kis hatasfokkal, vagy egyaltalan nem lehet
detektalni. Azonban a jelenlétiik a mintdban észlelhetd az elsddleges €s masodlagos
rontgensugarzasra kifejtett abszorpcios hatas révén, amely jelenséget az FPM TXRF
modellel figyelembe lehet venni. A TXRF mintadkban 1év6 konnyli elemek abszorpcioja a
hitelesitéshez hasznalt fémekhez képest majd egy nagysagrenddel kisebb értékii az
abszorbedl6 kémiai elem rendszamatol és a rontgenenergiatol fliggden.

10. Az elektronsugaras mikroanalizis modszerének részleteiben jartassaggal nem rendelkezo

1.

olvasot megzavarja a ZAF rovidités, amely sem a doktori miiben korabban, sem annak
roviditésjegyzékében nem szerepel (a rovidités feloldasa a Z rendszam, az A abszorpcio és
az F fluoreszcenciagerjesztés).

Egyetértek a biraloval, valoban sziikség lett volna a rovidités feloldasara, de véletleniil
kimaradt a roviditésjegyzekbol.

A 4.3.1. abraval kapcsolatban szeretném megkérdezni, hogy az a NaCl aprilis 7-én, de
kiilonosen marcius 26-an megfigyelheté hirtelen feldusulasa kotheto volt-e valamilyen
azonosithato meteorologiai eseményhez.”



12.

A troépusi  Osszedramldsi  zOnaban
felemelkedd levegd (ITZC=
InterTropical Convergence Zone) a
Szahara felett lesiillyed, és délnyugati
iranyban aramlik tovabb mikozben nagy
mennyiségl porrészecske jut a 1égkorbe.
fgy az Atlanti-6ceéan felett Aramlo levegd
a  Szahara  térségébdl  aeroszol
részecskéket szallit Brazilia légterébe.
Ha ehhez hozzdadddik egy déli iranyba
mozgd6 anticiklon, akkor ez az egyenlitd : !
felé iranyulo6 1égmozgast erdsiti. Az 6cean felettl légaramlés soran az aeroszol részecskeék
feliiletére a légkorbe jutott sés vizeseppek kicsapddhatnak, ami a NaCl feldusulasat
eredményezi a részecskékben (Atmos. Environ. 41, 9217, 2007). Ezt a 1égkori folyamatot
szemlélteti a 4.3.2b. abran lathaté miiholdrol készitett NASA felvétel.

Igen komoly probléemanak latom, hogy ebben a fejezetben a jelolt nem tisztazza
egyertelmiien sajat szerepét az ismertetett munkaban: ,,Ezt az uj detektdlasi technikat
alkalmaztuk aeroszol részecskék analitikai vizsgalatara az Antwerpeni Egyetem Keémiai
Tanszékeén egy nemzetkozi kutatocsoporttal.” |, Az elektronsugarral végzett rontgen-
fluoreszcens gerjesztés koriilményeire egy uj sztochasztikus szamitasi modellt és annak
iterativ megoldasi algoritmusat dolgoztuk ki...”. Ezért a 2. tézispontot csak abban az
esetben tudom uj tudomanyos eredménynek elfogadni, amennyiben azt a jelélt ugy
fogalmazza at. hogy abbol szerepe az elvégzett munkaban teljesen vilagosan azonosithato
legyen.

A biral¢ altal idézett fenti két mondat a tézisfiizet bevezetd ,,3. Vizsgalati mdodszerek™ c.
fejezetének 3.2. alfejezetében talalhatod, aminek a cime ,,Forditott Monte-Carlo szimulacios
modell egyedi részecskék elektronsugaras gerjesztéssel végzett analizisére”. A tézisfiizet
bevezetd részében (6. oldal) bemutattam az altalam végzett egyes kutatdsi teriiletek
alkalmazott mddszereit, a kutatas technikai és kutatoi koriilményeit és az elérendd célt. Az
Antwerpeni Egyetemen végzett tobb mint 1 éves kutatd-fejlesztd munkdmat egy 3 fobol
all6 nemzetkdzi kutatdcsoportban végeztiik az egyes részfeladatok egymastol teljesen
elkiilonitett megosztasaval a csoport tagjai kozott. Ezen a teriileten végzett sajat kutatasokat
¢s annak eredményeit elkiilonitetten, a 2. tézisben soroltam fel, amelyben kizarolag csak
az altalam elvégzett kutatasi munkat és az azzal elért eredményeket irtam le egyes szam
elsé személyben megfogalmazva.

2. tézis: ,,Forditott Monte-Carlo (RMC) algoritmus kidolgozasaval bizonyitottam, hogy az EDXRF
és a TW-EPMA egyiittes alkalmazasabol szarmazd rontgenemisszidés adatokbol kiszamithato
aeroszol részecskék atomi (6 < Z)) Osszetétele a szerzotarsaim [Ro-1999] altal tovabbfejlesztett
CASINO szimulécios kod rekurziv végrehajtasaval. Kimutattam, hogy az altalam javasolt RMC-
FPM eljaras a részecske fizikai paramétereitdl fliggetleniil konvergens és kevésbé érzékeny a
részecskék alakjara, 0sszetételére, valamint a mintahordozé anyagi 0sszetételére, mint ahogy az
Armstrong-Buseck-féle adaptalt ZAF modell [Arm-1991], [Arm-1985] alapjan varhato volt.
Bizonyitottam, hogy RMC-FPM szamitasokkal meghatarozhaté a kiilonb6z6 morfologiai
paraméterekkel és kémiai Gsszetétellel rendelkezé részecskékben, a mintahordozd anyagaban az
elsddleges (elektron-foton), valamint a masodlagos (foton-foton) gerjesztési folyamatok altal
keltett karakterisztikus intenzitasjarulékok. Az RMC-FPM modellt és a megoldasara kidolgozott
eljarast standard Osszetételll aeroszol részecskéken végzett TW-EPMA mérések és szamitasok
eredményeivel hitelesitettem. Az etalon részecskékre végzett RMC-FPM szamitasok
eredményeib6l megallapitottam, hogy konnyti (5<Z<13) elemekre a masodlagos gerjesztési
folyamatok elhanyagolhatdé korrekcios jarulékot adnak a karakterisztikus rontgenvonalak
intenzitasaihoz, mig a nagy koncentracioban el6forduld, kézepes és nehéz rendszamu elemekre a
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13.

14.

15.

16.

belsd gerjesztési korrekcid mellzése mar jelentds torzitast eredményezhet a koncentracidoszamitas
végeredményében.”

Ugy vélem, hogy a 2. tézisben eléggé egyértelmiien, a projektben résztvevé munkatarsak
kutatasi tevékenységétdl jol elhatarolt modon, egyesszam els6 szeméely megfogalmazassal
irtam le az 4ltalam végzett kutatdsokat és azok eredményeibdl levont kdvetkeztetéseket. A
fent emlitett két munkatarsam hozta 1étre egy kanadai kutatocsoport altal irt CASINO
szimulacids kod tovabbfejlesztett és modositott valtozatat [Ro-1999]. Az én kizarolagos
feladatom a projektben az RMC algoritmus elméleti modellje és annak numerikus
megoldasanak kidolgozasa volt, valamint az azt megvaldsitd, automatikus mitkodésti kod
létrehozasa volt PASCAL programozasi kornyezetben. Az RMC algoritmus és kod
beépitett eljarasként tartalmazta az adaptalt CASINO kodot. Mivel a szimulacios kod nem
tartalmazta a mintdban lejatszodé masodlagos foton-foton belsd gerjesztési folyamatok
hatdsanak szamitasat, ennek a jelenségnek a matematikai leirasat és megoldé algoritmusat
én fejlesztettem ki és épitettem be az altalam létrehozott RMC vezérlo kodba. A
kutatocsoportunknak volt egy magyar résztvevdje is, aki irdsban nyilatkozott a hozzam
rendelhetd tudomanyos eredményekrdl, amely dokumentumot a doktori palyazatom
mellékleteként benyujtottam.

Az 5.1.4. abraval kapcsolatban kérdezem, hogy azon miért szerepelnek a C-Kof és a O-
Kop jeloleések, jollehet K sugarzasrol csak a periodusos rendszer harmadik soratol, a Na-
tol kezdve beszélhetiink. Ugyanez a kérdés vonatkozik a folyo szévegben a 41. oldal aljan,
az 5.1.3. abratol jobbra a mar emlitetteken kiviil talalhato N-Kop jelolésre is. A C-Kaf, N-
Kop és O-Kaf problémaja ismét megjelenik a 44. oldal elso bekezdésében, az O-Kof az
5.1.8. abra aldirasaban, stb.

Sajnos ez az eléggé sulyos hiba annak a szovegszerkesztési gyakorlatnak a kovetkezménye,
hogy az egyszer mar megirt olyan kifejezéstipust, amiben kiilonb6z6 csoportokhoz tartozo
karakterek vannak (pl. gorog és latin) a leggyorsabb megoldast a ,,vagas és beillesztés”
technikdja adja, amely kifejezés egyetlen karakterének cseréjével 1étre lehet hozni az Uj
kifejezést. A sziikséges modositast késébbi idépontra hagyva és elfelejtve a javitast a hibas
jelolés maradt a szOvegben.

A 6.1.1. abran bemutatott elrendezéssel kapcsolatban kérdezem: hogyan biztositottik az
elektrolizis soran a %Zn oldat egyenletes laterdlis eloszldsat? Felmeriilt-e esetleg ennek
celjabol az elektrolit folyamatos vagy szakaszos keverése?”

A kisérleteket a ,,folia modszer” nevli mérési Osszedllitdssal végeztiik, amely sordn a
nyomjelzd izotdpot tartalmazd elektrolit folyadékréteg vastagsaga nem tette lehetove a
folyamatos keverést. Valoban kialakulhat helyi bedusulas a folyadékban, amit részben
kompenzalni lehet az elektrolithoz adagolt egyéb vegyiiletekkel a vezetOképesség
megfelel szinten tartasara. A 6. fejezetben leirt modellszamitas annak a kérdésnek a
megvalaszolasat célozta meg, rontgenspektroszkopiai méréssel és szamitdsokkal hogyan
lehet meghatdrozni a folia-elektrodan 1évé Au rétegére adszorbealddott rontgensugarzo
radioizotépok mennyiségét.

Apro formai hiba a 6.2.2. abra abszcisszdajanak felirataban szereplo V-Kab a helyes V-Kaf3
helyett.

Sajnos ez is egy gépelési hiba volt.

A 7.1.1. abran szamomra nem vilagos a fiiggdleges aperturasorozat also belépé ablakanak

szerkezete. Milyen anyag van az Al alatt? Miért nem lehetett itt is Mo/Al aperturat
alkalmazni?
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A kisérletekhez sziikséges Mo apertira lemez csak a 7.1.1. abran lathaté darabszamban allt
rendelkezésre, és nem volt lehetdség ujabb Mo szerkezeti elem készitésére, ezért a primer
nyalab kisenergiaju szlirésére csak aluminium lemezt tudtam haszni.

Az olom a cserépedények mazabol torténo kioldodasanak idofiiggését megado (7.2.1)
keplettel kapcsolatban kérdezem: rendelheto-e kiilon-kiilon fizikai folyamat az empirikus
formula két tagjahoz?

Tobbféle fiiggvényt teszteltem az idofiiggd koncentracidadatok empirikus kozelitésére. A
kiilonboz6 cserépedények oldési viselkedésének Osszehasonlithatosaga érdekében azt a
fliggvénytipust fogadtam el, amelyik a legjobban illeszkedett a mintdk tobbségének
idofiiggd oldodasi adatsordra. Az elfogadott fliggvénytipus paraméterei és az oldddasi
folyamat fizikai-kémiai jellemz6i k6zott nem taldltam értelmezhetd 6sszefiiggést.

A uXRF-CT és uXRF-CI modszerekkel végzett elemanalitika vizsgalatokkal kapcsolatos
kérdésem: hozott-e, illetoleg fog-e a jovoben azok felbontoképességében és

hatékonysagaban valtozast hozni az ESRF Upgrade kézelmultban lezarult masodik fazisa,
az ESRF Extremely Brilliant Source (ESRF-EBS)?

Az ESRF-EBS Iétrehozasa mindenképpen egy nagy elérelépés a rontgensugaras
képalkotasi mikroanalitikai modszerek mindségének javulasaban is. A nyaldbfényesség 2
nagysagrendet javult a fejlesztés eldtti allapothoz képest, a nyalab fokuszaltsaga elérheti a
d<10 nm atmérdt, ami egészen kisméretli szerkezeti strukturdk leképezését is lehetdvé
teszi, igy egyedi bioldgiai sejtek elemtérképének a létrehozédsat. Csokkent a nyaldb
divergenciaja ¢s javult a koherencia, ez utdbbi paraméterek legalabb egy nagysagrenddel
javitjdk a kiilonb6z6 képalkotasra alapozott mikroelemzések térbeli felbontdsat. A
besugarzasi paraméterek tobb nagysagrendii javuldsa mindenképpen valtozast eredményez
a bioldgiai mintakon végezhetd 2D, 3D elemzések felbontoképességében.

A 8.2. alfejezetben nem talaltam semmilyen, arra vonatkozo utaldst, hogy ezek a
vizsgalatok milyen biologiai mintdakon torténtek. Ugye a 8.2.1. abra is DM-en késziilt
felvételeket mutat?

Igen a 8.2.1. abréan is egy DM egyedrdl késziilt felvételek lathatok.

crer

sem vagyok meggyozodve, hiszen — mint az értekezés 75. oldalanak utolso bekezdésében is
szerepel — a liofilizalasi miivelet soran nem minden esetben sikeriilt elérni, hogy a minta
belso biologiai szerkezete ne valtozzék meg valamilyen meértékben. Ez kiilonosen fontos
tény annak fényében, hogy a rizsszemek szinkrotronsugarzassal végzett 2D-uXRF-CI
eljarassal végzett elemzése soran semmilyen nyalabhatast nem lehetett megfigyelni, és a
mintak hiitésére sem volt sziikség.

A bioldgiai mintak szinkrotronsugaras elemzése sordn szerzett tapasztalataim szerint a
mintdk sugarkarosodasanak mértéke Osszefliggést mutatott annak viztartalmaval. Igy a
liofilizalas nélkiili ,,¢16” hipokotil mintdk nem hiitétt koriilmények kozotti besugarzasa
rovid idén belill jelentds szerkezeti karosodassal jart. Ezzel ellentétben a kozel nulla
viztartalommal rendelkezé rizsszemeken hiités nélkiill végzett uXRF mérések soran
egyszer sem kovetkezett be ilyen mértékii elvaltozas. A biologiai anyagok szerkezetének
kismértékii, vagy szerkezetvaltozassal nem jaro liofilizalasat a tapasztalatok szerint el lehet
érni a milvelet paramétereinek a minta bioldgiai jellemzdihez jol illeszkedd érzékeny
beallitasaval. Ezt szemlélteti a 8.4.1.2. abra is, ahol két liofilizalt minta (a) uXRF-CT ¢és
(c) uXRF-CI leképezéssel 1étrehozott metszeti képe lathatd Osszehasonlitva egy in-vivo
metszet optikai képével (b). Sajnos kezdetben a kell6 tapasztalat hidnya eredményezte a
torzultan kiszaritott szerkezetet. Ett6l sikeresebbnek bizonyult (kisebb szerkezeti
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elvéltozas) a DM mintadk esetében alkalmazott HMDS mintapreparacios technika, illetve
az in-vivo mérés kdzbeni hiités LN2 gbdzzel.

A 8.5. alfejezetben valtozik a modszer: itt keriil sor az uborka hipokotilnak az arzén
oxidacios allapota meghatarozasa céljabol végzett in-vivo XANES-mérések ismertetésére.
Valodi in-vivo mérésre a nyalabhatas miatt veégiil is nem nyilt lehetoség, a lefagyasztott
mintakon végzett kvazi in-vivo mérések novénytani relevanciaja viszont kétségbe vonhato.
— Kérdésem: lat-e a jelolt egyaltalan lehetoséget novenymintakon valodi in-vivo XANES-
meérésekre, vagy ez elvileg kizart?

A szinkrotronsugarzas a mintdkban bekdvetkezd roncsold hatasanak csokkentésére egy
apertirakkal megforméazott, 1,5-2 mm 4atmérdjii nyaldbot hasznaltunk, igy egy
mikronyalabbal 6sszehasonlitva (10-20 um) a besugarzott feliileten elnyelt energiastiriiség
joval kisebb volt, aminek kdvetkeztében roncsolodas sem volt tapasztalhato. A XANES
vizsgalatokhoz fontos tapasztalat volt, hogy a hiitott mintdkban és a kalibraciés céllal
besugarzott standard oldatokban 1év0 arzén kémiai allapotanak idébeni allanddsagat
hosszabb (10-20 perces) besugarzasi idovel ellendriztem ¢és nem taldltam észrevehetd
valtozast a XANES spektrumokban.

A ndvényi mintdkban 1évo kis rendszamu kémiai elemek €s a gerjesztd rontgensugarzas
kozotti kolesonhatés foto- és Auger-elektronok emisszidjat eredményezi, amely részecskék
energidjanak a minta anyagaban torténd disszipacidja soran annak molekularis és a
biologiai szerkezete megvaltozhat. Mas kutatdcsoport is vizsgalta az LN2 hiités nélkiili
XANES mérések lehetdségét, amely soran egy ¢l6 novény félbevagott hipokotiljabol
kifolyo folyadékot dsszegytijtve végeztek XANES vizsgélatot. Ez a preparacios technika
csak akkor célravezetd, ha a hipokotil folyadék nem érintkezik oxigénnel, ami
nagytisztasagl argon gazban végzett mintapreparaciot tesz sziikségessé.

A nyaldbkarosodas modellezésére végzett elméleti szamitasok szerint extrém rovid és nagy
dozisu rontgenimpulzusokat alkalmazva a mikroszerkezeti informéci6 kinyerheté miel6tt
a bioldgiai szerkezet véglegesen eltlinik (Nature, 406, 752, 2000), ezért az ilyen
kisérletekhez varhatoan alkalmas lesz a szabadelektron-1ézerekkel eldallitott nyalab.

Az LN2 mintahiitéssel jaro jegesedési jelenség kizarasa, vagy legaldbbis csokkentése
eredményezhet detektalasi javulast. Ehhez a PETRA-6 nyalabcsatornan kifejlesztettek egy
vakuumozott térrészben miikodd LN2-vel kozvetetten hiitott mintatartd és mikromozgato
szerkezetet.

A fentekben leirt nyaldbkarosodast csokkentd kisérleti lehetdségekkel, vagy azok
kombinacidjaval kozelithetd a sugarkdrositd hatas nélkiili XANES vizsgalat, de ennek a
jelenségnek a teljes kizarasara jelenleg nem latok lehetdséget.

Bar az elso bekezdésben emlitett HPLC (High-performance liquid chromatography) a
kémiai elemszétvalasztas és a radiokémia jol ismert eljardsa, a betiiszot célszerii lett volna
a roviditésjegyzekbe is felvenni.

Egyetértek a birdloval, célszeri lett volna felvenni ezt a betiiszot is a roviditésjegyzékbe.

Kérdezem a jeloltet: spektrométerfejlesztési tevékenysége sordan hasznalt-e vagy tervez-e
hasznalni  mikrofokusz-rontgenforrast,  illetve  latja-e  ilyen  rontgenforrdsok
alkalmazasanak valamilyen akadalyat?

A mikrofokusz-rontgenforrasokat elsdsorban abszorpcidos CT képalkotasra érdemes
hasznalni, a kisméretli forrds és a nagy emisszios térszog miatt (pl. kisallat CT
berendezések). Egy mikrofokusz-forras rontgensugérzasa altalaban nagy térszoggel
rendelkezik, ezért rontgenoptikai eszkozokkel végezhetd nyaldbfokuszalas (pl. mono-,
vagy polikapillaris lencsék) nem hatékony moédszer kis mintafeliilet besugarzasara. Ezért
ez a rontgenforras-tipus nem kifejezetten alkalmas berendezés XRF elemzésekhez. A BME



NTI-ben egy alkalommal kiprobaltam ezt a tipusu rontgencsévet egy ideiglenesen
létrehozott XRF mérési osszeallitasban. A forrds nagy fluxusa miatt (40-80 W) a
kornyezeti anyagokban szérodott fotonok a szokasosndl tobbszords arnyékolasara volt
sziikség, ami eléggé elbonyolitotta a mérési elrendezés szerkezeti kialakitasat. Ezen kiviil,
két alkalommal volt modom méréseket végezni mikrofokusz rontgencsével, amikor a
mérési cél a kisugarzott rontgennyaldb energiaeloszlasanak meghatérozasa volt: 1. Egy
kisallat CT berendezésbe beépitett (MEDISO Kft.), 80 W elektromos teljesitményti forras,
amely feladathoz az 5. tézisben leirt kozvetett szorasi modszert alkalmaztam, 2. Ugyanezt
a feladatot egy kozvetlen méréssel, aperturakkal formazott nyaldbon, kb. 15 m forras-
detektor tavolsagban végeztik egy hordozhato, vékonyablakos HPGe detektorral egy
nagyméretli csarnokban, hogy a kornyezetrdl szorédott rontgensugirzas minél kisebb
mértékii legyen. A kozeljovében nem tervezek hasznalni mikrofokusz-rontgenforras XRF
analitikai célokra. '

Budapest, 2023.03.23
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