Biraloi vélemény

Szaloki Imre ,,Az emisszids rontgenspektrometria fizikai folyamatainak
modellezése és analitikai fejlesztése” c. MTA doktori értekezésérél

Szaléki Imre a benyujtott doktori értekezésben foglalta 6ssze a rontgenemisszids analitika terén
végzett kutatomunkdjanak fé6bb eredményeit. A rontgenfluoreszcencia spektrometria az egyik
legtobbszor alkalmazott médszer legkllonbdz6bb mintdk elemdsszetételének és egyéb kémiai
jellemz6inek meghatdrozasara. Mivel a moddszer nagyon rugalmas, roncsoldsmentes, nem
igényel kulonosebb mintapreparaldst, viszonylag olcsé és gyors, ezért a megfelel
energiadiszperziv detektorok megjelenésével a kutatds és az ipar szdmos teriiletén alapveté
analitikdnak szamit mar 1970-es évektdl kezdve. Azonban a kvantifikalas, ami egy analitikai
modszernek a lényege, nem egy egyszerl feladat. Egészen az utdbbi néhany évtizedig
alapvet6en a mintahoz nagyon hasonlité 0sszetétell referencia anyagokon végzett kalibracio
segitségével végezték a mintak elemosszetételének kvantitativ meghatarozdsat. A megfelel6
standard anyagok beszerzése vagy elGallitdsa nyilvdnvaldan megnehezitette vagy épp
ellehetetlenitette a vizsgalatokat. Erre kindl megoldast az ,,alapveté paraméterek mddszere”
(FPM) amely a rontgenfizikai folyamatok (pl. emisszio és szérds) matematikai leirdsan alapul. Egy
adott kisérletet modellez6 nemlinedris integrdlegyenletekbél alld rendszer felallitdsahoz
mélyrehatd ismeretek sziikségesek a rontgenemisszidban szerepet jatszd alapvetd fizikai
folyamatrdl valamint az aktualis mérési paraméterekr6l. Az FPM alapu szamitdsi modellek
fejlesztése és adaptaldsuk a folyamatosan fejl6ds, egyre Osszetettebb mérési technikakhoz a
modern rontgenanalitika egyik legfontosabb és legaktudlisabb kutatasi-fejlesztési terilete.

Szaloki Imre a munkaja soran kifejlesztett egy FPM alapu modellt a mintdk kvantitativ
elemosszetételének meghatarozasara amely alkalmazhatd tobbféle besugarzasi és detektalasi
maoédban. A modellt tovabb fejlesztette és adaptalta tobbek kdzott elektronmikroszképos ED-XRF
mérésekre, totalreflexids rontgenspektrometriara, szinkrotron sugarzdson alapulé 2D és 3D
kvantitativ képalkotdshoz, valamint kidolgozott és alkalmazott kilénb6z6 mérési eljarasokat
specidlis analitikai feladatokhoz kiilonb6z6 mintatipusokra. Ezen kivil kifejlesztett egy
laboratériumi spektrométert amely alkalmas mintdk elemdsszetételének 3D térképezésére 0,5-
1 mm térbeli felbontdssal.

A dolgozat igényesen elkészitett, szép kilalaku, csak elvétve taldlhatd benne eliras,
pontatlansag. Az abrak szépek, informativak, jol értelmezhet6ek. A dolgozat 6sszes fejezete a
szerz6 kutatott témdakban vald mély jartassagardl tanuskodik, amelyet meger@sit hogy
tarszerzGje szamos review publikacidonak ezen szakteriilet vezet6 folydirataiban (U.m. Analytical
Chemistry, Journal of Analytical Atomic Spectrometry).

A 127 oldalas dolgozat els6 fejezete tartalmazza a kutatdmunka el6zményeit, valamint a
célkitlzéseit. A mdsodik fejezet ad egy rovid attekintést a rontgenspektrometria vizsgalati
modszereirél. A dolgozat kovetkez6 hét fejezete 105 oldal terjedelemben tartalmazza az
eredményeket tézispontok szerinti bontasban. A kutatasi eredmények 0Osszefoglalasa,
roviditések jegyzéke, koszonetnyilvanitas és irodalomjegyzék zarja a doktori értekezést.

A 3. fejezet (1. tézispont) tartalmazza a rontgenfluoreszcencia (XRF) analizishez kifejlesztett FPM
modell részletes leirdasat harom féle szamitasi modban. Tovabbi alfejezetek foglalkoznak a
detektalasi hatasfok energiafliggésének meghatarozasaval az FPM modellel valamint a modell



kiterjesztésével két rontgenforrdssal vald analizisre, és totalreflexids XRF mddszerre. A médszer
alkalmazasat lledékmintdk 6sszetételének meghatarozdsaval demonstralja. Kilénosen jelentds
eredménynek tartom, hogy megoldast kinal olyan ismeretlen 0Osszetételi mintdk
elemkoncentracidinak meghatdrozasara, amikor is a minta Osszetev6inek egy része nem
mérhetd (pl. konnyl elem) és ezek koncentracidja nem is ismert.

A 4. és 5. fejezetben (2. és 3. tézispontok) az Antwerpeni Egyetemen, René Van Grieken
professzor kutatdcsoportjadban aeroszol részecskék elektronmikroszképpal (SEM) végzett ED-
XRF analiziséhez kapcsoldoddé munkajat irja le. A valtozatos alaku, méret( és 6sszetétell aeroszol
(és egyéb) részecskék kvantitativ analizisének problémajat forditott Monte Carlo szimulacio és
az FPM modell kombindlasaval oldja meg. A méréseket egy ultravékony polimer ablakd
rontgendetektorral végezték, amely lehet6séget ad a Z > 5 rendszamu elemek mérésére.
Innovativ megoldas az, hogy a mintatartébdl/mintahordozébdl szarmazd réntgenvonalakat is
felhaszndlja a szdmitdsokhoz valamint kovetkeztet a minta valédi méretére is. Az
elektronnyalabbal valé mérések egyik problémaja, hogy a nyalab hatasara a minta roncsolddik,
és egyes alkoték szelektiven tavoznak akdr néhdny masodperc alatt is. Erre kinal megoldast a
hitott mintatartd valamint a vezet6é anyagl mintahordozék alkalmazasa. A kifejlesztett
modszereket amazdniai valamint Eszaki-tengeri aeroszol részecskék analiziséhez alkalmazza,
amely vizsgdlatokbdl felvillant egy-egy eredményt.

A 6. fejezet (4. tézispont) roviden foglalja 0ssze az elektrokémiai alkalmazdsokhoz végzett
modellszamitasokat és modszerfejlesztéseket.

A7 fejezet (5. tézispont) specializalt modellszamitasokkal foglalkozik biolégiai és geoldgia mintak
analizisére. Ez egy nagyon heterogén fejezet, sokféle alkalmazast mutat be, szerteagazd
gerjesztései, detektdlasi és képalkotasi technikakkal. Szé6 van kemény rontgensugdrzassal Pt
koncentracidjdnak meghatarozasarél human fantomban, (amely modellezi a daganatos
széveteket), élom kioldéddsdnak meghatarozasardl mazas kerdmidkban gydrd alaka 23|
radioaktiv forrassal valamint szinkrotronbdl szarmazdé monokromatikus, fékuszalt nyalabbal
végzett mikroXRF-CT és konfokalis mikroXRF 2D és 3D képalkotasi eljarasok kifejlesztésérdl és
ezek alkalmazdasardl geoldgiai mintdkban. Az egyetlen 6sszek6té kapocs talan az FPM modell
alkalmazasa. Az itt bemutatott alkalmazdsok és eredmények nagyon érdekesek és értékesek,
azonban szdmomra nem derilt ki, hogy mi alapjan tartoznak ezek a nagyon kiilénb6z6 témak
egy fejezetbe. J6 lett volna egy bekezdés errél a fejezetcim utan.

A 8. fejezet (6. tézispont) részletesen foglalkozik szinkrotronsugdrzassal végzett 2D és 3D
mikroanalitikai mddszereinek fejlesztésével bioldgiai mintak analiziséhez. A szinkrotronos
vizsgalatok a Hamburgi Szinkrotronsugdrzasi Laboratériumban (HASYLAB) torténtek. A fejezet
els6 része a nagy vizibolha 3D elemzéséhez végzett fejlesztéseket irja le. A komplex vizsgalat
tobbféle mikroanalitikai modszerre épul (UXRF-CT, uXRF, abszorpcids mikrotomografia, SEM),
amelyek egymast kiegészitve, egyittesen adnak informaciét az egyes elemek eloszlasardl az
allaton vagy annak szervein, szévetein belil. Bioldgiai mintak vizsgalatanal toébb probléma is
felmeril: egyrészt érzékenyek a sugarzasra, valamint ha in-vivo érvényes elemeloszlast akarunk
vizsgdlni, akkor a mintaprepardlasra is nagyon oda kell figyelni. Erre kindl megoldast a 8.2
alfejezetben leirt gyorsfagyasztds és a mérés kozbeni folyamatos h(ités. A méréstechnikai és
modellszamitdsi fejlesztéseknek koszonhetSen konfokalis geometridban megvaldsitott uXRF
képalkotassal (uXRF-Cl) nagyon jé térbeli feloldast sikeriilt elérnitik nagyon j6 érzékenység
mellett. A fejezet elején emlitésre keril, hogy a teljes 3D elemzéshez csak az FPM technika nyujt
megoldast, azonban annak leirasa rejtélyes modon a 9. fejezetben jelenik meg. Ahhoz, hogy



megvaldsithatd legyen egy nem homogén 0Osszetételli objektum elemdsszetételének és
koncentracio eloszlasanak 3D rekonstrukcioja létre kellett hozni egy Uj FPM alapu modellt. Egy
ilyen 3D rekonstrukcié esetenként tobb 10000 rontgenspektrumbdl torténik. A 8. fejezet
masodik része névényi mintak (els6sorban uborka hipokotiljdnak) elemeloszlds vizsgalataval
foglalkozik a fent emlitett uXRF-CT, uXRF-Cl eljardsokkal. Ez esetben kifejlesztettek egy in-vivo
mérési eljarast hogy minél pontosabban lehessen kovetni a valés elemeloszldsokat, valamint
optimalizaltdk a mérési eljarast csokkentve ezaltal a mérési id6t és ezzel egylitt a minta
roncsolddasnak mértékét. A minta As tartalmdnak oxidacios allapotat XANES mddszerrel
hatdroztak meg, amihez kiilonleges mérési osszeallitast kellett |étrehozni.

A 9. fejezet (7. tézispont) els6 része a uXRF-Cl rekonstrukcids szamitashoz fejlesztett FPM alapu
modell leirdasa, amely véleményem szerint inkdbb az el6z6 fejezethez és tézisponthoz
kapcsolédik. A fejezet masodik fele foglalkozik a kutatémunka soran kifejlesztett kombinalt
makro-XRF — Raman laboratériumi spektrométer valamint egy makro-XRF-Cl spektrométer
leirasdval. A Raman és az XRF egyidejli alkalmazasa a minta komplex kémiai elemzését teszi
lehet6vé. A spektrométer alkalmas folyadék és szildrd mintadk analizisére. A makro-XRF-CI
spektrométer alkalmas 2D és 3D térképezésre 0,5-1 mm térbeli feloldassal. Otletes megoldas a
3D nyomtato vazdra épitett spektrométer valamint a valtoztathaté kollimator a detektor el6tt.
Kilonosen értékes eredmény, hogy mélységi elemzést is sikerilt elvégezni a spektrométerrel

kett8s rétegekben. Erdekes eredmény még az RMC alapt modell bevezetése az XRF-Cl méréshez.
A dolgozattal kapcsolatos megjegyzéseim, kérdéseim a kovetkezbek:

- A dolgozat felépitésével kapcsolatos az els6 megjegyzésem: a 3. fejezet mindenféle
atvezetés nélkil koveti a 2., mddszereket ismertet6 fejezetet. Olvasads kdzben szdmomra
nem volt egybdl egyértelm(, hogy itt mar az eredmények keriilnek bemutatasra. Amint
emlitettem, a 7. fejezet nagyon heterogén, egymastdl nagyon tavoli témak keriltek egy
fejezetbe, és nem deriilt ki szdamomra, hogy mi koti 6ssze 6ket, mikdzben az elektrokémiai
alkalmazasok kiilon fejezetet kapott (ha mégoly rovidet is). A 9.1 fejezet véleményem szerint
inkabb a 8. fejezethez tartozik. Az alkalmazdsok ismertetésénél (pl. 3.2, 4.3, 5.2, 7.3.2
fejezetek) altaldban maradt hidnyérzetem, mivel csak egy-két részeredmény lett felvillantva.
A 64-es publikacid esetében (aeroszol — mliemlék kélcsonhatasa) még ennyi sem szerepel,
csak egy bekezdés.

- A3.2.fejezet megemliti, hogy az FPM alkalmazasanak tipikus példaja a Keleméri Kis-Mohos
tébdl szarmazd Uledék elemdsszetételének meghatdrozasa a mélység fliggvényében.
Szerepel még leiras a teriletrél és hogy miért érdekes vizsgalni, majd ezek utdn a mérések
eredményérdl semmit nem tudunk meg.

- A4.1.3 34brdn a részecske atmérdje nyilvan 815 nm nem 815 pum.

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

- 5.2, fejezet: Az aeroszol mintavétel impaktorral tortént Be, Al, Si és Ag hordozdkra.
Kérdésem, hogy ha a hordozé felllete nem volt kezelve/bevonva, mi garantalta, hogy a
mintazott részecskék egy része nem ,pergett le” a fellletrdl, és veszett el az analizis
szdmdra? Az 5.2.1. tabldzatban megadott adatok, részecskeosztalyok az egyes impaktor
fokozatokhoz tartoznak, vagy pedig az 6sszes vizsgalt részecske lett besorolva? Az 5.2.1.



tdblazatban nem szerepel Ag hordozd (47. oldal), csak az 5.2.2 tdblazatban. Nem egészen
egyértelmd szamomra, hogy az egyes hordozék esetében megjelend azonos szammal jelolt
részecskeosztalyok ugyanazok-e? Ha igen, mi okozta a jelentds méretbeli és gyakorisagbeli
eltéréseket?

- 7.1.1 abrdn nem latszik, hogy a Pt-Ka jel6lés mire vontakozik. A szovegben hibdsan szerepel
a Pt Koo vonalanak értéke.

- 7.2.fejezet: mind a 7.2.1 és a 7.2.2 dbran szerepel a 9-es szdmu edény 0.01 mol citromsav
oldatban, azonban az azonos idépontokhoz tartozé koncentracié értékek kilonbodznek.
Ugyanarrél az edényrdl van-e sz6? Készilt-e arra vizsgdlat, hogy mennyire volt homogén az
6lom és a tobbi elem eloszlasa a cserépedények mazaban?

- 8.4.fejezet. Nagyon érdekesnek talaltam az uborka hipokotiljan és gyokerén végzett uXRF-
CT vizsgalatok leirdsat, és az ahhoz tartozé méréstechnikai valamint szamitasi fejlesztéseket.
Ugyanakkor a fejezet olvasdsa kozben éhatatlanul felmeriilt bennem, hogy nem lett volna-
e sokkal egyszer(ibb megfelel6 mintael6készitési mddszerrel keresztmetszet sorozatokat
késziteni a mintdkbdl és azokon végezni az SR-XRF analizist?

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

- A 9.3 fejezetben tobbszor szerepel hivatkozas a 3.2.5. dbrara. llyen abra nincs, gondolom,
itt a 3.1.1. dbrardl van sz6. Az abran viszont nincs jeldlve az abszorpcids szlré - a dxi
vastagsagu elem lesz. A9.3.1. dbran j6 lett volna |atni egy abszorpcids sz(ir6 nélkiili gerjeszté
spektrumot is, hogy egyértelm( legyen a sz(ir6k hatasa.

- A 9.3.1. tdbldzatban néhany elem esetében az FPM modellel szamolt koncentracio
jelent6sen eltér a referencia értéktél. Kérdésem, hogy mi okozhatja az eltérést?

Ezek a kérések, megjegyzések a doktori értekezés megitélését nem befolyasoljak.

A bemutatott munka az emisszids rontgenspektrometria szinte valamennyi teriletét feldleli a
mérésmetodikai fejlesztésétél kezdve az FPM alapu kvantifikdlason keresztiil a széles korU
multidiszciplindris alkalmazasokig, legyen szé akar ,egyszer(d” radioaktiv forrasokkal dolgozd
laboratériumai asztali spektrométerekrél, elektronmikrészondakrdl vagy szinkrotron alapu
mikroXRF-CT-rél. A kifejlesztett FPM modell univerzalitasat mutatja, hogy egyarant adaptalhaté
a legkllonfélébb gerjeszt6 forrasokhoz, detektalasi méddokhoz és képalkotasi eljarasokhoz.

A fentebb leirtak mutatjak, hogy Szaldki Imre az emisszids rontgenspektroszképia egyik
legaktualisabb kutatasi teriiletén jelentds Uj tudomanyos eredményeket ért el. Az eredményeket
a szakterilet neves, vezets folydirataiban publikalta. A tézisekhez tarsitott 30 cikkbél 13-ban els6
szerz6 amely bizonyitja a jelolt vezetd szerepét a bemutatott kutatasi témakban. A kutatasi
eredményei széles kérben hasznosulnak.

Valamennyi tézispontot a jeldlet sajat Uj tudomanyos eredményének ismerem el.

Mindezek alapjan az értekezést a nyilvanos vitara alkalmasnak tartom és sikeres védés esetén

javasolom a jeldltnek az MTA doktora cim megitélését.

Dr. Kertész Zsofia

Debrecen, 2022. december 30.



