Valasz Posta Jozsefnek, a kémiai tudomany doktoranak opponensi véleményére

Haldsan kdoszonom Posta Jézsef professzor Urnak értekezésem részletes és alapos biralatat, valamint
eredményeim elismerését tiikr6z6 méltatd megjegyzéseit. A megfogalmazott megjegyzésekre és
kérdésekre a birdlatban alkalmazott rendszerben, oldalszam szerint haladva adom meg vdlaszaimat.

4. oldal: K6szondm az észrevételeket a MALDI kifejezéssel és a szoismétléssel kapcsolatban.

A, kritikus sUrlség” kifejezést a |ézer ablacids irodalom arra hasznalja, hogy kifejezze, -
mas korilmények fennalldsa mellett - csak az ablalt anyagfelh6 egy bizonyos
koncentrdciéja felett fordul el6 plazmaképzédés. A ,sirlség” kifejezés a kémiai
szovegkornyezetben valdban furcsan hat, azonban a fizikusok altal dominalt angol
nyelvi fundamentalis ablacios irodalomban ez terjedt el (,number density”).

6. oldal: A ,szabad elektronok fényelnyelése” szakkifejezés arra a jelenségre utal, hogy a szabad
elektronok folytonos spektrumud energiat képesek felvenni a fotonoktdl, aminek
eredménye az elektronok kinetikus energidjanak novekedése. Ennek a folyamatnak
fontos szerepe van a hosszabb (ns vagy még hosszabb) lézer impulzusokkal kivitelezett
|ézer ablacid tulajdonsagainak kialakitasaban.

Az .. amennyiben az abldciét gdzatmoszférdban hozzuk létre ...” kifejezést a lézer
ablaciés bevezet6ben haszndltam, az ismertetés altalanos jellegének megGrzése
érdekében. Mig a lézer ablacid egy specidlis esetét, a lézer indukalt plazma
spektrometriat ugyanis a gyakorlatban valdéban csak gdzatmoszféraban alkalmazzak,
addig a lézer ablacié fizikai és muiszaki alkalmazasai igen gyakran torténnek vakuumban
(példaul feliletmegmunkalds vagy vékonyrétegek levalasztasa, stb.).

A lézer ablacids irodalomban szamos kisérleti bizonyiték talalhaté (pl.: S. Fahler et. al.
Appl. Surf. Sci. 109-110 (1997) 433-436.; J.H. Yoo et al., J. Appl. Phys. 88 (2000)
1638-1649.; R.E. Russo et al., Appl. Phys. A. 69 (1999) S887-5894; stb.) arra vonatkozdan,
hogy az ablacié soran mikro- és nanométer tartomdanyba es6 méretli cseppek
keletkeznek. Ezek részben a g6zok kondenzacidéja révén, részben az olvadt
mintafelszinb6l folyadékcseppek kilokédése révén keletkeznek. Természetesen a
cseppek tovabbi leh(lése végiil valéban kristalyokat eredményez, amelyek az ablacids
krater kornyékére rakddnak le.

Fluencia alatt Iézer ablacidban azt - a leggyakrabban J/cm? egységekben kifejezett -
fellileti energias(rlséget értjik, amit az ablacié sordn a lézerimpulzus hoz létre a minta
felszinén. Az ablacid folyamatdnak energia szemlélet( targyaldsakor a fluencia altaldban
egy kozponti fogalom; ennek fliggvényében szokds a kisérleti megfigyeléseket
értelmezni. Ennek értelmében a ,magas fluencia” kifejezés egy nagy energidju és kis
terlletre fokuszalt [ézernyaldb hasznalatara utal.

7. oldal: Kosz6ndm a gépelési hibara vonatkozo észrevételt.

9. oldal: K6sz6ndm az észrevételt a ppm és ppb mértékegységekkel kapcsolatban.



10. oldal:

13. oldal:

14. oldal:

17. oldal:

18. oldal:

Kbszondm az észrevételt a ,magas plazmahémérséklet” kifejezés hasznalataval
kapcsolatban.

Nem, a szilard testek tobb szintli inhomogenitasanak figyelembevételére tudomasom
szerint nincs méd az analitikai LIBS spektrometridban. A mérések soran minddssze az
inhomogenitas fennallasara utald, kozvetett kisérleti informacidkhoz juthatunk; ilyen
lehet példaul az analitikai jel emelkedett szérasa vagy az abldciés kraterek valtozd
morfoldgidja. A probléma Iényegében minden szildrdmintds mikroanalitikai mddszert
érint.

A Q-kapcsold feladata az impulzusizem( lézerekben megoldani, hogy a rezonatorban a
fényerdsités révén felgyiulemlé fotonok egy rovid idejli, igen nagy intenzitasi (nagy
csucsteljesitményl) impulzus formajaban hagyjak el a lézert. llyen eszkoz kialakitasara
tobbféle megoldas is ismeretes (pl. Pockels vagy Kerr cella, forgd tikor, stb.), amelyek
kozott aktiv és passziv (kiils6 beavatkozast/vezérlést nem igényl6ek) is taldlhatok. A
passziv Q-kapcsolé altaldban egy alkalmas kristaly, amely a lézer emisszids
hulldmhosszdan jelent6s fényabszorpcioval rendelkezik. Ez a kristaly a 1ézer emissziéjanak
jelent6s részét elnyeli mindaddig, amig a fotonfluxus el nem éri a telit6dési szintet (az
Osszes kristalybeli, adott hulldmhosszisagu fotonokkal gerjeszthets elektron gerjesztett
allapotba kertl), amikortél kezdve a kristaly optikailag atlatszova valik, fényelnyelése
megsz(inik, vagyis a Q-kapcsolé "kinyit".

Igen, a ,szilika” optikai szal alatt 6mlesztett kvarc (,fused silica”) anyagu optikai szalat
értettem.

A 4. és 6. dbran bemutatott impulzus struktira egyenetlen id6kozei a hasznalt
villandlampds pumpdlassal m(ikodé, passziv Q-kapcsoldval felszerelt |ézerek sajatossaga.
Ezeknél a lézereknél az impulzuskovetési id6t nem lehet kdzvetlenil szabalyozni. Ennek
ellenére ezek a lézerek a tobbimpulzusos LIBS spektrometriai (MP-LIBS) kutatdsok
szamara igen értékes fényforrasok, ugyanis mas lézertipussal nem lehet hasonléan rovid
(10-50 ps) impulzuskovetési idSket elérni nagy impulzusenergia mellett. Egyenletes
(azonos) impulzuskovetési id6k mellett is az értekezésben leirtakhoz hasonld
megfigyelések lennének varhatoék.

K6szondm az ,interakcid” és ,,normalizalt” szavak haszndlataval kapcsolatos
észrevételeket.

Valdéban, a tabldzatok szamozdasara egy, a publikdcidkban viszonylag ritkan alkalmazott
megoldast alkalmaztam; nevezetesen azokat a grafikonokkal folytonosan sorszdmoztam
és feliratoztam. Ezt az egységes megjelenés és az illusztraciok koénnyebb
azonosithatésaga érdekében tettem. Meggy6z6désem ugyanis, hogy a tablazatok kiilon
sorszdmozasa csak a rovid tudomanyos publikdciokban mikddik hatékonyan, ahol
néhany oldalon minddssze néhany abra és tdblazat kozott kell navigalnia az olvasdnak. A
hosszabb szovegekben, mint amilyen egy értekezés vagy konyvfejezet, a grafikonok
altaldban sokkal gyakoribbak, mint a tablazatok, igy a dupla sorszdmozas miatt egy
jelent6sen korabbi vagy kés6bbi tablazatra vald hivatkozast masképpen nehézkes lenne
kovetni. Elismerem ugyanakkor, hogy az a megoldas, miszerint egyes esetekben egyetlen
abrafelirat alatt 2-3 kiilonbo6z6 illusztraciot (akar grafikonokat és tablazatokat is
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vegyesen) szerepeltettem, kissé zsufoltta tette ezeket (pl. az egyik késébbi
megjegyzéssel érintett 74. dbra).

19-21. oldal: K6sz6n6m az elismeré megjegyzést az ismételhet&ség vizsgalatara iranyuld kisérletekre

36. oldal:

37. oldal:

40. oldal:

42. oldal:

44, oldal:

45, oldal:

54. oldal:

57. oldal:

vonatkozdan.

A kisérleti kamraban az ézonkoncentraciot a leirt mdédon, a 255 nm-es Hartley sdvon
mért fényabszorpcid mérésével kovettem az id6 flggvényében. Az abszorpciébdl a
kiivettahossz ismeretében és az abszorpciés koefficiens irodalombdl vett értékének
felhasznalasaval szamitottam ki a koncentraciot.

Az 6zonképz6dés folyamatdanak fontos lépése az oxigén molekula fotolitikus bomlasa,
ami oxigéngyok képz6déséhez vezet. A fotolitikus kotéshasitdshoz tartozd hatar
hulldmhossz - a 36. oldalon emlitett médon - kb. 242 nm, vagyis csak ennél révidebb
hulldmhosszisagu fotonok rendelkeznek a reakcidhoz elegendé energidval. A
plazmakeltés céltargyaként szolgald fém anyagi minGsége ezért els6sorban a keletkezd
plazma altal szolgaltatott, oxigénbontasra alkalmas fotonfluxus révén befolyasolja az
6zonképz6dés sebességét.

K6sz6ndom az észrevételt a 30. abra jobb oldali diagramjanak felirataival kapcsolatban; a
NO, goérbe felirata valdban rossz helyre kerdiilt.

K6sz6nbm az ,,ezen” mutatd névmas hasznalatara vonatkozo szives észrevételt.

A 40. oldal aljan szerepl6 tablazat 6sszetartozo illusztracié a 41. oldal tetején lathatd
gorbékkel. A két illusztracid csak egylitt értelmezhet6, ezért kozos abrafeliratot és
sorszamot kaptak. Szétvdlasuk két oldalra csak a szerencsétlen oldaltorés miatt
kovetkezett be.

Elismerem, hogy az értekezésben hasznalt ,erés atomvonal” kifejezés, bar az az angol
nyelv( publikacidkban is gyakorta el6fordul, laborzsargon kifejezésnek szamit.

A 38. abran a sotétzold hattér el6tt a fekete betlis skala valdban nem eléggé
kontrasztosan jelenik meg a nyomtatasban. Szerencsére ez a skdla csak a cseppkd
metszetek valédi méretének érzékeltetése miatt keriilt be, a targyaldsban nincs szerepe.

Opponensem megjegyzésével teljesen egyetértek, a cseppkévek ,,in-situ” LIBS vizsgalata
elsGsorban elvi lehetGség, a metszetmintakhoz tényleges mintavételezésre van sziikség.

K6szondm az észrevételt, amellyel egyetértek. Az ,elektréda” kifejezés hasznalata csak a
fizikai és mszaki irodalomban 4&ltaldnos, a kémiai irodalomban a helyes elnevezés
valéban ,elektrod”.

K6szondm a gépelési hibara utald észrevételt.



63. oldal:

64. oldal:

67. oldal:

68. oldal:

72. oldal:

73. oldal:

78. oldal:

A litium vonalprofiljdnak szélességét olymddon ellenériztem, hogy az ICP-AES
spektrométer nagyfelbontasi monokromatora segitségével felvettem egy 10 ppm-es Li
oldat 670,78 nm-es emisszids vonalprofiljat (ami az abszorpcids profillal azonos), és a
diddalézer emisszids profiljat is. Ezt az Osszehasonlitdst mutatja be az 53. dbra. A
megfigyelések dsszecsengenek azzal az irodalmi adattal, miszerint egy ,,szabadon futé”
(kilsé szelektiv optikai visszacsatold elemek nélkil mikods) diddalézer savszélessége
jellemzéen 0,01-0,02 nm. A Li vonalprofil megfigyelt szélessége — ami a ICP plazma
korilményei kozott kiszélesedett - az alkalmazott diddalézer sdvszélességének kozel
kétszerese. Itt jegyzem meg, hogy noha a spektrométer kb. 5-10 pm optikai felbontdsa
csak kozelité vonalprofil-szélesség meghatarozast tett lehetévé, a két profil
szélességének azonos korilmeények kozott vald 6sszehasonlitdsara teljesen alkalmas.

Az 54. abran paneljein balrél jobbra és fentrdl lefelé haladva tortént a kisérleti
paraméterek optimalasa olymddon, hogy az el6zetesen optimalt paraméter(ek) értékeit
azok optimalis (maximalis jelet eredményezs) értékein rogzitettem. Ennek
eredményeképpen az optimalis beallitdsok a kovetkezének adédtak: 1000 W plazma RF
teljesitmény, 1,4 L/min burkolégaz aramlasi sebesség, 10 mm megfigyelési magassag.

A tObbszoros standard addicios kalibracidval végrehajtott mérések esetén szabalyosan
jartam el, a kalibraciés grafikon x-tengelyén a hozzaadott anyagmennyiséget tlintettem
fel, ezt mutatja be a kérdésben szerepl6 57. dbra is (itt jegyzem meg, hogy az analitikai
kémiai irodalomban sokszor tévesen koncentracié abszcisszaju abrazolast alkalmaznak).
A mérések természetesen rogzitett lombiktérfogat mellett lettek kivitelezve.

A lock-in er6sité mikodésének elméletét roviden ismertettem a 3.4.1. fejezetben. A
kisérletekben ténylegesen hasznalt lock-in er@sit6 természetesen ugyanilyen elven
mUkodott. A faziskiilonbség és az integracids idé valtoztatdsdval kerestem meg a jel
stabil maximumat, ami ebben az esetben valéban egy id6ben allandé érték volt.

K6szonom a gépelési hibara utalo észrevételt.

A 61. abran a diagram vizszintes tengelyét azért nem feliratoztam, mert annak eredeti
skaldgja GHz volt, ami magyardzat nélkial zavart okozhatott volna (analitikai
spektroszképidban az eltér6 osztaskozl hullamhossz skala terjedt el). A diagram nem is
igényelte az x tengely feliratat, ugyanis az csak az azonos korilmények kozott felvett két
jelalak kvalitativ bemutatdsanak céljat szolgalja.

K6szondm az atomabszorpcids spektrometria koncentrikus porlasztéinak hatdsfokara
vonatkozé kiegészitést. Ugy gondolom azonban, hogy ez nem valtoztat érdemben
eredeti kovetkeztetésemen, amely szerint a vizsgalt mddszerrel a lang WM-DLAAS
modszerrel az elértnél akar 2-3 nagysagrenddel alacsonyabb kimutatasi hatarok is
elérhet6k lehetnek a kisérleti eszk6zok tovabbi optimaldsa révén.

Koszondém a sz6hasznalatra vonatkozo észrevételt.



92. oldal:

94. oldal:

98. oldal:

99. oldal:

100. oldal:

108. oldal:

109. oldal:

110. oldal:

114. oldal:

K6szondém, hogy észrevette, hogy a 71. dbraként jelolt két tablazat sorszdma hibas.
Ennek vizsgalata kapcsan észrevettem azt is, hogy hasonld elirds tortént a 64. dbra
kornyékén is —a masodik 64. dbra sorszama helyesen 65.

A 74. adbra tabldzata és a két diagram egyitt értelmezhet6, ezért mutattam be azokat
kdz0s abraként.

Az ismertetett LCM és GLCM kalibracids mddszerek sajatossaga, hogy vdlaszjelként
éppen a linedris korrelacids egyltthatot alkalmazzak, igy azok valéban kalibrald gorbék.

K6szondm a gépelési hibara utald észrevételt.

Koszonom a gépelési hibara (,50%-a”) és a ,részecske” szé félreérthetGségére utald
észrevételt.

Elismerem, hogy a ,csUcs alatti terlilet” kifejezésnek némi szakzsargon ize van, azonban
hasznalata véleményem szerint a spektroszkdpiaban indokolt. A ,gorbe alatti terilet”
kifejezés ugyanis matematikailag a teljes spektrum gorbéje alatti teriletre utalna, az
analitikai spektroszkdpiaban pedig nyilvanvaldéan csak az egyes spektrumcsucsok alatti
gorbeszakaszok terilete kerul kiértékelésre. A ,cslcs alatti terilet” kifejezés tehat
pontositd jellegl, tobblet informaciét tartalmaz.

A 78. abraként jelolt tdblazatban szerepl6 Thews jelOlés értelmezését szandékaim szerint a
vonatkozo dbraalairas adta meg.

A 86. dbra flgglleges tengelyein a hasonldsagi tényez6 értéke szerepel, amint azt a
kapcsolédd szbvegrész ismerteti. Elismerem ugyanakkor, hogy a Q jeldlés feltiintetése
lemaradt az abrardl.

Opponensem figyelmét elkeriilte, hogy az inkriminalt felsoroldsban allitdsomnak
megfelel6en 6sszesen 7 mddszer azonositd szerepel (U_LC, U_SSD, U_OI, M_LC, M_SSD,
M_OIl, MR_LC) tehat valéban ennyi féle mddszert prébaltam ki.

A 88. és 89. abra fliggbleges tengelyein a hasonldsagi tényezd (Q) értéke szerepel.

A 90. dbrdan nem maradt le a fligg6leges tengelyek feliratozdsa, hiszen a skdla fel van
tlintetve, a mértékegység (mg/kg) pedig a jelmagyarazatban szerepel.

Elismerem, hogy az ,Osszes fémtartalom” elnevezés kémiailag nem szabatos, azonban
az itteni kontextusban (talajkémiai vizsgalatok) ez gyakran szerepel a vonatkozd
szabvanyokban és mas irodalmi forrasokban. Ezzel a ,relativ” kifejezéssel a talajbdl
agressziv kémiai mddszerrel kivonhatd fémtartalomra szokas utalni, ami felllrél becsli a
novények szamara hozzaférhet6 vagy enyhe olddszerekkel kioldhatd fémtartalmat (mas
szavakkal: ez az adat a talaj fémtartalmanak maximalis veszélyességének megitélésére
alkalmas érték).



115. oldal:

116. oldal:

118. oldal:

126. oldal:

129. oldal:

131. oldal:

Egyetértek opponensemmel, hogy nem volt szerencsés a grafikonkészité szoftver
automatikus szinkivalasztasat elfogadni, és a diagramon a rezet és a krémot csak kissé
eltérd kék arnyalattal jeldlni.

A 91. dbra szinvalasztasara ugyanazt a valaszt tudom adni, mint amit fent, a 90. dbraval
kapcsolatban: egyetértek opponensemmel, hogy nem volt szerencsés a grafikonkészité
szoftver automatikus szinkivalasztasat elfogadni.

Opponensemnek igaza van, a szovegbdl valéban nem deril ki pontosan, hogy a
TK1....TK23 jelzetld mintak milyen helyrél szarmaznak. Ennek az az egyszer(i oka, hogy az
értekezés terjedelmét nem kivantam tovabb noévelni azokkal a térképvazlatokkal is,
amelyek a mintavételi helyeket mutatjak be és amelyek publikdacidimban megtalalhatok.
Amint azt a bevezet6ben is jeleztem, a teljes 5. fejezet anyaga valéjdban egyfajta
kivonatos attekintése annak a sokféle induktiv csatolasu plazma spektroszkopiai
analitikai munkdnak, amelyet az évek soran végeztem. Az itt szerepld leirdsok emiatt
roviditettek; az 5.2.1. és 5.3.1.1. alfejezetek kivételével azokra téziseket sem épitettem.

Kdszondm a gépelési hibdra utalod észrevételt.

Elfogadom opponensem észrevételét a 95. és 98. dbrakon szereplé adatok
értékesjegyeinek szdmara vonatkozdan.

K6szondom a gépelési hibara utald észrevételt.

A ,HDPE” elnevezés a nagy s(ir(iségl polietilént (,,high density polyethylene”) jeléli.

Az XPS rovidités értelmezését (rontgen fotoelektron spektroszkdpia, ,X-ray
photoelectron spectroscopy) valéban elfelejtettem  az 06sszefoglalé tablazatban
megadni.

A P/Ti ardny meghatdrozasat kétféle modszerrel is elvégeztiik. Az XPS mddszer szilard
tombmintakon vagy pasztilldzott szemcséken (mint a jelen vizsgalatban) alkalmazhaté
felliletanalitikai médszer, amelynek informacids mélysége maximum 10 nm, igy azzal a
fellleten taldlhaté atlagos atomarany hatdrozhaté meg bizonyos korrekciés faktorok
figyelembevételével. Az ICP-AES mddszer oldat (vagy kolloid oldat, mint itt) mintakra
alkalmazhatd és a teljes szemcsékre valamint a diszperzids kdzegre egyiittesen jellemz6
atlagos, pontos koncentraciét adja meg — én ezeket a méréseket végeztem el. Az XPS és
ICP-AES eredmények kozotti eltérés tehat valdszinlileg az eltéré informacidtartalombdl
és mintael6készitésbdl adddik.
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