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Bevezetés

A ,Specidlis fizikai mddszerek kidolgozdsa és alkalmazésa interdiszciplinaris kutatasi
problémékra” cimi palyazatunk sorsat egy, a palydzat benyujtasa és elfogadasa kozott
bekovetkezett varatlan és szokatlan, de igen 6rvendetes fordulat lIényegesen befolyasolta. A
Hamburgi Egyetemen a |[. Kisérleti Fizika Intézetben bekovetkezett valtozasok
kovetkeztében lebontésra itélték a 2 MV-os Van de Graaff gyorsitdt és a hozzaépitett proton
mikroszondat. Gyors kapcsolatfelvétel és a még eppen mikddé berendezés megtekintése utan
megallapitottuk, hogy valds esély van arra, hogy a teljes mikronyaldb rendszert, melyet
annak epitéje és hasznéloja, Dr. Menfred Niecke féleg kornyezetei eredetii nyomelem
térképezési feladatokra hasznalt, a KFKI RMKI 5MV-0s Van de Graaff gyorsitojanal
Ujratelepitsiik és tovabb mukodtessiuk. A sikeres attelepitéssel megvaldsulhatott az a régota
vagyott, de dontéen pénziigyi, és reszben technikai okokbol rendre kivitelezhetetlennek
bizonyult miiszerfejlesztés, mely a meghatarozéan PIXE (részecskék keltette karakterisztikus
rontgensugarzds spektrometria) méréseket végzé munkacsoportunk szdmara végre lehetévé
teszi, hogy vizsgalatait Kiterjeszthesse a bioldgiai, orvosbioldgiai és kornyezeti eredetii
mintak nyomelemanalizisénél kulondsen fontos mikrométer 1éptéki elemtérképezés
tertletére is. De a mikroszonda megléte egyben kiegyenliti az ion-nyaldb analizissel
foglalkoz6 nemzetkézi tudomanyos kozosség altal elismert budapesti IBA (ion-nyalab

analizis) laboratorium eddigi instrumentalis ,,féloldalassagat” is.

Az a korllmény, hogy a méréstechnikai hasonlésag mellett a hamburgi és a budapesti
kutatdsi stratégia és tematika is sok k0z0s vonast mutatott, tovdbb ndvelte az attelepités
sikeressegenek esélyét: A két intézmény rdvid idoén belul tudomanyos egyittmukddesi
szerzédést kotott, melynek keretében a Hamburgi Egyetem szakszeriien lebontotta és
téritésmentesen atadta az RMKI-nak az Gj aron mintegy 40 MFt értékre becsilt teljes
mikronyaldb mérérendszert kiegészito és tartalék részekkel egyutt. Az egyezményben az
RMKI vallalta, hogy az Ujra mtkddé mikroszondadhoz szabad hozzaférest biztosit a
berendezés kordbbi hasznaloja szamara. Az egyezménynek ezen szakasza a német felet is
érdekeltté tette a minél gyorsabb és eredményesebb attelepitésben, ami azt eredményezte,
hogy a munkélatokat Dr. Niecke szakmai iranyitasaval és tevéleges részvételével

vegezhettlk.



A mikroszonda Uzembeallitasat elhatarozé dontes azonban lényeges valtoztatdsokat
kényszeritett ki mar révid tavon is tudomanyos terveket, és igy a szObanforgdé OTKA
palydzat konkrét tudomanyos tartalmét illetéen is. A gyorsito targettermének sziikdssége
okozta elhelyezési kényszer, a megfelel6 kicsinyitéshez sziikséges hosszméretek biztositasa
és a megfelel6 ion-optikai tulajdonsdgokkal rendelkezé meérécsatornak szamanak
korlatossdga miatt ugyanis az mikronyaldbot csak a korabbi, milli-nyalabbal dolgozo
PIXE_PAGE spektrométer helyére lehet telepiteni, ami azt eredményezte, hogy az erre a
spektrométerre alapozott terveket id6élegesen fel kellett adni. Masrészt a mikroszonda
Osszeeépitése, az RMKI gyorsitdjahoz valé miiszaki adaptalasa jelentds, és elére pontosan
nem felmérhet6 tobblet munkaeré és mihelykapacitas igénybevételét jelentette. Tekintettel
arra, hogy az éattelepitésnél kdzosen elfogadott elv volt az, hogy ez a jelentés fejlesztes a
lehet6 legkisebb mértékben nehezitse vagy hatraltassa a a gyorsiton folyd tobbi, a
mikronyalabhoz kozvetlenil nem kapcsolodd kutatdbmunka eredmenyessegét, jelen
palyazaton belil kellett idélegesen elhalasztani, vagy feladni olyan feladatokat, melyek
vallaldsa a mikroszonda létrejotte miatt technikailag lehetetlenné valt. Ez legérzékenyebben a
protonokkal keltett radiolizis tervét érintette, melyr6l a mikro-PIXE lehet6sége okozta
»paradigma valtas” miatt is le kellett mondani, de erésen befolyasolta a rontgencsdves XRF
berendezés létrehozasat is, ahol a tervezett XRF-PAGE eszk6z helyett csak a milliméter
méretii réntgennyaldbbot produkald, és ebben a forméajaban féleg a mivészeti és régészeti
targyak, leletek roncsolasmentes elemanalizsére hasznélhatd valtozatot sikerllt éppen
elkésziteni. A proton mikroszonda izembedllitdsa azonban nem korlatozddott ,,egyszeri”
attelepitésre, menetkdzben egy sor fejlesztésre is sor keriilt, mely egyarant érintette a nyalab

tulajdonsagait és a fokuszalé rendszer elemeit is.

Igy a zarojelentés a kdvetkezo, a palyazat eredeti koncepcidjaba teljesen beleill, de konkrét
tartalmaban a fentiek miatt sziikségszeriien modositott teriileteken végzett munkéardl és az

abban elért eredmeényekrél ad szamot.

A) A ,,Hamburg proton mikroszonda” attelepitése, mikddésbe hozasa és fejlesztése

B) Mikro-PIXE mérések a mikroszondaval

C) Hordozhat6, radioizotdép gerjesztésit XRF (rontgenfluoreszcencia) spektrométer
megépitése és hasznalata mitargyak roncsolasmentes vizsgalatara

D) Az alkalmazési lehetéségek szélesitéséhez sziikséges Uj és pontosabb fizikai

alapadatok szolgéltatasa és a kiértékelési modszerek fejlesztése



Eredmények
A) A ,,Hamburg proton mikroszonda” attelepitése, miikodésbe hozasa és fejlesztése

— A mikroszondat a hamburgi munkatarsak szakszeriien, részletesen dokumentélva,
megfelel6 jelzésekkel ellatva lebontottak és szallitasra alkalmas formaba csomagoltak. A
széllitmany 2001 végén megérkezett a KFKI RMKI Gyorsitd laboratériumaba. Ott a
targettermi készerfeltételek miatt a mikroszonda csak gy volt elhelyezhetd, hogy annak a
végs6 nyalabméretet létrehozd, erésen fokuszld magneseit és a mérokamrat is magaban
foglald, mintegy 5 m hosszl szakasza at kellett hogy nyuljon a gyorsitoépilethez utdlag
hozzaépitett, eltéré padozati szintii, és statikailag kevéssbé merev terembe, melyben a
Van de Graaff gyorsitoval 6sszekapcsolt NIK nehézion gyorsitdé foglal helyet. Ezért
elészor le kellett bontani a masik lehetséges atmend pozicidban 1évé mérbagat, majd
gondos rezgésmérések eredményinek figyelembevételével egy mintegy 5 méter hosszu és

0.8 m széles, az eredeti targetteremben 0.2 m, a NIK teremben, annak eltéré alapszintje

2. dbra

miatt viszont mér 1.2 m magas, kuldénleges mechanikai merevségii padozatot kellett
megépiteni. Ennek elkésziilte utan kerllhetett sor a rendszer dsszeépitésére és a gyorsitohoz
vald illesztésére (1. abra). A korilmenyekhez képest igen révid idon beldl, 2002 szeptember
16-an sikerllt a 2 MeV-es protonnylab Gtjaba helyezett Cu racsrél szekunder elektron képet
kapni mintegy 20 mikrométeres lateralis felbontdssal. A Simonyi Karoly tiszteletére
rendezett emlékiilés keretében, oktober 17-én, mar az Ag L rontgensugarzasanak

detektalasaval alkottunk képet a mintegy 15 mikrométer atméréjia protonnyalabbal (2. abra).



Ezzel a mikroszonda ugyan mar alkalmassa valt bizonyos, kifejezetten mikrométeres térbeli
felbontast nem igénylé elemtérképezési feladatok megoldasara, de a Hamburgban
rutinszeriien eldallitott 2 mikrométer korlli érték minél inkabbi megkozelitése érdekaben
tovabbi aprolékos és idéigényes munkat kellett elvégezniink. Az ion-optikai finomitasok
tervezésének és elvégzesenek, valamint a tényleges nyalab-beéllitdsi munkak megkdnnyitése
céljabol elkészitettiink egy ,,lon-nyom” elnevezésii szamitogépes programot, mellyel kell6
pontosaggal szimulalni tudtuk az egyes ion-optikai elemek helyzetének, fokuszalasi
tulajdonsagaik megvaltozasanak hatasat a nyaldbmentere. De a fejlesztést nem korlatoztuk
csupan a nyalabmeéret csokkentésére. Szamos valtoztatast, kiegészitést valositottunk meg a
vakuum javitdsa, a vezérlés és adatgyiijtés korszerisitése, a mérési hatékonysag javitasa
érdekében. A legnagyobb el6relépést pedig az jelentette, hogy az tovabbfejlesztett
mikroszonda képessé valt a Hamburgban hasznalt 2 MeV proton energia helyett 2.5 MeV
energian is mukodni. Ezzel féleg a konnyebb elemek kimutathatosagi hatarat sikerlt

Iényegesen csokkentenunk. A fontosabb fejlesztéseket az alabbi felsorolas tartalmazza:

— Megteremtettik a lehetéségét, majd attértink a Hamburgban hasznalt 2 MeV
protonenergiarél a 2.5 MeV protonenergia hasznalatara.

— Elkészitettiink és beépitettiink a nyalab végsé méretének szempontjabol meghatarozo
targyrésbe egy ,,beam position monitor-t”. Ez az eszkdz a rések egyes szegmensein
kalon-kulon méri a raesé nyaldbaramot, ezaltal ezeken a helyeken a nyalédb
helyzetérol, alakjarél és méretérol kaphatunk konnyel értelmezheté vizualis
informécidt. (Hasonld monitor beépitése az Ugynevezett ,,apertlra-résbe” folymatban
van.)

— Az eltérit6 és kvadrupolmagneseket meghajtd tapegységek kozil a két legrégebbit
Ujakra cseréltik. Ezek a tapegységek lehetévé teszik, hogy a mikroszonda sziikség
esetén akér a jelenleg hasznalt 2.5 MeV-nél nagyobb protonenergiaval is mikddni
tudjon.

— A nyalab beallitasanal nagyon hasznos, ha nemcsak a kvadrupolméagnesek, hanem az
eltérit6 magnesek is szabalyozhatok, akar a  vezérlterembdl keézzel vagy
szamitogeppel, akadr a nyalabot kdzvetlenil megfigyelvené a kézi taviranyitotval.
Ennek érdekében Uzembe helyeztilk a magnes-vezérlé digital-analdg konverter eddig
nem hasznalt 7-10 csatornait, és az eltérité magneseket azzal vezereljuk.

— Tovabbfejlesztettik a kvadrupdl magneseket vezérlé szoftvert. Mig a korabbi



verzioban a kvadrupdlok méréshez sziikséges bedallitasat és a fokuszalast két kilon
program végezte, az Uj valtozatban ezeket egy programma egyesitettik.

Beallitasakor a nyaldbot elészor a targyresre kell minél pontosabban ravezetni. Ez a
folyamat nemcsak a mar emlitett ,,beam position monitor-ral”, hanem a targyrésen
keresztlilment &ram mérésével is elésegithets. Kuldndsen hasznos, ha ezt a mérések
alatt is ellendrizni tudjuk. Ennek érdekében lehetové tettiik az arammeérést a targyrés
utani kvarcon azzal, hogy a rés aramat egy, a kamra aramat mer6é arammerotol
kilonb6z6 &ramintegratorba vezettik, mely &ramot azutdn a vezérlé terembdl
ellendrizni tudunk.

Kordbban a mérékamréat csak a nyaldbcsatorna mentén elhelyezett vakuum-szivattyik
szivtak. A minél jobb vakuum biztositdsa érdekében beépitéttiink egy
turbomolekuléris szivattyat kiizvetlentl a kamra ala. 1gy siker(lt a a kamra vakuumat
a korabbi 5x10™ torr-rél 107 torr alé csokkenteni. A szivatty( esetleges rezgéskeltése
befolyasolhatnd a mikroszonda felbontdképességét, de a tesztelések soran romlast
nem tapasztaltunk.

A mérékamraba beépitettink egy ORTEC gyartmanyt 80mm? érzékeny feliiletii
Si(Li) rontgendetektort a nyalabhoz képest 0°-0s helyzetbe, kozvetlenll a minta
mogé. Ezzel a vilagon egyediili detektalasi geometriaval kivételesen nagy, 225 msr
detektalasi térszdget értiink el

Ugyancsak beépitettiink a kamraba egy, a minta mége és a fenti 0°-os rontgendetektor
elé beforgathatd Si részecskedetektort, mellyel transzzmisszios ion mikroszkopiali
(STIM) mérések elvégzésének lehetoségét teremtettik meg. (A mintan
keresztlilhaladt  ionok  energiaveszteségének  analizisével  tobbek — kozott
meghatarozhat6 a vékony mintak lokalis vastagsaga.)

Alaphelyzetben egyik rontgendetektor el6erésitéje sem rendelkezett teszt bemenettel.
A mérések normalasanak eldsegitése megépitettlink egy 6sszegzé egységet, mely az
aramintegréator altal vezeérelt jelgenerator impulzusait hozzékeveri a detektor jeleihez.
A jobb energia felbontas eérdekében pile-up rejector mindkét rontgendetektor
elektronikajat “pile-up rejektorral” egészitettlk ki.

Felfrissitettik az adatgyujtést vegz6 PHALST szoftvert. Az Uj verzio képes egy
ablakban megjeleniteni a kiillénbdz6 elemek eloszlasait.

Mikroszondank mar eddig is rendelkezett egy egyedilallé szamitdgépes ,,autofokusz”

rendszerrel, kulonleges felszereltségét egy Ujabb eszkdz beépitésével bovitettiik.



Ahogyan az vérhatd, a mikroszonda felbontasat lényegesen ronthatjak a rendszer
esetleges mechanikus rezgesei. Tekintettel arra, hogy az épitészeti adottsdgok miatt
fokozottabban kellett zavar6 rezgések felléptére szamitanunk, mar a telepités el6tt egy
sor mérést végeztiink a rezgési helyzet feltérképezése céljabol. A mérések mutattak
ugyan rezgéseket, de azt nem tudtuk eldénteni, hogy ezek vajon milyen mértékben
ronthatjak a mikroszonda felbontoképeségeét valos mérési korilmények kozott. Ezért
maodszert dolgoztunk ki és szisztematikus meéréssorozatot végeztink fém ,,pengeélen”
val6 pésztazassal és a masodlagos elektronok detektalasaval a tényleges nyalabméret
meghatarozasara és idobeli stabilitasanak vizsgalatara. Az élpozicio helyek idébeni
eloszlasanak Fourier analizisével azt is ki tudtuk mutatni, hogy a laboratériumhoz
kozeli kdzuton egy-egy elhalad6 nehéz gépjarmi hatdsara kialakuld, vizszintes irdnyu
rezgések két jellegzetes frekvenciat (8.8 Hz and 11.6 Hz), valamint ezek
felharmonikusait mutattak kb. 60 nm-es ,,cstcstol-csucsig” amplitadéval. A 11.6 Hz
f6 komponenst a nyaldbvezeté elemek (kvadrupdl magnesek és alatdmasztasuk)

sajatfrekvencidjanak tulajdonitottuk. Miutan ezeket a rezgéseket sem Kikiiszobolni,
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sem a rendszert azoktol elvélasztani teljesen nem tudtuk, azt az utat valasztottuk,
megkiséreljuk a rezgések felléptét folyamatosan figyelni és a nagyobb rezgések

fellépése esetén azok csillapodasdig az adatgyujtést felfliggeszteni. A rezgések



detektalasara egy szeizmikus szenzort szereltlink fel és az adatgyiijt6 elektronikat agy
modositottuk, hogy egy beallitott kiiszobnél nagyobb amplitdddju rezgések fellépese
esetén az adatgyijtés lealljon. A szenzort a 3. abra mutatja, a 4. abran pedig az
lathatd, hogy a meterséges rezgésekkel elrontott felbontds hogyan javul meg az

érzékeld-kapuz6 rendszer mukddtetése esetén.

A felsorolt fejlesztések, mddositasok, finom beéllitasok eredményeképpen sikeriilt a 2.5
MeV energiaju proton nyalabot fuggéleges iranyban 1.1um, vizszintes iranyban 2.2 pum
méretiire fokuszalni 400 pA proton aram mellett. A térbeli felbontast egy 400 mesh meretii
Cu racsrol készitett szekunder elektron kép demonstralja (5. abra). Ezek az eredmények
szakkorokben feltiinést keltettek, és kildndsen a ,,gyari berendezésekkel” elért aramnal egy
nagysagrenddel nagyobb aramérték aratott elismerést (XVI1I Int. Conf. on lon Beam Analysis,

June 26 — July 1, 2005, Seville, Spain). Az autofokuszal6 mddszert és a rezges-figyeld

5. abra
rendszert bemutatd poszteriinket pedig elfogadta a 11th Int. Conf. On PIXE and its Anal.

Appl. (May 25-29, 2007. Puebla, Mexico) programbizottsaga.

B) MikroPIXE mérések a proton mikroszondaval

Mar a beallitasi, tovabbfejlesztési munkalatok kozben elkezdtik a mikroszondaval az
elemtérképezéseket. Mindenekel6tt mindkét bombazo energian (2 és 2.5 MeV) meghatarozuk
a mennyisegi analizishez sziikséges ,,vékony-minta” érzékenységi gorbéket. Ezt kdvetoen

harom teruleten kezdtiink részletesebb vizsgalatokba.

Savas esdnek kitett beton feliileti elemeloszlasa

A mikronyalab tervezéjével és korabbi hasznaldjaval, Dr. Niecke-vel egyuttmiikddésben elsé

alkalmazasként folytattuk a mar Hamburgban megkezdett a mikro-PIXE elemtérkepezest



mesterségesen kezelt beton metszetek mentén abbdl a celbol, hogy informaciot szerezziink a
savas esOk roncsold hatasarol. A mintegy 30 um vékony polirozott szeleteken PIXE
modszerrel megmeért  rontgenspektrumokbdl  korrézids profilokat hataroztunk meg.
Megallapitottuk, hogy a kénsavas behatds nagymértékii Ca vesztéshez vezetett, és hasonld
koncentracio csOkkenést tapasztaltunk a Ca kisérojeként jelenlévé Sr esetében is. Nem
talaltunk ugyanakkor ezekkel 6sszemérheté mértéki valtozast nyomnyi mennyiségi elemek
(Cr, V, Mn) esetében. A vizsgalatokat tovabb folytatjuk annak reményében, hogy az
eredmeények segitenek a cement korr6zids folyamatainak, kilénésen a CHS (hydrated

calcium silicates) fazisban bekovetkez6 valtozasok megértésében.

Halak hallécsonjanak (otolit) elemtérképezése

A halak hallocsontja (otolitok) a fak évgyiiriiihez hasonldan éves névekményt mutaté réteges
szerkezetet mutat. Bizonyos tengeri halak esetében a Ca és Sr aranyanak valtozasbol
kovetkeztetni lehet arra, hogy ezek a halak milyen arnyban toltik idejiket a tengerben,
illetve édesvizben. Nincs tudomasunk arrél, hogy édesvizi halak esetében végeztek volna
mikroPIXE évgyiiri vizsgalatokat. Arra gondoltunk, hogy meéréseinkbdl esetleg
kovetkeztethetlink a kdrnyezeti szennyezésbél szarmazd nyomelemek eredetére. Kilonds
aktualitast adott ennek az elképzelésnek a 2000. marciusi tiszai nehézfém szennyezddés. Els6
feladatként viszonyitasként hasznalhato, szennyezeés mentes otolitikon Kiséreltik meg a
réteges szerkezet felismerését mikroPIXE merésekkel. Mintainkat egy, a keszthelyi 6bolbél
2001-ben kifogott vagddurbincs (Acenna cernua) hallocsontjabdl készitettiik. Méréseinkbol
Kiderult, hogy szerkezetet csak igen vékony mintak esetén remélhetiink. Hozzékezdtlink
édesvizi hal hallocsontok (otolitok) évgytrtinek elemtérképezeséhez. A 15 um vastagsagu
csiszolaton, melyet a proton bombdazas okozta felt6ltodés elkerllese érdekében vékony
szénréteggel vontunk be, a Ca eloszlasabdl még nem sikerult felismerni a hall6csontok
réteges szerkezetét, de a Sr/Ca mar mutatott némi korrel&ciét az éves novekmenyekkel. A
nyomelem koncentraciok ugyanakkor tdlsagosan kicsiknek bizonyultak ahhoz, egyértelmiien
kimutathatok legyenek. Az adatokbol arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy értékelhetd
méréseket csak még vékonyabb mintdk készitése, és a merési érzékenység novelése esetén

varhatunk.



Poliakrilamid gél elektroforézissel (PAGE) elvalasztott femtartalma fehérjék mikroPIXE
analizise (microPIXE-PAGE)

Kordbbi OTKAtematikus palyazat tdmogatasaval kidolgoztunk egy vilagviszonylatban is
teljesen Uj vizsgélati modszert vékonyréteg elektroforézissel elvalasztott fehérje savok
fémtartalmanak méresere. A PIXE-PAGE nevet kapott eljarasban az alkalmasan megszaritott
gél-elektroforetogrammokat néhany MeV energiaju, nahany tizedmilliméter szélességi és 6-
8 mm hosszusagl proton nyaldbbal letapogva azonositjuk a fémtartalmd sdvokat és
meghatarozhatjuk azokban a fém ionok milyenségét és mennyiségét. A mddszert, mellyel
Iényegesen sikertlt kiszélesitenink a gél elektroforézissel nyerheté informaciok korét, azota
kisebb-nagyobb mddositasokkal mas laboratériumokban (Mexikd, Belgium, Kina,
Franciaorszag) is bevezették. A mikronyalab birtokaban természetesen adddott a gondolat,
hogy dolgozzuk ki a PIXE-PAGE mddszer mikronyalabos valtozatat (mPIXE-PAGE
modszer). Az eredeti millinyalabos modszerrel szerzett tapasztalatok alapjan a mikroszonda
alkalmazasatol a kovetkezo elonyok jelentkezését vartuk. A mikronyaldb nagysagrendekkel
jobb térbeli felbontasa miatt esélyt lattunk a savok finomszerkezetének vizsgalatara, valamint
a sok, egymashoz kozeli keskeny sav elkilonitésére. Tekintettel arra, hogy a millinyalabos
modszerrel szemben, ahol technikailag csak vonalmenti pasztazasra volt lehetéséglink, a
mikroszonda kétdimenzioban pasztaz, igy - elvileg mindenléppen - lehetséges az Ugynevezett
kétdimenzios elekroforetogrammokban a fehérje foltok elemanalizise is. Természetesen a
megvalosithatdsag flggvenye az elérheté erzékenységnek.. Az eredeti PIXE-PAGE modszer
érzékenysegének egy bizonyos hataron tali novelését megakadalyozza az a tény, hogy a gél
nem ,visel el” egy bizonyos bombazo tdltésnél tobb beérkezé toltest olyan mérteki
deformacio nélkil, mely mér lehetetlenné teszi az érdemi analizist. A mikroszonda esetében a
pasztaszas folyamatosan és gyorsan torténik, azaz varhatd, hogy a gélben sokkal nagyobb
beérkezé toltesmennyiseg sem okoz zavard deformalddast. Végul a gél mintak felulete a
mérékamra vakuumra torténé leszivasa soran konnyen szenyezédhetnek porszemekkel, apro,
porszeri részecskékkel. Ezek a részecskék esetenként legaldbb annyi, fémet, vasat, rezet, stb.
tartalmazhatnak, mint maga a fehérje sav, ezért nagyaon zavard, a mérést akar lehetetlenné
tevé mitermekeket okozhatnak. A millinyalabos maddszernél nem tudtuk ezeket a
részecskéket felismerni, igy azok zavar0 hatasasat sem kikiszobolni. A mikroszonda eltéré

adatgyujtési modja ugyanakkor kinal lehetéséget ennek a problémanak a megoldasara is.

Az mPIXE-PAGE mddszer kidolgozasa soran eddig a kdvetkez6 eredményeket értik el:



Olyan model elektroforetogram mPIXE-PAGE mérésével, mely annyi miogloboint
tartalmazott, hogy a fehérjesav hem-csoportja révén szabad szemmel is lathato volt,
sikeresen demonstraltuk a modszer hasznalhatosagat. (A gel elektroforetogrammokat
a lathatdsag érdekében a biokémidban megfestik. Altalanos vélemény ugyanakkor,
hogy a radikalis festési-mosasi eljaras nagy valdsziniiséggel kimossa a fémionokat,
ezért mind a PIXE-PAGE, mind a mPIXE-PAGE maddszernél festetlen géleknél
»vakon” kell a savokat megtalalni, mely alaposan megnehezitheti a mérést.)

Maganak az elektroforézisnak a belsé tulajdonsagai miatt a futtatdsra szant
fehérjemennyiség nem novelhet6é korlatlanul, ezért az érzékenység novelésének csak
két utja kindlkozik. Novelni kell a detektélasi hatasfokot és/vagy csdkkenteni kell a
zavar® hattérsugarzast. Az els6é lehetéséggel Ugy éltink, hogy — ahogy azt a
mikroszonda fejlesztésénél mar leirtuk — a nagy érzékeny feliletii rontgendetektort
kdzvetlentil a minta mogé heleztik, 220 mSr értékiire ndvelve ezzel a detekor
térszogét. A hattéret két l1épésben csokkentettik. El6szor a kamra oldalara sz6r6do
protonok okozta hattér rongetsugarzas Kikiiszobolése érdekében a kamra belsé falat,
ahol lehetett, ultratiszta szén foliaval takartuk le. Ezutdn szisztematikus
méréssorozatot végeztink a minta és a detektor kozoétt elhelyezendo fékezé folia
megfelelé kivalasztasa érdekében. Erre a fdlidra mindenképpen sziikség van,
kilénben bombéazo protonok a vékony mintan athaladva bejuthatnak a detektorba és
teljesen lerontjdk annak energiafelbontasat. Ugyanakkor, ha tul vastag a folia, az
tulsdgosan sokat nyel el a mérni kivant rontgensugarzasbol, ha pedig nem
megfeleléen tiszta, a benne Kkeltett karakterisztikus rontgensugarzas nagyon
leronthatja az érzékenységet. A Kkisérletek azt az eredményt hoztdk, hogy
legalkalmasabb a meglévé Be réteget 100 mikrométer vastag C és 75 mikrométer
polikarbonat szendvics szerkezetbe foglalni. Ezzel a fékez6 foliaval vegzett
méréseink analizise végul azt a becslést eredmenyzte, hogy amannyiben 1.5 ng Fe van
egy fehérjesavban, akkor az a mPIXE-PAGE maddszerrel mar kimutathat6. Fontosabb
adat ennél, hogy mekkora fehérje mennyiséget jelenthet ez az érték. Meglehetésen
atlagosnak veheté 55 kD molekulatbmeget és molekuldként egy Fe atomot
feltételezve ez a kimutathatdsagi hatar 1.5 pg fehérje mennyiséget jelent. A vékony
minta esetére vonatkozO becslést rendre 30, 10 és 3 pg citokrom c vastartalmu
fehérjét tartalmazd véges vastagsdgu modell géleken végzett mPIXE-PAGE



mérésekkel igazoltuk, még a legkisebb fehérjemennyiséget tartalmazo sav is

kimutathato volt (6. abra: felulrél lefelé rendre 30, 10 és 3 pg citokrom c).

6. dbra

— El6zetes meréseket végeztiink kukoricabdl (Zea mays L.) izolalt plazmamembran
fehérjekkel futtatott gélen is. Sikerult ugyan egy Zn savot lokalizalnunk, de
mintakészitési nehézségek egyelére nem tették lehetvé megbizhaté mennyiségi
mérések elvégzéset. (A megszokottnal sokkal tisztdbb korilmények megteremtése, a
korlltekintobb szaritas, a gél feluletérol eltavolithatd hatarolo folia hasznalata, csak a
lehet6 legkisebb deformalodas, felileti gorbilet megengedése meglehetésen nehéz
feladat elé allitja az elekroforetogrammok készit6jét.)

— Kidolgoztunk egy szamitogepes eljarast, mellyel automatikusan sikerul felismerni
porszerii fellleti szennyezédések nagy részét, és azokat Kiszirni az elemtérképek
elkészitésénel. A modszer azon alapszik, hogy a list modban gyujtétt mindenegyes
beltes érkezésekor a program megszamolja a beltéshez tartozd pixel azon
szomszédjainak szamat, melyekben a belités nagyobb egy elére bedllitott értéknél. Az

igy azonositott szennyezédést a program ezutén kizérja a kiértékelésbal.

C) Hordozhatd, radioizotép gerjesztésii XRF (rontgenfluoreszcencia) spektrométer
megépitése és hasznalata miitargyak roncsolasmentes vizsgalatara

A kulturalis 6rokseg targyi emlékeinek megovéasa, de a régészet, mivészettdrténet szamara is
elengedhetelen a mitargyak Osszetételének minél pontosabb ismerete. Ertelemszertien

kiléndsen hasznosak a roncsolasmentes vizsgalati médszerek, ezek kozul is azok, melyeket



akar a helyszinen (muzeum, kaptar, asatas, épitmények, stb.) is hasznalhatéak, azaz nem
szlikséges a targyakat beszallitani a laboratériumba. Megfelelé kiépitésben ilyen mddszer
lehet a radioaktiv izotop gerjesztési rontgenfluoreszcencia spektroszképia (XRF), mely
modszernél a vizsgalt mintaban lévé elemek karakterisztikus romtgensugarzasat alkalmas
radiaktiv forras altal kibocsajtott rontgen vagy gamma-sugarzas Kkelti. Laboratériumi
mérésekre hasznalhaté XRF berendezéstinkkel mar szép eredményeket értiink el festmények,
szobrok vizsgélataval, és elismerést és tekintélyt vivtunk ki régesz és restaurator kdrokben.
Ujabban egyre névekvd igény mutatkozik ilyen vizsgalatokra a gyiijtok korében is, akik
elsésorban a miitargy valddisagara varnanak bizonyitékot. Pusztan elemanalizissel ilyen
bizonyiték természetesen nem adhatd, de néhany kilénleges esetben erds allitasok
fogalmazhatok meg az eredetiséget illetéen. Ilyen kulonleges eset a titanfehér jelenléte
festekrétegekben. Titanfehéret ugyanis 1920 el6tt nem hasznéltak a festék. Ha egy
régebbinek gondolt képen Ti mutathatd ki, akkor a kép vagy hamisitvany, vagy utdlag
festettek at rajta részeket titanfehérrel. Korabbi berendezésiinkkel éppen a Ti kimutatasaval
adtunk megerésitést annak a mivészettorténészi, restaurdtori véleménynek, mely szerint egy
Mészoly Gézénak tulajdonitott festmény minden bizonnyal nem eredeti. Jelen OTKA
palyazat keretében egyrészt megépittink egy koénnyen hordozhatd, ,.in situ” mérésekre is
alkalmas radioizotop gerjesztésii XRF berendezést, masrészt modszereket dolgoztunk ki a Ti
jelenlétének kimutataséra abban a gyakori esetben, amikor a Ti mérését megneheziti a fehér
festékekben gyakran nagy mennyiségben jelenlavé Ba rongenvonalainak zavaré hatésa.
Részletesebben:

7. dbra

— Megépitettink egy Fe-55 és Cd-109 gyird, valamint Am-241 pontforrassal



muikodtethets, hordozhatd XRF spektrométert. Ennek a harom forrasnak a segitségével
gyakorlatilag valamennyi, az aluminiumnal nehezebb elem mérheté. A kibocsajtott
karakterisztikus rontgensugarzast piezoelektromos hitési AMPTEK XR-100CR PIN
detektor detektalja és egy notebookhoz csatlakoz6 AMPTEK zseb-sokcsatornas amplitudo
analizator (Pocket MCA) dolgozza fel. A 7. dbrdn az Am-241 radioizotopot tartalmazé
gerjesztofejjel felszerelt detektor lathato egy vitatott festmeényen vézzett in situ mérés kdzben.

Az orosz gyartmanyl Cd-109  forrasndl konstrukcids hibara vezethet6 Fe és Ni

karakterisztikus rontgen hattétsugarzast észleltink, melyet végil alkalmasan megvalasztott

Al abszorbens fdlia beépitésével csokkentettik elviselhet6 szintre, igaz a gerjeszté sugarzas

intenzitasanak csokkenése aran. A berendezést bemutattuk a ,,Radioaktivitas a természet

része” cimi ismeretterjeszto kiallitason az ELTE TTK-an is. A spektrométerrel el6szor in-
situ méréseket végeztlink egy vitatott eredetii, de tobbek altal Csontvary alkotasanak tartott
festményen. Megallapitottuk, hogy korabbi véleményekkel ellentétben a festékrétegben nem
talalhatd olyan mennyiségi Ti a fehér szini részeken, mely alapjan a Ti feher jelenlétére
lehetne kdvetkeztetni, azaz azt allitani, hogy a kép hamisitvany, vagy részlegesen atfestet.

Ezutdn 0Osszehasonlitasra alkalmas adatbazis létrahozésédnak céljabol tovéabbi in-situ

méréseket végeztiink tobb, magangyljteményben lévé vitatott eredetii, de Csontvary

alkotasanak remélt festményen. Az eredmények birtokaban arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy csak akkor tudunk komolyabb megfontolasra méltd eredményeket felmutatni, hanem
néhany, minden bizonnyal autentikus festményen végezhetink.

— Eppen a fenti, Csontvarynak is tulajdonitott képen végzett XRF mérések gondosabb
analizise mutatta meg, hogy mekkora a veszélye annak, hogy az esetleg jelenlévé Ba L
sugarzasat Ti K sugarzasnak nézve, elhamarkodott kdvetkeztetést vonjunk festmények
valddisagara vonatkozdan. A Ti kimutatdsat megnehezité Ti K — Ba L interferencia
felolddsdra XRF méréseket végeztink modell festékrétegeken és tobb kiértékelési
modszert is javasoltunk a Ti mennyiségi meghatarozasara tombbi mennyiségben
jelenlévo Ba mellett. A 8. abra ezek kozil példanak a feloldatlan Ti-Kp + Ba-Lp 0sszetett
csucs helyzetét mutatja a Ti tartalom fuggvényében.

— Az XRF meérések tébbnyire nem alkalmasak érzekeny mélységi felbontasra. Speciatilis
esetek azonban ebben a vonatkozasban is jelenthetnek kivételt. A vonalaranyokra
vonatkoz6 szamitasaink azt az érdekes eredményt hoztdk, hogy a Pb L vonalainak aranyéat
megmérve, egyszeriien eldonthets, hogy a fest6 rafestette-e a cinkfehér réteget az

olomfehér alapra, vagy Osszekeverte a két festéket, mivel az abszorpcios adatok éppen



olyanok, hogy a rafestett réteg esetével ellentétben keverés esetén a szobanforgd arany
lényegében allandé marad, barmennyi cinkfehéret is keveriink az 6lomfehérhez.

8. abra
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E) Az alkalmazasi lehetoségek szélesitéséhez sziikséges Uj és pontosabb fizikai
alapadatok szolgaltatasa, a kiértékelési modszerek fejlesztése

Alfa részecskékkel keltett abszolat gamma sugarzas hozamok

Az ionnyalab modszerek egyik nagy elénye, hogy a kilonbdz6 technikédk - PIXE, részecskék
keltette gamma sugarzads spektroszkopia (PIGE), visszaszOrasos spektrometria (BS) -
kombinalhatok, s6t gyakran egyidejilleg is alkalmazhatok. De amig a PIXE és PIGE
méréseknél a protonok, a visszaszérason alapuld IBA modszereknél a He ionok a
leggyakrabban hasznalt részecskék. A kezdeti néhany MeV utan Ujabban egyre nagyobb
energidju He nyalabokat is alkalmaznak, melyeknél mar nem elhanyagolhat6 a y sugarzas
keletkezése sem. A mennyiségi mérésekhez szikséges gamma hozamok azonban ezekre az
energidkra szinte alig ismeretesek. Ezért a MTA és a Finn Akadémia kozotti egyezményes
egyuttmikodés keretében mar a jelen palyazatot megelézéen a Helsinki Egyetem Tandem
gyorsitojaval 10 és 15 MeV energiaju He ionokkal keltett vastag target gamma hozamokat
hataroztunk meg Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu és Zn céltargyakra. A mérések kiértékelése soran
azonban Kkideriilt, hogy az irodalomban egyaltalan fellelhet6 korabbi hozam adatok
olymértékben eltérnek az altalunk mért értékektdl, hogy publikalas el6tt alaposabban meg
kell gy6zédnink mérési eredményeink helyességérél. Ezért mar ezen palyazati idészakban
megismételtik a 15 MeV He bombazd energidra vonatkozd meéréseket, az idékozben

bekovetkezett mérési geometriai valtozasok miatt (a méréberendezést id6kdzben athelyezték



egy masik nyalab-csatorndhoz) djra megmertiik a detektalasi hatasfokokat is, és gondos
ellenérz6 meéréseket vegeztink a mérési adatok nrmalasa szempontjabol meghatarozé
fontossagu nyalab-aram mérés megbizhatdsagat illetéen is. Végul azokra a gamma vonalakra,
melyek nagy biztonsdggal Coulomb-gerjesztés eredményének voltak tulajdonithatéak, az
irodalomban talalhaté magadatok segitségével kiszamitottuknek a Coulomb-gerjesztéssel
varhatd hozamokat. A szamitott es az altalunk mert eredmények oly mértékben egyeztek,
hogy meggyézoédéssel allithattuk, hogy minden bizonnyal a mi hozam adataink a helyesek, az
irodalomban kdzolt mérésekbe valahol hiba kellett, hogy csusszon. Ezek utan mar elkildtik

eredményeinket a Nucl. Instr. Meth. B folyoiratba, és az a dolgozatot le is kdzolte.

Hatékony szamitasi modszer a belsd gerjesztés hatasanak figyelembevételére

Vékony minta esetében egy adott karakterisztikus réngensugarzas intenzitasa, keltse azt
proton vagy foton besugarzds, egyenesen aranyos az azt kibocsajté atomok
koncentracidjaval, vastagabb mintak esetén egyre fokoz6dd mértékben jelentkezik két hatas.
Egyrészt mar nem lesz elhanyagolhatdé a minta 6nabszorpcidja, azaz a sugarzas egy része,
utban a detektor felé, mar magaban a mintaban elnyelédik, méasrészt a megfelelé energia
feltétel teljestilése esetén egyre né annak a valosziniisége, hogy az elsédlegesen kibocsajtott
rontgensugarzast elnyeli egy masik atom, mikozben kibocséjtja sajat karakterisztikus
rongensugarzasat. Ez a két, egylttesen matrix effektusnak nevezett hatas azt eredményezi,
hogy egy kérdéses rontgensugarzas intenzitdsa mar nem csak az adott elem, hanem a mintat
alkotd tobbi elem koncentracigjatol is fliggeni fog. Ennek a mennyiségi analizis
szempontjabol nagyon fontos hatadsnak a figyelembe vételére szamos eljaras ismert az
irodalomban. Az esetek tobbségében a szamitasok idéigénye nem igazan jelentds szempont.
Elemtérképezés esetén a sok mérési pont miatt mar lehet jelentésége, hogy a valasztott
szamitasi madszer mennyire gyors. Ezért kidolgoztunk egy olyan szamitasi eljarast es az azt
Kivitelez6 programot, mely a szokasos mddszereknél atlagosan 7-szer révidebb id6 alatt veszi
figyelembe a bels6é gerjesztés hatasat. A mddszer azon a gondolaton alapszik, hogy a
program elére kiszamitja egy pontszerii forras harom parameterrel jellemzett hozzajarulasat a
bels6 gerjesztéshez és a jarulékot egy belsé tablazatban elraktarozza. Az aktualis
paraméterekhez tartozé intenzitasokat ezek utan ebbdl ma tablazathol veszi, ahellyett, hogy
mindig Ujra és Gjra kiszdmitana azokat. A modszer teljesitoképességét alkalmasan valasztott

mintakon elvégzett méresekkel ellenériztik.



Itt jegyzend6é meg, hogy ez utdbbi eredmény, valamint a Ti kimutatasat calz6 munka és
eredmény részet képezte Kocsonya Andrés ,,Méréstechnikai es kiértékelési fejlesztések a
kvantitativ rontgenemisszios analitikaban” cimii, az ELTE TTK-an 2006 decemberében

»summa cum laude” mingsitéssel megvédett PhD értekezésének.

Osszefoglalas

Az a Kkivételes fejlemény, hogy a Hamburgi Egyetemtél tudomanyos egyittmukddés
keretében téritésmentesen atvehettlik az ottani, sajat készitésii, legalabb 40 MFt értékii proton
mikroszondat, a palyazat cimébe foglalt ,,specialis fizikai modszerek” kifejezést részben Uj
tartalommal toltétte meg. A KFKI RMKI 5 MV-os Van de Graff gyorsitdjanal udjra
felépitettiik, mikodésbe hoztuk és tébb ponton tovabbfejlesztettik a Hamburg mikroszondat,
Iényegében elérve a korabbi térbeli felbontast, de a hamburgi 2 MeV proton energia helyett a
nagyobb hatékonysagot biztositd 2.5 MeV proton energian is. Néhany demonstral6 mérést
kdvetoen sikeresen adaptéaltuk a mikroszondara a kordbban milli-nyaldbra kidolgozott PIXE-
PAGE modszeriinket, melytol fontos eredményeket varunk a fémtartalmd fehérjemolekulak
vizsgalataban. A kulturalis 6rokség megovasat elésegitendé hordozhatdé XRF berendezést
épitettiink, mellyel a mutargyak roncsolasmentes analizise akar in situ is elvégezheté a
restaurator, régész, miuivészettorténész kollagakkal egylttmikodve. A mikroszonda
Ujratelepitése és erdemi tovabbfejlesztése ugyanakkor oly mértékben terhelte le a
rendelkezésre allo szellemi és maszaki eréforrasainkat, hogy a proton radiolizis
megvalositasanak tervérdl le kellett mondanunk, és a rontgencsdves gerjestési XRF
berendezés is csak egészen kezdeti formajaban készllhetett el. Mindezekkel egyitt Ggy
veljuk, hogy jelen OTKA palyazati tamogatas ennek a valtoztatdsnak a kovetkeztében a
tudomanyos eredmények elérésének eldsegitésén tul nagyon jelentés mértékben jarult hozza
egy sokoldaltan kihasznalhato, kilénleges mérési technika létrehozasahoz és lehetové tette
kutatocsoportunk szdmara a mikronyaldbot haszndlé nemzetkdzi kutatokézdsségben

,Nézoébol jatékossa valhasson”.



