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A rontgenfluoreszcencia analizis (angol roviditett elnevezés szerint XRF), mint analitikai
médszer szamos elényos tulajdonsaga miatt altalanosan elterjedt roncsolasmentes vizsgala-
ti modszer a geologidban, az iparban és a kérnyezetvédelemben, de szamos U tudomanyos
diszciplina, mint az archeometria is ezt az eljarast preferalja elemek roncsolasmentes meg-
hatarozasara. Az 1960-1980-as években a multielemesség €s a roncsolasmentesség miatt
az egyik legfontosabb modszer volt a geologiai feltarasok és mindsitések teriiletén, amikor
nagy szamu minta multielemes vizsgalatara volt sziikség rovid mintakészités mellett.

A laboratoriumi médszereket roviden ugy jellemezhetjiik, hogy széles koncentraciotar-
tomany vizsgalhato veliik, de csak kozepes érzékenységgel, mig a gyorsiton vagy szinkro-
tron taralogyliriin alapuld médszerek természetesen unikalisak, ezen esetben a legkisebb
kimutathaté mennyiség akar 101 g.
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9.1. A RONTGENFLUORESZCENCIA J ELENSEGE

Ha egy anyag atomjainak bels6 elektronhéjan ionizaciot hozunk létre, akkor a kilépd elekt-
ron helyén egy betdltetlen nivo marad, amelyet egy kiils6 elektronhejrol szarmazo6 elektron
fog betdlteni. Ha a belso ionizacié elektromagneses sugarzas-anyag kolcsonhatas eredmé-
nyeképpen jon létre, akkor a fotoelektromos effektus vagy fotoeffektus jelensegerdl besze-
link. A gerjesztett allapot kétfele moédon sziinhet meg. Ha a megsziinés utan az atom karak-
terisztikus fotont bocsat ki, akkor a kvantumatmenet soran a kérdéses atomra jellemzd
energiaju elektromagneses sugarzas keletkezik és ilyenkor beszéliink rontgenfluoreszcencia-
161, A masik esetben egy sugarzasmentes atmenet soran Auger-elektron keletkezik. Ezen je-

lenségeket mutatja be a 9.1. abra.
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9.1. 4bra. A rontgenfluoreszcencia és az Auger-effektus jelensége
rontgenfotonnal végzett gerjeszteskor

A fluoreszcencia aranyat jellemzi a fluoreszcenciahozam (), annak valoszinlisége, hogy
egy adott héj vakancidjanak betsltddésekor karakterisztikus rontgenfoton keletkezik. AK
héj esetén wy a K végallapothoz tartozé Gsszes atmenetek soran adott id6 alatt kibocsatott
fotonok szamanak és ez id6 alatt keletkezett vakanciak szamanak hanyadosa.

Z b

Wy N 9.1)
ahol nyg; ng, stb. a Ky, Kj stb. fotonok szama, Ny pedig a vakancidk szama. Az Auger-effek-
tus valésziniisége 1-@-val egyenlS. A fluoreszcenciahozam a rendszam novekedésével no-
vekszik, de attdl is fiigg, hogy melyik a gerjesztett héj. Ugyanazon elem L héjara vonatkozo
@, mindig sokkal kisebb, mint @ (9.2. abra). A fluoreszcenciahozam leirasa az L vagy an-
nal kiilsbb héjakra sokkal bonyolultabb, mivel azok tobb alhéjbol allnak, amelyek barme-
lyikén keletkezhet vakancia. A fluoreszcenciahozam kisérleti és elméleti értekeit Bamby-

nek és mits. [1] kozleményében talalhatjuk meg.
A bels6 elektronhéj ionizaciojat nemesak rontgensugarzassal, de toltott részecske gerjesz-
téssel is elérhetjiik. Ha a toltott részecske ion, akkor beszéliink az angol elnevezés alapjan
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(Particle Induced X-ray Emission) PIXE modszerrél. Elektronmikroszkopban az elektronok
energiaja tobbnyire elegendé ahhoz, hogy a minta atomjain bels6 elektronhéj ionizaciot hoz-
zon létre és ilyenkor is keletkezhet karakterisztikus rontgensugarzas, amely az elektronsuga-
ras mikoranalizis alapja, angol elnevezéssel EPMA (Electron Probe Micro Analysis).
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9.2. abra. A K és L héjakra vonatkozo fluoreszcenciahozam rendszamfiiggése

A rontgenfluoreszcens elemanalizis 1ényege tehat az, hogy a rontgengerjesztés utan ki-
bocsatott karakterisztikus rontgensugarzas energiajanak vagy hullamhosszanak mérésével
a mintat alkotd elemek rendszamara kovetkeztethetiink. Mar 1912-ben Moseley kisérletei-
ben osszefiiggést fedezett fel a sugarzas energiaja és az atom rendszama kozott.

3
Ey =5 Rhe(Z - o), (9:2)

ahol Ey a Z rendszamu elem K vonalanak energidja, R a Rydberg-allando, 7 a Planck-allando,
¢ a fénysebesség és O egy allandé szam. Mér ezekben a korai kisérletekben is egyértelmiive
valt, hogy a kibocsatott karakterisztikus foton energidjanak vagy hullamhosszanak mérésével
meghatérozhat6 az elem rendszama. Egy adott vonalcsoporthoz (pl. K vagy L) tartozd karak-
terisztikus sugarzas energidja csak az atom rendszamatdl fiigg, a kémiai allapot csak igen ala-
csony rendszamok esetén modositja kis mértekben az energiat. A detektalas modja tehat vagy
energia-, vagy hulldmhosszmérés, igy a szakirodalomban kialakult az energiadiszperziv €s
hullamhosszdiszperziv méréstechnika elnevezés. Ha a fotonenergiat (E) keV-ben a hullam-
hosszat (4) pedig Angstromben mérjiik, akkor a kettd szorzata 12,398.

Attol fiiggden, hogy az ionizaciét melyik elektronhéjon hoztuk létre és melyik elektron-
héjrol tortént a lyuk betoltddése, kiilonféle vonalakat kiilonboztetiink meg. A betoltddesi le-
hetdségek szinte végtelennek tiind szamat korlatozzak kvantummechanikabél ismert un. Ki-
valasztasi szabalyok, amelyek az egyes stmenetek relativ intenzitasait is meghatarozzak.
A legvalosziniibb atmenetek az elektromos dipolatmenetek, a kvadrupolatmenetek sokkal
kisebb intenzitassal jelentkeznek a spektrumban. A dip6l- és kvadrupolatmenetekre — az Gn.
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diagramvonalakra — a kdvetkezo kivalasztasi szabalyok vonatkoznak: Dipolatmenet esetén a
f6kvantumszam valtozasa tetsz6leges, de nem lehet zérus: An # 0. A mellékkvantumszam
valtozasa Al = %1, és a belsé kvantumszam valtozasa Aj = 0, =1 lehet. Kvadrup6latmenet
esetén An 20, Al=+2, Aj=0,£1,£2. A diagramvonalakon kiviil szatellitvonalak is megje-
lennek a spektrumban, amelyek kettGs vagy tobbszoros ionizacid kovetkezményei, de relativ
intenzitasuk a rontgenfluoreszcencia szempontjabol elhanyagolhato.

A karakterisztikus rontgenspektrumban talalhato vonalaknak tobbféle jelolése terjedt el.
A régebbi spektroszkopia konyvek a Siegbahn-féle jeldlést alkalmazzak, bar ezek nem teljes
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9.3. abra. Nagy rendszami elem atomi nivosémaja a karakterisztikus rontgenvonalakkal
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Kkoriien tartalmazzak az Osszes megengedett atmenetet. A 9.3. abran lathatok egy nagy rend-
szamu elem elektronenergia-szintjei. A diagramvonalaknak megfelelé nyilakon feltiintettiik
a Siegbahn-féle jelslést, mig a IUPAC altal javasolt jelolés a keét energiaszint elnevezésebodl
adodik. Igy pl. a Ko a KL stmenetnek felel meg, vagyis ha a K elektron kilokédése utan a
lyuk az L szintr6l tolt6dik be, akkor az atom az elektronatmenet soran a K és L; energia-
szintek kozotti kiilonbségnek megfeleld energiaju fotont fog kibocsatani.

A rontgenfluoreszencia esetében az elektromagneses sugarzassal (primer rontgenfoto-
nokkal) létrehozott belsé ionizaciot kovetden a fotoeffektus a kedvezd folyamat.

A mintéra es6 primer sugarzas azonban nemcsak fotoeffektust okozhat, de szérodik is a
minta atomjain. A mintara érkez0 o intenzitast primer rontgenfotonok szama az abszorpcio
&s szorAs miatt csokken és az intezitasveszteseg a O stirfiségii minta minden egyes dx vastag- '
sagl rétegben arnyos lesz a [ lin. tdmegabszorpcios egyiitthatoval, vagyis integralva egy x
vastagsagli rétegen tortént athaladas utén az I(x) transzmittalt intenzitasra a kovetkezO Osze-
fiiggést kapjuk:

I(x) = I, exp(=px) . 9.3)

Az I, — I(x) intenzitas tehat fotoeffektus vagy szérédas miatt vész el, tehat a tomegab-
szorpcios egyiitthato is felbonthaté fotoelektromos és szorasi részre:

“=T+GR+UC: (94)

ahol 7, Oy és O rendre a fotoelektromos effektusbol, a rugalmas (Rayleigh-) és a rugalmat-
]an (Compton-) szérasbol szarmazo témegabszorpcids egyiitthatok.

Ha az anyag, melyet vizsgalunk egy vegyiilet vagy elegy, vagyis kiilonboz6 rendszamu ele-
mek keveréke, akkor a tomegabszorpcios egyiitthato az egyes elemek egyiitthatoinak sulyo-
zott Osszege, vagyis

n=2CpHy (9.5)
J

ahol C; és y; a j elem koncentracioja, illetve tomegabszorpcios egyiitthatoja. A fotoeffektusbol
szarmazé abszorpeids koefficiens (7) természetesen fiigg az energiatol, minél kisebb az ener-
gia/hosszabb a hullamhossz, annal nagyobb a valosziniisége a fotoelektron keletkezésének. Ha
megvizsgaljuk, hogy egy adott elem abszorpcios egyiitthatoja hogyan fiigg az energiatdl, feltii-
nik, hogy az nem folytonos, benne {in. abszorpcids élek vannak. Az élenergia felett (az €l hul-
lamhossza alatt) a fotoeffektus valoszintisége maximalis, majd az energia tovabbi novelésével
lassan csokken. Példaként az 6lom abszorpcios spektrumat szemlélteti a 9.4. abra.

A fotoelektromos abszorpcids egyiitthato energia- és rendszamfiiggését két egymast Ko-
veté abszorpcios €l kozott nemrelativisztikus energiakon a Bragg—Pierce-féle empirikus

egyenlet irja le:
{24

VA
wE)=aZF, (9.6)

ahol Z az abszorbens rendszama, az a egyiitthato értéke az egymast koveto abszorpcios élek
kozotti energiatartoményonként valtozik, mig az a és B exponensek 2,5-3,5, illetve 2,2-3,0
kozotti értékeket vehetnek fel.
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9.4. abra. Az 6lom abszorpcios hatdskeresztmetszete az energia fliggvényeben

Az abszorpci6 ugras az egyes élek ionizacios energiajanal talalhato. Az €l kornyékén az
ugrasi arny megadja azt, hogy az él nagy- és kisenergiaju oldalan mi az egyiitthatok aranya
rg, amely konvencio szerint 1-nél nagyobb szam.

re =(Tx + Tt TratTes +oo ) (Tp+ Tzt s ) 9.7

Az abszorpcids €l ugrasi viszony adja meg, hogy az jonizacionak hanyad része tortént a
kérdéses K héjon:

Jg = (9.8)

Tk
A mintara érkezd fotonok szérodasakor a Kkélesonhatas lehet rugalmas szoras (vagy mas-
képpen Rayleigh-szoras) vagy rugalmatlan szoras (Gn. Compton-szoras), mikoris a sz0Oro-
dott foton energiat veszit. El6fordulhat azonban nemcsak egyszeres, de tobbszoros Comp-
ton-szoras is, ilyenkor a foton tobb 1épésben veszithet energiajabol.
A szbrasi folyamatok hataskeresztmetszete (og és O¢) is figg a fotonenergiatol és a min-
ta rendszamatol, az abszorpcios €lnél lényegesen nagyobb gerjesztdenergiaknal azonban
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ezek a meghatarozo kolcsonhatasi folyamatok. Nagyon fontos azonban megemliteni, hogy
mig a Rayleigh-szoras izotrop folyamat, a Compton-szoras hataskeresztmetszete meghata-
rozott iranyban minimumot mutat. A Compton-széras lényegében a foton és nyugalmi alla-
potban 1év6 szabad elektron k6lcsonhatasa. Ilyen gyengén kotott elektron esetén impulzus-
atadas lehetséges a foton és elektron KOzott. A réntgenspektroszk(’)pié szempontjabol
azonban a legfontosabb kovetkezmény, hogy a kisebb energiak felé eltolodik a szort foton
energiaja és egy folytonos hattér keletkezik a karakterisztikus cstcsok kisenergia fel6li ol-
dalan. A szort foton energiaja:

E' =E, ] , (9.9)

E
1+mof;2 (1-cos®)

ahol E, a belépd foton energiaja, m, az elektron nyugalmi tomege, ¢ a fénysebesség, O a
széras szoge. A kvantitativ analizis szempontjabol igen fontos a kétféle szorasi folyamat
hataskeresztmetszetének rendszamfiiggése. Mig a rugalmas szoras hataskeresztmetszete
egy meghatarozott rendszam esetén a szorodo foton energijaval csokken, addig a rugal-
matlan vagy Compton-szoras hataskeresztmetszete nd. A gyenge rendszamfiiggés miatt a
gyakorlatban kvazimonokromatikus gerjesztés esetén csak a kétféle szoras aranyabol lehet
a minta atlagrendszamara kovetkeztetni.

9.2. GERJESZTESI MODOK, RONTGENFORRASOK

Az XRF teljesitoképessége egy adott minta esetén nagy mértékben a gerjesztd forras kivalasz-
thsan mulik. Az adott matrix és a meghatarozni Kivant elem(ek) esetén meg kell keresniink azt
a gerjesztési modot, amely a leghatasosabban gerjeszti a vizsgalando elem atomjait, és csok-
kenti a spektrumban a zavar6 vonalatlapolast, abszorpciot és masodlagos fluoreszcenciat. Ko-
rabban lattuk, hogy karakterisztikus rontgensugarzas kivalthato fotonokkal és toltott részecs-
kékkel valo gerjesztéssel is. Fotongerjesztéshez rontgencsoveket és radioaktiv izotopforrasokat
hasznalnak. A toltott részekkel (PIXE) &s elektronokkal (EPMA) végzett gerjesztések anali-
tikai jellemz6i bizonyos szempontbol (pl. az érzékenység rendszamfiiggésében) hasonloak
egymashoz, és elkiiloniilnek a fotongerjesztéstol. XRF-t leggyakrabban réntgencsoves gerjesz-
téssel végeznek, bar izotopos spektrométercket is szamottevé mértékben forgalmaznak, jelen-
t6ségiik a hordozhato kisteljesitmény( rontgencsovek elterjedése Ota csokken. Az alabbiakban
foként a hagyomanyos rontgencsoves és az izotopos gerjesztési modot ismertetjiik. Elotte vi-
szont érdemes részletesebben dsszehasonlitani a kiilonbozé gerjesztéforrasokat.

A gerjesztéshez hasznalhato forrasok osszehasonlitisahoz bevezetjik a karakterisztikus
rontgenfotonok keletkezésének hataskeresztmetszetét — mas néven gerjesztési tényezot —

a kovetkezokeppen:
g, (Ey) = 0y, pid i (Ep) , (9.10)

ahol 7,(E,) az i elem fotoelektromos hataskeresztmetszete az E, energian, Wy; az i elem X
elektronhéjara vonatkozo fluoreszcenciahozam, Jy; az ugyanarra vonatkoz0 abszorpcios €l-
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mindossze megjegyezziik, hogy a wiggler ¢s az undulator altal szolgaltatott rontgennyalab
energiaspektruma keskeny energiatartomanyokban rezonanciacsticsokat tartalmaz, amit fi-
gyelembe kell venni a kisérletek megtervezésénél.
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9.8. abra. Rontgenforrasok brillianciajanak valtozasa a XX. szazadban,
és a varhato fejlodés az 0j évezred kovetkezd évtizedeiben. Osszehasonlitasképpen
néhany fényforras brillianciajat is feltiintettiik

9.3. Detektalasi modok

A rontgenfluoreszcencia analizisben tipikusan a 2-20 keV energiaju rontgenfotonokat hasz-
naljak gerjesztésre, és ezzel s7éles rendszamtartomanyt fed le a modszer a peri6dusos rend-
szerb6l. Amennyiben csak a K vonalakat vessziik figyelembe, a P-tol (Exo= 2,01 keV) a Ru-
ig (Exq = 19,2 keV) terjed a vizsgilhato tartoméany. Természetesen az L vonalakat 18
hasznalhatjuk, bar kisebb fluoreszcenciahozammal (1d. 9.2. és 9.5. abra), ebben az esetben a
Zr-tol (E, o= 2,04 keV) egészen az U-ig (Ep o= 13,6 keV) terjed azon elemek tartomanya, me-
lyek abszorpcios éle 20 keV-nél kisebb. A gerjesztés feltételeinek targyalasa utan térjiink ra a
minta altal kibocsatott rontgensugarzas detektalasanak modjara. A karakterisztikus sugarzas
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detektalasara két alapveté modszer ismert: az energiadiszperziv (angol roviditése: ED XRF)
vagy a hullamhosszdiszperziv (angol roviditése: WD XRF).

Az energiadiszperziv detektalaskor a rontgenfotonok energiajat mérjik, €s ilyenkor pl.
félvezetd detektor esetén a detektorba jutd fotonok energiajaval aranyos toltésimpulzusok
(elektron-lyuk parok) keletkeznek, amelyeket egy specialis elektronikus egység dolgoz fel.
A gyors jelfeldolgozasnak kdszonhetden a rontgenfotonokbol szarmazo impulzusok tulnyo-
mé részét sikeriil osszegyiijteni, igy a rogzitett spektrum tobb elem karakterisztikus vonalat
tartalmazza (4n. multielemes modszer). Hullamhosszdiszperziv modszer esetén a rontgensu-
garzas hullamtermészetét hasznaljuk ki, egy adott racsallandoju kristalyt hasznalva egy bi-
zonyos hullamhosszu sugarzas kivalasztasara. Az analizatorkristalyon csak a Bragg-feltételt
teljesitd sugarzas verddik vissza, és jut tovabb a proporcionalis vagy a szcintillacios detek-
torba. A hullamhosszdiszperzios modszer tehat igazabol nem teszi lehet6vé az elemek (ka-
rakterisztikus sugarzasok) egyideji méréséts, a spektrum felvételéhez végig kell pasztazni a
tartomanyt a goniométerre szerelt analizator kristallyal. Altalanosan igaz, hogy a WD XRF
modszerrel felvett spektrumban jobban szétvalaszthatok a karakterisztikus rontgencsucsok,
vagyis a modszer specifikussaga jobb, és a csticsok alatti hattér is alacsonyabb, mint az ED
XRF esetén. A WD XRF spektrométerek viszont dragabbak, és a WD optika rossz detektala-
si (a kis térszog miatt kis geometriai) hatasfoka miatt joval intenzivebb gerjesztéforrasra van
sziikség, mint ED XRF esetén.

Korabban a proporcionalis szamlalot alkalmaztak detektorként, amely egy gazzal toltott
(altalaban hengeres) kamrabol all, kozépvonalaban egy vékony fémbdl késziilt, konstans po-
zitiv potencialra kapcsolt anodszallal. A detektor kamrajaba érkezo rontgenfoton ionizalja a
t5ltégazt (Kr és Xe a nagyobb, mig Ar a Kisebb energiakra hasznalatos), a keletkezd elektro-
nok és ionok az elektrédokon gyfilnek dssze, a mérhetd toltés a rontgenfoton energiajaval ara-
nyos. A spektrométer fontos jellemzdje az energiafelbontasa, amely definicio szerint a Mn-Ka
(5,9 keV) vonal energia—félértékszélességét (full width at half maximum, FWHM) jelenti. Mi-
vel a proporcionalis detektor energiafelbontasa viszonylag gyenge (10 keV alatt 400-1000
eV), ezért foleg WD XRF rendszerekben hasznaljak az analizatorkristaly utan. A szcintilla-
ci6s detektorokban a rontgenfoton lathato hullamhossztartoméanyba esd fotont kelt, amelyet
fotoelektronsokszorozo erdsit és alakit at elektromos jelle. Az egyik leggyakrabban hasznalt
szcintillator anyag a Tl-mal szennyezett Nal kristaly. A szcintillacios detektorokkal hasonlo a
helyzet a rontgenspektrometriaban, mint a proporciondlis szamlalokkal: ezek félértékszéles-
sége keV koriili, ezért ezeket is WD rendszerekben az analizatorkristaly utan hasznaljak na-
gyobb (~10 keV) energiakra. Ezen hagyomanyos detektorokat is részletesen ismerteti egy ko-
rabbi magyarul megjelent tankonyv [12], terjedelmi okokbdl itt csak a félvezetd detektorokat
mutatjuk be részletesebben.

A nuklearis méréstechnikdban hasznalatos energiadiszperziv detektorok kozil hagyoma-
nyosan a Si(Li)- és a Ge(Li)-, illetve HPGe-detektorok hasznalhatok, amelyek kielégitik a
rontgenspektrometria altal tamasztott felbontasi kovetelményeket, nevezetesen két egymast
Kkévetd rendszamu elem azonos csoporthoz tartozd vonalanak elkiilonithetdségét. A Si(Li) és
Ge(Li) zardjelében feltiintetett elem a tiszta kristalyba mesterségesen bevitt adalek a
szennyezédésektdl (féképpen bor) szArmazo6 toltések kompenzalasara. Megfeleld technolo-

s Léteznek olyan WD spektrométerek, ahol a kiilénbozé Bragg-szogeknél elhelyezett analizatorkristalyok szi-
multan tudnak mérni, ezeket a jeleket tobb csatornan egyszerre rogzitik.
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giaval azonban, olyan nagy tisztasagu Ge-detektorok allithatok eld, melyekben nincs sziik-
ség a szennyez6k kompenzalasara (high purity germanium, HPGe). A félvezet6 detektorokat
folyékony nitrogén segitségével hiitik, mivel a detektorban a hémozgas altal keltett kobor-
aram jelentds zajt okozna. Praktikussag szempontjabol a folyékony nitrogén beszerzése, ta-
rolasa, kezelése jelentOs hatrany, ezért varhatéan gyorsan elterjednek majd a kisebb hiitesi
teljesitményt igényl6 detektorok (pl. Peltier-hiitést detektorok). Ha megfigyeljiik a 9.9. ab-
ran a Si(Li)- és a HPGe-detektorok bels6 hatasfok gorbéjét, lathato, hogy a két detektor a
gyakran hasznalt 2-20 ke V-os tartomanyban kozelit6leg azonos hatasfokkal rendelkezik, al-
ternativ megoldast kinalva a miiszeres megvalositasban. A detektor hatasfok részletes tar-
gyalasa és a kiilonbozo hatasfok definiciok osszehasonlitasa a 10.7.4. fejezetben talalhato.
Altalénosségban a detektorok kevesebb fotont érzékelnek kisenergiakon (E < 2 keV), mint
amennyi a sugarzasban valoban jelen van. A hatasfok csokkenését ebben a tartoméanyban a
detektorablakban torténd abszorpcids veszteség okozza. Nagyobb energidkon a hatasfok-
csokkenés azért kovetkezik be, mert a rontgenfoton athalad az anyagrétegen, mielStt kol-
csonhatasba lépne vele és atadna energiajat.

A Ge abszorpcios éle koriil (E = 11,1 keV) a hatasfokgorbe nem folytonos, raadasul a
spektrumban megjelenik a Ge kiszokési csticsa (Ka kiszokeési csics E~9,8 keV-nél). Ezek
miatt a Ge-anyagu félvezetd detektorokat nem alkalmazzik gyakran a XRF-ben. Néhany
esetben viszont csak ezek a detektorok hasznalhatok, ilyen pl. a 40 keV-nél nagyobb ener-
giaju tartomany, ahol a Si(Li)-detektorok hatasfoka rendkiviil alacsony.
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9.9. abra. A belsé hatasfok valtozasa a fotonenergia fiiggvényében Si(Li)- és HPGe-detektor esetén.
A Si(Li)-detektor vastagsdga 3 mm, a Ge-kristaly 5 mm-es. Mindkét esetben 20 nm vastagsagu
aranykontaktus és 7,5 um vastagsagu Be-ablak van a detektoron

Az 1n. kiszokeési csticsok a spektrum legintenzivebb, a f6komponensekt6l szarmazo, csu-
csai esetén jelentkeznek az Un. anyacsics energidjandl (E;) a detektor anyagara jellemz6

369



karakterisztikus cstics energigjaval kisebb energiaknal. Keletkezésiik oka, hogy a detektalan-
d6 foton altal a detektor anyagaban kivaltott karakterisztikus foton adott valoszintiséggel a
detektor homlokfeliiletén tavozik, €s igy nem vesz részt az elektron-lyuk parok keltéseében.
A kiszokési cstics intenzitdsa az anyacsucs energiajanak, azaz athatoloképességének nove-
kedésével csokken. Si(Li)-detektor esetén a Ko kiszokési csucs energidja E; — 1,74 keV, a K3
kiszokési csicsé E; — 1,83 keV, intenzitasuk az anyacsucs intenzitasanak 0,01-0,001 része.
HPGe detektor esetén a Kot kiszokési cstcs energidja E; — 9,88 keV, a K3 kiszokési cstcse
E;— 10,98 keV, intenzitasuk jelentds, az anyacsucs intenzitasanak 0,2-0,01 része.

A félvezetd detektorokbol szarmazo jelet egy elektronikus jelformalé lanc dolgozza fel,
amely nagyrészt megegyezik az aktivacios analitikai részben ismertetettekkel. A detektor-
bol szarmazo toltésimpulzust egy specialis (alacsony zaju) el6erdsito fesziiltségimpulzussa
alakitja. Ezt amV nagysagrendii jelet dolgozza fel egy féerdsitd, melynek kimenetén a sok-
csatornas analizator szamara alkalmas fesziiltségti és iddallandoju jel keletkezik. A sokcsa-
tornas analizator (MCA) osztalyozza az erbsitobl érkezd fesziiltségjeleket. A fesziiltségje-
lek folytonosak, ezért ezeket meghatarozott intervallumokba kell diszkretizalni, ezt végzi el
az analog-digital konverter (ADC). Valojaban tehat az MCA az ADC-bé]1 szarmaz jeleket
dolgozza fel, de tobb spektrométerben ezek nem kiilonallo egységek, hanem egyiitt vannak
szerelve. Az MCA meghatarozott (a felhasznalo 4ltal beallitott) szamu csatornaba gyijti az
ADC-bé] érkezd jeleket. Igy all el6 a spektrum: adott csatornaszam és a hozza tartozo jelek
_darabszama”. Megjegyzendd, hogy kiértékeléskor a csatornaszamot az un. energiakalibra-
ci6 soran megfeleltetjiik a sugarzas energiajanak.

A bees6 foton hatasara a detektorban felhalmozodott toltéshordozok osszegyiijtésenek
ideje alatt masodik foton is beérkezhet, amely a spektrumban megjelend dsszegesticsok ke-
letkezésének oka. Szamottevd valoszintiséggel csak a spektrum legintenzivebb csucsai ese-
tén fordul eld. Az Osszegesucsok energiaja a fékomponensek legintenzivebb cstcsainak
kétszeres, illetve Osszeg energidjanak felel meg, intenzitasuk az anyacsticsok intenzitasanak
0,001-0,0001 része.

Biér a félvezetd detektor utin kovetkezd jelfeldol gozo6 elektronikéanak is van jaruléka, a fel-
bontast alapveten a detektorban egy foton hataséra keletkezett elektron-lyuk parok szama ha-
tarozza meg. Ezen elektronikus egységek ,zaja” minimalis, ha a jelformalasi id6 10-20 s
koriili érték [13]. Si(Li)-detektorok esetén az energiafelbontas (FWHM) 130-170 eV tarto-
ményban van, és a detektalt sugarzas energiajaval novekszik (ekkor a detektor hozzajarulasa
lesz egyre meghatarozobb). A detektorkristaly méretei is jelentdsen befolyasoljak a felbontast:
minél nagyobb méretii a kristaly, annal rosszabb az energiafelbontésa, hiszen a detektoranyag-
ban a toltések begyiijtése nagyobb térfogatbol torténik egy adott fesziiltség mellett (tipikusan
500 V), és ez a szamlalas bizonytalansaganak novekedésével jar. Az energiadiszperziv detekto-
rok spektralis felbontoképességét szemlélteti a 9.10. 4bra. Ezen az Ag-Ka és Ag-Kf3 csticsok-
hoz tartozé beiitéseket lathatjuk kiilonbozo detektorok esetén. Az abrén bemutatott detektorok
koziil egyediil a Si(Li)-detektor felbontasa teszi lehetové a Ko és K csucsok elvalasztasat.

A hullamhosszdiszperziv detektorok felbontasa kb. 1-2 nagysagrenddel jobb a Si(Li) de-
tektrorokénal. Ez az érték természetesen a kristaly anyagatol és a sugarzas hullaimhosszatol
egyarant fiigg. Megjegyzendd, hogy hasonlé fizikai elven miikodnek a szintetikus multiréte-
gek is, amelyek azonban nagyobb rétegvastagsagiak (2-10 nm), mint a természetes krista-
lyok kristalysikjainak tavolsagai (1,5-3 nm). Ezek mesterségesen eldallitott rétegekbol épil-
nek fel, melyekben a nagyobb rendszamu réteget alacsonyabb rendszamu valtakozva koveti
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(pl. Mo/C vagy W/C). Az energiafelbontasuk 1-2% koriili érték, ez természetesen nagyobb,
mint az egykristalyok esetén. El6nyos tulajdonsaguk viszont a nagyobb reflektivitas, fékep-
pen az alacsony energiéjl sugarzasra. A multireteg reflektivitasa kifejezi, hogy a raes6 nyalab
intenzitasanak hanyad részét reflektalja. Multirétegeket nemcsak detektorkent, hanem a ger-

jesztéshez monokromatorként is felhasznalnak az ismertetett elénys tulajdonsagaik miatt.

Ag-Ka

Nal szcintillacios det.
Xe proporcionalis det.

Si(Li) félvezetd det.

Intenzitas

,

Energia
9.10. abra. Detektorok energia-felbontoképességének szemléltetése
az Ag-Ko és -Kf3 vonalak azonositasaval

—_—

A rontgenspektrometriaban hasznalt hullamhosszdiszperziv detektorok miikodése es
felépitése nagyon hasonlo az UV és lathatd fényre mar korabban ismertetett detektorokkal.
Néhany sajatsagot viszont osszefoglalunk a kovetkezOkben. A hullamhosszdiszperziv
(WD) XRF-spektrometer milkodése egy goniométeren alapszik (amely 1ényegét tekintve
megegyezik a diffraktométerekben alkalmazottal). A 9.11. 4bran lathaté modon a vizsga-
land6 minta a rontgencs6 ablaka elé van helyezve, és az esetleges heterogenitasok miatt
mérés kozben egy 1éptetd motor forgatja a tengelye koriil.

Kollimatorok

Detektor

Rontgencsd

Azétorly
9.11. abra. A WD XRF-spektrométer felépitése
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Az analizator kristaly a diffrakcios kor kozéppontjaban talalhato, és az abra sikjara meréle-
gesen forgathato. A detektor a goniométer karjahoz rogzitve a diffrakeios koron mozog. Mig a
kristaly @ szoggel mozdul el, addig a detektor 20 szoget, igy a beesd és az elhajlott sugarzas
egyarant © szoget zar be a kristaly sikjaval. A Bragg-egyenletbdl kovetkezik, hogy a detektal-
haté sugarzas hullamhosszat a kristalysikok tavolsaga hatarozza meg. A 9.2. tablazatban lat-
hatoak a leggyakrabban hasznalatos kristalyok és az altaluk detektalhato elemek tartomanya.
Tobb olyan analizator kristaly all rendelkezésre, amelyeknél valaszthatunk kiilonboz6 krisz-
tallografiai orientacio koziil, melyekre mas és mas a 2d tavolsag. A WD-spektrometriai alkal-
mazasokban a kristalyokat a reflektalo feliiletiik iranyat jellemz8 Miller-index (hkl) azonosit-
ja egyértelmiien, pl. LiF (200), LiF(220). A tablazatban szerepld roviditések jelentése a
kovetkezd: PG = pirolitikus grafit, PET = pentaeritrit-eritlﬁrol, EddT= etiléndiamin-D-tartarat,
ADP = ammonium-dihidrogén-foszfat, TAP = tallium-hidrogén-foszfat. Az OVO szintetikus
multiréteget jelol, amely nagy racsallandéval rendelkezik, igy kissé rosszabb a spektralis fel-
bontoképessége, de nagyobb a reflektivitasa.

9.2. tablazat. Leggyakrabban hasznalatos kristalyok WD XRF-spektrométerekben

Kristaly 2d [nm] Vizsgalhato elemek Megjegyzés

LiF (420) 0,180 Ni-U Nagyfelbontasu spektroszkopiahoz,
specidlis alkalmazasokhoz

LiF (220) 0,285 v-U Nagy felbontas

LiF (200) 0,402 K-U Altalanos alkalmazas

Si(111) 0,626 P, S,Cl

Ge (111) 0,653 P, S,Cl

PG 0,671 P, S, Cl

PET 0,874 Al-Cl

EddT 0,880 Al-Cl

ADP (101) 1,064 Mg

TAP (100) 2,575 O-Mg Kiilonésen F, Na, Mg méréséhez

OVO 55 5,5 Mg, Na, F

OvO 100 10,0 ¢,.0

A periodusos rendszerben egymas utan kovetkez0 elemek Ko csticsai egymastol Kb.
400-800 eV tavolsagra helyezkednek el a kdzepes rendszamtartomanyban. Ha csak a K vo-
nalakat mérnénk, a Si(Li)-detektorok felbontasa elégséges lenne a spektrumokban talalhato
karakterisztikus vonalak feloldasahoz, de az L vonalak jelenléte €s nagy koncentraciokii-
16nbségek mar lehetetlenné tehetik az ED XRF-spektrum kiértékelését. Ilyen esetben a WD
XRF-spektrométer hasznalata elényosebb, mivel FWHM értékiik egy nagysagrenddel ki-
sebb. Hullamhosszdiszperziv méréseknél a paraméterek megfeleld megvalasztasaval tovab-
bi lehetéség van a detektalasi hatasfok novelésére a kovetkezd példa szerint. A Fe Kot sugar-
74s meérésére altalaban LiF(200) kristalyt hasznalnak 150 um-es kollimatorral. Abban az
esetben viszont, amikor nincs a kizelben zavaré vonal (pl. a minta nem tartalmaz Mn-t,
amelynek K vonala kozel esik a Fe Ko-hoz), hasznalhat6 a LiF(200) kristaly 450 um-es
kollimatorral. Ezzel kb. haromszoros intenzitast ¢rhetiink el. Ez a példa jol mutatja a WD
rendszerek esetében meglévé optimalizalasi lehetéségeket és az ilyenkor sziikséges kompro-
misszumot az intenzités és a felbontas kozott.

A hullamhosszdiszperziv spektrométereknek két fajtajat kiilonboztetjiik meg: az egycsator-
nas vagy szekvencialis, illetve a tobbesatornas vagy szimultan miiszereket. Az utobbi spektro-
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méter tipussal jelentésen lecsokken az analizishez sziikséges id6, hiszen 10-20 elem egyideji
mérésére van lehetoség.

A fentiekben a rontgenfluoreszcencias analizis megvalositasahoz rendelkezésre allo ger-
jesztdforrasokat és detektorokat mutattuk be. A minta merete vagy halmazallapota is szem-
pont lehet a spektromeéter elemeinek a kivalasztasanal, bar az analitikai gyakorlatban talan a
legfontosabb szempont a megfeleld kimutatasi hatar elérése. Ez azért kiilondsen fontos az
XRF esetén, mert a hagyomanyos rontgenfluoreszcens analizis csak kozepesen érzékeny
modszer. Az érzékenység novelésére (vagy a kimutatasi hatar csokkentésére) a legegysze-
riibb és leghatékonyabb modszer a gerjesztés intenzitasanak novelése és/vagy a detektalas
hatasfokanak novelése. Ezeket az egyszeri moédszereket korlatozhatja a kivalasztott spekt-
rum-kiértékelé modszer, hiszen pl. egy rendkiviil nagy intenzitasu vagy nehezen illesztheto
alaku hattérbSl nehéz a nett6 csucsteriileteket meghatarozni.

9.4. RONTGENSPEKTRUMOK KIERTEKELESE

Az elemanalizishez sziikség van az egyes elemek karakterisztikus rontgenvonalak netto
csticsteriiletének és az ahhoz tartozo hattérnek a meghatarozasara. Ha a karakterisztikus csu-
csok nem fednek at egymassal, a netto csucsteriilet egyszerlien meghatarozhat6 ugy, hogy a
kérdéses elem rontgenvonalanak energiaja koriil megfeleld szélességli ,energiaablakban”
osszeadjuk az egyes csatornakba sorolt beiitéseket, a hatteret pedig az adott ablakban linearis
fiiggvénnyel kozelitjik. -

Az ablak-modszer (angol elnevezéssel region of interest — ROI) energiadiszperziv detek-
talas esetén altalaban nem alkalmazhato, hiszen a detektor viszonylag rossz energiafelbon-
thsa miatt a karakterisztikus csucsok gyakran atfednek egymassal, és — kiilonosen a nyom-
ssszetevok esetében — a hattér a netto cstcsteriilettel azonos nagysagrendbe eshet, s6t meg
is haladhatja azt. A kvantitativ nyomelemalizis pontossagat ezért energiadiszperziv detekta-
las esetén nagy mértékben meghatarozza a spektrum-kiértékelés lépése. Nem megfeleld
spektrum-kiértékelesi eljarast alkalmazva a végsd koncentraciok a legnagyobb erdfeszitést
megkoveteld kvantitativ modszer alkalmazasa esetén is pontatlanok lesznek.

Az energiadiszperziv rontgenspektrometriaban alkalmazhat6 spektrum-kiértékelési elja-
rhsokrol és szoftverekrdl Van Espen és Janssens konyvfejezetében [14] részletes leiras talal-
haté. Megalapozott és elterjedt Kiértékelési mod a kisérleti spektrum matematikai fligg-
vénnyel torténd illesztése, amely soran az y(i) kisérleti adatok és az ya(D) illesztofiiggveny
értékei kozotti eltérések silyozott négyzetosszegét (¥2) nemlinearis legkisebb négyzetek
médszerével minimalizaljak:

. » 2
g1 [0 -y (9.13)
x = n-—mz y(i) - .

ahol y(i) a kiértékelendd spektrumban az i-edik csatornahoz tartoz6 mért beiitésszam, Vi) aZ
illesztdfiiggvény erre a csatornara szAmitott értéke, n az illesztéshez fi gyelembe vett csatornak
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lis paraméterek bizonytalansagaibol szArmaznak. Az utobbi a rontgenforras gerjesztesi
spektrumanak, illetve a kisérlethez alkalmazott energiadiszperziv detektor valaszfiiggve-
nyének bizonytalansagait tartalmazza.

9.6. TOTALREFLEXIOS RONTGENFLUORESZCENCIA
SPEKTROMETRIA

A rontgensugarak teljes visszaver6désének felfedezésérél Compton 1923-as kozleményében
[44] szamol be: kisérletei szerint egy sik feliilet{i minta visszaveré-képessége meredeken
megnovekszik a kozelitéen 0,1° (1,8 mrad) értékd, kritikus szog alatti megvilagitas esetén.
Yoneda és Horiuchi 1971-ben [45] e jelenség rontgenfluoreszcens analitikai alkalmazasara
tettek javaslatot sik feliiletd, reflektalo hordozora felvitt, kis mennyiségii minta esetén. Otle-
tilket Aiginger €s Wobrauschek [46, 47], valamint Knoth és Schwenke [48, 49] tovabbi kisér-
letekkel egészitették ki. Fejleszto munkajuk nyomén sziiletett meg a totalreflexios rontgen-
fluoreszcens — a tovabbiakban TXRF — spektrometria. Napjainkra nagy érzékenysége, kis
Kkimutatasi hatérai és csekély mintaigénye elismert mikroanalitikai modszerré avattak. Alta-
lanossagban a TXRF-spektrometria a gerjesztést sajatos geometriai elrendezésben megvalo-
sité energiadiszperziv rontgenfluoreszcens modszer. Ezen elrendezésben a gerjeszto ront-
gensugar a mintahordozo6 reflektor feliiletével kb. 1,8 mrad-nal, azaz a teljes visszaverodes
hatarszogénél kisebb szoget zar be.

A 9.17. Abran Osszehasonlitjuk a hagyomanyos és a totalreflexios rontgenfluoreszcens
spektrométerek optikai vazlatat: Az abra A. részén a gerjesztd sugdr a hagyomanyos elrende-
zésnek megfeleld kb. 774 rad (45°) alatt éri a sik mintat. A gerjeszto sugarzas a tomegabszorp-
ciés egyiitthatonak megfelelé mélységre behatol és a keltett fluoreszcens sugarzas el nem
hanyagolhato valoszinfiséggel a mintan beliil elnyelddhet. A TXRF modszerre jellemz6 elren-
dezésben (9.17B. abra) a gerjeszto sugdr surolo beesésben érkezik és a mintahordozo feliile-
tén teljes visszaverédést szenved. A mintahordozoéra vonatkozo behatolasi mélység teljes
visszaverddés esetén nem haladja meg a néhany nm-t, ezaltal a mintahordozo fluoreszcens su-
garzasa elhanyagolhato mértékii. A sik mintahordozo feliiletére felvitt 1-50 ul oldatbol, az ol-
doszer elparologtatasa utan visszamaradé mintat az abran szimbolikusan, Kis fekete korrel je-
16ltik. A detektorba szinte kizarélag a mintabol szarmazo fluoreszcens sugarzas jut el.
(Figyelmen kiviil hagytuk a gerjeszté sugarzas koherens, illetve inkoherens szorodasa miatt a
detektorba juto fotonokat.) A TXRF elrendezésbdl eredden a mintat a kozvetlen és a teljes
visszaverédést szenvedd sugdr is gerjeszti. A stirol6 megvilagitas kovetkeztében a detektort a
minta felszinéhez kdzel tudjuk elhelyezni, ezaltal nagy térszogb6l osszegyljtve a fluoresz-
cens sugérzast. Az elmondottakbol Kkévetkezden a TXRF-spektrometria a hagyomanyos ront-
genfluoreszcens méréstechnikanal egy-két nagysagrenddel kisebb kimutatési hatarokkal jel-
lemezhetd. A hatarszog kozelében a feliileti rétegek és a tombfazis karakterisztikus sugarzasa
nagymértékben fligg a megvilagitasi szogtél (Becker [50]). Ez lehetdséget nyujt feliileti
szennyezodések, vékonyrétegek vizsgalatara, melyet foként a félvezetipar alkalmaz. A feli-
letkozeli rétegek tanulmanyozasakor nem csupan rogzitett szogl gerjesztésre van sziikseg,
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detektor

a)

b)

9.17. Abra. A hagyomanyos rontgenfluoreszcens és a TXRF-spektrométer optikai vazlata (sugarmenetek)
és a feliileti rétegben bekovetkez6 elnyelédési, szorodasi és fluoreszcens jelenségek bemutatasa

hanem a gerjesztési sz0g reprodukalhato és kis lépéskozi valtoztatasara a hatarszog kozele-
ben. Az eredményiil kapott intenzitasprofilokbol az Osszetétel, a rétegvastagsag ¢és a boritore-
teg siirlisége is megallapithato. Az 1-500 nm vastagsag rétegek analizisére hasznalatos mod-
szer roncsolasmentes és — a meghatarozando elemektdl fiiggen — altalanossagban (3 keV
feletti karakterisztikus energiakra) nem igényli vakuum alkalmazasat. A teljes visszaverode-
sen alapul6 kapillaris optika felhasznalasaval megvalosithaté mikronyalabos rontgenanalizis
[51, 52] lehetdségét a 9.7. fejezetben targyaljuk.

A rontgensugarak teljes visszaverddésének felhasznaldsa nem korlatozodik csupan a
fluoreszcencias modszerekre. Tudoménytorténeti szempontbol erdemes megemliteni a csil-
lagaszati rontgenteleszkopok példajat: 1929-ben Jentzsch [53] felvetette a teljes visszave-
rédés alkalmazasat rontgensugarak fokuszalasara. Wolter [54, 55], valamint Kirkpatrick €s
Baez [56] végeztek uttoré munkat ezen a téren. Mig a Kirkpatrick—Baez-elrendezésﬁ ront-
genteleszkopnak inkabb tudomanytorténeti jelentdsége van, a Wolter-tipusu teleszkopokat
napjainkban is alkalmazzak és folyamatosan fejlesztik [57].

9.6.1. A teljes visszaverddés
Két kozeg hatarara érkezd fénysugar Utja eltériil, részben visszaverédik a kozeghatarrol,
részben iranyt valtoztatva tovabbhalad, azaz megtorik (9.18. dbra). A kozeghataron athatolo

fénysugar viselkedéset a Snellius-Descartes-torvény irja le.
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9.22. abra. A TXRF-spektrométer egységeinek vazlatos bemutatasa

Sugdrforrds

Laboratoriumi spektrométerekben vonalfokuszi rontgencso vagy forgd anddii rontgencso a

sugarforras. Leggyakrabban Mo és W anodu csoveket alkalmaznak, amelyek lehetove te-

szik a 13-91 rendszamu elemek gerjesztését. Kis rendszamu elemek mérésére kiilonleges,
ablaknélkiili rontgencsoveket alkalmaznak. A Si anodu rontgencsd hasznalataval a Si fluo-
reszcens jele jelentésen csikkenthetd, ez kiilonosen eldnyds félvezetdipari sziliciumlapok

szennyezGinek vizsgalata soran [62, 63].

A szinkrotron tarologytirtik mellé, egyedi kutatasi céllal telepitett, kisérleti késziilékek
esetén a szinkrotronsugarzds alkalmazasanak harom fébb elénye van: a rontgencsovekét 2—-8
nagysagrenddel meghalad6 intenzitas. Az un. hangolhatosag: a folytonos szinkrotronsugar-
74sbol monokromator segitségével kivlaszthato az optimalis gerjesztési energia. Vegiil a
szinkrotronsugarzas polarizaltsaganak segitségével hatékony hattérintenzitas csokkentés ér-
hetd el, ha a detektor tengelyét a polarizacios sikkal parhuzamosan, a gerjesztd sugarra me-
rélegesen allitjuk be [64, 65].

A gerjesztd sugdrzds tulajdonsdgainak modositdsara szolgdlo eszkozok:

— szlir6 (transzmisszios),

— egyszeres vagy tobbszoros reflektor, mely feliilvago sziir6ként (high energy cut-off fil-
ter) miikodik,

— kollimator,

— rétegzett monokromator: A gerjesztd sugarzas savszélesseget egykristalybol vagy perio-
dikusan ismétlddé rétegparokbol felepitett monokromatorok (multilayer monochroma-
tor) segitségével csokkentve jelentdsen javithato a fluoreszcens elemzés jel/hattér aranya
[66]. A vékonyrétegek vizsgalatakor elengedhetetlen a monokromatikus gerjesztés alkal-

mazasa.
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Detektor

A TXRF—spektrométerekben 4ltalaban Si(Li)-detektort alkalmaznak, a HPGe-detektorok nem
terjedtek el. A félvezetd detektor felbontasa szempontjabol elonyos a kis atmérd és térfogat.
Az atmérd novelésével azonban nagyobb térszogbol gylijthetok ossze a fotonok, és a nagyobb
energiaji fotonok detektalasi hatasfoka is nd. Kompromisszumkent az 50—100 mm? felszin-
nel és 3—4 mm aktiv mélységgel rendelkezd detektorokat szoktak alkalmazni.

Mintatarté-mintahordozo _

A mintahordozoval szemben tamasztott kovetelmények:

— nagy reflektivitas,

_ sik felszin: gorbiileti sugara minimum 600 m,

_ Kis feliileti érdesség: altaldban 1 mm? feliiletelem esetében /20 =30 nm-nél kisebb ér-
desség a megfeleld,

_ sajat karakterisztikus vonalai ne essenek a mérend6 tartomanyba,

— tisztasag, kis szennyezotartalom,

— nagy kémiai ellenalloképesség: agressziv természetli mintak elemzésére alkalmas, illetve
agressziv reagensekkel tisztithato és

_ alacsony aron hozzaférheto.

A fenti kovetelmények mindegyike egyszerre nehezen teljesithetd, de jo kompromisszu-
mot jelent mintahordozé alapanyagként az Smlesztett kvarc. Reflektivitasa 17,4 keV ener-
gi4j sugarzasra Oerit ! J2 =1,3 mrad megvilagitasi szognél 0,994 és nagy tisztasagban hoz-
zaférhets. Nagy mechanikai szilardsaga miatt sik feliiletét és kis érdességet tobbszori
hasznalat utan is megorzi. Ers alkaliak és hidrogén-fluorid kivételével kémiailag ellenallo,
tisztitasa konnyi. Hatranya, hogy sajat karakterisztikus vonala van 1,74 keV-nél és viszony-
lag draga. A gyakorlatban sokszor alternativat jelent a plexi alapanyagbol készitett mintatar-
t6. Megfelelden sik, kis érdességii és reflektivitasa 17,4 keV esetén 1,3 mrad-nal 0,998. Hat-
rénya, hogy kis kémiai &s mechanikai ellenalloképessege, valamint hére lagyuld termeszete
miatt féként vizes oldatok elemzésére alkalmas €8 nem tisztithaté. Alacsony ara miatt egy-
szer hasznalatos mintatartokat készitenek beldle. Tovabbi mintahordozé anyagok, amelyek
specialis célra megfelelének bizonyultak: polikarbonat, széniiveg, széniiveg-keramia, bor-
nitrid, iiveg, Si-egykristaly, Ti, Ag, Nb, Ta és Zr.

Mintapoziciondld-nyaldbellenc’irz()’ egység

Kémiai analizis soran a gerjesztést rogzitett megvilagitasi szog (kvarc esetén 1,3 mrad) mel-
lett végezzik. A mintahordozé megfelelé helyzetben torténd rogzitését miniatlr ,iitkozok”
biztositjak.

Vékonyrétegek vizsgalata soran a minta pozicionaldsara egy felfektetd asztal szolgdl,
amelyen a mintat elektrosztatikus uton vagy vakuum segitségével rogzitjik, hiszen kerilni
kell a vizsgalando felszin barmiféle megérintéset. A megvilagitasi szog 0 és 30 mrad kozotti
0,1 mrad reprodukalhatosaggal végzett bedllitasat az asztal helyzetének valtoztatasaval érjiik
el. A szogskala beallitasat a gerjesztO €s reflektalt sugarmenet fényképezése vagy a reflektalt
sugar helyzetét érzékeld CCD egység segiti. A pontos kalibraci6 referencia mintak intenzi-
tasprofiljainak felvételével torténik.
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9.6.3. A TXRF-spektrometria gyakorlata

Terjedelmi korlatok miatt a TXRF-spektrometria gyakorlati alkalmazasanak csupan harom
£6 teriiletét érintjiik: elemanalizist, vékonyrétegek vizsgalatat, valamint feliileti szennyezé-
sek meghatarozasat gbzfazisi roncsolas alkalmazasaval.

9.6.3.1. Elemanalizis

A vizsgdlati minta elkészitése

A TXRF-spektrometria kis mennyiségli mintat igényel, az elemzésre Keriild vizsgalati min-
ta mennyisége a jig tartomanyba esik. Kivételes esetektol eltekintve —egyes régészeti, miive-
szettorténeti, orvosi, biologiai, nyomozati mintak — lényegesen nagyobb mennyiségli minta
all rendelkezésiinkre. Megbizhato elemzéshez a mikroszkopikus vizsgalati mintanak repre-
zentlnia kell a nagyobb mennyiségi minta Gsszetételét, amely elsésorban homogenizalassal
érheté el. A folyadék allapoti mintakat a fenti szempontbol homogénnek tekinthetjiik, ezért
szilard mintak esetén is elényds, ha a mintael6készités soran oldat formaba hozzuk. (Achat-
mozsarban vagy laboratoriumi malomban megfelelden poritott szilard anyag vizzel, vagy al-
kohollal képezett szuszpenziojat a folyadék mintakkal azonos modon kezelhetjiik.) Az oldas,
extrakcid, roncsolas, feltaras modszerei az atomspektroszkopia mas modszereinek (AAS,
ICP-AES) mintaelSkészitési elj arasaival nagymértékben megegyeznek, a részleteket tekintve
jelen konyv mintaelkészitési fejezetére utalunk.

A mintahordozé kvarclapok feliiletét hidroféb bevonattal latjuk el, és minden hasznalat
elétt méréssel ellendrizziik tisztasagukat. A folyadék mintat belsé standard hozzaadasa utan
homogenizaljuk, majd 5-50 ul mennyiséget pipettazunk a mintahordozo feliiletére. A poli-
propilén pipettahegyeket csak egyszer hasznalhatjuk. Az oldészer elparologtatasat elektromo-
san fithetd, hémérséklet-stabilizatorral felszerelt f6z6lapon, vagy infralampa alatt végezzik.
A vakuumkamraban torténd szaritas relativ kényelmetlensége miatt nem erjedt el. A plexibdl
késziilt mintahordozo lapokat csak szobahdmeérsékleten hasznaljuk, nem alkalmasak a f6zola-
pon vagy infralampa alatt trténd szaritasra. Az igy kialakult vékonyrétegnek stabilnak, oldo-
szert] mentesnek, homogénnek kell lennie és jol kell tapadnia a mintahordozo6 feliiletén.
A tapadas javitasa céljabol tobbértékii alkoholokat, illetve kelatképzoket alkalmazhatunk.
A vizsgalati minta elokészitése soran gondoskodnunk kell a veszteség és a szennyez6dés mi-
nimalisra csokkentésérdl az elemzes megbizhatosaga érdekeben.

Az illékony vegyiiletek képzodése folytan bekovetkezo veszteség megelozheté a minta
zart rendszerti feltaras alkalmazasaval, tovabba ha a mintacsepp beszaritasat a mintahordo-
260 60 °C-nal nem magasabb hdmérsekleten végezziik. Az edényzet falan torténd adszorp-
ci6 miatt bekovetkezd veszteséget kvarc edenyzet hasznalataval minimalizalhatjuk.

A felhasznalt reagensekt6l eredd szennyezédés elkeriilése érdekében nagytisztasagu rea-
genseket és oldoszereket alkalmazunk, lehetdség szerint kis mennyiségben. Az edényzettdl
szarmazé szennyez6dés ellen kvarc €s teflon alapanyagu edényzet hasznalataval, valamint
az edényzet gondos tisztitasaval védekeziink. A mintahordozé kvarclapok gondos tisztitasa
elengedhetetlen, a gyakorlatban bevalt eljaras f6 1épesei a kovetkezOk: Az el6z6 minta mara-
dékanak mechanikai tton torténé eltavolitasa papir torlékendd vagy puba miianyag kefe se-
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gitségével. Vizzel, vagy szerves maradékok esetében acetonnal torténd oblités. Laboratoriumi
detergenst tartalmazo oldatban torténd forralas, specialis teflontartd felhasznalasaval a karco-
l6das, torés és Osszetapadas megelézése érdekében. Forralas higitott salétromsav oldatban,
végiil nagytisztasagl vizzel torténd oblités és szaritas. A mintael6készitest a laboratoriumi
kornyezetbél szarmazo szennyezodés elkeriilése miatt laminaris kamraban, részecskektol
megszlirt levegaramban hajtjuk vegre.

Mindségi analizis

A mindségi analizis alapja a mar megismert Moseley-torvény, amely szerint azonos atme-
nethez tartozé karakterisztikus csucsok energiaja a rendszam négyzetével aranyosan novek-
szik. A min6ségi analizis soran kiilénbozoképpen jarunk el a fo- és mellékkomponensek,
valamint a nyomszennyezok eseteben. Minden esetben alapvetd, hogy nem csak egyes csu-
csokat, hanem a teljes spektrumot figyelembe vessziik a kiértékeléskor.

A mindségi elemzés altalanossagban harom lépésre bonthato:

1. A cstcsok helyének lokalizalasa a spektrumban, azaz pontos energiajuk megallapitasa.

2. A megallapitott csucsenergidk lehetséges elemekhez rendelése spektrumvonal tablaza-
tok alapjan.

3. A csticsnak megfeleltethetd elemek szamanak csokkentése a tobbi cstics helyzete €s in-
tenzitasa alapjan.

A kovetkezOkben roviden ismertetett 1épeseket szamitogép programok teszik kényelmes-
sé. A spektrumok kiértékeléset és a nettd karakterisztikus intenzitasok meghatarozasat pl. a
9.4. alfejezetben részletesen bemutatott nemlinedris legkisebb négyzetek modszerével torté-
16 illesztéssel végezhetjiik el [15, 18]. Bara teljes mindségi analizis szoftver utjan, automa-
tizaltan elvégezhetd, minden esetben sziikséges a tapasztalt szakember ellendrzése a félreér-
telmezések kizarasara. ‘

A fo6- és mellékkomponensek azonositasa soran az adott elem eléfordulasanak bizonyité-
kakeént (3. 1épés) a spektrumban legalabb a ket legintenzivebb karakterisztikus csucs megje-
lenése is csak akkor fogadhato el, ha intenzitasuk aranya az elméletinek megfeleld. Nehezi-
ti az azonositast, hogy a TXRF-spektrométerekben alkalmazott energiadiszperziv félvezeto
detektorok spektralis felbontasa jellemzden kb. 0,15keV.Ez a felbontoképesség ugyan ele-
gendd az egymast KkGvetd rendszamu elemek Kot csucsainak szeparalt érzékelesehez, am
t5bb csticsatfedés felbontasara nem elégseges.

Nyomszennyezo eléfordulasat altaliban csupan a legintenzivebb vonal azonositasa alapjan
tudjuk megadni, hiszen a keresett nyomelem tobbi vonala rendszerint beolvad a hatterbe. Ep-
pen ezért a félvezetd detektor és az adatfeldolgozo elektronika miikodésébdl levezethetd za-
var6 hatasokat is rendkiviil gondosan kell vizsgalni, azaz a szokesi és osszegesucsokkal torte-
né Atfedést ki kell zarni. Példaként a Ni-Ko = 7,47 keV csticesal részben atfedé Ca sum =
2(Ca-Ko) = 7,38 keV csucsot emlitjiik meg, amelynek Si(Li)-detektorral, adott méresi kortil-
mények [67] kozott meghatérozott intenzitasa az anyacstics intenzitasanak 1,6 103 -szerese, a
megfeleld koncentracio korrekcios faktor 1,7 10~ volt. A fékomponensek spektrumkonyv-
tirban nem listazott, esetleg tiltott atmenetnek megfeleld kis intenzitas vonalaival, valamint
az atom tobbszoros ionizacidja mellett kibocsatott szatellit vonalakkal valo atfedések vizsga-
latara nagytisztasagu, egy-egy elemet tartalmazo6 mintakrol készitett spektrumfelvételekkel
torténd osszehasonlitas ajanlhato.
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Kvantitativ analizis
A TXRF-spektrometria vizsgalati mintinak el6készitése soran létrehozott rétegek tulajdon-
sagai lehet6vé teszik a vékonyréteg-kozelités alkalmazasat, igy a mérendé elem tdmege (m;)
és a karakterisztikus vonalanak intenzitasa (I) kozotti Osszefligges linearisnak tekinthetd.
Amennyiben allando térfogati minta keriil elemzésre, a lineéris sszefiiggés az intenzi-
ths és a koncentracio kozott all fenn. A kalibracio soran az abszolut érzékenység értékek he-
lyett egy kivalasztott elemre vonatkoztatott relativ érzékenység (S) vagy a kalibracios fak-
tor (f= 1/5) adatokat szoktak meghatarozni.

B 1, =(1,.SJ.)/(IJS:.) 9.81)

Fontos hangsulyozni, hogy a meghatarozott relativ érzékenység értékek, az abszolut ér-
zékenységi adatokhoz hasonloan, csak az adott gerjesztési és detektalasi koriilmények ko-
26t tekinthetok elemre jellemz6 allandonak. A fenti koriillmények allanddan tartasarol gon-
doskodva azonban értékiik idoben messzemenden allando, ezert az adatbazis frissitése
évenként egy alkalommal elégseges.

Minthogy a gerjesztd €s a mintahordoz6 feliiletérdl visszavert nyalab altal besugarzott min-
tatomeg mérésére nincs lehetdség, ezért a mennyiségi értékelést megkonnyiti, egyben a meg-
bizhatosagat noveli, ha a mintahoz ismert mennyiségben adagolunk egy altalunk kivalasztott
elemet, belsd standardként. TXRF esetén tehat kvantitativ analizisre a 9.5.2.1. alfejezetben
targyalt bels6 standard modszer, az elemi érzékenységek modszere €s a vékonyréteg-modszer
kombinaci6ja célravezeté. Klockenkdmper [59] szamitasai szerint belso standard hasznalata-
val a foként kis rendszamu elemeket tartalmazo szerves anyagok 0,015-12 ym, a foleg 8-20
kozotti rendszamu elemeket tartalmazo kézet-és asvanymintak 0,015-0,7 um, valamint a 20-
nél nagyobb rendszamu elemekbol all6 fém alapanyagu mintak 0,015-0,01 um rétegvastag-
sag mellett elemezhetdk megbizhatéan. A szimultan, sokelemes detektalasnak és az idében
4llando relativ érzékenységeknek koszonhetben a belsé standard koncentracidjanak és vonal-
intenzitasanak ismeretében a tobbi elem koncentracidja az intenzitas adatok alapjan egysze-
riien kiszamithato a (9.81) egyenlet felhasznalasaval.

Az abszolut kimutatasi hatarok gerjesztési modtol és elemtdl fiiggden 1-500 pg koze es-
nek, a 20-nal nagyobb rendszamu elemekre a gerjesztés alkalmas megvalasztasaval 100 pg
alatt tarthatok. Emlitettiik, hogy a nyomelemek kvalitativ analizise soran azok kevésbe in-
tenziv vonalai beleolvadnak a hattér fluktuacioba. A fotonszamlalas szorasa a mérési ido
négyzetgyokével forditott aranyban valtozik, ezért a kimutatasi hatarok Osszehasonlitasakor
meg kell adni az alkalmazott mérési id6t. Az eldbbiekbdl kovetkezik, hogy a mérés idejének
ésszerl hatarig torténé novelésével a széras csokkenthetd. Nyomanalizishez kompromisz-
szumként a TXRF gyakorlataban 1000-3000 s mérési id6 valaszthato, amely 1-3 minta/ora
atbocsatasi sebességet jelent. Fékomponensek meghatérozasara rovidebb, 60-300 s méresi
id6 elegendé. A bels6 standard modszer felhasznalasaval egyszerti és megbizhato kvantitativ
elemanalizis végezhetd kiilonbozd alkalmazasi teriiletekrdl szarmazo mintak f6- és nyom-
komponensei esetében. Példaul kornyezettudomanyi vizsgalatoknal TXRF modszerrel ta-
nulmanyoztak biofilmek és algak elemakkumulacios folyamatait [68, 69, 70, 71], varosi ae-
roszolok elemosszetételét [72], illetve miiveleti speciciéval az aeroszolok nehézfém
tartalmanak biologiai hozzaférhetéséget [73]. Biologiai kutatasoknal sikeresen alkalmaztak
indiummal jelzett oligopeptidek, joddal jelzett poliszacharidok, valamint biopszia segitségé-
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vel nyert szovetmintak vizsgalatara [74, 75, 76]. Kivalé mikroanalitikai teljesitGképessége-
nek koszonhetéen értékes miivészettorténeti informaciokat nyertek festmények, kéziratok €s
kodexek festékanyagainak analizise révén, amely mar néhany pg tomegl vizsgalati minta
felhasznalasaval elvégezhet6 [77, 78].

9.6.3.2. Vékonyrétegek vizsgalata

A félvezetSiparban szilicium-egykristalybol szeletelt lapok szolgalnak a mikroaramkorok
alapjaul. Az egyre nagyobb bonyolultsagt aramkorok gyartasa soran évrol évre egyre novek-
szik a sziliciumlapkak feliiletén kialakitott alkatrészek stirisége. Napjainkban rutinszertinek
szamit a 0,1 um alatti szélességli rétegekbol 4llo aramkori elemek eldallitasa. A feliileti
szennyezések befolyasoljak a kialakitott rétegek tulajdonsagait, példaul szivarg6 aramot okoz-
hatnak, csokkentik a mitkodés megbizhatosagat. Az alkatrészek stirliségének novelése tehat
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9.23. abra. A roncsoldsmentes TXRF feliiletvizsgalat lehetéségének szemléltetése: A szennyezd

elem karakterisztikus vonala intenzitasanak valtozasa a gerjesztés megvilagitasi szogenek
fiiggvényében kiilénbdz0 tipust szennyezesek esetén
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egyre nagyobb tisztasagu sziliciumlapok eldallitasat koveteli. A TXRF modszer lehetdséget te-
remt a feliilet roncsolasmentes, szimultan nyomanalizisére, ezaltal szinte versenytars nélkiili
ezen a teriileten. A szilicium-egykristaly lapok feliilete polirozott és sik, igy jol megkozeliti a
TXRF mintatartoval szemben tamasztott kovetelményeket. Vonalfokuszua és forgdanodos ront-
gencsoves gerjesztést alkalmazo spektrométerekkel az atmenetifémek esetén 10° atom/cm? ki-
mutatasi hatar érheté el jelenleg. A feliiletet detektor latdmezéjének megfeleld, kb. 0,5 cm?
részekre osztva letapogatjak. A lapok méretété] fiiggden a teljes feliilet letapogatasa 10-16 orat
is igénybe vehet és teljesen automatizaltan torténik. Amennyiben rogzitett, altalaban a hatar-
szog kb. 70%-anak megfeleld (. / 2 ) megvilagitasi szog mellett torténik a letapogatas, ak-
kor a szennyezes feliileti koncentracio-eloszlasarol kapunk felvilagositast.

A bevezetben emlitettek szerint a hatarszog kozelében a feliileti rétegek és a tombfazis ka-
rakterisztikus sugarzasa nagymértékben fiigg a megvilagitasi szogtol. Amennyiben a hatar-
sz6g kornyezetében kis 1épéskozzel valtoztatott megvilagitasi szog mellett regisztraljuk a
fluoreszcens spektrumokat, akkor a szennyezés jellegérol (részecske a feliileten, reteg vagy
tombfazis) is tijékozodhatunk [79]. A retegen ez esetben a minta felszinén vagy a felszin
alatt, 1-500 nm vastagsagl rétegben egyenletes eloszlasi atomok egyiittesét értik. A masik
két szennyezés tipus nem igényel tovabbi magyarazatot. A 9.23. abra a fluoreszcens csucs in-
tenzitasanak valtozasat a megvilagitasi sz0g figgvényében tiinteti fel a harom emlitett, kiilon-
b6z6 jellegli szennyezés tipus esetén.

A szdgfiiggd intenzitasprofilok zavarmentes regisztralasanak feltétele a gerjesztd sugar-
z4s monokromatikussaga, elényds, ha savszélessége nem nagyobb 0,1 keV-nél. A megvila-
gitasi szoget igényes mérések soran 0 és 30 mrad kozott 20-50 1épésben valtoztatjak 0,1
mrad reprodukalhatosaggal. A 1épésenkénti 60—500 s meéresi idé miatt a teljes profilsorozat
felvétele tobb orat igényelhet. Termeészetesen adott elemre vonatkozd szennyezeési tipus
gyakran a harom alaptipus ered6jének felel meg, illetve a szennyezés jellege elemenként al-
taldban eltéré. A szennyezés jellege az elébbi modszernél Kisebb biztonsag mellett, de
gyorsabb vizsgalat soran is megallapithato: Ekkor az eldbbinél kevesebb, de legalabb két
megvilagitasi szog (célszerlien Oy, / N2, és o/ J6 ) mellett végziink spektrumfelvételt [59].

9.6.3.3. Feliileti szennyezések meghatarozasa gozfazisu roncsolas alkalmazasaval

A szilicium-egykristaly lapok elemzésének kimutatasi hatarai tovabb csokkentheték amennyi-
ben nem ragaszkodunk a roncsolasmentes vizsgalathoz. Ez esetben a teljes feliiletr6l egyetlen
oldoszercseppbe gylijtjiik a szennyezeseket. A dusitasi tényez0 a teljes feliilet €s a csepp szari-
tasi maradékanak feliilete aranyanak megfelel6 érték, ezaltal kozelitéen 107 atom/cm? kimuta-
tasi hatér érhetd el. Az eredetileg atomabszorpcios mérések szamara kidolgozott g6zfazisu ron-
csolasos (VPD: vapor-phase decomposition) modszer [80] alapja az, hogy a hidrogén-fluorid a
feliileten képzodott szilicium-dioxiddal és a szennyezésekkel kémiai reakcioba Iép, de a tomb-
fazist alkoto elemi sziliciummal nem:

Si0, + 6 HF = H,SiF¢ + 2H,0

Az eljaras szempontjabol elényos, hogy az oxidalodott szilicium feliilet hidrofil, ellen-
ben az oxidrétegétdl megfosztott tiszta sziliciumfeliilet hidroféb tulajdonsagu. A szilicium-
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lapot egy specialis kamraban vizhiitésii, vizszintes feliiletre helyezik és azonos gbzterben,
egy altalaban Teflon anyagl edényben 15-20 cm? 20%-os HF-oldatot melegitenek. 30-180
perc alatt a HF-g6zoknek Kitett sziliciumlap feliiletét apr6 oldatcseppek lepik el. A terme-
szetes modon kialakult, kozelitden 3-5 nm vastagsagli vagy a mesterségesen, akar néhany-
szor 100 nm vastagsaglra novesztett oxidréteggel egyiitt a feliileti szennyezések is oldatba
keriilnek. Egy csepp (10-100 ul) nagytisztasagu viz adagolasaval és a felszinen spiralis
alakban torténd mozgatasaval a szennyezeseket tartalmazé mikrocseppeket egyetlen cseppé
egyesitik. (A rézszennyezés az oxidréteg oldodasa utan is ersen kotédik a feliilethez, ezert
a Cu 6sszegylijtéséhez hidrogén-peroxid adagolas sziikséges a gyujto folyadékcsepphez.)
Az igy a teljes feliiletrdl osszegylijtott szennyezest tartalmazé cseppet a lap kozepén besza-
ritjak és a TXRF kémiai nyomelemzés modszerének megfelelden, rogzitett megvilagitasi
szog mellett elemzik [81]. A kimutatasi hatarok tovabbi csokkentése lehetséges tobb szili-
ciumlaprol gytjtott szennyezesek egyetlen cseppbe torténo egyesitésével. Kivalo analitikai
teljesitménye mellett a VPD-eljaras hatranya azonban a vizsgalat roncsolasos jellege €s az,
hogy elveszitjiik a szennyezések feliileti eloszlasardl kaphaté informaciot [82].

9.7. MIKROSZKOPIKUS
RC)NTGENFLUORESZCENCIA-ANALiZIS

Napjainkban egyre tobb alkalmazas koveteli meg alacsony- vagy nyomkoncentracioju ele-
mek mennyiségének mikroszkopikus mintatérfogatbol valo meghatarozasat. A rontgenopti-
kai eszkozok fejlodése lehetdve tette hagyoményos diffrakcios rontgencsovek vagy szinkrot-
ronsugarzas felhasznalasaval mikrométeres mérettartomanyu rontgennyalabok eldallitasat,
amely megnyitotta az utat a rﬁntgenﬂuoreszcencia—analizis elétt, hogy mikroanalitikai mod-
szerré valjék. A mikroszkopikus rontgenfluoreszcencia-analizis (u-XRF) két f6 modban al-
kalmazhato elemanalitikara. Pontanalizis soran egy kivalasztott mikroszkopikus terfogatot
gerjesztiink a mikroszkopikus réntgennyalabbal, amelynek elemi osszetételére kivancsiak
vagyunk. Pdsztdzé modban kétdimenzios elemeloszlasi térképek vehet6k fel a mintarol,
amelynek térbeli felbontasat a rontgennyalab mérete hatérozza meg. A pasztazas — a toltott
részecskenyalaboktol eltéréen — nem a nyalab, hanem a minta mozgatasaval érhet6 el, azaz
4116 nyalabban a minta mozog két egymasra meréleges (XY) iranyban. Emiatt a pAsztazo
modu p-XRF kisérleti dllomasok mintaallvanya legalabb kétdimenzios transzlacios lehetd-
séggel rendelkezik, szamitogépes vezérlési léptetémotorokkal mozgathat6, ami lehetove te-
szi a minta letapogatasat, illetve az alkalmazott rontgenoptika fokuszsikjaba valo bedllitasat.
Precizios 1éptetémotorokkal mar 1 yum-en beliili pontossaggal pozicionalhat6 a mintaasztal.
A minta mérés kozbeni megfigyeléséhez érdemes TV-kameraval felszerelt optikai mikrosz-
kopot alkalmazni, amelynek fokuszsikja megegyezik az alkalmazott rontgenoptikaéval. Az
objektivlencse nagyitasanak elfogadhato munkatavolsaghoz kell illeszkednie, hogy a bejovo
vagy a kimen6 nyalab atmetszése elkeriilhetd legyen. A u-XRF az utobbi évtizedben hatal-
mas fejlédésen ment keresztill, aminek természetes velejaroja a modszer elvét és alkalmaza-
sait részletesen bemutato konyv megjelenése [10].
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