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A rontgenfluoreszcencia kialakulasa és elve

Az elektromagneses hullamok igen széles hullamhossztartomanyanak a lathat6é fény
csak kis toredékét foglalja el. A lathatd szinkép rovidhullamua részén tal, a 108-102 m
hullamhossztartomanyba esd elektromagneses sugarzast rontgensugarzasnak nevezzik (1.
abra). Rontgensugarzas keletkezik, ha gyorsan mozgo6 elektron valamely szilard anyagba
itkozve lefékezddik, vagy ha valamely atom belsd elektronhéjan 1évé elektronhidny, lyuk

betdltddik valamely kiils6 elektronhéjrol.
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1. abra Az elektromagneses hullamok hulldmhossz- () ill. frekvencia- (v) tartomanya

A rontgensugarzas, amelyet Wilhelm Conrad Rontgen fedezett fel 1895-ben, arra
alkalmas anyagokat fluoreszkaléasra késztet, a fényképezdlemezt erésen megfeketiti, a levegot
¢és a gazokat vezetOve teszi, ionizalja €s képes athatolni dsszefliggd anyagon (pl. emberi test).
A rontgensugarzas gyakorlati alkalmazéasainak nagy része ezen utobbi tulajdonsagon alapszik.

A rontgenfluoreszcencia (vagy rontgenemisszios) analizis (REA) sordn a
rontgensugarzast valamely minta elemdsszetételének meghatarozdsara hasznaljuk fel. A
modszer elve, hogy a vizsgaland6 mintaban jelenlévd elemek belso elektronhéjarol megfeleld
energiaju gerjesztd sugarzast alkalmazva kilokiink egy elektront. Az atomok legerjesztddésekor
keletkezd karakterisztikus rontgensugarzas energiajat €s intenzitdsit mérve a mintdban
jelenlévo elemek mindségi €s mennyis€gi meghatarozasa elvégezhetd. A rontgenfluoreszcencia
modszer 1ényege, hogy valamely kis energiaji rontgen-, vagy gamma-sugarzassal a minta
atomjainak belsé elektronjait kiiitjiik (a fizika torvényei szerint ez a valdsziniibb, semmint a
kiils6 elektronok kiiitése, jollehet elobbiek kotési energidja nagyobb). Ehhez az sziikséges, hogy
a gerjesztd sugarzds energidja nagyobb legyen, mint az adott héjon az elektronok kotési

energidja. A gerjesztést kovetden egy magasabb energiaszintrél (ahol az elektronok



gyengébben kotottek) ugrik be egy kiilselektron a lyukba (tekintve, hogy az elektronhiany az
atom természetellenes allapota, amelytél az minél elébb megszabadulni igyekszik), és az atom
a két nivo energiakiilonbségének megfeleld energiaju karakterisztikus rontgensugarzast bocsat
ki. Ezt a folyamatot hivjuk rontgenfluoreszcencianak. Az elemeket a kilép6 rontgen-foton
energidja alapjan ismerhetjiik fel, hasonléan ahhoz, amikor a radidéallomasokat a frekvencidjuk
alapjan azonositjuk (ui. a fotonok energidja aranyos a frekvenciajukkal: E=h-v, ahol E a foton
energiaja, h a Planck-dllando és v a foton frekvencija). A rontgenfotonok energidja a
megfigyelések szerint a rendszam négyzetével aranyos. A kibocsatott karakterisztikus sugarzas
intenzitdsabol a hatasfokok és az Onelnyelddés meghatarozdsa utdn az adott elem
koncentracioja meghatarozhat6. igy a rontgen-fotonok energigja alapjan lehet mindségi-, az
intenzitasuk alapjan pedig mennyiségi analizist végezni.

A modszer eldnye, hogy roncsoldsmentes anyagvizsgélatot tesz lehetévé, azaz a minta a
vizsgalat utan valtozatlan formaban all rendelkezésre. A modszer fliggetlen az elemek kémiai
allapotatol, a vizsgalandd elemek kémiai kotésérdl nem kapunk informacidt. A mérés soran a
mintaban jelenlévd elemek, megfeleld gerjesztéforrast alkalmazva, egyidoben (szimultan)
vizsgalhatok. A modszerrel szildrd anyagokat, porokat vagy folyadékokat mérhetiink.

A rontgenfluoreszcencia analizis alapjat jelentd 0sszefliggést a gerjesztett atom altal kibocsatott
karakterisztikus rontgensugarzas energiaja €s az azt kisugarzo atom rendszama kozott Moseley
1913-ban fedezte fel, azonban ezt az analitikai mddszert csak az 1930-as évek elején fogadtak
el az analitikai kémidban. Az els@ rendszerekben a minta gerjesztésére elektronnyaldbot
alkalmaztak. A modern rontgenspektrometria kialakulasat az 1940-es évektdl szamithatjuk,

ekkortol rontgensugaras gerjesztést hasznalnak.

A karakterisztikus rontgensugarzas

Valamely atom rontgenspektruma Iényegesen kiilonbdzik a lathatd szinképtartomanyba
esO optikai spektrumatol. A rontgenspektrumok egyszeriibbek, kevesebb vonalbdl allnak, a Z
rendszam novekedésével monoton nd az energidjuk. A rontgenspektrumok keletkezését az
atomban kotott elektronok tulajdonsagai alapjan érthetjiik meg.
Az atomban kotott elektronok lehetséges energiaallapotait a kvantummechanika irja le. Az
atomban kotott elektronok allapotat négy filiggetlen kvantumszammal jellemezhetjiik: pl. az
n=1, 2, 3,... (f6-), az I=0, 1, ..., n-1 (mellék-), az m=1, I-1, ..., -1+1, -1 (magneses-) és az s=+1/2
(spin-) kvantumszamokkal. Egy atomban eléforduld minden lehetséges elektronpalyat

megkapunk a kvantumszamok minden lehetséges kombinacidjabol. Az azonos



fokvantumszammal rendelkezd elektronpalydk héjakat alkotnak, melyeken beliil az azonos
mellékkvantumszamt elektronallapotok alhéjakba rendezédnek. Az n=1, 2, 3,
fokvantumszamokkal jellemzett héjakat rendre K-, L-, M-, ... héjaknak, az 1=0, 1, 2, 3, ...
mellékkvantumszamokkal jellemzett alhéjakat pedig s-, p-, d-, f-, ... alhéjaknak nevezziik.
Valamely héjon 1év0 alhéjat a fokvantumszammal €s az alhéj betlijelével jeldljiik, pl. az L-héj
s-alhéjat 2s-nek.

Pauli 1925-ben kisérleti tapasztalatok alapjan megallapitotta, hogy ugyanazon atomban
nem lehet két olyan elektron, amelynek mind a négy kvantumszama azonos. Ez a Pauli-féle
kizarasi elv. A Pauli elv értelmében egy adott héjon ill. alhéjon csak meghatarozott szamu
elektron tartozkodhat. Példaul 1=0 esetén (s-alh¢j) a magneses kvantumszam csak m=0 lehet.
Az s spinkvantumszam két lehetséges értéke miatt (s=1/2 vagy s=-1/2) az s-alhéjon legfeljebb
két elektron foglalhat helyet. Mivel az n=1 fékvantumszamu K-héjnak egyetlen alhéja van, az
s-alhéj, ezért a K-héjon legfeljebb csak két elektron lehet. Az L-héjon legfeljebb 8 elektron
tartozkodhat. Az L-héjon 2 alhéj talalhato: a 2s és a 2p. A 2s alhéjon az eldbbiek miatt legfeljebb

két elektron fordulhat el6, mig a p alhéjon Gsszesen 6 p-elektron tartézkodhat:

1 m s j=1+s
1 1 1/2 3/2
1 1 -1/2 1/2
1 0 1/2 3/2
1 0 -1/2 1/2
1 -1 1/2 3/2
1 -1 -1/2 1/2

1. tablazat A p alhéjon lehetséges kiilonbozo elektronpalyak kvantumszamai

Az atomban kotott elektronok energidja és két elektronpalya kozti atmenet energidja jol
meghatarozott, diszkrét érték. Adott elektron energiajat az atom Z rendszdma, az elektronpélya
f6-, mellék-, j=l+s bels6- (vagy teljes-) és spinkvantumszama hatarozza meg. Az elektron
energiajanak fliggése a j belsd-kvantumszamtol az alhéjak energia szerinti felhasadasat okozza,
ez magyardzza a rontgenspektrum finomszerkezetét. Az s-alhéjon az elektronok belsd
kvantumszédma j=1/2, ezért ez az alhéj nem hasad fel. A p-alhéj j=1/2 és j=3/2 belso-
kvantumszamu (13.1. tablazat), kiilonboz6 energidju nivokra hasad fel.

Alapallapotban az atom potencialis energiaja minimalis, azaz elektronjai a legnagyobb
kotési energiaju elektronpalyakon helyezkednek el. Nagyobb rendszamu atomok esetén a belsd
héjak teljesen telitettek, zartak. Ha valamely belsé (K-, L-) héjrél elektront tavolitunk el, az

atom gerjesztett allapotba keriil. Az atom egyensulyi allapotat igy nyeri vissza, hogy egy



elektron valamely kiilsdbb, nagyobb fékvantumszamu héjrol betdlti az liresen maradt
elektronpalyat, lyukat. A legerjesztddés sordn a két elektronpalya kotési energidja kozti
kiilonbség felszabadul és karakterisztikus rontgensugarzas formajaban kiszabadulhat az
atombol. A keletkez6 karakterisztikus rontgenfoton energiaja a két energiaszint kozti
energiakiilonbséggel egyenld. Ha pl. egy K-elektront tavolitunk el és a vakancia az L-héjrol
toltédik be, a kibocsatott foton E=h(v) energiaval hagyja el az atomot:
hv = EK-EL
ahol EK, EL a K és L elektronok kotési energiaja.

A legerjesztddés utan egy ujabb vakancia keletkezik az L-héjon. Az atom tobb

legerjesztddésen keresztiil éri el az alapallapotat.
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2. abra A K- és L-sorozat
A 2. abrdan egy sematikus energiadiagram lathat6. Minden atmenetet egy nagy betlivel, egy
gordg betiivel és egy szdmmal jeloliink. A nagybeti jeloli azt az elektronhéjat, ahol a kezdeti
ionizacio létrejott, a gorog betii és a szam pedig azt a héjat és alhéjat jel6li, ahonnan az elektron
betdlti a vakanciat. Példaul K-gerjesztés esetén a K-héjrol 16ktiink ki egy elektront. Kal jeloli
azt az elektrondtmenetet, amely az L-héj (n=2) 1=1, j=3/2 alhéjarol a K-héjra (n=1) torténik.
Minden olyan atmenet, amely egy adott héjra torténik ugyanahhoz a spektralis sorozathoz
tartozik. A gyakorlati rontgenfluoreszcencia analizisben a K- és L-sorozatok a legfontosabbak,
az M- és felsdbb héjak ionizacidja utan létrejovo karakterisztikus vonalakat nem vessziik

figyelembe.



Két elektronpalya kozti atmenet energidja szintén jol meghatarozott, diszkrét, rendszamtol
fliggd érték. Kiilonboz6 spektralis sorozatokat vizsgalva Moseley 1913-ban fedezte fel, hogy
minden spektralis sorozaton beliil a karakterisztikus rontgensugarzas energiaja a kibocsato elem

Z rendszamatol fligg:

NAV=1b(z-0)
ahol hv a karakterisztikus sugéarzas energiaja
b az energiaallapot kvantumszamaitol fliggd koefficiens, egy adott spektralis sorozatra allando,
o arnyékolasi allando, amely figyelembe veszi, hogy a tobbi palyaelektron ledrnyékolja a
magtoltést.
Ezt a kisérleti torvényt a kvantumelmélet igazolta. A karakterisztikus rontgensugarzas
tanulmanyozasa sordn az angol Moseley 1913-ban megfigyelte, hogy annak hulldmhossza a
rendszam fliggvényében folyamatosan valtozik. A Moseley torvény az jelenti, hogy valamely
elem azonosithatd karakterisztikus rontgenvonalainak energidi alapjan. Torvénye alapjan
sikeriilt meghatarozni akkor még ismeretlen elemek rendszamat is. Moseley eredeti mérései
szerint, a frekvencia négyzetgyoke ardnyos a rendszammal. Ez a kvalitativ
rontgenfluoreszcencia analizis elvi alapja.
A detektalt karakterisztikus rontgensugarzas intenzitasa fiigg:

 a meghatarozni kivant elem koncentraciojatol a vizsgélt mintaban,

crey

crer

* a belsd héj gerjesztésének valdszinlis€égétol,
* egy adott spektralis sorozaton beliili &tmenet atmeneti valoszinliségétol,
* a sugarzasos atmenet valoszinliségétol,
» a mérési geometriatol, pl. forras - minta - detektor tavolsag, beesési és detektalasi szogek.

A gyakorlat soran csak a legintenzivebb vonalakat (4tmenet-csoportokat)
kiilonboztetjiik meg, mert a mérés célja az, hogy ismeretlen mintdban a kiilonb6z6 rendszamui
elemeket biztonsagosan felismerjiik. Akkor biztonsagos a mindségi analizisiink, ha egy elem

Osszetartozo atmeneteit felismerjik.

A rontgenfluoreszcencia analizissel vizsgalhato elemek

A REA moddszerrel a periddusos rendszer elsé négy eleme, a H, He, Li, Be nem
vizsgalhato. A H atomban a K-elektronhéjon 1, a He atomban 2 elektron taldlhato, a magasabb
elektronhéjak nem épiilnek ki. A K-héj gerjesztése esetén nincs olyan, magasabb héjon kotott
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elektron, amely a keletkezett lyukat betdlthetné, ezért ezeknek az elemeknek nem létezik
karakterisztikus rontgensugarzasa. A Li és Be esetén a 3. ill. 4. elektron az n = 2
fokvantumszdmu L-héj s alhéjan talalhato. A fentiekben részletezett kivalasztasi szabalyok
miatt a 2s-1s atmenet tiltott, az atmenctnek megfelelé karakterisztikus rontgenvonal a
gyakorlati alkalmazasok soran nem mérheto.

A Z > 4 elemeknek létezik karakterisztikus rontgensugarzasa, de ezek energiaja kis
rendszamu elemek (Z < 11) esetén nagyon kicsi, hagyomanyos félvezetd spektrométerrel nem
vizsgalhato (a detektor vakuumkamrajan talalhato Be-ablak teljesen elnyeli 0ket). A 11 <Z <
20 elemek karakterisztikus rontgensugarzasanak energiaja még mindig olyan kicsi, hogy a
minta és a detektor Be-ablaka kozti levegdrétegben teljesen vagy nagy részben elnyelddnek.
Ezeket az elemeket He gazban vagy vakuumban lehet mérni megfeleld gerjesztd forrast, pl.

55Fe-t hasznalva.

A rontgenfluoreszcencia rendszerének felépitése

A rontgenfluoreszcens mérésekhez sziikséges rendszer hirom O részbdl all: a
gerjesztéforrasbol, a spektrométerbol és a mérd elektronikabol.

A szerint, hogy az egyes spektrumvonalak szétvalasztdsdhoz milyen mddszert hasznalunk, két
kiilonb6z6 elven mitkddo rontgenspektrométert kiilonboztetiink meg:

1. hulldmhosszdiszperziv (WD) rendszert

2. energiadiszperziv (ED) rendszert.

Torténetileg a hulldmdiszperziv rendszerek jelentek meg el8szor, majd ezeket kovették a 60-as
évek kozepétdl ill. végétdl az energiadiszperziv rendszerek.

A hullamhosszdiszperziv rendszer f0 része a kristaly-monokromator. Ha monokrom,
keskeny fotonnyaldb érkezik egykristalyra, a kristalysikkal 0 szoget bezarva, akkor a szort
fotonok csak azon irdnyokban erdsitik egymast, ahol a Bragg feltétel teljesiil:
nA = 2dsinf
ahol n a szoras rendje (az International Union of Pure and Applied Chemistry jelolés szerint),
A a beesd sugarzas hulldmhossza,

d a sz6ro6 kristaly racssikok kozti tavolsaga,
0 a diffrakcio szoge.

Mindig az n=1 elsérendli vonal a legnagyobb intenzitasu.



Kristalymonokromatort hasznalva a mintabol szarmazo rontgennyaléb térben szétvalaszthat6 a
kiilonboz6 hullamhosszak szerint (3. abra), amelyek mindegyikét egy-egy jol meghatarozott
szorasi szOg jellemez. Egy adott szogben visszaverddd nyalab hullamhosszat a Bragg
Osszefiiggésbdl szamithatjuk ki. Az analizatorkristalyt forgatva minden karakterisztikus
hullamhosszhoz elérjiik a diffrakcios szoget. A kristaly és a detektor forgatdsa mechanikailag
csatolt: az analizatorkristaly 0 szogl elforgatasakor a detektor 26 szoggel fordul el. A detektor
egy adott szognél csak a Bragg feltételnek eleget tevd hullamhosszat detektalja. A
hullamhosszdiszperziv rendszerrel mért spektrum a szérasi szog fiiggvényében mért csticsokbol

all. A mintaban el6fordulo elemeket a szorasi sz0g szerint azonosithatjuk, €s a csucs magassaga
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3. abra A hullamhosszdiszperziv rendszer miikodésének alapelve

A hulldmhosszdiszperziv rendszerekkel minden B és U kozott 1évd elem mindsége €s
mennyisége meghatarozhato a 10-4-100% koncentracidtartomanyban, ami a modszer
egyediilallo sajatsdga mas analitikai technikdhoz viszonyitva. Kis rendszdmu elemek esetén a
méréseket He atmoszférdban vagy vékuumban kell végezni, hogy a kisenergidju
karakterisztikus vonalak abszorpcidjat a minta €s detektor kozott csokkentstik.
A hullamhosszdiszperziv rendszerek {6 hatranya, hogy igen intenziv gerjesztd forras (pl.
nagyteljesitményii rontgencsd) sziikséges a gerjesztéshez, mert a gerjesztd nyaldb nagy része
elvész a diffrakcio soran.

Energiadiszperziv spektrométert hasznalva a detektor a mintaban 1év0 Osszes elem
Osszes gerjesztett vonalat egyszerre detektalja. Minden egyes foton altal okozott teljes ionizacio

magaban a félvezetdé detektorban (Si(Li, HPGe) alakul at aramimpulzussa. Az impulzus
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amplitidoja egyenesen aranyos a beesd foton energidjaval. A felerdsitett detektorjelet
elektronikus ,,jelnagysag kivalasztasnak™ vetik ala, igy a kiilonb6z6 nagysagu impulzusok
szétvalaszthatok.

Ez azt jelenti, hogy az energiadiszperziv rendszerekben a detektor nemcsak detektalja a
beérkez6 rontgenfotonokat, hanem energiajuk szerint meg is kiilonbozteti 6ket egymastol. A
teljes spektrum egyidében keletkezik. Tobbcsatornas analizator gyiijti az energiaspektrumot
egy hisztogram memoriaba. A spektrum az intenzitdst tartalmazza a fotonenergia
fliggvényében, igy a karakterisztikus vonalak és hattér interferenciaja lathato lesz. Az elére nem
sejtett elemek rontgenvonalai is megjelennek a spektrumban. A mennyiségi analizishez, a
hullamhosszdiszperziv modszerrel ellentétben, az integralis csucsteriiletet hatdrozzuk meg a
csucsmagassag helyett.

Mivel az ED modszernél nincs analizatorkristaly és a forras - minta - detektor tavolsagot lehet
csOkkenteni a detektalas térszogét ndvelve, ezért kisteljesitményli rontgencsdvet, radioizotop
forrast €s masodlagos target elrendezést is lehet haszndlni a gerjesztéshez.

A hagyomanyos energiadiszperziv rendszerekkel a Z >11 elemek vizsgalhatok. A 20-nal kisebb
rendszdmu elemeket He gdzban vagy vakuumban kell mérni. A Z < 11 elemek méréséhez
specialis detektorokra van sziikség, pl. rendkiviil vékony ablaku vagy ablaknélkiili detektorok
(az utdbbi esetén a minta és a detektor kozos vakuumkamraban van).

A detektor felé learnyékolt gytr(i alakit gamma forras fotonjai fotoeffektussal kilokik a mintat
alkoté elemek K vagy L héjaibol az elektronokat. A keletkezett gerjesztett atomok
legerjesztédése soran megjelennek az egyes elemek karakterisztikus rontgen-fotonjai, amelyek
a Si(Li) félvezetd detektorban fotoeffektussal az energiaval aranyos, kb. 0.1 us hossza
impulzusokat hoznak 1étre. Az impulzusokat erdsités utan (ekkor mar 5-50 us az egyes
impulzusok hossza) amplitado szerint szétvalogatjuk egy Gn. sokcsatornds amplitudo-analizator
segitségével, és gylijtjiik a kiillonbozd amplitidokhoz tartozé betitésszdmokat. Az adott rontgen-
energidhoz tartozo jelek magassaganak (amplitudojanak) Gaussszerli-eloszlasa van, amelynek
szorasa kicsiny a varhatd értékhez képest. A szoras felléptének Gsszetett, elsésorban statisztikai
okai vannak. gy ha egy toltéshordozo par létrehozasahoz 1 eV energia sziikséges, egy 10 keV
energidju foton atlagosan 104 toltéshordozd part hoz létre. Poisson-eloszlas esetén ennek
szorasa kb. V104 , azaz kb. 1% (ez félérték-szélességben kb. 2.4 %-t, azaz 240eV-ot jelent).
Egy mérdrendszer felbontoképességén a vonalak energidban kifejezett félérték-szélességét
értjik. Az atmenetek Gauss-gorbe alaku kiszélesedésének tehat elsdsorban statisztikai okai
vannak, de a méréelektronika erdsitdi a sajat zajjarulékuk miatt a félérték-szeélességet tovabb

novelhetik.



Rontgencso

Az energiadiszperziv rontgenanalitikdban gyakran hasznaljadk a fotonokat gerjesztésre. A
fotonokat vagy rontgencsObdl vagy radioaktiv izotop forrasbol nyerhetjiik. A fotongerjesztés f6
hatranya, hogy a hagyoményos forrasokbdl korlatozott fluxus érhetd el és nehéz fokuszalt
nyalabot eldallitani.

A rontgencsoves gerjesztéssel a radioizotop forrasokhoz viszonyitva sokkal nagyobb fluxus
érhetd el. Masodlagos targetet haszndlva nagy intenzitdsu monokrom rontgensugarzassal (a

masodlagos target karakterisztikus rontgenvonala) gerjeszthetiink.
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4. abra A rontgencsd sematikus rajza
A rontgencsd sematikus rajza a 4. abran lathatd. A rontgencsé egy vakuumcsdbdl all, amely
tartalmazza az elektronforrdst és az anodot. A vakuumrendszer faldban egy vékony ablak
talalhato, hogy a rontgensugarzas el tudja hagyni a vakuumteret. A kilépd ablak altalaban
vékony Be folia. Az elektronnyaldbot termoionikus katdd szolgéltatja. Az elektronok 30-100
keV elektrosztatikus potencidl hatdsara gyorsulnak az andd felé. Az anddon keletkezd
rontgensugarzas energiaspektruma folytonos. Erre a folytonos sugarzasra szuperponalddnak ra
az anod anyagara jellemzd karakterisztikus rontgenvonalak. A folytonos spektrum az

elektronoknak az anddban 1évd atommagok és elektronok elektromagneses terében torténd
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lassulasa kovetkeztében alakul ki. A folytonos spektrum energidja attdl a legkisebb energiatol,

.....

Radioaktiv gerjeszto forrasok

A radioizotopokat a radioaktiv magok spontan bomlésanak sebessége és a keletkezd sugarzas
tipusa jellemzi. A spontan bomlas 1étrejohet a, B vagy v sugarzas kibocsatasaval. A radioaktiv
forrés aktivitasa a felezési id6 alatt a felére csokken.

A radioaktiv forrasok altaldban pontszertick vagy gytiri alakuak. A radioaktiv gerjeszté forras

hasznalata egyszeriibb és sokkal olcsobb, mint a rontgencsog.

Detektorok

Rontgensugarzas detektalasara alkalmaznak szcintillacids szamlalot, gaztoltési detektorokat és
az energiadiszperziv technikéban félvezetd detektorokat. Félvezetd didda strukturara alapozott
detektor a Li-mal driftelt Si és a nagy tisztasagi Ge (HPGe) detektorok. A kiilonbozo
detektoranyagok koziil ezekben a félvezetokben a legkisebb az egy toltéshordozdpar keltéséhez
atlagosan sziikséges energia (Si: 3,6 eV, Ge: 2,96 eV hémérseklettdl fiigg). A Ge alapanyagt
detektorokat a nagyobb energiaji rontgen- (>30 keV) ill. gammasugarzas detektalasara
alkalmazzak elssorban.

A félvezetd detektorokban egy toltéshordozoktol mentes, un. kiiiritett réteget alakitanak ki.
Miikodés kozben a detektorra nagyfesziiltséget (ez 1000-2000 V is lehet) kapcsolnak. A
detektorba érkezd elektromagneses sugarzas a kitiritett rétegben elektron-lyuk parokat hoz létre.
Ezeket a toltéshordozoparokat a detektorra kapcsolt nagyfesziiltség segitségével kivonjuk a
kiiiritett rétegbdl. A detektor kimenetén egy aramimpulzus keletkezik. Mivel a keletkezett
toltéshordozoparok szdma aranyos a beérkezd rontgensugarzas energiajaval, ezért az aramim-
pulzus nagysaga is jellemz0 lesz az energiara. Az energiadiszperziv rontgenspektrometriaban a
f6 feladat az erdsit6kimeneten az impulzusnagysag eloszlasdnak a mérése. Ezt az analdg-
digitalis konverterrel (ADC) lehet megvalodsitani, amely az erdsitdé analdg kimeneti
olyan memoriaban kell tarolni, amely megadja minden csatornaban a beérkezd Osszes belités
Osszegét. A mérés végén a memoridban 1évo adatokat ki lehet olvasni és tarolni lehet. Manapsag
mar kereskedelmi forga-lomban kaphatok ADC és MCA kartydk, amelyekkel a szamitogép

bdvithetd.
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A félvezetd detektorokat hiitve (~77 K, folyékony N2 homérséklet) hasznaljuk. A detektor
vakuumkamraban helyezkedik el.

A detektorkamra igen érzékeny része a belépési ablak, amely direkt moédon befolyéasolja a
detektor érzékenységét. Az ablak atereszto képessége befolyasolja a fotonok elnyelddését, ami
az alacsony energiatartomanyban (< 3-4 keV) jelentésen befolydsolja a detektalasi hatart. A
belépési ablakot altalaban Be-bol készitik. A Be ablak vastagsaga altaldban 25 um, de a kis

rendszamu elemek detektalasahoz ezt (specialis modszerekkel) 10 vagy 7 pm-re csokkentik.
Minta-elokészités

A rontgenfluoreszcencia analizissel szilard ¢és folyékony mintdk vizsgalhatok. A
mintagyiijtésben és a mintakészitésben alapvetd kovetelmények: a mintajellemzd legyen a
vizsgaland6 anyagra, legyen homogén, kis részecskéket tartalmazzon és a minta feliilete elég
sima legyen, hogy a feliileti hatdsok ne befolyasoljak a mért intenzitast.

Ha a vizsgalni kivant anyag nem elég kis szemcseméretii vagy nem elég homogén, akkor
darabolni vagy 6rdlni, majd a kapott port homogenizalni kell. Ezek fizikai minta-el6készitési
folyamatok.

Kémiai minta-el0készités, pl. savas roncsolas, tivegszert mintak készitése, is hasznalhatd. Ezek
a modszerek sokkal érzékenyebbek ugyan, de joval bonyolultabbak, mint a fizikai mdodszerek.
Hasznalatuk soran elemveszteség ¢s szennyezddés is eléfordulhat.

Ahhoz, hogy a legmegfelel6bb minta-eldkészitési modszert ki tudjuk valasztani, ismerniink kell
a rendelkezésre all6 mintatomeget, a meghatarozando elemeket, a kivant detektaldsi hatart, a

mérés idejét €s a sziikséges pontossagot.

Kisérleti modszerek

Ezek a modszerek altaldban az ismeretlen mintak részleges analiziséhez (pl. egy vagy két elem
meghatarozasa) haszndlhatok. A kisérleti modszerek szamtalan valtozata koziil most csak kett6t
1smertetliink: a kiilso standard, és az addicios modszert.

A kiilsé standard modszer lényege, hogy az intenzitast a koncentracid fiiggvényében
(kalibracios gorbe) standardok segitségével hatarozzuk meg és az ismeretlen mintaban talalhato
koncentraciot a kalibracids gorbérdl olvassuk le. A kalibracios gorbe éaltalaban nem egyenes,
ez esetben tobb pont sziikséges a meghatarozasdhoz. A kiils6 standard modszert olyan mintak
esetén lehet alkalmazni, amelyek Osszetétele nem valtozik jelentdésen, a minta és a standard

Osszetétele és fizikai formédja ill. tulajdonséagai a lehetd legjobban hasonlitanak egymasra.
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Az addiciés modszer 1ényege, hogy a mintdhoz az analizaland6 elem ismert mennyiségeit
adjuk. Az ,,i” elem fluoreszcens intenzitasat mérve az addicio el6tt €s utan, a Ci koncentracio
extrapolacioval meghatarozhatd vagy az intenzitdsbol kiszdmolhato. Feltételezziik, hogy az

2

addiciondlt koncentricidtartomanyban az ,i” elem intenzitasa linearis fliggvénye a
koncentracionak. Az ismeretlen elembdl csak néhany szazaléknyit lehet a matrix jelentdsebb

megvaltoztatasa nélkiil a vizsgadlando mintahoz adni.

Matematikai modszerek

crer

szamoljuk. Mivel valamely elem intenzitdsat minden, a mintaban jelenlévd elem befolyasolja,
ezért minden egyes koncentracié ismerni kell. Ez azt jelenti, hogy a 8. egyenletet minden elemre
fel kell irni és igy egy egyenletrendszert kell megoldani ahhoz, hogy a koncentraciokat
megkaphassuk. A matematikai modszerek hasznalata a gyors személyi szamitégépek

megjelenése ota kezd elterjedni.

A mérorendszer leirasa

A gyakorlat soran hasznalt mérdberendezés egy kereskedelmi fogalomba is kaphatd asztali

Philips MiniPal 2 (PW 4025) késziilék.

5. abra Philips MiniPal 2 késziilék
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A spektrométer nyithato tetobdl, sugarzarbol, mérékamrabol, kiveheté mintatartod talcabol és
mintatartokbol épiil fol. A kisenergiaju rontgentartomanyu elemek (Na, K, Al, Si, Cl, P, S)

vakuum vagy hélium atmoszféra segitségével vizsgalhatok.

6. abra A késziilék részei

A kisteljesitményli oldalablakos Rh anddu rontgencsd, amit szoftver vezérelt. A rontgencsd
teljesitménye max 30kV és min 4kV gyorsitd fesziiltségli és max 9 W csételjesitménnyel
rendelkezik. A cs6aram min 1uA ¢és max 1mA aramerdsségli. A 12 mintahelyes mintavalto
mintaforgatasi lehet6séget (spinner) teremt. A detektor nagy felbontast Si-PiN didda (250eV
5,9keV) termoelektromos hiitésti, teljesen zart. A mérhetd elemtartomany a natriumtol (Z=11)

az uranig (Z=92) terjedd 80 elemre vonatkozik.
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Feladatok

A rontgenspektrométer megismerése utan vegye fel azonos ideig (kb. 20 s) kiillonbozo
tisztaelemek, Al, Si, S, KBr, Mn, Fe, NiO, CuO, ZnO, SrCOs, ZrOz, Mo karakterisztikus
rontgenspektrumat. Figyelje meg a K- és az L-sorozatra jellemzd intenzitdsviszonyokat és
valamely réntgenvonal (pl. K ) intenzitasanak valtozasat a kibocsato elem rendszamanak

fliggvényében!

| |[minta [Ka(keV) [E@)Ka [} (nm) |(1/)7(1/2) |

| [minta  [KB(keV) [EQ)KB [)(nm) /)7 (1/2) |

fénysebesség c=  [299792458 |ml/s
Planck allandé h= |6,626E-34 |Js
leV= 1,602E-19 |J

A=hx <
= *k —
E

Ismeretlen minta rendszamdnak  meghatdrozdsa rontgenfluoreszcencids  modszer
alkalmazésaval.

Fémpénzérmék elemzése rontgenfluoreszcencids modszerrel, illetve eldallitasuk aranak
meghatarozasa.

Ellenorzo kérdések

Mi a rontgenfluoreszcencia analizis elvi alapja?

M:i a karakterisztikus rontgensugarzas?

Mely elemek vizsgalhatoak rontgenfluoreszcencia analizissel?

Miért nincs a 4-nél kisebb rendszamu elemeknek karakterisztikus rontgensugarzasa?
Mik a rontgenfluoreszcencia méréséhez sziikséges rendszerek?

Milyen informaciot szerezhetlink a mintarol rontgenfluoreszcencia analizis soran?
Milyen rontgenspektrométereket kiilonboztetiink meg?

Mik a rontgenfluoreszcens késziilék részei?

Milyen minta-elokészitési modszereket ismer?

10. Milyen kisérleti modszereket alkalmazhatunk egy analizis soran?
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