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BEVEZETES

Manapsag egyre tobb embert foglalkoztat a kornyezetszennyezés kérdése. En
is ebbdl a témakorbdl vélasztottam témdt a szakdolgozatom szdmaéra.
Kornyezetiinkben rengeteg mérgez6 elem fordul elS, persze nem mindegy, hogy
milyen mértékben , koncentraciéban. Fontos, hogy mérni tudjuk az elemek
koncentracidjat, hiszen csak igy tudjuk a még elfogadhaté szennyezettség
mértékét megallapitani. A mérgezd elemek kozill az én vélasztidsom az Slomra
esett.

Erdemes megnézni az 6lom el6forduldsit a természetben. A talajban
csapadékként vagy kiilonb6z6 szerves anyagokhoz er6sen kotddve taldlhatd. A
kicserél6dési feliileteken szinte levdlaszthatatlanul kotddik. Ezért a talajfelszinre
keriilt Pb zommel a feliilethez kozeli rétegben marad, a talajprofilban lefele
haladva a koncentraciéja csokken. A foldkéregben az éltalanos Pb koncentracio
10-15 pg/g, de mérték mar ennek a szdzszorosat is. A szennyezetlen talajokban a
koncentracid 30-60 pg/g kozott van. A szennyezddést okozhatja a forgalmas utak
mellett az auték {izemanyagdbol szdrmazé égéstermékek lerakddasa,
szennyviziszap-elhelyezése, 6lomtartalmu peszticidek hasznalata (6lomarzenat).
A talajbdl a novények dltal felvett 6lom nem mindig okoz a ndvényeknek
karosodast. A novények még szennyezett koriilmények kozott is, 1athaté toxicitasi
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tiinetek nélkiil, nagy mennyiségli 6lmot tartalmazhatnak. A tapasztalat szerint a
novények feliiletén nagyobb mennyiségben fordul elé 6lom, ami a levegébdl,
csapadékbdl szarmazik, mint a névényben, ami a talajbdl keriil felvételre. Ugy
latszik a novényekre a talajban 1év6 6lom potencidlisan is viszonylag kis veszélyt
jelent, a leveg6bdl lerak6dé 6lom pedig alig hat magara a novényre. Az Slom
viszont a novények levelére, illetve a talajfelszinre lerakédva, human- é&s
allategészségiigyl szempontbol lehet roppant veszélyes, amikor a Kkiilsbleg

szennyezet novény vagy talaj keriil a szervezetbe. Kiilonbozd foldmintdkban

mértem az 6lomkoncentraciot.



Az eddig bevett mérések totdlreflexids rontgenfluoreszcens spektrometria, €s
az ICP atomemisszids spektrometria. Ezeknél a médszereknél fel kell dldoznunk a
mintdt, mivel nem roncsolds mentesek. Tovdbbd, labor koriilményekre van
szitkség. A cél az, hogy a mérés minél egyszeriibb, gyorsabb, és olcsébb legyen.
A dolgozatomban a rontgenfluoreszcencia analizisre alapulé moddszert
fejlesztettem ki az Atomfizikai Tanszék miszerei segitségével. Igy hatdroztam
meg a koncentracidkat. Ez a mérési modszer megfelel a fentiekben emlitett

céloknak.



1 A rontgenfluoreszcencia analizis elméleti alapjai

1.1 A rOntgensugarzds

A rontgensugdrzas nagy sebességii elektronok vagy mas toltott részecskéknek
a lefékez6dése az anyagban, illetve az atomok belsé elektronhéjai kozotti
atmenetek eredményeképpen keletkezd elektromégneses sugarzas.
Energiatartomanya néhdny tized keV-t6l tobb szdz MeV-ig terjed. Anyagszerkezet
vizsgalatndl a 100 keV-nél kisebb energidju fékezési sugarzast hasznaljak.

Régebben a rontgensugarzas elballitdsara csak rontgencsoveket hasznaltdk. A
rontgencs6 antikatddjat elektronokkal bombézva olyan primer sugarzds indul ki az
antikat6dbol, amely két részbdl 4ll. Az egyik a hulldimhosszok folytonos sorozatét
tartalmazza, ezt fékezési sugarzdsnak nevezziik (a nagy sebességii elektronok az
antikatéd anyagaban lassulnak). A folyamatban az elektron kolcsonhatasba 1ép a
kozeg atommagjainak elektromos terével, és energidjat tobb 1épésben leadja. A
sok fékezdd6 elektron egyiittesen adja a folytonos rontgenspektrumot, amelynek
éles hatdra van. Ez a minimadlis hullimhosszi sugarzas akkor keletkezik, ha az
elektron egy lépésben adja le energidjat. Az elektron kinetikus energidja ekkor

megegyezik az emittalt foton energidjaval.

Ekin = hUmax

Ahol h = 6,662.107* Js a Planck-alland6, Upax pedig a minimalis hullimhosszi
sugarzas frekvencidja. Ebbol lathatd, hogy a rovidhulldamu hatar értéke fiigg a
bombazo elektronok energidjatol.

A karakterisztikus rontgensugdrzds.
A primer sugarzds egy mdsik alkotéeleme az antikatéd anyagira jellemzd,
diszkrét hulldmhosszokat tartalmaz6 karakterisztikus sugéarzas. A karakterisztikus
rontgensugarzas keletkezését a Bohr-féle atommodell alapjan magyardzhatjuk.

Eszerint az atommag koriil meghatdrozott sugard és energidju palydkon



keringenek az elektronok. Ezeket a pédlyédkat a legbels6kt6l kezdve rendre K, L,
M, N, O, P héjnak nevezziik. Egy-egy héjon csak meghatdrozott szdmu elektron
lehet. A nehezebb atomokban az alapéllapotban a belsé héjak elektronokkal
betoltott zart héjak. Ha az antikatddot bombdzd elektron az antikatdd egy
atomjanak valamely belsé héjarol kilok egy elektront az atomon kiviilre vagy egy
kiils6, nem zart héjra, akkor az igy felszabadult iires helyre, lyukba, dtmegy egy
elektron valamelyik tdvolabbi héjrél. Ennek az atugré elektronnak kezdeti és
végéllapota kozti energiakiillonbséget az atom kisugdrozza hU energidju
rontgenfoton alakjaban. Ez a folyamat 1077-10™" s alatt kovetkezik be. Egy atom
altal kibocsédthaté sugarak sorozatokba rendezhet6k. A K-sorozat vonalait akkor
kapjuk, amikor a gerjesztés sordn a K-héjon keletkezd lyukba ugrik egy elektron
az L, M, N, ...héjr6l. Hasonldan keletkezik az L, M, N sorozat is. Itt az L, M, N
héjon 1évd lyukba ugrik egy felsébb héjrél szarmazoé elektron.

A Bohr-modell alapjan csak a hidrogén, illetve a hidrogénszeri atomok
spektruma magyardzhaté meg. A kvantumelmélet ad a tobbi atomra is elfogadhat6
magyarazatot. Eszerint az elektronéllapotokat kvantumszamokkal jellemezhetjiik.
Ezek a f6-(n), mellék-(m) és spinkvantumszamok (s), valamint a belsé (j)
kvantumszdm, amely a mellék- €s a spinkvantumszdm Osszege. A Pauli-elv
szerint nem lehet két vagy tobb elektron egy atomon beliil, amelyeknek minden
kvantumszdm azonos. Az el6bbiekben emlitett K, L, M, ...héjakhoz rendre az
n=1,2,3,...f6kvantumszam tartozik. Egy adott n f6kvantumszamu héj az 1 és a j
lehetséges értékeinek megfelelen alhéjakra hasad fel. Ennek kovetkeztében a K,
L, M, ... sorozat vonalai tObbszoros vonalak, finomszerkezetik van. A
rontgenspektrometriai gyakorlatban a késziilék nem kielégité felbontoképessége
miatt a kozelesé energidju karakterisztikus rontgensugarak, féleg alacsony
rendszamud atomokndl, nem valaszthatok szét de nagy rendszdmokndl igen. Az
analizis szempontjabdl fontos, hogy egy-egy sorozaton beliill An novekvo értékei
szerint a vonalakat a, [3, y stb. szimbdlumokkal jel6lt csoportba oszthatjuk, bar 3
€s Yy esetén An lehet egy és kettd is. A leggyakrabban haszndlt karakterisztikus

vonalaknak megfeleléen dtmeneteket az 1. dbra szemlélteti.
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1. abra

A karakterisztikus rontgenfotonok energidjat és hullamhosszat Henry Moseley
vizsgalta 1913-ban. Megdllapitotta, hogy a sugarzast kibocsité elem Z
rendszamanak novelésével a sorozatok vonalai szabdlyosan eltolédnak a kisebb

hullamhosszak irdnydba, amit a 2. dbra mutat.
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A kisérletileg felallitott osszefiiggés a K €s L sorozat legerdsebb vonalainak, a

Kq és az Ly vonalaknak a hullimhosszara és energidjara a Moseley-torvény.

1/(A\ka) = R(Z-1)%.(1/1%-1/2%)

1/(A\La) = R(Z-7,5)%.(1/2%-1/3%)

ahol R = 1,097.10" m™" a Rydberg-allandg, illetve

Exa = 102(Z-1)*eV; Eiq=1,89(Z-7,5)* eV

Altaldban elsé kozelitésben a rontgenfotonok energidjat

E = A.(Z-B)®

alakban adhatjuk meg, ahol az A és B adott kvantumatmenethez tartozé
konstansok.

A 2. Abra és az Osszefiiggések mutatjak, hogy adott rendszdmi elemre
jellemzd a karakterisztikus rontgensugarzas spektruma, tehdt ennek ismeretében
kovetkeztetni lehet az elemre. Ez az alapja a kémiai analizisnek.

A 2. Abribdl és a Moseley-torvénybdl levonhaté tapasztalatok, hogy, adott
elemnél a karakterisztikus vonalak energidja K-t6l az L, M stb. vonalak felé
haladva csokken. Ennek oka, hogy a belsd héjakon levd elektronok a mag pozitiv
toltését learnyékoljak. Ugyanazon jelli spektrumvonal energidja pedig a rendszam
novekedésével nd, mivel az atommag pozitiv toltése, az elektron kotési energidja
€s a héjak kozotti energiakiilonbség a rendszammal emelkedik. Ugyanazon
sorozaton beliil a kiilonb6z8 energidjd rontgenvonalak intenzitdsai eltérdk. Ennek
oka az, hogy a kivalasztasi szabalyok (Al = 61 és Aj = 61 vagy 0) megfelel

kvantumdtmenetek nem egyenlé valdszintiek. A szomszédos héjak kozotti



atmenetek gyakoribbak, mint a tdvolabbi héjak kozotti dtmenetek. Az emittélt
sugarzas intenzitdsit meghatarozo tényez6k még a kiils6 héjak betoltottsége, a
gerjesztés modja, a gerjeszté részecske energidja €s a minta anyagdnak elemi
Osszetétele.

A rontgenfluoreszcencia.
Karakterisztikus rontgensugarzast nem csak elektronbesugarzassal tudunk
elallitani, hanem rontgen vagy Yy besugérzdssal is. Ha egy ismeretlen anyag
atomjainak gerjesztéseire rontgen vagy Yy sugérzast hasznalunk, akkor beszéliink
rontgenfluoreszcencia (XRF) analizisr6l. A kivalasztott karakterisztikus
rontgensugarzas energiaspektrumdbdl a vizsgdlt mintdban 1év6 elemekre lehet
kovetkeztetni, mivel a mért Kkarakterisztikus rontgenfotonok energidja a
rendszamra, az adott energidju fotonok intenzitdsa pedig az elem koncentricidra
jellemzé. A kémiai dllapot nem befolydsolja a mérést, mert a belsé héjak kozotti
elektrondtmenetekrdl van sz6 é€s ezek nem vesznek részt a kémiai kotésben. Ez a
megallapitds alacsony rendszdmu elemekre nézve nem igaz, de mi a
nehézfémekre helyezziik a hangsulyt az 6lom koncentraciojit szeretnénk mérni és
ennek a rendszdma az magas (82). A Z<20 rendszdmu elemeket nem is tudjuk
majd detektalni.

A rontgenfluoreszcencia analizisnél rontgen vagy Yy fotonokat haszndlunk
besugarzasra , ezért meg kell vizsgalnunk, hogy az anyaggal val6 kolcsonhatdsnak
milyen eredménye lehet, és az emittélt rontgenspektrum milyen jellegzetességeket

mutat.

1.2 A rontgensugérzas kolcsonhatdsa az anyaggal (abszorpcid)

Az analitikai célra haszndlt rontgensugérzas és az anyag kétfajta kolcsonhatasa
meghataroz6. Az egyik a fotoeffektus, ami valddi abszorpciét jelent, a masik a
Compton-effektus. A parképzéshez tul kicsi a foton energidja.

A fotoeffektusndl a beérkezd fotont elnyeli az atom, és kozben kibocsat egy

elektront, valamint gerjesztett allapotd lesz. Alapallapotba kétféleképpen juthat



vissza. Vagy egy rontgenfotont bocsit ki az eldzd fejezet szerint, vagy ezen
elektron energidja atadédik egy masik héjelektronnak, amely tjabb lyukat hagyva

hatra elmegy az atombdl. Ezt a jelenséget Auger-effektusnak, a kijové elektront

Gerjeszté sugdrzds

Fotoelektron

§\

Vakancia hely

Auger-elekiron
vagy karakterisztikus
réontgensugdrzds

Auger-elektronnak nevezziik. A jelenséget a 3. dbra mutatja.
3.dbra
Az anyagon dthalad6 sugédrzds erGssége az anyag d vastagsagdval

exponencidlisan csokken.

I=Ipe™
ahol I a sugdrzds intenzitdsa, Iy a belépd sugarzds intenzitdsa, [ két részbdl
tevédik oOssze. Egyik a T f Szorpcids egyiitthaté, a mdasik a & szorasi
abszorpcids egyiitt hato.

H=T+0

Megvizsgdlva T-nak az értékét a beesd rontgensugdr hulldmhosszanak

fliggvényében a 4. dbran lathaté abszorpcids rontgenspektrumot kapjuk.
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Bizonyos hulldimhosszokndl esések, abszorpcids élek mutatkoznak. Ezen élekhez
tartoz6 hulldimhosszak megegyeznek az emisszids sorozat megfeleld rovidhulldmi
hatdrdnak hullimhosszdval. Eppen egy adott héj ionizdcids energidja tartozik
ezekhez a hulldmhosszokhoz. A 4. dbran az els6 esés a K héjhoz tartozik. A K-
€Ilnél nagyobb hulldmhosszu sugdrzdsok elnyelésében nem vesznek részt a K
héjon 1év6é elektronok, mivel ezek gerjesztéséhez mar nem elegendd a
rontgenfoton energidja. Ezért van esé€s az dbran. Tapasztalat szerint a T a rendszam
5. hatvanydaval, a beesd fotonenergia —7/2-dik hatvanyadval egyenesen ardnyos.
Ezzel magyardazhaté, hogy nagy rendszdamu elemeknél a karakterisztikus
rontgensugdarzds, kisebbeknél az Auger-elektron emisszi6 domindl. Ezek a
folyamatok tobbszér lejatszodnak mig az atom az alapdllapotba keriil, igy a
folyamat végén az atom a legkiils6 héjakon tobbszordsen ionizélt allapotban

marad vissza.

A szorés kétféle lehet. Az egyik a Compton-szords, amelyben a rontgenfoton
rugalmasan {itkézik az anyag egy szabad vagy az atom egyik lazan kotott
elektronjaval. Az energia- és az impulzus-megmaradds segitségével levezethetd,

hogy a szért rontgenfoton kisebb energidji a primer foton energidjandl, ami a
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tapasztalattal megegyezik. Ez az energia a szorddasi szog fiiggvénye is. Az 5. dbra
a Compton-szords differencidlis hatdskeresztmetszetét ((d6/dc).10'24 sz) mutatja

a szorasi szog (w) fiiggvényében kiilonb6zo primer fotonenergia (Ey) mellett.

o =Ey/511 keV
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5. abra

Az dbrardl jol lathaté, hogy kis energidknal a minimalis értékek 90°-nél
taldlhatok, az energia novekedésével pedig az eldreszoras valik jelentEssé.

A madsik szords a Rayleigh-szérds, amelynél a szort foton energidja egyenld a
beesé foton energidjaval. A kétfajta sugdrzds intenzitdsa fiigg a széré atom
rendszamatol. Rayleigh-szordsndl a rendszam négyzetével, Compton-szorasnal a
rendszdmmal egyenesen aranyos a szOrt sugarzas intenzitasa.

Osszefoglalva, az elemosszetétel meghatdrozasahoz sziikséges karakterisztikus
rontgensugarzas gerjesztéséhez fotoelektromos hatdsra van sziikség a vizsgélt
anyagban. A 4. dbra alapjin ezt olyan energidju rontgensugdrzdssal érhetjiik el,
amelynek energidja eléri, illetve meghaladja egy-egy elektronhéj ionizdcids
energidjat. A kivaltott rontgensugarzds energidja ennél kisebb lesz. Ha egy ab-

szorpcids €l energidjandl nagyobb energidju sugdrzas éri az atomot, akkor az adott
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elektronhéj ionizalési valdszinlis€gét az abszorpcids él magassdga hatdrozza meg.
Az elmélettel is megegyezik a gyakorlati tapasztalat, hogy még nagy rendszamu
elemeknél is a legnagyobb valdszintiséggel a K héjat lehet ionizdlni megfelel
rontgenfotonokkal. Ezért ha lehet a K héjat gerjesztik a rontgenfluoreszcencia
analizisnél. Ehhez a T ~ E”* fiiggés miatt olyan energidji sugdrzést hasznalnak,
amelynek energidja alig haladja meg a kritikus abszorpcids energidt. Masrészt a K
héj gerjesztése esetén az emittilt sugarzds nemcsak a K sorozat vonalait
tartalmazza, hanem az L, M, N stb. sorozatokét is. Ennek az az oka, hogy pl. a Kq4
vonal megjelenése esetén az L héjon keletkezik egy lyuk, amelyre az M, N stb.
héjakrél atmehet elektron, és igy az ezen atmenethez tartozé karakterisztikus

sugéarzas is megjelenik a spektrumban.
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2 A rontgenfluoreszcencia gyakorlati alkalmazasa

2.1 A gerjesztd sugarzds

Az anyagok gerjesztésére, belsé héjaik ionizdldsdra nagy energidju toltott
részecskéket, lagy y vagy rontgenfotonokat haszndlnak. Napjainkban a félvezet6
detektorok j6 detektdldsi hatdsfoka és a mérési elrendezés kedvezd geometriai
viszonyai lehet6vé teszik, hogy gerjesztésre kis intenzitdsu radioaktiv izotépokat
haszndljunk. A rontgenfluoreszcencia analizisnél sugarz6 izotépokat hasznalnak.
Mi a kovetkezd izotdpot vettiik:

Izotép: I

Felezési 1d6: 60,2 nap

Energia (keV): 27.,4; 31; 35 keV

Gerjeszthet6 tartomany (K-vonalak): Cd-ig

A sugarforrds kivalasztasdnal figyelembe kell venni a sugarzds energidjat, illetve
energiaeloszlasat. A mi célunk az elem koncentricidjdnak a meghatarozésa, €s ha
szekunder gerjesztés is felléphet, akkor olyan izotépot kell valasztanunk, amely
sugarzdsa a mérendd elemnél nagyobb rendszamu elemet mar nem gerjeszt. Az
izotop megvalasztisandl a felezési 1d6t, az aktivitdst és a sugdrvédelmi
szempontokat is figyelembe kell venni. Az aktivitds lényeges, mert ez
befolydsolja a mérési id6t, ugyanakkor a sugarvédelem és az elektronika
terhelhetGsége hatart szab az aktivitds novelésének. A gyakorlatban 10 MBq és 10
GBq kozotti aktivitdsok vannak. A 6. Abra mutatja az altalunk hasznalt forras-

minta elrendezést.

13



6. abra

1, réz forrastarté
2, mintatarté folia
3, minta

4, forras

5, Si(Li) detektor

Si(L1) félvezetd detektoros rendszert hasznaltunk. Az abran jol latszik, hogy

v 72

gylrd alaku a forras.
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2.2 A mér8berendezés
2.2.1 A mérési elrendezés

A rontgenfluoreszcencids berendezés funkciondlis felépitését a 7. dbra mutatja,
amely egy 250 eV energiafelbontast Si(Li) félvezetd detektor vazlata, ahol a

folytonos vonal a miikodés menetét abrazolja.
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7. dbra
A f6bb egységek:

(@) A mérbfej szilicium alapanyagui, litiumkompenzalt detektor és
hozzacsatlakoz6 toltés érzékeny elderdsitd.
(b) CAMAC szabvanyu sokcsatornds amplitudé-analizétor

(c) PC alapti mér6program
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A detektorhoz vékony pUm vastagsdgi Be ablakon érkezik a sugarzds. A fényre
atlatszatlan ablak a kis energidji sugarzdst nagy mértékben elnyeli, ezért nem
lehet a kis rendszamu elemek (Z<14) koncentraci6jat meghatarozni.

A Si(Li) detektor egy p-i-n tipust zar6 irdnyban el6feszitett didda.
2.2.2 A félvezetd detektorok miikddése

A félvezetd detektor akkor miikodik jol, ha kevés benne a szabad toltéshordozo,
azaz nagy a fajlagos ellendlldasa. A sajat vezetési szilicium fajlagos ellendllasa
szobahdmérsékleten 2,3.103 ¢m, ez nem elég j6 minGségl, detektor készitéshez. A
hémérséklet csokkentésével novelhetd a fajlagos ellendllds, de nem kell6
mértékben, mert az eldallithaté legtisztdbb szilicium is 10" kompenzalatlan
szennyez$ atomot tartalmaz cm’~ként. Ennek kikiiszobolésére litium ionokat
diffundéltatnak a sziliciumba. Mivel a Li donor szennyezésként viselkedik, ezért
kiinduldsi anyagnak p-tipusd kristdlyt vélasztanak. A kristdlyb6l megfeleld
szeleteket levignak, a feliiletet maratjak, majd rdviszik a megfelel6 mennyiségi
litiumot. A litiumionok gyors mozgékonysaguak, azért a diffiziés h6mérsékleten
(400-500 C°) néhény perc alatt bediffundalnak az anyagba. A diffiiziés mélység
néhany szdz pm. Ahol a litium bejutott a kristdlyba, ott n-tipusi réteg alakul ki.
Ezutan a kristalyra fesziiltséget kapcsolunk gy, hogy a negativ elektroda a p
oldalra jusson. A pozitiv toltésti litiumionok elindulnak a negativ elektréda felé és
kozben a p-tipust szennyez$ atomokon megkotddve kompenzaljak azokat. Ezt a
folyamatot nevezziik driftelésnek. A kompenzalt réteg sajat vezetési anyagnak
tekinthetd. Ha a driftelést nem a kristdly teljes hosszaban végzik, akkor a diffizio
utjan létrejon n réteget koveti a driftelési mélységig egy sajat vezetésl, un.

i-tipusd réteg, majd az eredeti p-tipusud réteg. Ezt nip vagy pin struktirdnak
nevezziik. Az ilyen detektorokban nagy a holtréteg vastagsdga, amelyben a leadott
energia elvész a mérés szamdra. Ezt a holtréteget csokkenteni lehet gy, hogy a
kristadlyt teljes hosszdban driftelik, a mérendd sugdrzds belépési helyének a

diffuzidval ellentétes oldalt haszndljak, és ennek feliiletén diffuzidval vagy feliileti
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zéaroréteges technoldgidval egy p-tipusi réteget hoznak létre. A kristdlyra ezek
utdn megfeleld vezetési kontaktusokat készitenek. Az n oldalon ez lehet nikkel
vagy arany. Az igy elkészitett detektor szobahdmérsékleten is jol haszndlhat6, de
folyékony nitrogén hiitéssel jobb energiafelbontds érhetd el, mert az elektronikus
zajok €és a litiumionok vandorlasa csokken.

A detektor jellemz6 adatai:

(a) A vizsgdlhaté energiatartomany: 1-100 keV, bar nagyobb energidndl

csokken a detektalas hatasfoka.

(b) A detektdldsi hatdsfok: Ertéke fiigg a detektor méretétSl. 3-5 mm
vastag,

10-300 mm”* érzékeny térfogatat jelenti, melybdl az ionizdlé részecskék altal
kivaltott toltéshordozok az elektromos erdtér hatdsara gylilnek 6ssze. Szilicium
alapu detektorokndl ennek a vastagsdgnak hatdra van, amelyet a litium
driftelési mélysége, a begyijtd térer6sség €s a térerGsséget biztositd fesziiltség
hatdsdra foly6 forditott irdnyd aram hataroz meg. Si(Li) detektor hatdsfoka
0-20 keV energiatartomdnyban 100%, 30 keV-nél 5% koriil van a rdesd

rontgensugarzasra.

(c) Az energia felbontoképesség: Ennek jellemzésére a félértékszélesség
szolgdl. Ez egyetlen vonalb6l all6 sugarzas spektrumvonalanak teljes

szélességét jelenti a csicsmagassag felénél.

A félértékszélességet tobb zajforrds egyiittesen hatdrozza meg. Egyik része a
detektor energiafelbonté képessége, amit a toltéshordozd péarok keltésének
statisztikus ingadozdsa, azok élettartama begytijtési hatdsfoka hatdroznak meg. J6
detektorndl az ebbdl eredd vonalkiszélesedés 110-150 eV kozott van. A masik

rész az elektronika zaja. Ennek csokkentésére hiitik az elSerdsitd elsd fokozatit is.
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Igy egy adott energidji vonalnak egy Gauss-gorbe alaki amplitudé-eloszlas felel
meg.

A detektorba érkezd rontgenfoton a detektor anyagédval kolcsonhatdsba 1€p. A
fotoelektromos kolcsonhatds a legvaldsziniibb ilyen energidn, amely elektron-lyuk
parkeltést jelent. Visszamarad egy gerjesztett ion, amely vagy egy karakterisztikus
rontgenfoton vagy egy Auger-elektron kibocsatasaval keriil alapallapotba. Ha a
keletkezett elektron nagy energidjuak akkor tovabbi ionizdcidkat is
létrehozhatnak. Sziliciumban 3,8 eV energia kell az ionizdciéhoz. Az ionizald
elektronok a folyamat sordn veszitenek energidjukbdl. Ha energidjuk 3,8 eV ald
siillyed akkor azt hé formdjaban atadjak a kristdlyracsnak. Az a cél, hogy a
detektorban a beérkez6 rontgenfoton energidja minél tobb toltéshordozé part
keltsen. A tobbszords ionizdcidval keltett elektronok és lyukak a detektorra
kapcsolt erStér hatdsara szétvalasztodnak és az elektréddk felé dramlanak. A
toltéshordozok szamuknak megfeleld dramimpulzust produkdlnak, amelyek s
hosszuiak, €s ezt az elGerdsitd felerdsiti, hogy az analizdtorra lehessen vinni. Az
elGerdsitd kimenetén a beérkezd elektronok szamaval, azaz a detektorba keriilt
rontgenfoton energidjaval ardnyos nagysagu fesziiltség impulzus jelenik meg. Ezt
a jelet az analdg jelformdlé ugy alakitja tovabb, hogy alkalmas legyen az
amplitudd-analizator szdmdara. Az amplitudé-analizdtor a bejovs jel amplituddjat
egy szamma alakitja. Egy-egy csatorna meghatdrozott szamu toltést tartalmaz,
tehat meghatdrozott energiatartomanyba esd jeleket gy(jti Ossze. A csatorndk
szama lefedi az egész energiatartomédnyt. Végiil az energia fiiggvényében
abrazolhatjuk az impulzusok szdmdt. A kapott spektrum csucsainak energidja
alapjan a mintdban 1év6 elemre, a csucsok teriilete alapjan pedig koncentraciéjara
lehet kovetkeztetni. A csatornatartalmak elemzése szdmitégéppel torténik. Az
analizatorral szembeni kovetelmény, hogy a maximadlis energidju jel legalabb 5
csatorna félértékszélességli legyen, €s a csatornaszam-energia fiiggvény linedris

legyen.
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3 A spektrum kiértékelésének problémai

Az el6bbiekben ismertetettek szerint nem tudunk minden primer
karakterisztikus fotont, illetve csak ezeket detektdlni. Nézziik ennek a mintaval
Osszefiiggd okait.

A karakterisztikus rontgensugarzas energidjanak mérésével meghatiarozhatdk a
mintdban 1évé elemek. FElsé ranézésre a koncentrdcidik meghatdrozdsa is
konnytinek tlinik. Minél tobb atom fordul el6 egy elembdl, anndl tébb fotont nyel
el a gerjesztS sugdrzasbol. Igy az emittdlt fotonok szdma is nagyobb lesz. Igy a
kibocsatott fotonok szdma, azaz az adott energidju sugdrzds mért intenzitisa a
koncentracioval egyenesen ardnyos. Ez azonban tobb tényez$ miatt nem igaz. A
gerjesztett atom nem mindig rontgenfotont emittdl, hanem Auger-elektron
kibocsatasaval keriilhet alapéllapotba. Ez a mért intenzitast csokkentd tényezs. Az
Auger-jelenség rendszamfiiggd, ezért elemenként figyelembe kell venni. Erre
vezették be az Un. fluoreszcencia hozamot, amely egy adott héjra vonatkoztatva
mutatja meg az emittdlt fotonok szdmdnak az adott héjon keletkezett lyukak
szamahoz viszonyitott ardnyat adott elemnél.

A mért intenzitds fiigg a minta Osszetételétol:

(a) A gerjesztd sugdrzds intenzitisa az anyagba behatolva csokken. Ennek
mértékét egy adott elemre nézve mar kordbban lattuk. Tobb elem jelenléténél az
abszorpcids egyiitthaté fiigg az ott levé elemektdl, koncentracidjuktdl és a
gerjesztd fotonok energidjatdl. A minta mélyebb rétegeibdl kijovo
karakterisztikus sugdrzas intenzitdsa is csOkken a minta Osszetételének

figgvényében. Ez a matrix-effektus.
(b.) Ha a minta a vizsgélt elemnél nagyobb rendszamu elemet is tartalmaz, akkor

annak a karakterisztikus rontgenfotonjai gerjeszthetik az alacsonyabb rendszamu

elemeket. Ez a szekunder bels6 gerjesztés noveli a mért intenzitést.
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(c) Por, asvanyi és k6zetmintdk vizsgdlatandl problémét jelent az alkot6 részek
kiilonboz8d szemcsemérete. Ezt a hatdst részecskeméret vagy szemcsehatdsnak
nevezik. Ez fizikai inhomogenitds. Felléphet kémiai inhomogenitds is pl.

csapadék kivaldsa esetén is.

Szamitasokbdl tudjuk, hogy a minta vastagsdganak novelésével a mért
intenzitds telitésbe jut, elér egy maximadlis értéket. Ezt exponencidlisan kozeliti
meg a rétegvastagsag fiiggvényében. Nagyon vastag minta mély rétegeibe mar
csak elhanyagolhaté gerjeszté foton jut be. Igy hatdrozhaté meg egy telitési
rétegvastagsdg, amelynél az intenzitds a hatarértéknek bizonyos szdzalékét eléri.
Ezt a szdzalékot éltaldban 99,9%-nak veszik. Ennél a mintavastagsdgndl a mért
intenzitds a feliileti rétegb6l jon, igy nem kell ennél vastagabb mintdkat
eléallitani. A telitési rétegvastagsdg azonban energia- €s rendszamfiiggd. A
gyakorlatban a szort sugdrzdsok segitségével szdmitjdk ki az 4tlagrendszamot,
majd ebbdl a telitési rétegvastagsagot.

Az dtlagrendszdm kiszdmitdsa.

Ezt a kovetkezdképpen csindljak. Vesznek ismert atom- vagy tomegszazaléku
mintédkat, és vizsgaljdk a spektrumban a szért sugdrzasok intenzitdsit, egymashoz
valé ardnyossigat az atlagrendszam fliggvényében. A tapasztalat szerint az
inelasztikus és az elasztikus szorasok intenzitisanak a hdnyadosa ardnyos az
atlagrendszdmmal. Az igy mért hdnyadosokat és a megfeleld rendszdmokat
abrazoljdk és egyenest illesztenek a pontokra. Ezutdn megmérik az ismeretlen
Osszetételi minta szért sugdrzdsainak az intenzitdsait. Képzik az
inelasztikus/elasztikus hényadost €s leolvassdk a grafikonrél a hozzatartoz6
atlagrendszdmot. A nehézséget az okozza, hogy egyenes illesztésével csak sziik
tartomdnyban tudunk 4tlagrendszdmot szamitani. Tehat iigyesen kell
megvalasztani az ismert 6sszetételd mintakat.

A mintabdl kijové karakterisztikus fotonok mellett megjelenik a mintdban
keletkezd fotoelektronok lefékez6désével eldalldo fékezési sugarzds, amely

folytonos hatteret eredményez, valamint a mintan szort sugdrzas. A mintabdl jov6
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sugdrzas a forrds-minta-detektor elhelyezkedési geometriatdl fliggd mértékben éri
a detektort. Igy csak a sugdrzds egy része keriil a detektorba. A kis energidjd
sugarzast a Be ablak elnyeli. A maradék athalad a Si(Li) detektor holtrétegén, ahol
foton abszorbedlddhat. Az itt keletkezett elektronok bejuthatnak az érzékeny
térfogatba, masik résziik a feliileten tdvozhat. Az utébbi esetben csokken a mért
intenzitds. A detektor érzékeny térfogatdba keriil6 sugarzas egy része szorddik,
masik része fotoelektromos kolcsonhatdsban vesz részt. A szoéréddds lehet
Rayleigh-szo6rds, amelynél nem torténik 1ényegi valtozds, de kikeriilhet a foton az
érzékeny térfogatbdl. Ez szintén csokkenti a mért intenzitdst. A Compton-szOoras
eredménye, hogy egy zavaré hittér jelenik meg. A detektor feliileti rétegében
keletkezd, szoért sugdrzds dltal kivaltott fotoelektronok energiaveszteséggel
kiszokhetnek a detektorbdl, ami folytonos hatteret eredményez.

A hatteret ad6 folyamatok a szort sugdrzds intenzitisaval ardnyosak, ezért a
hattér csokkentése érdekében a szords intenzitisat kell csokkenteni. Ezt megfeleld
forras-minta-detektor elrendezéssel konnyen elérhetjiik.

A mérérendszer egészében jelentds holtidével rendelkezik. A mérSprogram
azonban folyamatosan figyeli ezt a holtid6t. Esetiinkben a holtidé sosem haladta

meg a 2%-ot.
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3.1 A spektrumok kiértékelése

A spektrumok olyan Gauss-gorbe alaku vonalakat tartalmaznak, amelyek egy
hatteren iilnek. A feladat a vonalak energidjdnak, intenzitdsanak,
félértékszélességének meghatdrozdsa, és ebbs8l a minta Osszetételének és az
elemek koncentracidjanak kiszamitasa.

Az Osszetétel meghatdrozdsa egyszerl feladat. Ismert Osszetételd mintat
kimériink ugyanazon detektorelrendezés mellett. Ennek karakterisztikus
rontgenvonalait tudjuk, igy a csatornaszam-energia fiiggvény meghatarozhato,
amely nagyon jo kozelitésben egyenes. Ezt nevezziik kalibralasnak 8. dbra. Ezt

minden mérési napon el kell végezni, az elektronika hdmérsékletfiiggése miatt.
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8. abra
Itt a molibdén és a vanadium Ky vonalak energidira illesztettiik az egyenest. Az
ismeretlen mintat ugyanilyen elrendezés mellett lemérjiik. Az impulzuscsicsok
helyének ismeretében meghatdrozhatok az energiaértékek, és ennek

rendszamfiiggése alapjan az ismeretlen elemek rendszama.
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A koncentracié meghatarozasa sokkal bonyolultabb feladat. A mért intenzitds
fligg a mintatdl €s a mérdberendezéstdl. El6szor az intenzitast kell meghatirozni a
kiszélesedett vonal figyelembevételével. Kiilonbozé matematikai eljarasok
segitségével megbecsiilhetd a hittér, és ezt levonva a karakterisztikus csucs alatti,
teriiletb6l az intenzitdssal egyenesen ardnyos beiitésszdmot kapunk. Ez
elvégezhetd példaul linedris interpoldcidval 9.4bra. Csak arra kell vigydzni, hogy a
csucs alatti Osszimpulzusszdm nagyobb legyen, mint a hattér és a hattér
statisztikus ingadozdsabdl szarmazé jarulék Osszege. Ez behatdarolja a kis

koncentraciok kimutathatdsagat.

Y :6ssz impulzusszam
P karakteriszlikus
csucs leralel
B: haller 2 '
illesztelt
egyencs

Impulzusszdm /csatorna

A rontgenfluoreszcencia mdédszer alapjaiban relativ médszer. Ez azt jelenti,
hogy ismert Osszetételdi, standard mintdk segitségével hatdrozzak meg a keresett
koncentricidkat. Ezek a mddszerek a matrix-effektus és a szekunder belsd

gerjesztés figyelembevételének médjaban kiilonbéznek.
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3.2 A matrixhatas

Tegyiik fel, hogy a forrds E, energidji monoenergids Yy fotonokat sugiroz, és
vizsgaljuk egyetlen E energidju rontgenfotonnak a detektorban valé detektalasi
valészinliségét. Az Iy intenzitasu forrasbdl jovo, v szogben induld Ey energidju y

fotonok intenzitdsa a minta x mélységben:

d
o | x

I= IO e—xDll(EO)/cos(H)

ahol (Ep) e minta makroszkopikus abszorpcids koefficiense az E, gerjesztd
energiandl. Feltételezve, hogy k szdmu elembdl all a minta, és az i-edik elem

atomszam koncentréacidja c¢;, E energidn az abszorpcids egyiitthato:
k
ME) = ¢, U(E)
i=0

A mintdb6l a detektor irdnydban elindulé karakterisztikus fotonok szama

1ddegységenként

Lx)=I1.dw.o.n.c.c; e*HP
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ahol o a fotoeffektus valdszintisége, ¢; a vizsgélt j-edik elem atomszamanak
koncentrici6ja a mintdban, & a karakterisztikus rontgenfoton kibocsatasi
valészinlisége, /7 az E energidju foton detektdlasi valdszintisége a Si(Li)
detektorban és dwa detektor térszoge.

Ennek alapjan egy d vastagsagi minta a detektorban az E energidju cstcsban

kapott intenzitds (elhanyagolva a belsé gerjesztési effektust):

d
In= [I,(x)dx =
0

(HEo) i

I, [Bw (h (o (£ (&, [{1-e

H(E,)
cos(v) +H(E)

~(£Eo) yeya

_ < Q1-e v

H(E,)
cos(v) +H(E)

ahol Q = Iy .dw. n. €. oés E) a minta abszorpcids koefficiense a vizsgélt
vonal E energidjandl. Ez az altalanos szamoldsi formula, ehhez tudni kell a d-t és
az atlagrendszamot, amibdl LU(E), L Ep)-t kell kiszamolni.

Vékony minta esetén.
A képletek alapjan ha d . (((Ep)/cos(v) + (E)) U 1, a T id6 alatt mért N,

beiitésszam (sorfejtés utan):

Nm:Cj.Q.d.T
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Itt a mért teriilet a vékony réteg vastagsdgaval ardnyos. A gerjesztd sugirzas nagy
része &tmegy a mintan.
Vastag minta esetén.
Ha pedig d . (l(Ey)/cos(U) + L(E)) ™ 1 - és ez a gyakorlat - akkor
1-e*~1igy

B c, QT
~ U(E, )/cos(v) + p(E)

m

Itt L(E) és (Ep) fligg a minta atlagrendszamatdl de a minta vastagsagatol nem,
lathaté, hogy a mért beiitésszdm nem ardnyosan véltozik a ¢; koncentrdcidval.
Ahhoz, hogy ilyen vastag mintakkal relativ méréseket végezziink, az etalonnak
haszndlt  mintdban az  ismeretlen  Osszetételdi  mintdhoz  hasonld
koncentraci6aranyokat kell hasznalnunk.

Ha a matrix-effektus elhanyagolhatd, akkor viszonylag konnyd a koncentricié
meghatarozds. A tiszta elem standard intenzitdsahoz viszonyitott mintaelem
intenzitds a koncentrdcié linedris fliggvénye. A linedris kalibraciés egyenes

felvételével a koncentracié meghatarozhatd. Ilyen az addiciés modszer.
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4 Meérési modszerek

4.1 Az addiciés mddszer

Porok kis koncentracidji Osszetevéinek meghatdrozasara szolgdl. A mintét tobb
egyenld részre osztjuk, amelybsl egyet valtozatlanul hagyunk, a tobbi részhez
meghatdrozott mennyiségli vizsgilt elemet adagolunk novekvé mértékben. A
mintdt homogenizaljuk, és megmérjiilk minden egyes mintaban a vizsgalt elem
karakterisztikus sugdrzasanak intenzitasat. Kalibracios gorbét készitiink, amelyrdl
leolvashaté a keresett elem tomege, abbdl pedig az Ossztomeg ismeretében a
koncentraci6 kiszdmithato.

Ezzel a moddszerrel hatdroztam meg a Mizeum koérdton 1év6 foldmintdban az

O6lomkoncentraciét. A mintavétel utdn a foldet vdkuum alatt kiszaritottam. A
nedvesség ugyanis befolydsolhatja a mérést (kémiai inhomogenitds). Ezutdn
szitdiztam majd finom porrd O&roltem a mintit. Az intenzitds fligg a
szemcsemérettdl. Altaldban 10 um az a szemcseméret, amely alatt nem
befolydsolja a mért intenzitast. Osszesen ot pasztillit készitettem. Ezt kézi
présgéppel és egy formaval végeztem el. A mintdk geometridja minden esetben
megegyezd méretli henger volt, amelynek magassidga 8,8 mm atmérGje 10,2 mm.

27 2

A kovetkezd tablazat mutatja a mintdk tovabbi fontos tulajdonsagat.

Hozzaadott | Minta Teriilet | Teriilet
6lom g tomege g | Lq hibdja
0 1,478 2125 214
97,5 1,47 2803 107
177,6 1,468 3562 142
245,6 1,458 4158 109
303,2 1,454 4584 143
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Ismert 6lomkoncentraciéju anyagot kevertem a mintdhoz kiilonb6zd ardnyban
majd a tomegbdl visszaszamoltam a hozzdadott 6lommennyiséget. Ezekutan
abrazoltam a hozzdadott tomeget és a teriiletet egy grafikonon. A teriilet a
spektrumon az 6lom Ly csicsa alatti teriilet. A szdmitdsdit a Camcopr nevi
programmal végeztem, amely iteracids eljardson alapszik. A legkisebb négyzetek
modszerével Gauss-gorbét és hatteret illeszt. A Ly vonal energidja a 10,549 keV
energidndl van. Itt 1athaté a grafikon az illesztett egyenessel 10.dbra. A kapott
egyenest a vizszintes tengelyre extrapoldljuk, ahonnan a keresett lommennyiség

leolvashato.

5000.00 —

Y = 8.29904*X + 2078.88

4000.00 —

La belitésszam
I

0.00 ‘ ‘ ‘ ‘

-200.00 0.00 200.00 400.00
hozzaadott élom tdmeg mikrog/g

10. abra

Az illesztett egyenes egyenlete Y = 2078,88 + 8,299.X. Innen a keresett tomeg

250,49¢. Innen az élomkoncentracié

250,49/1,478=169.48 pg/g.

Az illesztésbol és a kiértékelésbdl szarmazdé hiba 626 pg/g. Ez elsd hallasra

soknak tlinik, de ha figyelembe vessziik a kiértékelés nehézségeit és az igen

alacsony koncentraciot valamint azt, hogy a homogenizdlds nem lehet mindig

28



tokéletes, akkor mér elfogadhaté a mért eredmény. Ha azonban a matrix-effektust

nem tudjuk elhanyagolni akkor megprébéljuk csokkenteni azt.

A kordbbiakban lattuk, hogy igazabdl két kiilonb6z6 modon lehet felépiteni a
mérést, ha a matrix-effektussal is szdmolunk attdl fiiggben, hogy a mintdnk vastag
vagy vékony. A vékony mintit haszndljdk pl. a totdlreflexids

rontgenfluoreszcencia méréseknél
4.2 A totalreflexios rontgenfluoreszcencia

Ez a kisérleti berendezés azzal az elonnyel jar, hogy a minta vékony rétegben
tortént felvitelének koszonhetéen a matrixhatdsbol adédé problémék elmaradnak
(U(E) kiesik igy az atlagrendszdm nem érdekes), ugyanakkor a minta atomjainak
gerjesztésében mind a kozvetleniil érkezd, mind a mintahordozén reflektélt
rontgenfotonok is részt vesznek. Tovabbi eldny, hogy a matrixeffektus elmaraddsa
miatt a kalibracié egyetlen elem ismert mennyiségének hozzdadasaval
megvaldsithatd. A primer forrasként alkalmazott rontgencsovek vonalas fékusszal
rendelkeznek, és nagy precizitdssal formazott rontgensugarak vertikalis
divergencidja < 0,01°. Kulcsszerepet tolt be maga a mintahordoz6, mint reflektal6
kozeg. Erre a célra nagy feliileti simasagu kvarc, plexi, szén- iiveg vagy bor-nitrit
lapokat haszndlnak. A fluoreszcens sugarzas mérésére félvezetd Si(Li) detektort
€s ehhez kapcsolt sokcsatornds amplitud6 analizatort alkalmaznak. A detektor a
minta felett mindOssze egy mm tdvolsidgra helyezkedik el, igy biztositva a
fluoreszcens fotonok lehetd legnagyobb mértékli szogszerinti befogdsit. A
detektorok normadl felhaszndldsnal leveg6ben iizemelnek, azonban kis rendszamu
elemek vizsgdlata csak vdkuumkamra haszndlatdval valdsithaté meg. Ilyen
vizsgdlatok 0,4 Um vastagsagi gyémant jellegi szénablakkal elldtott nagy
tisztasdgu germdanium detektort igényelnek.

Minden olyan mérésnél, ahol kell szamolni a matrixhatassal ott nincs konnyt

s

dolgunk a késébbiekben a szamitdsokkal. A kordbban latott képletek tele vannak
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konstansokkal, amit a mérésekkel egyiitt meg kell hatarozni vagy ki kell mérni. A
célunk, hogy taldljunk egy olyan eljarast, amiben kevés szamoldssal gyorsan lehet

eredményt elérni.
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5 Olomkoncentricié meghatirozasa a kifejlesztett médszerrel

5.1 A Compton-normalizéci6 elmélete

Az 6lom koncentricidjat akartam meghatdrozni vastag mintdk moddszerének
alkalmazdsdval. A matrix-effektust kikiiszoboltem a kovetkez6 elmélet alapjan,
melynek helyességét méréssel ellendriztem. A 2. pontban ismertettet miiszerrel
végeztem a méréseket. Budapest 4 kiilonbozd helyér6l vett foldmintdkat
vizsgaltam az aldbbiakban ismertetett modszerrel.

Az elmélet szerint, a mért spektrumban a karakterisztikus vonalak mellett
mindig jelenlévd Compton-visszaszOrt sugdrzds intenzitdsa egy vastag mintdn
ardnyos az elem stirliséggel a mintaban és a visszaszort sugdrzas abszorpcidjatdl is
figg. A fluoreszcens sugdrzds abszorpcidja 12,6 keV-nél ardnyos a Compton-
visszaszért sugdrzds abszorpciéjaval, ami 25,2 keV-nél van. Igy haszndlhatjuk a
Compton-csucs teriiletét az 6lom L-vonalai abszorpcidjanak a korrigdldsara a fold
matrixban. A mddszer szdmadra biztositani kell, hogy a mintdk végtelen vastagok
legyenek, 2-3 mm-t jelent. A gerjesztd sugédrzdsok a Te K rontgensugarai a ‘=1
forrasbol, 27,47 és 30,99 keV-nél. Feltételezziik, hogy az 6lom Lg fluoreszcens
csucsanak intenzitdsa 12,6 keV-nél osztva a Compton-visszaszort sugarzas
intenzitasaval 25,2 keV-nél, ardnyos az 6lom koncentracidval. A kovetkezSkben
targyaljuk miért igazak az el6bbi feltételek.

Egy vastag mintabdl a fluoreszcencia intenzitasa kis dx vastag rétegbdl, ami x

mélységben van, a kovetkezd:

dF = &. . 0. iy € dx

ahol & a fluoreszcens foton detektaldsi valdszintisége, Oy az 6lom siirlisége g/em’-
ben, p a minta sirlisége, 4 a fotoeffektus hatdskeresztmetszete az 6lomnak

cm’/g-ban, &} a fluoreszcencia hozam, x a minta felszinétdl szamitott mélység cm-
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ben, F' a detektdlhat6 fluoreszcens fotonk szdma, aminek csak egy bizonyos
hdnyadat tudjuk detektdlni. 9 a teljes gyengitési keresztmetszete a matrixnak
cm2/g—ban, ami magdba foglalja a primer és a fluoreszcens sugarzds gyengitését.

H-et a kovetkezOképpen fejezhetjiik ki:

— /J 27,4 + IJ 12,6
CoS(Uy,)  COS(U,,)

ahol Uy, €és Uy; prezentélja a be- és kimend szogeket a minta normélisdra nézve.

Integraljuk a dF = fiiggvényt az eddigiek alapjan x szerint :-ig (mivel vastag

mintardl van szd)

F = & lw, [p; L,
u'Co

A Compton-csucs hasonl6 eredményt ad.

Egy vastag mintédra
dC=6& . lh.p.e"0 P>

ahol & a Compton-foton detektdldsi valdszintisége, (- a Compton-ke-
resztmetszete a teljes matrixnak és C a Compton-fotonok detektdlhato
mennyisége. (O a teljes gyengitési keresztmetszete a matrixnak, ami magaba
foglalja a primer- és a Compton-szort kimend sugdrzast.

Hasonléan, mint ¢9, (0is kifejezhet6:

IJ27,4 + u25,2
COS(Uy,)  COS(U,;)
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ahol az atlagos energidja a szort Compton-sugarzdsnak 25,2 keV.

Integraljuk a dC = egyenletet:

C_ EC[HC

n

u

Osszuk el F-et C-vel:

ahol felismerhetjiik p/o-t, mint az 6lom és a teljes tomeg hanyadosat az egész
madtrixban, ami ppm-ben fejezhet6 ki. A f6 gondolat az, hogy bar 9és u0is fiigg
az atlagrendszamtol, de mindkett6 kozel azonos médon és p9/Omar fiiggetlen az
atlagrendszdmtodl igy a matrixhatdstol. Mint azt 14tni fogjuk, & és (4 konstansok,
amig a minta és a sugarz6 forrds fix helyen vannak. A koncepcidnk szerint a
megmaradé mennyiségek az egyenletben, L és a yuQu%arany, varhatéan kozel
konstansok a fold Osszetevéire nézve, igy az F/C ardny pontosan megmondja az
analizdlandé elem (6lom) koncentracidjat.

A Compton-hataskeresztmetszet [, kifejezhetd, mint egy tOmeggyengités
cm?/g-ban, tiikrozi a szabad elektronok szdmit tomegegységenként a métrix
anyagara nézve. Az elemek széles skaldjat tekintve a szabad elektronok szdma
atomonként egyenesen ardnyos az atomtomeggel. Ezt azért mondhatjuk, mert a
legtobb bar nem az Osszes esetben, az elektronok egy tipikus atomban elérhetdk a
Compton-szérassal a 27,4 keV-os primer sugarzdsnal. Az 6sszes elektronnak a
szama egy toltetlen atomban ugyanannyi, mint a protonoké, ami az atomi tomeg
felét teszi ki. Kivételt képez ez alol a legkdnnyebb elem, a hidrogén, ami
neutronban szegény, és a nagyon nehéz elemek, amelyek neutronban gazdagok. A
nehéz elemek tul erésen kotik a belsd héjakon 1év6 elektronokat, hogy engedjék

az alacsony energidji Comoton-szOrast, ami tovabb csokkenti a Compton-
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hatdskeresztmetszetiiket. Igy hét az dtlagos foldben a legfontosabb alkotéelemek
kis vagy kozepes tomegliek, amelyek azonos szdmu protont €s neutront
tartalmaznak, és hasonlé a Compton-hatdskeresztmetszetiik. A 11. dbra mutatja a

Compton-hataskeresztmetszetet kiilonb6z6 elemekre 27,4 keV-nél.

11. abra

A korabbi egyenletekbdl képezziik a yud/p9aranyt:

1+ (“25,2 )(COS(Ube)
M Mz  COS(Uy)
' H COS(U,

W' g (Hizo ) 008(Us),
Hz7s  COS(Uy)

ahol wi2,6/127,4 és 25,2/127,4 konstansok a fold alkotéelemeire egy kis
kivétellel. Ez a meglepd tény a fotoelektromos effektus miatt van. A 12-28 keV
tartomanyban a foldmintdkban, a fotoelektromos effektus sokkal val6sziniibb,
mint a Compton-effektus, az utébbi a visszaszért fotonok gyengitésében
elhanyagolhaté. A rontgensugarak szérdsa a Compton-effektussal és a Rayleigh-

folyamat csak kis mértékben befolyédsolja a teljes gyengitést. A fotoelektromos

34



hatdskeresztmetszet erdsen fiigg az energiatol, ami kis mértékben véltozik elemrdl
elemre (Z miatt). Bar a fotoelektromos hatdskeresztmetszet nagysaga
nagymértékben valtozik, két kiilonbozd energidndl hatdskeresztmetszet ardnya
viszont nem. Azokat az elemeket, amelyek ez alél kivételt képeznek Okritikus
abszorbensO-eknek nevezziik. Ezekben az elemekben az elektronok kotési
energidja 12,6 és 27,4 keV kozott van, abszorpcios €liik ide esik

A kritikus abszorbens elemek kozott van az 6lom, rubidium, stroncium, és a
molibdén. Ezekb6l az elemekbdl ritkdn taldlunk 2000 ppm-nél nagyobb
koncentraciét a foldekben, igy csak kis mértékben tudjdk a p@u9 aranyt
befolyésolni. Igy megallapithatjuk, hogy barmely kritikus abszorbens elem dltal
produkélt rontgenfluoreszcens sugar konnyen detektdlhaté és mennyiségileg is

meghatdrozhato.

A legfontosabb, amit meg kell jegyezniink az az, hogy az altalunk felvett
spektrumban csak a 12,6 keV és a 25,2 keV-nél 1év6 csucsokat kell vizsgdlni. A
fentiek alapjan az O6lom Lg csucsa alatti teriilet (Tyg) €s a 25,2 kev-nél 1évo
inelasztikus csuics alatti teriiletek (Tng) hényadosa ardnyos az Olom

koncentraciéjaval (C).
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5.2 A mintdk elékészitése

Az egész feltételezés abbdl indult ki, hogy a minta végtelen vastag. Ezt duplan
is biztositottam. A minta 8,8 mm vastag és pluszba meghatdrozott tomegardnyban
KI-ot kevertem hozza. Igy az tlagrendszamot egy kissé megnoveltem. A KI ezen
feliil nagyon j6 kotéanyagnak is bizonyult és nem kritikus abszorbens, mert a I
abszorpcios éle a Te karakterisztikus vonalai felett van és a K-é mindodssze néhany
keV. Minél kevesebb szamitdssal szeretném lemérni az 6lom koncentriciét. Az
atlagrendszdmot nem kellett kiszdmolnom, ezzel rengeteg 1d6t és szamitast
megsporoltam. Tudni lehet hogy egy étlagos fold atlagrendszdma a Si rendszama
koriil van ami 14. Ehhez a szdmhoz kozel es6 atlagrendszamok esetében a 8,8 mm
vastag minta mar joval tobb, mint a felezési rétegvastagsag tizszerese. A felezési
rétegvastagsdgot az atlagrendszdm ismeretében tdbldzat segitségével konnyen
meghatdrozhatjuk. Igy a mintdt nyugodtan tekinthetjiik végtelen vastagnak a
mérés szempontjabol. A begydjtott foldmintdkat a foldek felszinérdl vettem majd
vakuum alatt teljesen kiszaritottam. Ezek utan finom porra 6roltem €s 20:3 tomeg-
ardnyban Kl-ot kevertem hozza. Itt kdvetkezett a legfontosabb 1€pés a nagyon jo
homogenizdlds. Végiil kézi présgéppel henger alaku pasztilldkat készitettem a

mintakbdl. A mérendd mintdk méretei d = 10,2 mm, h =&,8 mm.

6.3 A mintak mérése

Mindezek utdn elvégeztem a mérést, ami husz percig tartott mintanként, és
kiszdmoltam Tig/Tiner ardnyt. EbbSl még nem tudtam meghatdrozni az

6lomkoncentraciot, mert az aranyossagi tényez6t nem ismertem.

Késziteni kellett egy kalibracids egyenest, amelyre az el6bbi értéket illesztve
leolvashatom a keresett koncentraciot. Ehhez egy ismert 6lomkoncentracidji
foldmintéat haszndltam. Ennek a koncentraci6ja 730 pg/g volt. Ezt a foldet szintén

széritottam a fentiek szerint és kiilonb6z6 mennyiségli Kl-ot adtam az egyes
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pasztilldkhoz. Majd hidsz percig mértem Oket. Ezek utdn a Camcopr-nevii
szamitégépes programmal kiszdmoltam a szdmomra fontos két csics alatti
teriiletet. Az Lg teriilet szdmoldsdval nem volt semmi nehézségem mert nem
taldltam zavar6 csucsot a kozelében. Az inelasztikus cstcs alatti teriiletet azonban
sokkal nehezebb volt meghatarozni hiszen a kovetkezd inelasztikus cstics jobbrdl

nagyon raiilt. A 12. 4bréan lathaté egy felvett spektrum az egyes elemek

feltiintetésével.
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12. abra

Ezen az abran csak azokat az elemeket tiintettem fel melyeket els6 ranézésre
lehet latni. Ka a Kq roviditése Kb a Kg-€, La az Ly-€, Lb az Lg-€, és Lg az Ly-€.
Igy lehet értelmezni a grafikont, ahol ldtszanak az egyes elemek K, L
dtmenetekhez tartozé gerjesztési energidk. Erdemes jobban szemiigyre venni a
grafikon jobb szélét. Egymast kovetik az inelasztikus és elasztikus csucsok. A Te

125

csucsok a forrasra jellemz&ek, hiszen a “"I-bdl elektronbefogassal 15T plusz egy

neutriné lesz. Erdekes még a I Kg és a Te Kpg csicsait megvizsgalni.
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Megfigyelhetd a I Kg és a Te Kg vonalainak finom felhasaddsa. A piros * nem
takar mast, mint a I Kg;3 és a Te Kg, csticsokat. A I csticsok a hozzdadott KI-bél
jonnek. A I Kq csicsa beleolvad a Te Kg inelasztikus csicsba. A Te Kg
vonalainak finom felhasaddsiat nem tudjuk megfigyelni, mert til kozel vannak

egyméshoz az egyes energidk. Egy kis tabldzatban foglaltam Ossze az ide tartoz6

adatokat.

Elem Kgi vonal | Kg, vonal | Kg3 vonal
energidja (keV) energidja (kev) energidja (keV)

I 32,2947 33,042 32,2394

Te 30,9957 31,7004 30,9443

A I K vonalait csak a 35 keV-es y fotonok tudjdk gerjeszteni, melyek részardnya
elég kicsi. Igaz, hogy a I K vonalai is gerjeszthetik az 6lom L vonalait de ez nem
szamottevd. Az ebbdl adodo eltérés kevesebb, mint 2%. Szerencsére én Te Ky
elasztikus csucsahoz tartozo inelasztikus csucs alatti teriilettel dolgoztam, mivel a
mintdban nem volt Te igy nem adott plusz jarulékot a cstics alatti teriilethez. Ez
alatt a csucs (25,2 KeV) alatti teriiletet sokkal koriiltekintébben kellett kiszamolni.
Meghataroztam a Camcopr-nevii program segitségével az illesztett Gauss-gorbe
szigmdjat és kozepét majd a csucstdl balra leszdmoltam hdrom szigmanyi
csatorndt €s ezek beiitéseit Osszegeztem. JOl l14that6 , hogy erre a csucsra balrdl
nem iil rd semmi, ezért mertem igy szdmolni. Majd ezt a szdimot megszoroztam
kettével €s ezt tekinttettem a csucs alatti teriiletnek. De nézziik a spektrum egy

pontosabb felbontasat 13. dbra
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13. abra

Itt mér ki tudtam mutatni més elemeket is, amelyek kisebb koncentrdcidéban
voltak jelen az etalonnak hasznalt foldben. Amire még felhivnam a figyelmet az a
réz jelenléte a spektrumban. Végeztem egy minta nélkiilli mérést a hattér képe
miatt, €s ott is lathatd volt a réz 14. dbra. Ez arra vezethet§ vissza, hogy a

mintatartd rézbdl van.
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14. abra.
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6.4 Az eredmények

A kovetkez6 tdblazatban foglaltam Ossze a kalibracids egyenes illesztési

pontjainak az adatait

Keverési | Koncentraci6 Tig |Tip Tinel Tip/Tinel Tig /Tinel
arény (Hg/g) hibéja 107 hibdja
fold:KI 107
(g:2)

1:3 182,5 632 | 35 212244 | 298 16

6:7 336 1691 | 91 340740 | 496 22

8:5 449 3009 | 110 440128 | 683 24

2:1 486 3208 | 109 448052 | 715 25

3:1 547 4700 | 127 566776 | 829 22

4:1 584 4571 | 120 511988 892 24

A 15. Abra mutatja az illesztett kalibraciés egyenest. Az illesztést dgy végeztem,
hogy az egyenes dtmenjen az origén. Hiszen ha nincs 6lom a mintdban, akkor Ty g
nulla értéket ad. Ennek ellenére az eltérés minimalisnak mutatkozott (R =
0,999598, R = 1 ha tokéletes egyenesrdl van szd). A 182,5 ug/g koncentricidju
mintdt két 6ran keresztiil kellett mérni hogy értékelni tudjuk, majd leosztottam
hattal az eredményeket. Nem kovettem el hibét hiszen a beiitések szdma az idével

egyenesen aranyos.
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15. abra

Ezek utin lemértem a négy ismeretlen mintat ugyanolyan feltételek mellett,
mint a kalibraciés pontokat (geometria, mérési id6). A kovetkezd tablazatba

foglaltam Ossze a mintdk adatait.

Szarmazasi Keverési ardny | Tyg Tig Tinet Tig /Tinet | Tig /Tinel
hely fold:KI  gg hibdja 107 hibdja
Muzeum krt. 20:3 2072|136 801908 |258,3 18
Széchenyi 20:3 551 104 663914 (82,9 15
fiirdd

Hosok tere | 20:3 742 144 738088 |100,5 20
belsd udvar

Bajza utca 20:3 2728 | 117 753600 |361,9 18

Innen még vissza kell majd szdmolnunk az 6lom koncentricidjat a tiszta

szennyezetlen mintdkra. A kovetkez$ tdblazatban a kevert mintak és a tiszta
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mintdk koncentrdcidit tiintetem fel. A szdmolds nem bonyolult. A Typg/TineL
aranyokat illesztem a kalibricidés egyenesre és leolvasom a hozzdjuk tartozé
koncentraciét. Ezt a szdmot osztom hisszal, majd szorzom huszonhdrommal. Igy

megkapom a keresett 6lomkoncentraciokat az egyes foldekben.

Foldmintak | Fold+KI (20:3 g/g) | Fold koncentracidja | Fold koncentracid
koncentricidja (Mg/g) hibdja (pg/g)
(Mg/g)

Mizeum |170,9 196.6 17

krt.

Széchenyi |54,8 63,1 13

fiird

H3sok tere | 66,5 76,5 18

belsd udvar

Bajza utca |239,5 275,4 19

Az el6bbiekben mért kiillonb6zé koncentraciok jelzik az egyes mintavételi
helyek elhelyezkedését. A legnagyobb koncentraciot a Bajza utca és az Andrdssy
ut keresztez6désénél kozvetlen az at melldl vett foldben mértem. A Muizeum krt.-1
mintdt a muzeum udvardbdl az uthoz kozel vettem. A Széchenyi fiird6i minta
eléggé parkos helyr6l szarmazik. A negyedik mintat egy belsd udvarrdl szereztem
be, ami Hosok terérdl nyilik. A mintavételi helyekbdl jol latszik, hogy a fold fels6
rétegeiben 1évd Olomtartalom nagy része az autok kipufogdgdzdbol szarmazik.
Erdekes lenne megmérni ugyanezen helyeken az Slomkoncentricidkat tiz év

mulva, mivel az 6lomtartalmu benzineket 1999 4prilisatol kivonjak a forgalombdl.
Ha visszalapozunk az addiciés mdédszerrel valo méréshez, lathatjuk a Mizeum

krt. koncentracigjat, ami nem sokkal kiilonbozik a Compton-normalizacids

mérést6l. S6t hibdkon beliill a koncentraciok Osszeérnek. Ezzel igazolhatjuk a
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mérési eljards helyességét és az elméletét. Engem még ez sem hagyott nyugodni,
igy a Muzeum krt.-i mintat megvizsgaltattam ICP-vel.
Induktiv csatoldsii plazma atomemisszios spektrometria (ICP).

Az induktiv csatoldsu plazma (ICP) az atomemisszids spektroszkdpia legnagyobb
analitikai teljesit6képességgel rendelkezd sugdrforrdsa, amely lehetévé teszi
mintegy 70 elem egyidejii meghatdrozasat. A sugarforrds hiarom kiilonb6z6
atmérdjd, egymdasban koaxidlisan elhelyezett kvarccsébdl és egy kiilsé indukcids
tekercsbdl all. Ha a tekercsen radidfrekvencias aramot bocsatunk keresztiil, akkor
a tekercs koriil elektromdgneses tér alakul ki, amely a toltéssel bird részecskéket
felgyorsitja. A plazma létrehozdsahoz argont dramoltatunk a kvarccsovekben, és
szikrakisiilésekkel elektronokat hozunk létre a plazmdaban. Az elektronok az
elektromégneses tér hatdsara felgyorsulva tovabbi ionizaciét hoznak Ilétre, s a
plazma Onfenntartéva valik. Az emittélt spektrum elsddlegesen ionvonalakbdl 4ll.
Az analitikai vizsgélatokhoz porlasztérendszerek segitségével az oldatokbdl
aeroszolt éllitanak el6. Az ICP sugarforras egyik kiilonleges tulajdonsdga, hogy
Onabszorpcié mentes. Az aeroszol csatorndban felfele araml6 cseppek eljutnak az
atomi ionizacidig, de szamolnunk kell az atomok gerjesztésével, ionizdcidjaval,
s6t az 1onok gerjesztésével is. Az atomok és ionok gerjesztése, azaz az
alapdllapotban 1év6 vegyértékelektronok valamely magasabb energiadllapotba
juttatdsa elsédlegesen gyors elektronokkal valé {itkdzési folyamatok révén valdsul
meg. A gerjesztett elektronok visszajutnak az alapéllapotba vagy egy kozbiilsd
energiaszintre €s az adott elemre jellemzd, kvantdlt energiadtmeneteknek (AE =
hp) megfelelé frekvencidju fotonok emittdlédnak. Ezen fotonok optikai raccsal
végzett hullamhossz szerinti felbontdsat kovetéen mérjiik az adott frekvencianal,
illetve hulldmhosszndl detektdlhatd fotonok mennyiségét. A hullimhossz az
elemek minGségérdl, mig a mért fényintenzitisok az elemek koncentraciéirdl
adnak informéciét.

Ezen az elven mitikodé miszerrel végzett mérés utin a Muzeum krt.-i

foldminta 6lomkoncentracidja 198618ug/g. Ezekutin nyugodtan mondhatom,
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hogy a Compton-normalizicids eljards helyes, hiszen hiaromféle méréssel kozel

azonos eredményeket kaptam.
A Compton-normalizécids eljards tobb szempontbdl is elonyos:

1, Csak egy darab pasztillat kell késziteni az ismeretlen mintabdl, szemben az
addiciés médszerrel.

2, A mérdberendezés joval olcsébb, mint az ICP sugarforrassal miikodd miiszer.

3, Ismeretlen foldmintdk o6lomkoncentracidjanak a meghatdrozasa rendkiviil
gyors.

4, Nagyon keveset kell szdmolni, hogy eredményt kapjunk. Nem kell

konstansokat kiszamolni.

A foldmintdkat minden egyes helyszinen gesztenyefa al6l vettem.
Megvizsgaltam a falevelek oOlomtartalmat is, de nem tudtam benniik 6lmot
kimutatni ezzel a mddszerrel. Kivancsisagb6l ICP-vel megmérettem a benniik
1év6 Slomkoncentraciét. Az eredmény nem volt meglepd, a bevezetSben irtak
alapjan, hogy lényegesen kevesebb 6lmot tartalmazott mint a fold.

Meg kell, hogy jegyezzem ez az eljaras csak akkor alkalmazhat6 ha az 6lom
szennyez$ elemként van jelen nem pedig a minta nagykoncentricidju

alkotéeleme. Természetesen a koncentracié meghatarozasnak alsé korlatja is van,

mint azt a levelek esetében lattuk.
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Osszefoglalis

1 Kidolgoztunk egy Compton-normalizdcién alapuld 6lomkoncentracid
meghatdrozdsi mdoddszert. Mintakészités, mérési €és kiértékelési eljarasokat
fejlesztettiink a jovendd laboratériumi gyakorlatokra kornyezet szakosok és fizika

tanar szakosok szamara.

2 Egy budapesti foldmintdkat tartalmazé teszt sorozatot végigmértiink és 63- 275

Mg/g koncentracio értékeket taldltunk.

3 Az egyik talajminta 6lomkoncentracidjat két elvileg kiilonb6z6 moddszerrel
ellendrzésképpen szintén megmértiink. Az egyik az addiciés a maéasik az ICP
modszer, és az eredmény 10% eltérésen belill megegyezett az U moddszer

eredményével. Ezzel a kisérlettel ellendriztiik a modszeriink helyességét.

4 A talajmintdkhoz kapcsol6do levélmintdkat nem tudtuk RFA-sel meghatirozni a
kis Pb tartalom miatt. Ezeket ICP eljarassal vizsgéltuk. A négyb6l harom
levélmintdban az ICP mddszer sem taldlt Pb-ot. A negyedik levélminta 20 pg/g

O0lmot tartalmazott, ez volt az amelyik mellett a talaj 6lomkoncentricidja 275,4

Hg/g volt.
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