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A mérés célja

A mérés soran ismeretlen mintak anyagosszetételét kivantuk meghatarozni egy roncso-
lasmentes anyagvizsgalati modszer, a rontgenfluoreszcencia-analizis (tovabbiakban rfa)
segitségével. A mérés soran meghatarozzuk a méréberendezés felbontoképességét, illetve
igazoljuk Moseley torvényét, amely szerint a sugarzés energiajanak négyzete aranyos a
rendszammal. Falevélminta imeretlen 6lomtartalmét is meghatarozzuk a kapott adatok-
bol.

A mérés hattere

A modszer 1ényege, hogy kis energidju -, vagy rontgensugarzassal kilokjiik az atomok egy
bels6 elektronjat. Mivel ennek az elektronnak a helyén lyuk keletkezik, ezért egy magasabb
energiaszinten leve elektron keriil a helyére, mikézben az Atmenetnek megfelel§ energiaju
foton sugarzodik ki. Ennek a sugarzésnak az energiaja az atomokra jellemzd, neve karak-
terisztikus rontgensugarzas. A kisugarzott fotonok frekvenciajanak detektalasaval tehat
meghatarozhatok a mintakban el6fordul6 elemek.

Az energiaspektrumban lev§ intenzitasviszonyok alapjan megbecsiilheté a mintaban
lev6é anyagok koncentracidviszonya is, azonban ilyenkor figyelembe kell venniink néhany
mas hatast is. A gerjesztés kozben bizonyos valdszintiséggel fellép az un. Auger-effektus
is, amelynek lényege, hogy az elektrondtmenet energiakiilonbsége nem egy rontgenfoton
energidjaban sugarzodik ki, hanem atadodik egy kiilsé héjon levs elektronnak, amely igy
kilokGdik az atombol. Mésrészt a gerjesztG sugarzas fotoeffektussal is kilokhet elektronokat
az atombol, ilyenkor sem keletkezik rontgenfoton (mindkét effektus a rendszammal ng).

Rontja a mérés pontossagat az in. méatrixhatés is: az adott koncentraci6 esetén mérhe-
t6 intenzitas fiigg a mintat alkoto tobbi elem mennyiségétdl és rendszamétol, emiatt sem
lesz linearis az intenzitas—koncentracio osszefiiggés. Felléphet még az tin. belsé gerjesztési
effektus, amelyben a magasabb rendszami atomok édltal kibocsatott karakterisztikus ront-
gensugérzas gerjeszti az alacsonyabb rendszami atomokat: ez bizonyos csicsok "hamis"
intenzitasnovekedéséhez vezethet (ez nagy atomszamkonentraciok esetén jelentss). Ezen
zavard hatésok koziil az els6 harmat nagyban csokkenti, ha relativ méréseket végziink:
ismert Osszetételdd mintat hasonlitunk Gssze a mérendével, igy pontosabban hatarozhato
meg a koncentrécio.

A mérési osszeallitas

A mérést egy XRF experimenter’s kit tipust miiszerrel végeztiik, ami megvizsgalja a
rahelyezett mintat a rontgenfluoreszcencia segisgégvel, és egy szamitogép felé tovabbitja
a mért energiaspektrumot. A miszer jelzése exp-1 volt.

Az aktudlis mintat rahelyeztiik egy vékony mylar foliara a sugarforras kozepe folé, igy
a rontgengenerator minden iranybol egyenletesen sugarozza be a mintat. A rontgencsd
beallitasa 35 kV gyorsitofesziiltség és 10 uA dram volt.

Kozvetleniil a minta alatt helyezkedik el az SDD (Silicon Drift Detector) félvezets
detektor. Itt a karakterisztikus rontgenfotonnal két folyamat jatszodhat le: a valdszintibb,
hogy fotoeffektussal detektalodnak, de lehet, hogy Compton-effektussal. A detektorban a
detektalt foton energidjaval aranyos szamu elektron-lyuk par keltédik, ezt tudja mérni a
miiszer. (A két effektussal detektalt energia szerencsére jol elkiilonithetd.) A mért energiat



amplitudo analizatorral (azaz egy analog-digital konverterrel) egy 1 és 1024 kozotti egész
szammé konvertaljuk, ezeket hivjuk mérési csatorndknak és feljegyezziik, hogy melyik
mérési csatorndn mennyi beiitést tapasztaltunk.

A szamitogépes szoftver a kapott eredményeket .mca kiterjeszésii fajlokba menti, ami-
nek szerkezete a kovetkezG: az els6 néhany sorban leira az adott mérés konkrét paraméte-
reit (mérés idGtartama, datuma, stb. .. ), majd ezt koveti 1024 sorban, mindegyikben egy
egész szam, ami az adott csatoran érzékelt beiitésszamot jelenti, és végiil a fajl végén a
miiszer bedllitasai. Ez utobbi az 6sszes mérésiink soran ugyanaz volt, ezek az alabbiak:
RESC=7; Reset Configuration
CLCK=80; 20MHz/80MHz
TPEA=9.600; Peaking Time
GAIF=0.9364; Fine Gain
GAIN=41.571; Total Gain (Analog * Fine)

RESL=204; Detector Reset Lockout
TFLA=0.200; Flat Top

TPFA=100; Fast Channel Peaking Time
PURE=ON; PUR Interval On/Off
RTDE=OFF; RTD On/Off
MCAS=NORM; MCA Source
MCAC=1024; MCA/MCS Channels
SOFF=0FF; Set Spectrum Offset
AINP=POS; Analog Input Pos/Neg
INOF=DEF; Input Offset

GATA=18; Analog Gain Index
CUSP—0; Non-Trapezoidal Shaping
PDMD=NORM; Peak Detect Mode (Min/Max)
THSL=0.976; Slow Threshold
TLLD=OFF; LLD Threshold
THFA—41.43; Fast Threshold
DACO=SHAPED; DAC Output
DACF=50; DAC Offset

RTDS=0.0; RTD Sensitivity
RTDT=0.00; RTD Threshold
BLRM=1; BLR Mode

BLRD—3; BLR Down Correction
BLRU=0; BLR Up Correction
GATE=O0OFF; Gate Control
AUO1=SCAS8; AUX OUT Selection
PRET=600.0; Preset Time
PRER—OFF; Preset Real Time
PREC=O0OFF; Preset Counts

PRCL—1; Preset Counts Low Threshold
PRCH=8191; Preset Counts High Threshold
HVSE=-110; HV Set

TECS=220; TEC Set

PAPS=ON; Preamp 8.5/5 (N/A)
SCOE—FA; Scope Trigger Edge
SCOT=12; Scope Trigger Position



SCOG=1; Digital Scope Gain

MCSL=1; MCS Low Threshold
MCSH=8191; MCS High Threshold
MCST=0.01; MCS Timebase

AUO2=ICR; AUX OUT?2 Selection
TPMO=OFF; Test Pulser On/Off
GPED=RI; G.P. Counter Edge
GPIN=AUXI1; G.P. Counter Input
GPME=O0ON; G.P. Counter Uses MCA EN?
GPGA=0N; G.P. Counter Uses GATE?
GPMC=O0N; G.P. Counter Cleared With MCA Counters?
MCAE=OFF; MCA/MCS Enable
BOOT=O0ON; Turn Supplies On/Off At Power Up
Device Type: DP5

Serial Number: 15519

Firmware: 6.09 Build: 4

FPGA: 6.15

Fast Count: 110137

Slow Count: 112542

GP Count: 0

Accumulation Time: 600.000000

Real Time: 600.293000

Dead Time:

HV Volt: -111V

TEC Temp: 220K

Board Temp: 38°C

Vizsgalt mintak

A meérés soran a kovetkezé mintakat hasznaltuk:

e Klibraciohoz: 3cm hosszi, 1,5cm széles, 0,2 mm vastag téglalap alakia rézlemez, és
egy 2cm hosszi, 0,5cm széles 6ncsepp.

e 5cm hosszi, 2,3cm széles, 1 mm vastag téglalap alakid, tobb anyagot tartalmazo
minta (innentdl kevert minta)

e t-vel jelolt (tiszta) falevél minta, 1 cm atmérGji, 3 mm vastagsigu tabletta formaja-
ban

e p-vel jelolt (piszkos) falevél minta, az el6z6hoz hasonlo alakban

e egy 2cm atmérdja aranygytri

Kalibracio

Ahogy fent leirtuk, a mérés soran azt kapjuk, hogy melyik mérési csatornan mennyi be-
iitést tapasztaltunk. Ahhoz, hogy az energidkra kovetkeztetni tudjunk, meg kell feleltet-
niink a mérési csatorndknak egy-egy energiat. Ennek érdekében ismert anyagokbol allo
mintat vizsgalunk. Az alabbi tablazatban lathatok egy bronzbol (réz—on 6tvozet) késziilt
mintara kapott értékek: a kalibraciot a réz és az 6n K, vonalaihoz tartoz6 pontokra



illesztett egyenes adja meg. A réz esetén a 261-es csatornaszamhoz tartoz6 K, vonal
energidja 8047 eV, mig az 6nnal n = 820-as csatornaszamhoz 25270 eV tartozik, azaz
E = (30.81-n+ 5.49) eV.

csatorna | =+ o | terilet | + | FE [eV] + ster | £ | atmenet
261.71 | 0.054 | 1.99 | 2702 | 57 | 8068.96 | 1.66 | 2719 | 75| Cu K,
289.65 | 0.153 | 2.01 429 26 | 8929.68 | 4.71 | 448 | 31 | Cu Ky
818.06 | 0.116 | 5.24 | 4269 | 74 | 25210.25 | 3.57 | 4384 | 97 | Sn K,
924.2 0.329 | 3.93 540 39 | 28480.5 | 10.14 | 601 | 42 | Sn Kpg

1. tablazat. Bronz minta

A vonalak azonositasanak modszere, kiértékel6program

A sugarzasi atmenetek koziil azok a legintenzivebbek, tehat azokat tudjuk jo eséllyel
detektalni, amelyek az an. K,, Kg, L., Lg és L, atmenetek. K-atmenettel az n > 1
fokvantumszamu palyarol az n = 1-re, L atmenettel az n > 2 f6kvantumszamu palyakrol
az n = 2-re valé atmenetet jeloljiik, o, 5 , v stbh. azt jelolik, hogy a fékvantumszamok
kiilonbsége 1, 2, 3 stb.

Az adatsorbodl a csiicsokat szamitogép segitségével valasztottuk ki, az adatokat a prog-
ram .PEA kiterjesztésti fajlokba mentette. A vazlatos miikodés a kovetkezd volt: meg
adtuk, hogy a program torolje a korabbi adatokat (ezt egy 1-es lenyomaséaval tettiik meg),
majd egy masik 1-es leiitésével megadtuk, hogy a kiértékelni kivant tartomanyon min-
den csicsot ugyanolyan nagy szorasunak tekintsen. Ezek utédn a keresendé Gauss-gorbék
varhato féelértékszélességek a felét (ezt 3-nak allitottuk be), és azt, hogy akkor érzékeljen
csiucsnak egy adatot, ha az adatsor masodik derivaltja legalabb 10-zel eltér.

A program ezek utan fogja a megadott szorasi gorbét, végigmegy az adatsoron, és ahol
tudja, railleszti azt, megadva a cstics magassagat, félértékszélességét és a csatornaszamot.
Ezek utan egyesével még tovabb lehet optimalizalni az illesztést a csticsokra, mikdzben
a csucsok alatti teriiletet is kiszdmolja. Minden adatsor kiértékelése el6tt megadtuk a
kalibracios egyenes adatait, igy lehet a csatornaértékeket energiaértékekre valtani. Az
elemek azonositasit segitette, hogy adott elem K, dtmenetéhez joval magasabb cstics
tartozott, mint a Kz atmenethez, és az ezeknél még alacsonyabb (de néha kiilén megjelend)
L atmenetek magassaga is L, Lg, L, sorrendben csokkent.

A talalt vonalak azonositasa, diszkusszi6ja

Két minta esetén végeztiink mindségi analizist, a kevert minta esetében, valamint az arany-
gyiirii esetében. Az egyes mérések grafikonjai az 1. és a 2. abrakon, a program segitségével
meghatarozott csicsok pedig a 2. és a 3. tadblazatokban lathato.
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1. Abra. A kevert mintdn mért energiaspektrum

csatorna | =+ o | teriilet | £ | E [eV] + ster | £ | Atmenet
176.51 | 0.023 | 1.71 | 17145 | 229 | 5443.9 0.7 | 17152 | 210 | Cr K,
193.28 | 0.05 | 2.02 | 4444 | 93 | 5960.58 | 1.53 | 4515 | 106 | Cr Kp
229.65 0.03 | 1.96 | 9751 | 122 | 7081.19 | 0.93 | 9914 | 149 | Fe Kj
243.3 | 0.053 | 2.01 | 6194 | 194 | 7501.76 | 1.62 | 6193 | 138 | Ni K,
267.61 | 0.665 | 8.86 | 4109 | 832 | 8250.75 | 20.47 | 5743 | 211 | Ni Kjp

2. tablazat. Csucsok a kevert minta vizsgalata esetén

csatorna | =+ o | terilet | £ | E [eV] + ster | £ | Atmenet
261.68 | 0.054 | 2.0 3058 | 66 | 8068.02 | 1.68 | 3072 | 82 | Cu K,
277.04 | 0.334 | 2.05 023 145 | 8541.07 | 10.3 | 529 80 | Zn K,

289.91 |0.224 | 2.19 | 499 58 | 8937.66 | 6.89 | 5H27 48 | Cu Kjg

315.75 | 0.029 | 2.37 | 12699 | 121 | 9733.95 | 0.89 | 12736 | 162 | Au L,

373.27 | 0.05 | 3.45 | 13602 | 163 | 11506.2 | 1.54 | 14067 | 181 | Au Lg

434.49 | 0.109 | 2.25 | 1369 52 | 13392.44 | 3.35 | 1401 | 64 | Au L,

71777 1 0.067 | 4.32 | 14720 | 218 | 22120.38 | 2.08 | 14846 | 196 | Ag K,

809.39 | 0.174 | 3.27 | 2095 | 92 | 24943.06 | 5.36 | 2180 | 106 | Ag Kz

3. tablazat. Csicsok a gytird vizsgalata esetén
A szoftver segitségével a kevert mintaban 5 cstcsot taldltunk, ezeket a 2. tablazat

tartalmazza. Az energiajuk alapjan bearonositottuk éket, mint a krom K, K dtmenete,
a vas Kg atmenete valamint a nikkel K, és Kz dtmenete.
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2. dbra. A gytiri esetén mért energiaspektrum

A gytirt, ugyan arany szint, de a 3. tablazat alapjan lathat6 modon méas anyagokat
is tartalmaz. A szoftverrel 8 csicsot sikeriilt azonositani, ezek energiai a réz, a cink, az
ezilist és az arany atmeneteinek az energidihoz hasonlo, igy ezek az anyagok talalhatok a
gytirtiben.

Félértékszélesség és felbontoképessék

Az adott csatornaszéamhoz tartozd beiitések szdma szor, ennek a szorasnak a nagysigat
kiszamolhatjuk példaul egy kivalasztott Gauss-gorbe félérték-szélességének a meghatéaro-
rasaval. A konvencio szerinte a miiszerek felbontoképességét a vas K, dtmenetéhez tartozo
csics pontossaganak felhasznalasaval hataroznak meg. Mivel mi a méréseink soran nem
talaltunk ilyen &tmenethez tartozo csticsot, ezért az ehhez kozeli energiaja krom K, atme-
netével szamolunk.A kevert mintaban 1évs krom K, atmenetéhez tartozo csicsra illesztett
Gauss-gorbe szorasa a 2. tablazat szerint 1,71, csatornaszaimban mérve. Atszamolva ezt
energidba: o = 128 eV. A félérték-szélesség és a Gauss-gorbe szorasa kozotti Osszefiiggés:
d = 20v2In2 = 301eV. Mivel a mért cstics helye F = 5444 eV, ebbdl kiszamohato a

detektor felbontasa: § = % = 0,0554€V.

Falevélminta 6lomtartalma

A falevél 6lomtartalmanak meghatarozasahoz két mérést végeztiink. Egyet a "p"-jeld pisz-
kos falevélen, amelynek 6lomtartalméara kivancsiak voltunk, és egyet egy masikon, amely-
hez ismert tomegi (m = 250 ug) 6lmot adtunk. Az elgbbi mérés 10 Percig, az utébbi 1
percig tartott. A mért spektrumok a 3. és a 4. dbrakon lathato. A kiértékelGprogram segit-
ségével meghataroztuk az 6lom L,illetve Lg vonalaihoz tartoz6 csicsok teriiletét mindkét
esetben. A kapott adatok a 4. és az 5. abran lathato.

Figyelembe véve azt, hogy a tiszta levéllel végzett mérés tizszer annyi ideig tartott,
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3. abra. A tiszta levél mért energiaspektrum

csatorna | =+ o | terilet | &+ | FE [eV] + | ster | & | Atmenet
342.87 | 0.106 | 2.33 | 1561 | 63 | 10569.53 | 3.26 | 1579 | 63 | Pb L,
410.21 | 0.114 | 2.4 1378 | 50 | 12644.21 | 3.51 | 1425 | 63 | Pb Lg

4. tablazat. A tiszta levél vizsgalata esetén talalt csicsok
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4. dbra. A piszkos levél esetén mért energiaspektrum

az ott kapott értékeket el kell osztani tizzel. Feltételezve, hogy a falevélben talédlhato
6lom egyenesen aranyos a sugarzas intenzitésaval, a keresett mennyiség az alabbi moédon



csatorna | =+ o | teriilet | + | E [eV] + | ster | + | Atmenet
342.95 | 0.059 | 2.43 | 4271 | 91 | 10572.01 | 1.82 | 4298 | 98 | Pb L,
410.33 | 0.064 | 2.58 | 4050 | 76 | 12648.05 | 1.98 | 4144 | 99 | Pb Lg

5. tablazat. A piszkos levél esetén mért energiaspektrum

kaphato:
Ipiszkos o Myiszta T Mpiszkos
Itiszta Miiszta
m
my = 7 P
b

I

2 2
Al Al - I
Ay = <1m2'1p>+<1m2' ;21’)
(7 -1 L (7 =1 :

Itt a mérés hibaja a kapott energiaspektrumban az 6lom adtmenetéhez tartozo cstcs terii-
letmérésének hibajabol szarmazik.
A fentiek alapjan levélben 1év6 6lomtartalom az L,-ra illetve Lg-ra vonatkozé mérés-
bél:
me L, = (9,5 £0,43) pg, myp, = (8,9+£0,44) ug

A Moseley-torvény

A Moseley-torvény szerint a karakterisztikus rontgenfotonok energiaja
Ex=A-(Z-B), (1)

“, e,

egyiitthato az effektiv rendszam és a valodi rendszam kiilénbségeként interpretalhato. Ez
utobbi azzal magyarazhato, hogy az elektronok elektromos tere kissé ledrnyékolja a mag
elektromos terét. Az egyenletet

VEx =VA-Z—-VAB
alakra lehet hozni. Igy a megfelels atmenetekhez tartozo fotonenergiak négyzetgyokeit a
rendszam fiiggvényében abrazolva azt varjuk, hogy a mérési pontokra egyenes illeszkedjen.
A K, és Kz atmenetek esetén all birtokunkban megfelel szami mérési adat, ezeket az 5.
és a a 6. abrak abrazoljak.
A pontokra egyenest illesztettiink, amibél az A és B paraméterek értékei a kovetkezdk:
K, esetén: A=10,7¢V B=1,52
Kz esetén: A=12,4¢V B=215
L, esetén: A=1,91eV B=7,64
Lg esetén: A=2098eV B=16,9

Ellenérzésképpen kiszémolhatjuk a réz atmeneteinek energidjat ugy, hogy a képletbe be-
helyettesitiink Z = 29-et. Az igy kapott energidk: K, : 8080 eV, Kz : 8939¢eV, L, : 871eV
és Lg : 436 V. Lathato, hogy a K, a K és az L, esetében a kapott értékek meglehetd-
sen kozel vannak a tablazat beliekhez, az Lg értéknél kapott viszonlag nagy eltérés pedig
azzal magyarazhato, hogy a viszgalatunk soran csak két elemnél mértiink Lz dtmenetet,
igy az egyenesillesztésnek kevés paramétere volt.
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5. dbra. A K, dtmenetek energiajanak négyzetgyoke a rendszam fiiggvényében
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6. Abra. A Kj dtmenetek energidjanak négyzetgytke a rendszam fiiggvényében
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