Nagymiiszeres analitikai labor I.

Totalreflexids rontgenfluoreszcens spektrometria (KRF)
Gyakorlatvezet: Ovari Mihaly

I. EIméleti 6sszefoglalo

Az utdbbi évtizedben a totélreflexios rontgenfluoreszcens spekniamet
(tovabbiakban: TXRF) jeletisége nagymértékben megnodvekedett az elemanalizist tekintve.
Ez egy olyan multielemes moddszer, mely alkalmas mikro- é@mnagalizisre folyadék és
szilardfazist mintakbdl egyarant. Szamasnge kozll legfontosabbak a kis térfogatu illetve
tomedi mintaigény, a kimutatasi hatar jeléstcsokkenése mas technikakhoz képest, valamint
a mennyiségi meghatarozast sokszor megneéhetrixeffektus elhanyagolhat6 volta.

A TXRF spektrometria hasonléképpen eredményesen alkalmazhatétsikieilUleti,
valamint rétegezett mintak fellletkozeli rétegeinek vizsgddatdovabbi einye, hogy a
modszer roncsolasmentes, amit kilénésen a félbipaeban hasznalnak ki rétegek iségi
analizisére. A TXRF moddszer lebieé teszi igen kis tomeég mintak megbizhatd
elemdsszetétel-meghatarozasat ng és pg tartomanybavetkgerés szerves matrixban
egyarant. Ezért szamos tudomanyterileten, mint pl. a geolégialodgidban, anyag- és
kornyezettudomanyokban éppuagy, mint a gyogyszeriparban, toxikologiaBgészetben
hasznos informéaciokkal szolgalhat az ultramikro- és nyomanalizigeitiet

Torténeti attekintés

1895-benRontgenegy addig ismeretlen sugarzast fedezett fel, amit Riatgen-
sugaraknak neveztek el. Ezt kdse 1913-banMoseley felismerte a karakterisztikus
rontgensugarak hullamhossza ésoéet emittald elemek atomszama kodzotti 6sszefliggést,
ami a kvalitativ rontgenfluoreszcens analizis alapjat képezi. Az-&94évek kozepéit
kezdték gyartani az élshullamhossz-diszperziv rontgenspektrométereket. A klasszikus XRF
azonban nem alkalmas nyomanalizisre, rdadasul a matrixeffekistematikus hibakhoz
vezethet. Bizonyos mintaiészitési Iépésekkel ki lehet ugyan kiszobdlni ezeket a hibakat,
pl. matrixhigitasi eljarasokkal, vékony mintaréteg kialakitAsawagy matematikai
korrekciok segitségével, a megoldast azonban egy 0 optikai atonosaékipiai modszer
jelentette, mely sok szempontbdl felilmulta a hagyoméanyos réntgenfluoresaterikéde

A totélreflexié jelenségéComptonmér 1923-ban felfedezte. Azt tapasztalta, hogy
sima fellleten egy bizonyos értékné&l0(1°) kisebb sz6g alatt begessugarzas esetén a
reflektivitas nagymértékben meggnEzen ismeretek alapjan fejlesztették ki a totélreflexios
rontgenfluoreszcens spektrometriai modszert, Mel®71-benYonedaésHoriuchi szamolt
be. Mddszertuknél a primer, gerjgszbntgensugarzast surlédo beeséssellf) bocséatottak
egy polirozott felulgt kvarclapra vékony rétegberlum) felvitt mintara (1. abra). Ez a
kisérleti elrendezés azzal admtyel jart, hogy a minta vékony rétegének koszdidreta
matrixeffektus gyakorlatilag elhanyagolhatéova valt, ugyanakkor &tamatomjainak
gerjesztésében mind az @lteges, mind pedig a reflektalt rontgenfotonok is részt vettek.
Tovabbi ebnyt jelent, hogy a ,felesleges”, a mintaval kdlcsdnhatasba nentt Ippmer
rontgenfotonok nem jutnak a detektorba, igy a jel/hattér aramtgsén megh a klasszikus
elrendezés XRF berendezésekhez viszonyitva.
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1. 4bra. A totalreflexiés rontgenfluoreszcens spekbméter sematikus felépitése

Rontgensugarak &hllitasa és jellemiik

A rontgensugarzas egy elektromagneses sugarzas, melynekhogkz-tartomanya
0.01-10nm. Jellemezhetrészben részecske-, részben pedig hullamtermészettel. Részecs
természetét igazolja, hogy az energia kvantalt formaban, fotonok szdiitodik. Hullam-
természetéll pedig az kdvetkezik, hogy a réntgensugarak hulldmok forméajaban terjednek. A
hullamok v frekvenciaval kdvetik egymast, a kdztik déavolsag pedig a hullamhossh.(A
rontgenfotonok energidjkeV tartomanyba esik (0.1-100keV). Az energia és hulldmhossz,
valamint a frekvencia k6zott érvényes az alabbi 6sszefliggés:

hc
E=hyv=— 1
/] (1)

aholh a Planck-allandé; pedig a fénysebesséduré. 135108 keVis; c=2.997%10° m/s).

Rontgenfotonok gyors elektronok fékezésekor keletkeznek. Sugarzdtitadara
rontgencsoveket hasznalnak. 1913-b&ovolidge készitette el az dis izzokatddos
rontgencsovet, mely felvaltotta az addig hasznalatos gafitdisEs/eket. Ez egy evakualt
féem-Uveg henger, melyben az izz6 katdéd egy W-spiral, mig az\eatadahilyen tiszta fém (ez
lehet Cr, Cu, Ag, Rh, Au, Mo, W, stbh). Az elektronok@bft katodszalbdl emittalodnak,
majd a nagyfeszultség hatasara felgyorsulva az andd iranyabagmakz Az andd
nagyenergidju elektronokkal valé bombazasa soran keletkeznek a rontgensugaekemely
keskeny, tébbnyire berilliumbdl készilt ablakon Iépnek ki a rontgedtsA feszlltség
altaldban 10-60 kV kozott valtoztathatd, az ardmestg pedig 10-50 mA (a teljesitmény tehéat
KW nagysagrendbe esik). A bendeteljesitménynek azonban csupan 0.1%-a alakul at
rontgensugarzassa, a tobbid hHformajdban disszipalddik, ami szikségessé teszi a
rontgencsovek viz aramoltatasaval tostémyamatos fitését.

A rontgensugaraknak ket ftipusa ismert, a karakterisztikus és a fékezési (vagy
folytonos) sugéarzas. Karakterisztikus rontgensugarzas keletkezir,akla a gerjesét
elektron hataséra egy elektron a Belg@jakrél eltavolitasra kerll, majd egy kiilkéjrol
potlédik. Az elektronhéjakon Iév elektronok diszkrét energiaval rendelkeznek, mely az
alabbi 6sszefliggéssel irhato le:

hRZ?
E,= T (2)
aholR a Rydberg-alland6 (R=3.220" s%), n a fskvantumszamZ pedig az elem rendszama.
A belss vakanciak betéltése egy kélséjon |éw elektronnal szamos mddon végbemehet, a

lehet'ségek szama mégsem korlatlan. Léteznek ugyanis un. kivaieszafglyok, melyek



megadjak, hogy mely elektronhéjak koz6tt megengedett az elektronat@engbra). A
kivalasztasi szabalyok az aldbbi pontokban foglalhatdk dssze:

® An>0 (: fokvantumszam)
@iy Al=#x1 (: mellékkvantumszéam)
@) Aj=x1vagyO [ bel$h kvantumszamj=I+s, ahols: spinkvantumszam)

Azokat az atmeneteket, melyek nem felelnek meg a kivalasgizialyoknak, tiltott
atmeneteknek hivjuk.

A fentiekl®l kovetkezik, hogy a H és He kivételével minden méas elemnek van
karakterisztikus rontgenvonala. Ezek kulonbaatenzitdssal jelennek meg a spektrumban
attol fugdhen, hogy mekkora a besugarzas energiaja, milyen a hordoz6 ddszeténilyen a
detektor hatékonysaga. A 40 keV-ig tetjedrtomanyban gyakorlatilag minden elemnek (a
H-t és a He-ot kivéve) megjelenik 2-10 intenziv vonala. dEbdz is kovetkezik -
0sszehasonlitva pl. egy UV-spektrummal -, hogy a réntgenspektrum kevesebb vonalbdl all.

A kis rendszamu elemek (Z<25) esetében toébbnyirexaldblett és kicsit nagyobb
energiandl a R vonalak jelennek meg. 25<Z<57 rendszamu elemeknél mar néhany L-vonalat
is talalunk a spektrumban (noveékenergia szerint rendreal. L3, Ly csoportok kdvetik
egymast). 57-nél nagyobb rendszamu elemek K-vonalait méar neifjukalebben az
energiatartomanyban, de az L-vonalak mellett megjelennek mi-eonalak is. Altalaban
azonban a legintenzivebb K vagy L csucsok alapjan torténik az analizis.
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2. 4bra. Elektronatmenetek a kilonbo# kvantumszdmu elektronhéjak kdzott

Moseley 1913-ban irta le azt az 6sszefliggést, ami kapcsolatot teremitterisatikus

rontgensugarak hulldamhossza és a sugarzast okozo6 elemek atomszama kozott:
E=k(Z-0))° (3)
aholE a foton energiajd; ésg pedig adott elem adott vonalara jelléndlandok.

A spektrumot alkoté karakterisztikus vonalak iritisa az elektronatmenetek
valosziriiségésl fligg. Ezek az intenzitasaranyok a legtobb eleatéden nagyon hasonlék,
mégpedig a K-vonalakra:d<: KB 0100 : 15, az L-vonalakra:oL: L3 : Ly 0100 : 70 : 10, az
M-vonalakra pedig M : M3 : My [J100 :50 : 4.



A rontgensugarak masik tipusa a fékezési (vagytdobs) sugarzas, mely akkor
keletkezik, ha a gerjeszelektronok energiaja egy, az adott andd anyagdlienjs kritikus
ertéknél kisebb. Az elektronok energiaja az aldisszefiggéssel irhato le:

E, = ; myv? =eU (4)
aholme az elektron témeger=9.11x10%° g), v az elektron sebessédea gyorsitdfesziiltség.

A rontgensugarak elhajlasa

Homogén kozegben a rontgensugarak a lathatd hubigsaktartomanybeli
sugarzashoz hasonldéan viselkednek és egyenes wondiérjednek. Ha azonban a
rontgensugarnyalab egy masik kozeg hatarfellletééez a beds rontgensugarak is
megtornek és megvaltozik eredeti iranyuk. A legt@setben ilyenkor két részre oszlik a
sugarnyalab: egy része visszdwbk, masik része pedig behatol az Uj kdzegbe és ott
fénytorést szenved. A 3. abranak megtadala kbvetke szabalyok érvényesek:

* A bee$, a visszavert és a megtort fénysugar egy sikbanaka mely meileges a

hatéarfelliletre.

« A beesési és visszave®si szog egyebl(ai=a; ).

A beesési és a torési szog kozott a Snell-torvéogmegfeleben az alabbi

0sszefliggés érvényes:

n, cosa, =N, cosa, (5)
aholn; ésn, az 1-es, illetve 2-es kdzeg vakuumra vonatkoztatutzollt torésmutatoja.

A 3.abra alapjan két esetet kulonboztethetlink rHegn>n; (a 2-es kbzeg optikailag
siriibb az 1-esnél), a rontgensugar a beesésilegashez torikq,>a1), mig a masik esetben,
ha n<n; (a fénysugar az optikailagirsibb kdzeghl 1ép a ritkabb kézegbe), a sugérnyalab a
beesési métegesdl torik (az<ay).

A térésmutatorf) egy komplex mennyiség, mely a kévetiklezppen definialhato:

n=1-0-ig (6)
ahol S képzetes részként a rontgensugarzas anyagbamtggténgilését, elnyelését, miga
valés részként, a rontgensugar eltéritésének aékétrfoglalja magaban. Rontgensugarak
esetében & kb. 10° nagysagrendbe esik, igy a térésmutaté valés rész valamivel
kisebb, mint 1, mig3 értéke ebben a hulldamhossz-tartomanyban még esnésebb, 18
nagysagrenil

a, ¥

3. abra. A bee#, megtort és visszavert fénysugar két kdzeg hatattdetén, a bal oldali 4branal a 2-es
kbzeg az optikailag firiibb (n,>n,), mig a jobb oldali 4branal az 1-es kézeg az optililag diriibb (n;>n,)



Rontgensugarak szamara barmely kézeg a vakuumtilkhitery kisebb 8risédi (n’<
nvac=1) és minden szilard anyag kisebbrisédi a levegnél (n” < n'ey =1). Ez azt
eredményezi, hogy a megtort sugarnyalab a hatéefedikjdhoz torik. Csokkentve a beesési
szoOget, egy bizonyos sztgnél az zérussa valik, vagyis a megtort sugar a felulépgien
surolja. Létezik tehat egy minimalis kritikus sz{g = o), ahol a visszavédés meég éppen
észlelhet. Az (5) egyenletnek megfetan a kritikus sz6g a kovetk@zppen hatarozhato
meg:

cosa, =n, (7)
Ha ezen kritikus sztgnél kisebb szdgben éri a siyg#ab a fellletet, megtort sugarat nem
észlellnk, a beéssugar teljes egészében visszéuds, de tovabbra is igaz, hogy a beesési és
visszavebdési szog egyebl llyenkor a felulet idedlis tukdrként viselkediEz a jelenség a
teljes visszavéidés (totalreflexid). Az ehhez tartozé kritikus szddfejezhet a
torésmutatonél bevezeteisegitségével is:

a, =20 (8)
N Z

0=—Lr p=) 9
o e,OA 9)

ahol Na az Avogadro-szamNa=6.022<10?® atom/mol),r. az elektron sugara.£2.81810"3
cm, p a diriiség (g/cm), Z a rendszdmA az atomtémeg (g/mol)] pedig a sugarzas
hullamhossza. (9)-et behelyettesitve (8)-ba:
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a,=— |—

E VA

ahol E keV-ban, p pedig g/cni egységben értetidahhoz, hogy a kritikus szdget fokban
kapjuk meg. A kritikus szdg értéke 10keV energfaponok esetén mintegy 0.1

(10)

A visszavefdési ténye¥ és a behatoldsi mélység

A teljes reflexiot két fontos paraméterrel jellethejik: avisszavefdési tényeivel
(R), ami elérheti akar a 100%-ot is a kritikus gr&igkisebb beesési sz6g esetében, valamint a
behatolasi mélységl, ami nm nagysagrentl A 4. abra a visszau&tesi tényed
szogfuggését mutatja harom kilonbtmyag fellletén, Mo & gerjeszé rontgensugarzas
esetében.
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4. dbra. Mo Ka gerjesztéssel éhllitott rontgensugarak harom kiilénb6z6 anyag felliletén (Si, Ni és Pt)
mért visszavebdési tényedje (R) a beesési szogif fliggvényében



A kritikus szdgnél kisebb beesési szdg eseténstegilexio torténik, mely szdgek értékét a
gorbék inflexidés pontja (szaggatott vonal) hataeomzeg. 1, vagy annal nagyobb beesési
szognél a visszawgési tényed kisebb, mint 0.1%, tehét gyakorlatilag elhanyagtih A
kritikus szoégnél hirtelen ugras figyelbbetneg, ennél kisebb sz6g alatt pedig a vissZalési
tényed elérheti a 100%-ot. A kritikus szdg nagysaga kémé@nt eltéf. Kevésbé
abszorbeald kdzegre, mint pl. a szilicium,Riazogfiiggése meredekebb lefutasu gorbével
irhato le, ezért is készitik a TXRF spektrométerhenintatartokat szilicium egykristalybal,
kvarcbol, vagy esetleg plexib

A behatolasi mélységerd)( azt a tavolsagot értjik, ahol a homogén kdzeghen
sugarzas intenzitdsa l/e-ed részére, vagyis a tkeszggrzas 37%-ara csokken le. Az 5. abra
a behatolasi mélység valtozasat mutatja a primgérgas beesési szogének fliggvényében az
elobb vizsgalt harom felllet esetében. 0l nagyobb beesési szog esetén a behatolasi
mélység linearisan novekszik a beesési szdggettékee0.1-1Qm nagysagrendbe esik. A
kritikus szognél a behatoldsi mélység hirtelen dkken, kilbénésen igaz ez a nem-
abszorbeald kozegekre (pl. Si). Ezen kritikus saidgt a behatolasi mélység néhany nm-es
konstans értékkel jellemezidetFontos szempont, hogy teljes reflexiéo csak tefjesik és
sima fellleten jatszodik le. Az abran a ferde sasmtj vonal jelenti egy durva felllet
sziliciumon mért behatolasi mélységet.

1mm

Behatolasi mélység
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5. abra. Harom kulénb6z anyag fellileti rétegében mért behatolasi mélységheesési szdg fliggvényében.
Gerjeszté sugarnyalab: Mo Ka (17.44 keV)

Megfigyelhet, hogy ebben az esetben nincs teljes reflexio, esds szoggel linearisan
valtozik a behatolasi mélység, még a kritikus satajt is. Mind a gorbék inflexios pontja
altal meghatarozott kritikus sz6g nagysaga, mirgigpa behatolasi mélység fiigg a gerjészt
sugarzas energiajatél. Novekiotonenergia hatdsara az inflexiés pont a kiseilgek felé
tolodik el, ugyanakkor nagyobb behatolasi mélys@getiményez normal reflexié esetében,
mig a teljes reflexiot jellendzérték konstans marad, amit az aldbbi 6sszefliggesli

d 03424 | A (11)
| 2p

ahol a $iriség ) g/cnt-ben valé megadasaval nm-ben kapjuk a minimalisatoidsi
mélységet, ami kdzegenként allando, tehét flggetlgerjest sugarzas energigjatol.



A fluoreszcens jel intenzitasa

A 6. abra Mo K1 gerjeszb sugarzas hatasara emittalt karakterisztikus fdtono
jelintenzitdsdnak szogfiiggését abrazolja mintattielikalamint mintat tartalmazo szilicium
fellileten. A teljes reflexi6 a hattérintenzitaks) (jelents csotkkenését, ugyanakkor a
vonalintenzitas I() megkétszerélését eredmeényezi. A héttérintenzitastosisban a
fellleten tortédi Rayleigh- és Compton-szorédas okozza. Nagysaganeggn aranyos a
kritikus szdg szinuszéaval:

I, Osina,x(1-R) (12)
aholR a visszavedidési tényeé. A kritikus szognél azl¢R) tag drasztikus cstkkenése miatt a
hattérintenzitads mintegy négy nagysagrenddel csoKkkeilicium, kvarc vagy plexi mintatarto
esetében a TXRF-nél mért hattérintenzitas hat daggaddel kisebb, mint a hagyomanyos
XRF technikanal. Ez eredményezi az igen alacsomytdtasi hatarokat.
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6. abra. A hattér- (O) és vonalintenzitas [J ) valtozasa a beesési szog fliggvényében

Intenzitas

Ha a hordoz6 fellletére mintat viszink fel, a rémgugarzas adt alkotd elemeket
gerjeszti, melyel, intenzitasu, karakterisztikus fluoreszcens fot@iokmittalnak. A minta
feluletének kelben “durvanak” kell lenni ahhoz, hogy a teljes reilene a minta feltletén,
hanem - a minta vékony rétegén keresztlilhaladvaningatarton torténjen. Az intenzitasra
felirhatd az alabbi (13) ardnyossag, ami alapjalatihatd, hogy a kritikus szodg alatt
megduplazodik a vonalintenzitas nagysaga:

I, 0@+R) (13)
Ezen két intenzitds-mennyiség a jel/zaj arany isteemiatt fontos, amely hanyados értéke a
kimutatasi képesség jellemzésére szolgal.

A TXRF spektrométerek altalanos felépitése

Primer forrasként vonalas fokusszal rendedkezagy teljesitmény rontgencsévek
hasznalhatdk, melyek lehetnek fix poziciéju vagsg&thatdé anddu csévek. (Megemliténd
hogy az 1980-as évek kozefiészinkrotronban eélllitott nyalabot is hasznalnak mar
sugarforrasként. Ezzel a gerjesztési mdéddal ugyaogarnyaldb intenzitasa 3-5-sz6rdse a
hagyomanyos réntgencsovekéhez képest, problémat wlszont az drsen korlatozott
hozzéaférheiseg.)



A rontgencsovekdl érkez polikromatikus sugarzas TXRF esetében nem hasatidalh
mivel a fékezési sugarzas mintan, valamint mintétartortée szorédasi folyamatai
kovetkeztében a hattérintenzitdas nagyon megnovekedannek kikliszobolésére a
rontgensugar Gtjaba @t helyeznek el, melynek célja, hogy a sugarnyalbbkek az anddra
jellemz karakterisztikus vonalaknak megfélanergiaju fotonokat engedije at, a tébbit pedig
nyelje el. Erre a legalkalmasabbak azok érédg melyek az andddal megegyefemhl
készllnek. Természetesen dirék vastagsaga is kiulénb&®zehet, azonban tbbbnyire csak
kétféle sarot alkalmazunk egy réntgenisdz, egy ,vastagot” illetve egy ,vékonyat”, attél
fuggoen, hogy milyen mértékben akarjuk csokkenteni @ésaé&s intenzitasat. A sugarnyalab
bizonyos energiaju sugarzasdnak kivalasztasardnmelkaak még etglleges reflektorként
kvarctikroket is, melyek an. felilvago illetve alago s#rok szerepét toltik be és bizonyos
energiatartomany alatt, illetve felett nem engedéaekdntgensugérzéast aisén. Felllvago
szir6 esetében példaul az adott szogben érkamarzas kis energiaju fotonjai teljesen
reflektalédnak a kvarctiikron, mig a nagy energféjonok elnyebdnek vagy szérodnak. A
(14) osszefuggésnek megféleh a beesési sz6g nagysdga meghatarozza, hogyaeasig
mely energiaju fotonjai érjék el a mintatartot.
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ahol Ec keV-ban, p g/cni-ben, a..: pedig fokokban érterid A megfeleb mennyiségeket
behelyettesitve kvarcra az alabbi 6sszefliggés képha
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Ez a hatas kulonbézanyagu és vastagsagu fémfolidirskkel még tovabb ndvelh&t A
primer rontgensugarzas spektralis eloszlasanaln ity@dszerrel tortén megvaltoztatasa
nyomanalitikai vizsgalatokhoz megfalelahol a legibb kdvetelmény a nagy intenzitas, mig
a sugarzas szogbeli divergenciaja és polikromatikadta csekély szerepet jatszik.
Fellletanalitikai vizsgalatokhoz azonban csak j@firdalt energigju, monokromatikus
rontgensugar a megfetelamelynek dlallitasara a tradicionalis kristaly-monokromataxtyy
kis és nagy @&tsédi anyagok (pl. szén és volfram) egymast kéveekonyrétegeid
kialakitott un. tobbrétdg (multilayen monokromatorokat alkalmaznak. Azoélebi kivald
felbontoképességgel, de mérsékelt reflektivitasaal, utdbbi pedig rendkivul j6 optikai
hatasfokkal, azonban viszonylag gyenge szelekss#bjellemezhét

A kvarctukron valé reflektalodast kovein a gerjesst sugarnyalab a mintatartéra,
mint masodik “tikroéfellletre” surlédd beeséssel érkezik. Erre a aghgy fellleti simasagu
kvarc, plexi, szénuveg vagy bornitrid lapokat hadzak. A mintatartoval szembendbib
kovetelmények kozll legfontosabb a magas refldi@syi hiszen a (12) 6sszefliggésnek
megfeleben, a hattérintenzitdd{R)-rel ardnyosan csokken. Fontos tovabbéa a kémiaikg
és szennyeéwlésekdl mentes felllet, a kdnriytisztithatésag e€s az alacsony ar.

A mintabdl kilé@d fluoreszcens fotonok detektalasara cseppfolyGegénnal kitott
Si(Li) félvezet detektort €és ehhez kapcsolt sokcsatornas anatizdkalmaznak. A detektort
a minta folott mintegy 1mm tavolsagban helyezik ibl,médon biztositva a fluoreszcens
fotonok lehed legnagyobb mérték szogszerinti befogasat. A mérések tobbnyire
szobalbmeérsékleten torténnek. Ha a letbd szarmazo Ar-csucsot el akarjuk tavolitani a
spektrumbol, ebben az esetben a mintakamrat nitreékell atdbliteni. Kis rendszamu
elemek meghatarozasahoz pedig vagy He-aramoltefisbiztositani, vagy vdkuumkamra
szlikséges.

(14)
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A mintaebkészités lépései és a standardizacio




A TXRF technika olyan mikroanalitikai médszer, igel kis mennyiség szilard-,
illetve oldatfazisi mintak vizsgalhatdk,6bbinél néhany mikrogramm, utébbinal néhany
mikroliter (5-5Qul) a mérhed mennyiség. Bizonyos mintddieszitési I1épéseket az egyeb
analitikai technikdkhoz hasonléan itt is el kellgeéni. Az analizalandé minta lehet
oldatfazisu, szuszpenzid, finom szemcsés vagy oBf&apotl, hogy vékony filmként a
mintatartora felviheét legyen. Szilard mintdk esetében el kell poritamiiatat, vagy fel kell
azt oldani. Ha nagy mennyiségben all rendelkezéslimkminta, a kis térfogatu, illetve
tomedi bemérés miatt egyik fontos kritérium a minta hoeragalasa, hogy a kis mintarészlet
megfeleben reprezentdlja az egész mintat. Ultranyom-asabzetében nem ritka, hogy a
mintat dusitani kell ahhoz, hogy az amugy is kisnygsédi mintdban €%, meghatérozni
kivant elemek elérjék a kimutatasi hatarhoz szigsédgennyiséget. Mintadészités soran
ennél a technikanal kilénbsen fontos, hogy nagyassagu vegyszerekkel, eszktzokkel, és
lehetiség szerint teljesen tiszta kdrtlmények kdzott olztgnk.

A megfeleben ebkészitett, oldatfazisi minta adott térfogatat péoetl visszik fel a
mintatartéra, amit ékoéleg, természetesen, megtisztitottunk. Geometridgintve a
8mnmx0.04mm rontgensugarnyaldb a 30mm atjiérmintatartd kozepére fokuszalva a
kritikus sz6g alatt éri a hordozo fellletét, ami @renti, hogy a mérerddmintat a mintatarté
kozepére kell felvinni. Ez elsorban oldatok szempontjabdl jelenthet gondot, hargatarto
felilete nem kellen hidroféb. Ezért minden egyes meérés alkalméyal s2ilikonoldatot
cseppentink a kvarclap kozepére, majd ezt kKéwvettorténhet a minta felvitele és -
oldatfazisi mintak esetében - annak beszéaritasa.szArazmaradék toémege pg-
nagysagrendl ahol a kialakult vékony rétegnek koszorleet a métrixeffektus gyakorlatilag
elhanyagolhat6. Ez indokolja, hogy a mennyiségi ma&liyozas egyszern, bel$ standard
addicionalasdval megvaldsithatd. A léelstandardként hasznalt elem kivalasztasa ugy
torténik, hogy felvesziink az adott mintardl egylkativ spektrumot, mely spektrum a mintat
alkot6 elemek karakterisztikus vonalaibdl all. Eapgn kivalaszthato egy olyan elem, amely
a kimutatasi hatarnal kisebb koncentraciéban véenja mintaban, és vonalai a spektrum
azon tartomanyaba esnek, ahol nem fed at mas etemalaval. A bel§ standardként
kivalasztott elemet ezek utan ismert mennyiségbmrngghoz adjuk vagy a mintééeszités
soran, vagy pedig standard nélkil ramérjuk a metdintatartora és a beszaritast kégata
szarazmaradékra rétegezzik ra az adott térfogatdasidoldatot.

Kvantitativ analizis

A mennyiségi kiértékelés az alabbi 6sszefliggégalaprténik:
x — &icis
Nis Sx

aholc a koncentracid\ a nett6 intenzitass a relativ érzékenységjelenti a meghatarozando
elemet,is pedig a bels standardet. A nettd intenzitas értékek adott elegntenzivebb
vonalara vonatkoznak. A csucs alatti terietki kell vonni a hattérintenzitast és ha van, a
szomszédos csucs atfedéseét is korrekcioba kellivéigy vizsgalt elem intenzitasa és
koncentracidja kozott linearis kapcsolat van, mebz aldbbi 6sszefliggés érvényes:

N, =B,c, (17)
A mért nettd intenzitds a koncentracié fluggvényélddnazolva tehat egy egyenest ad,
melynek meredekségét nevezzik abszolut érzékerslsé@®)y). Kiulonbdzd elemekre
kilonbd®d a kalibraciés egyenesek meredeksége. Egy kivakasetemre vonatkoztatott
abszolut érzékenységek hanyadosa jelenti a radatkenységety, mely fligg a gerjesztés
modjatél, az alkalmazott fesziltségta sZir6tél és a készilék egyes részeinek geometriai
elrendezését, de teljesen flggetlen a minta O6sszetételématrixatdl vagy a bemérés
nagysagatol. Eppen ezért ezen érzékenységek memtéstat elég csak a késziilék tizembe

C (16)



helyezését kovéen elvégezni, a kébbiekben pedig csak olyan javitasok utan, ahol
megvaltozhatnak az@b emlitett kbrialmények.

Kimutatasi hatar

A kimutatasi hatarok a IUPAC szabdlyai szerintAhaghatok meg. A minimalisan
kimutathaté mennyiségrgi,) az aldbbi 6sszefliggés alapjan szamolhaté:
rnmin - k %;tér (18)
ahol k faktort &ltaldban 3-nak veszik, a%awer a hattérérték szorasadB pedig a
meghatarozandé elem abszolut érzékenységét jelehti. spektrumbdl leolvashato
intenzitasokkal kifejezve tehat a minimalisan kiathaté tomegre az aldbbi formula
érvényes:

m
rnmin =3 N 2Nhéttér (19)
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7. abra. Kimutatasi hatarok az elemek rendszamanakiiggvényében. Az alkalmazott gerjesztési médok:
W-csb (fékezési sugarzas), 50kM{ ); Mo-csé (Ka), 50kV (O ); W-cs (La), 25kV (O ); A bal oldali harom
go6rbe esetén az elemek detektalasa K-vonaluk, migabb oldali harom gorbe esetében az L-vonaluk
szerint tortént.

Ahogy az abszolut érzékenyseégek is etdratemre valtoznak, ugy a kimutatasi hatar
is mas a kiulonbdzelemek esetébemjts ez fligg a gerjesztéshez alkalmazott rontgefcis.
A 7. abra gorbéi harom kulonb®zgerjesztési modban elériekimutatasi hatarokat
abrazolnak a rendszam fliiggvényében, mely értékekes standardoldatok beszaritas utan
felvett spektrumaik alapjan hataroztak meg. ¥ rendszu elemek mindegyike detektalhatd
vagy a K-, vagy pedig az L-vonalaik alapjan. Az&bl leolvashatd, hogy szinte minden
elem esetében valaszthaté olyan gerjesztési mad,aahelméleti kimutatasi hatar 1-10pg
kozé esik.

A 8. 4bra a kulonbdz atomspektroszkopiai modszerekkel eléshetlativ kimutatasi
hatarokat tartalmazza, mely abra adataibol kovétkémgy a multielemes technikak kozal
csak az ICP-MS modszer kinal azonos vagy kisebltiatasi hatarokat.
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8. abra. A kuldonb6z atomspektroszkdpiai médszerekkel elérhétrelativ kimutatasi hatarok ng/ml-ben
kifejezve

A TXRF mddszer felhasznalasi terlletei

A TXRF modszer felhasznalasi terllete két nagy osog bonthatd: kémiai analizisre
€s - roncsolasmentes technika lévén - fellletviatga Ez utObbi vizsgalatokhoz un.
forgathaté andd szukséges, amivel a beesési stiagtaghato. Mivel készilékink rogzitett
beesési szoggel itkbdtethed és kutatasi terlletiink a nyomanalizis kategorsdralhato,
ezért az aldbbiakban csupén azokat az - amugysda@ie- alkalmazasi tertleteket szeretném
bemutatni, ahol kdrnyezeti, bioldgiai vagy ipare@eti mintak vizsgalata végezléetl ezzel a
technikaval. A viszonylag Uj analitikai modszernskdmité TXRF méara mar rendkivil
elterjedt, koszonhétez annak, hogy kis mennyiségiintabdl, rovid id alatt, egyiddjleg
tobb, mintegy husz elem hatarozhatd6 meg nagy psagosl és alacsony kimutatasi
hatarokkal.

[I. Gyakorlat

A gyakorlaton a kovetkézkét készllék egyikét alkalmazzuk: egy Wobistrgusil
vagy egy Atomika EXTRA 1A TXRF-spektrométert, amekkel a laboratériumban
aktudlisan vizsgalat alatt allé6 mintak elemzéséeveik el.

A munka soran bemutatasra kerll a készllék Uzermjedése, az ismeretlen mintak
elemzése, valamint a kapott spektrumok és adatokékielése.

A jegyzokonyvnek tartalmaznia kell a modszer révid bemustatdkb. 1 oldal), a
készuléek nikddési paramétereit, a nyers adatokat és az azeklagzett szamitdsokat.
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