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I. Bevezetés

I. 1. A tarsadalmi és tudomanyos hattér.

A miszaki, mddszertani fejlesztdé munka kezdete 1980-ra nyulik vissza. A 80-90-es
évtizedben meghataroz6 volt, hogy a kutatas valamilyen hasznos tarsadalmi igényt elégitsen
ki, tekintettel arra, hogy sem a hazai ipar, sem pedig a tudomanyos kutatas nem bdvelkedett
anyagi javakban. Uj, nagy értékii berendezések beszerzése inkabb kivételnek, mint szabalynak
szamitott. Az MTA Miiszaki Fizikai Kutatéintézetének berendezései olyan feladatok
elvégzésével voltak leterhelve, amelyek kutatasara az iparban illetve ipari kutatointézetben
nem volt lehetéség. Ugyanakkor az intézetiinknek is érdeke volt az iparbdl szérmazd
feladatok elvallalasa és lehetd legjobb mindségii elvégzése, hiszen az intézet fenntarthatosaga
fliggdtt az igy szerzett bevételektol. A kutatd leleményességétdl fiiggott, hogy mily mddon
tud pétolni a be nem szerezhetd berendezést, és ha potolta, mily modon tudja ugy
tovabbfejleszteni, hogy kiilfoldi vetélytarsaval tudomanyos szempontbdl is versenyképes
maradjon. Ez a kettdsség jellemezte a 80-as €s 90-es évtizedet, és ez a kettdsség tiikrozodik a
disszertaciomban is.

Az elsO 1épésben olyan energiadiszperziv rontgenfluoreszcens spektrométer hidnyat kellett
p6tolni, amely bar kereskedelmi forgalomban kaphatd volt, mégsem volt redlis esélylink a
megvasarlasara. A kereskedelmi rontgenfluoreszcens spektrométer kb. egy nagysagrenddel
jobb detektalasi hatarokat biztositott volna, mint a laboratoriumunkban meglévd péaszazo
elektronmikroszkop és energiadiszperziv spektrométer (EDS) miiszerkombinécio.

A masodik Iépésben mar arra is gondolni lehetett, hogy ha miiszaki fejlesztések révén mar
nemcsak elektronsugaras mikroanalizist (elektron-gerjesztéssel indukalt rontgenemisszidt)
hanem rontgenfluoreszcens analizist (rOntgen-gerjesztéses rontgenemissziot) is tudunk
végezni, akkor érjiink el jobb detektaldsi hatarokat, mint amilyeneket kereskedelmi
berendezéssel el lehet érni, majd tegyiik a modszert lokalissa, mert a kereskedelmi berendezés
erre nem volt képes. A lokalitds kérdése nem elvont jelentdségli, hisz a tudomany
fejlodésének egyik ismérve, hogy minél kisebb tereprdl tudjunk értékelhetd informéaciot
szerezni.

A terveket szigoru peremfeltétel korlatozta: barmilyen fejlesztést ugy kellett végezni a
berendezéseken, hogy a mindennapi szolgaltatd tevékenységet ne zavarja. Az 1977-ben
beszerzett pasztazd elektronmikroszkopon (SEM) 1989-ig intenziv szolgéltatd tevékenység
folyt és ezen beliill mintegy Ot éven at napi két miiszakban végeztiink szolgaltatast. A
megbizasokat széles teriiletrdl kaptuk, f6 megrendelénk a Hiradasipari Kutatointézet (késdbb
Mikroelektronikai Vallalat) volt, ezt kovették a sajat intézetlink a Miuszaki Fizikai
Kutatointézet tarsféosztalyai, de az Egyesiilt 1zz6t6l a Berlin-1 Werk fiir Fernsehelektronik-ig
szamos intézménnyel szerzOdéses kapcsolatban alltunk. A disszertacio késobbi részeiben a
nagyszamu partner koziil néhanyat megemlitek.

Miutan a fejlesztés tarsadalmi oldalarél haté hajtoéerdit roviden érintettem, tudomanyos
oldalrél is volt egy izgatd kérdés: vajon lehet-e olyan mikrordntgen fluoreszcens analizist
kifejleszteni, amely mind abszolut, mind pedig a relativ érzékenység tekintetében a kivalo,
mert az addig ismert analitikai modszerek vagy jo abszolut vagy jo relativ érzékenységgel
rendelkeztek.

A disszertdciom masik teriilete a transzmisszids elektronmikroszképban (TEM) végzett
lokalis rétegvastagsag meghatarozassal és lokalis kémiai analizissel foglalkozik. Gyokerei a
kandidatusi munkdmhoz nyultak vissza. A  70-es évek elején  beszerzett,
hulldmhosszdiszperziv rontgenspektrométerrel (WDS) ellatott transzmisszios elektron-
mikroszkdpunkban specidlis és fontos feladatok megoldédsa volt lehetséges. Hadd utaljak a



Barna Arpad és munkatarsai altal végzett mérésekre, amelyekkel volframban az adalékolt
kalium altal felftjt buborékok kalium tartalmat lehetett meghatarozni. Ez annak idején
tudomanyos ujdonsag volt, de késobb fontos gyakorlati szempontta valtozott.

A kandidatusi disszertaciom eredményeként lehetové valt, hogy transzmisszios
elektronmikroszkopban vékony mintdkon az analizalt pontok lokalis vastagsagat és lokali
kémiai Osszetételét meghatarozzuk, anélkiil, hogy egy kényszeri 100%-ra valé normalési
folyamatot végrehajtsunk. Ez az eredmény pusztan tudomanyos érdekességgé valt egyrészt
amiatt, hogy a vildgon tiznél kevesebb transzmisszidés elektronmikroszkop volt
hullamhosszdiszperziv rontgenspektrométerrel elldtva, masrészt azért, mert a vilag az
energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt transzmisszids elektronmikroszkop
hasznalatat preferalta. Ez a valtds nem a véletlen miive volt, hanem annak kovetkezménye,
hogy az EDS-ek egy nagysagrenddel kisebb besugarz6 elektrondramot igényeltek, mint a
WDS-ek, tovabba az EDS kevésbé iddigényes (parhuzamos detektalds), mint a WDS
(szekvencialis detektalas).

A trendet kovetve mi is atalltunk az energiadiszperziv spektrométer hasznalatara, a felsorolt
elényok miatt. A kihivas kozvetlen volt, sok tudomanyos és gyakorlati ok miatt meg kell
tudnunk hatarozni a vizsgalt mintak lokalis vastagsagat és lokalis kémiai Osszetételét. A
kandidatusi munkdmban, hullimhosszdiszperziv spektrométerre kidolgozott modszer az uj
transzmisszios mikroszkopra nem volt adaptalhaté. A munkdm peremfeltétele ismét az volt,
hogy csak olyan miiszaki valtoztatdsokat lehet végrehajtani a transzmisszios
elektronmikroszkdpon, amely nem zavarja az ugyanott dolgoz6 tobbi kutaté minden napos
munk3djat.

I. 2. Célkitiizések és miiszaki hattér

A célkitiizésem a detektaldsi hatarok javitasa tomb anyagu mintan (SEM-ben), és az analizis
pontossaganak javitasa vékony mintakon (TEM-ben)

Az eddig altalanossagban emlitett célok mogott konkrétan két teriileten végzett munka rejlik.
Az elso teriilet, rontgenfluoreszcens feltétek fejlesztése a JEOL gyartmanya JSM35 tipusu
pasztazd  elektronmikroszkopra  szerelt KEVEX  gyartmanyu  energiadiszperziv
rontgenspektrométerhez. A masodik pedig, a Philips gyartmanyt CM20 tipusu transzmisszios
elektronmikroszkop olyan atalakitasa, amely lehetévé teszi a transzmittalt elektronintenzitas
részaranyanak meghatdrozasat és ennek alapjan modszer kidolgozasat a mintdk lokalis
tomegvastagsaganak meghatarozasara.

Az energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt pésztazd elektronmikroszkopok
(SEM) szamos olyan kitlind tulajdonsaggal rendelkeznek, amelyek kivanatossa teszi, hogy
egy-egy gyar vagy kutatdintézet rendelkezzen ezzel a miiszerkombindcioval.

A SEM képek plasztikusak, felbontoképesség ¢€s mélységélesség szempontjabol
nagysagrendekkel feliilmuljdk a fénymikroszképos felvételeket. Tomb anyagii mintakon
végezhetd, minimalis minta-elokészitést igényel. Termikus katoddal miikodo SEM-ek 3-4 nm,
mig a téremisszids katodia SEM-ek 1 nm vagy anndl is jobb felbontast tesznek lehetdvé. Az
elektron-anyag kolcsonhatas eredményeként addédd valamennyi jel (elektron, fény vagy
rontgensugarzas)  felhasznalhaté  képalkotdsra. A SEM-ben EDS-sel végezhetd
elektronsugaras mikroanalizis roncsolasmentes, nagy lateralis felbontoképességii (0,5 pm - 10
um) és az abszolut detektalasi hatarai (107%-10"° g) is kedvezéek. Kiilon emlitést érdemel,
hogy konnyen és gyorsan fel lehet venni a mintat alkot6 elemek kétdimenzids eloszlasat.

A SEM-EDS miiszerkombinacié egyik hatranya a viszonylag szerény relativ detektalasi
hatarai, amelyek a vizsgalt elem rendszamatol fiiggéen 1000-2000 ppm tartoméanyba esnek.
Ezert azt a célt tiztem ki magam elé, hogy a JEOL gyartmdanyu JSM35 tipusu pdsztazo



elektronmikroszkop energiadiszperziv rontgenspektrométeréhez olyan rontgenfluoreszcens
feltétet fejlesztek ki, amellyel javitani tudom a SEM-EDS rendszer relativ detektalasi hatarait,
és nyomelem analizisre is képessé tudom tenni.

Minthogy nemzetkdzi egylittmiikddésben olyan modernebb mikroszkopon is dolgoztam, ahol
a mikroanalizishez szlikséges munkatavolsag (az objektiv lencse és a minta kozdotti tavolsag)
meglehetdsen kicsi volt (10 mm) és az EDS-re feltét mar nem volt elhelyezhetd a detektor és
az objektiv lencse kozotti sziik hely miatt, igy egy masik tipust, a mikroszkop targyasztalara
helyezhetd rontgenfluoreszcens feltét kifejlesztésére is “rakényszertiltiink”

A disszertdiciom  témdjanak  masodik  teriiletén, a modern  transzmisszios
elektronmikroszkdpidban nagyon fontos a vizsgalt minta tdmegvastagsdganak ismerete.
Ennek ellenére a minta tomegvastagsaganak meghatarozasa nem volt kielégitden megoldva.
Néhany specidlis esetben meg lehetett hatdrozni az elektronmikroszkopos preparatumok
vastagsagat, pl. ha a minta elég vékony ahhoz, hogy elektronenergia veszteségi méréseket
lehessen rajta végrehajtani feltéve, hogy a mikroszkop fel volt szerelve a koltséges
elektronspektrométerrel. Egy masik specialis eset az, amikor a minta kristalyos és elég vastag
ahhoz, hogy a konvergens sugart elektrondiffrakcio kiértékelhetd, azaz nem iires, szerkezet
nélkiili diffrakcios foltokat ad. Ilyenkor az adott irdnyhoz tartoz6 extinkcios hossz értékének
kelld pontossagu ismerete is sziikséges. A gyakorlatban gyakran nem teljesiilnek azok a
feltételek, amelyek a mintavastagsag egyik vagy masik modszerrel torténd meghatarozasahoz
elengedhetetlenek. A Miiszaki Fizikai Kutatointézetben, ahol a méréseket végeztem, nem
rendelkeztiink elektron energiaveszteségi spektrométerrel €s az utod-intézetében jelenleg sem
all rendelkezésre. Ezért azt a feladatot tiiztem ki célul magam elé, hogy a Philips CM20-as
transzmisszios elektronmikroszkopot alkalmassa teszem a transzmittalt elektronintenzitas
mérésere, ¢és ezen az alapon eljarast dolgozok ki — amorf és polikristalyos mintak
tomegvastagsaganak meghatarozasara.

Az emlitett feltétel, hogy a fejlesztés a mikroszkopon dolgozd tobbi kutatd munkdjat ne
zavarja itt még szigorubb korlatott jelentett, mint a pasztazo elektronmikroszkop esetében.
Ugyanis a transzmisszios elektronmikroszkép vakuumrendszerében a nyomas két
nagysagrenddel kisebb, mint a SEM-ben, ezért olyan kisérleti elrendezést kellett tervezni,
amelynek alkalmazdsa nem jar egyiitt a vdkuumrendszer belevegdzésével.

I1. Mikrorontgen fluoreszcens feltétek fejlesztése pasztazo
elektronmikroszkophoz csatolt energiadiszperziv rontgenspektrométerre.

I1. 1. Irodalmi el6zmények

Az irodalmi el6zmények kapcsan eldszor azt szeretném ismertetni, ami a munkdm
megkezdése 1980 eldtt az irodalomban rendelkezésre allt, majd szeretnék kitérni arra a
fejlédésre is, ami a rontgenfluoreszcens munkam befejezése (1995) utan és jelen disszertacid
megiras kozotti  id0szakban végbement. Az elektronmikroszképon kiviil és  beliil
megvalositott mikrordntgenfluoreszens technikdkat egy attekintd cikkben (review paper)
foglaltam 6ssze 1991-ben az X-Ray Spektrometry-ben.[A1]

Iddbeli sorrendben ismertetem azokat a mérfoldkdveket, amelyek a mikrorontgenfluoreszcens
analizis (uXRF) fejlesztésében fellelhetok, fliggetleniil attél, hogy a fejlesztés az
elektronmikroszkopban rontgencsé nélkiill, vagy mikroszképon kiviil rontgencsd
felhasznaldsaval kovetkezett be. Ezt koveti egy sokkal koltségesebb technika, a
szinkrotronsugarzas alkalmazasaval megvalodsitott mikrorontgenfluoreszcens analizis.

Az Si(Li) detektorral miikodd energiadiszperziv rontgenspektrométer (EDS) 1971-ben valt
technologiailag éretté és 1973-ban mar nyomelemeket is lehetett vele detektalni
rontgenfluoreszcens (XRF) elrendezésben [I1]. Az elektrongerjesztéssel kivaltott rontgen
mikroanalizis (EPMA) a detektalasi hatarai azonban 1000-2000 ppm tartomanyban mozogtak



¢s az 1j évezred félvezetd EDS detektorai is csak ennyire képesek. A 1980-as évtizedben a
rontgenfluoreszcens spektrométereknek lateralis felbontdsa nem volt, hisz 3-4 cm-es
nyalabatmérovel dolgoztak. Mésrészrol az EDS-sel felszerelt pasztazo
elektronmikroszkdépokban (SEM) ¢és elektronsugaras mikroanalizatorokban a jo lateralis
felbontoképességgel végezhetd analizis, viszont a detektalasi hatarai nem voltak elég jok a
nyomelem analizisre. A SEM-ekben a fékezési rontgensugarzas kozvetleniil bejuthat az EDS
detektordba, ¢és akadalyava valik a nyomelem analizis megvalositasanak.

Ezért természetes volt a torekvés mind az XRF, mind pedig az EPMA oldalardl, hogy
athidaljak a két modszer kozotti "hézagot", hogy nyomelemanalizist lehessen végezni joO
lateralis felbontoképességgel. Ebben implicite az is benne foglaltatik, hogy az XRF-fel
rendelkezok a mikroszkop arat, az elektronmikroszkoppal rendelkezék az XRF spektrométer
arat akartdk megtakaritani. A jol lateralis felbontdsi nyomelem analizisre iranyuld torekvés
még az EDS spektrométerek megjelenését is megeldzte. Heinrich [12] 1962-ben mddositotta
a General Electric XRD-5 tipust kristaly-diffraktométerét, ugy, hogy a mintabdl kilépd
masodlagos rontgensugarzast egy injekcids tiin, majd két résen keresztiil engedte az analizator
kristaly felé. Ily modon le tudta sziikiteni a vizsgalt mintateriiletet kb. 300 um-re. A kisérlet
oly sikeres volt, hogy kereskedelmi termék is lett beldle.

Az EDS-nek az analitikaba tortént "bevonulasa" utan Midlemann és Geller [I3] 1976-ban
¢épitett olyan rontgenfluoreszcens feltétet a rontgenspektrométerhez, amellyel jelentdsen meg
tudta javitani a pdasztdzo elektronmikroszkopban elérhetd a detektalasi hatarokat az
elektrongerjesztéses rontgen mikroanalizishez képest. A  detektor visszahuzéasakor
elektronsugaras mikroanalizist, betoldsakor rontgenfluoreszcens analizist lehetett végezni. 25
um-es molibdén foliat felhasznalva 30 kV-os gyorsitofesziiltségen az NBS 612-es liveg
standardon vasra, nikkelre, rézre, rubidiumra és stronciumra 2, 4, 3, 9, illetve 9 ppm-es
detektalasi hatarokat értek el. Ezek az értékek nagyon jok, de az altaluk mért detektalasi
hataroknak a csokkend rendszammal vald javuldsa fizikailag kizart, mert az ionizéacios
keresztmetszetek csokkennek, ahogy egyre kisebb energiak felé¢ haladunk a molibdén forras
rontgenvonalatol eltdvolodva. A vasra, nikkelre és rézre mért tal jo detektaldsi hatarok oka a
spektralis szennyezés lehet, amely az altaluk alkalmazott nyitott kisérleti elrendezés
kovetkezménye. A kifejlesztett feltétet a Tracor Northern cég hozta kereskedelmi forgalomba.
Linneman ¢és Reimer 1978-ban szintén demonstralta a rontgenfluoreszcens analizis
hasznossagat az elektronmikroszkopban [I4]. Ezt kovette Wendt rontgenfluoreszcens
szabadalma [I5], de az eredményeket csak harom évvel késébb publikalta. [16]. Emlitésre
mélté Weiss 1979-es kozleménye is [I7]. E a harom kozleménynek a kdzos vonasa, hogy a
szerzOk nem hataroztdk meg a detektalasi hatarokat csak cstcs/hattér aranyokat. Tovabbi
kozos vonas, hogy a rontgenforras tdvol van az analizaland6 mintatél (lasd. pl. 1. dbrat).

elektronsugar
target
-~ polussari

primer —

rontgensugarzas Si(Li) detektor

\ szekunder
réntgensugarzas

1. abra. Az objektiv lencsébe helyezett target tavol van a mintatol. [ 17]



A sugarzés intenzitdsanak a tavolsag négyzetével vald forditott ardnyossaga miatt a szoban
forgo elrendezések kedvezotlenek a detektalasi hatdrok szempontjabol. A jo detektalasi hatar
szempontjabol nem elegendd a kedvezd csucs/hattér arany (P/B), magénak a csucs
intenzitdsanak (P) is nagynak kell lenni és a kettd szorzata (P?/B) a donté. Ezért a széban
forg6 harom cikk szerzéi jelentdsen rosszabb detektaldsi hatarokat kaptak volna, mint
Middleman és Geller.

Az 1982-es nemzetkozi Elektronmikroszkopos Konferencian két dolgozat foglalkozott az
elektronmikroszkdpban megvalosithatd rontgenfluoreszcens analizissel. Eckert [I8] reflexios
tizemmodban valdsitotta meg (2. abra), mig ¢én magam transzmisszios elrendezést
valasztottam.[B1]

| | elektronsugar

detektor

csavar

2. abra. Eckert reflexids elrendezése két nézetben

Az én feltétem abban tért el a korabbi megoldasoktdl, hogy sikeriilt transzmisszids
elrendezésben az analizdlandé mintdt és a detektort szoros csatoldsban olyan zart térbe
foglalni, ahova a mikroszkop alkatrészeibdl nemkivanatos rontgensugarzas nem juthat be. A
rontgenfluoreszcens feltétem részletesebb ismertetését az irodalmi attekintést kovetd részben
irom le. Itt minddssze azért emlitem, hogy megmutassam, miként illeszkedik be technika
iddbeli fejlodésébe. Eckert reflexios elrendezése kevésbé bizonyult sikeresnek a detektalasi
hatarok szempontjabol, amint azt a Miszaki Fizikai Kutatdintézetben Eckerttel kozdsen
végrehajtott dsszehasonlitdé mérések bizonyitottdk. Ezen mérések és a rontgenfluoreszcens
feltétem alapos tanulmanyozdsa utdn Eckert 4attért a transzmissziés iizemmaodra.
Transzmissziés XRF-feltétjét az in. Rontgenboxot a Plano cég arusitotta. [19].
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3. abra. Rontgenbox [ 19].

Ez id6 t4jt még volt néhany probalkozés az elektronmikroszkopban hasznosithato XRF-feltét
kivitelezésére [110, 111, 112 ] de egy-egy fontos tervezési aspektus fel nem ismerése azt
eredményezte, mintha az elérhetd végeredmény nem lenne elég igéretes. Példaul az [I11]
munka szerz6i csupan 50 ppm-es detektaldsi hatart vartak kisérleti elrendezésiiktol.

A Hamburgban lek6zolt XRF feltétem [B1] és személyes utmutatdsaim alapjan késziilt el egy
XRF-feltét Grazban [I13] és Ljubljanaban [I14] és a szerzok hivatkoztak munkémra.

A Link Analytical and Cambridge Technology is forgalomba hozott Trace Element Detection
System" néven egy rontgenfluoreszcens feltétet.

elektronok
EDS

detektor

visszahuzhat6 target
folia kollimatorban

réntgen sugarak
minta

4. 4bra. Link Analytical and Cambridge Technology XRF feltétje



A 4. abran jol lathato, hogy igyekeztek megvaldsitani a "szoros csatolast", azaz a forras és
minta valamint a minta és a detektor kozotti tavolsagot a lehetd legkisebbre méretezték a jo
detektalasi hatarok érdekében.

Annak ellenére, hogy mind a gyartdé prospektusa, mind az egyik felhasznéloja hivatkozik
munkamra [I15], mégsem olvastak el eléggé figyelmesen, mert, a réz, titan €s aluminium
targetek (vékony folidbol allo transzmisszids rontgenforrasok) vastagsaganak és a gyorsitd
fesziiltségnek a helytelen megvalasztasa miatt a technika igazi képességei arnyékba kertiltek.
Al-ra ¢és Si-re példaul rosszabb detektalasi hatarokat kaptak (0,6% illetve 0,35%), mint
elektronsugaras mikroanalizis (0,2% mindkét elemre) esetén.

A fejlesztés nem 4llt meg a rontgencsdvel valdé mikrofluoreszcens analizis megvalositasa
terén sem. Nichols és Ryon [I16] (/986) Heinrich-hez hasonléan rontgen diffraktométert
alakitott 4t mikrorontgen fluoreszcens analizatorrd. A Rigaku tipust mikrodiffraktométerhez
18 kW-os forgdanddos rontgencsovet, 10, 30 ¢és 100 pm-es aperturakat hasznaltak.
Ellentétben Heinrich-el, 6k a mintat besugdrzé primer rontgensugar keresztmetszetét
szlikitették le, amely kicsit nagyobb lett, mint a felsorolt apertirdk mérete. A gerjesztett
rontgensugarzast Si(Li) detektorral detektaltak. Az elért detektalasi hatarok koziil példaként
egyet emlitek meg: aranyra 4x10"'-g-ot értek el, 12 kW-os eziist anodu rontgencsével, 100
um-es kolliméatorral 400 s-os mérésidd alatt.

Nem sokkal késdbb Wherry és Cross [I17] (1986) beszamolt az elsé kereskedelmi puXRF
analizator prototipusarol, amely a Kevex és a Sandia Livermore Laboratories kozos
eréfeszitésének eredményeként jott 1étre.
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5. abra. Az els6 kereskedelmi forgalomban kaphaté pXRF analizator sémaja

A szerz6k Nichols és Ryon tapasztalatit kombinaltdk a mintatarté asztalanak automatizalt
mozgatasaval és a digitalis térképkészités szamitdgépes programjaval. Ez a prototipus mar



kisteljesitményti rontgencsovet alkalmazott (50 kV, ImA), és az analizéland¢ teriiletet szines
CCD kamera segitségével lehetett megfigyelni és kivalasztani. 15 pum-es vastagsagli nikkel
drotbol késziilt 60 um-es lyukméretli racson demonstraltak a berendezés felbontoképességét.
Az eddig ismertetett megoldasoktdl eltérd iranyzat vette kezdetét az 1986-89-es években az
iiveg kapillaris optika alkalmazisa a rontgensugarzds "fokuszalasara" [I18, 119, 120]. A
megoldas érdekessége, hogy az liveg kapillarisnak a rontgensugarzast "megvezetd" hatasat
mar az 1930-as évek elején ismerték, Gjrafelfedezése pedig csak az emlitett 1986-1989-es
idészakban tortént meg. Jentzsch és Nahring 1931-ben megmutatta, hogy egyenes iliveg
kapillarison beliil a rontgensugarzds minimalis intenzitdsveszteséggel terjed totalreflexiod
révén [I21]. A rontgensugarzasnak az liveg kapillarison beliili terjedése analog a fénynek az
iiveg szaloptikdn beliili terjedésével. A kiilonbség a fényhez képest csak az, hogy a
rontgensugarzas torésmutatoja kisebb 1-nél (n ~ 1-8, ahol & nagysagrendje 10°-10°°), ezért a
total reflexido akkor megy végbe, amikor a sugarzas a kevésbé slirli kozegbdl (levegd) a
stirlibb kozeg (iivegeso fala) halad. Ahogy a fény benne marad a szdloptikdban, ugy marad a
rontgensugarzas a kapillarisban. A kapillaris alkalmazasakor lényegében a tdvolsag
négyzetével aranyos intenzitasgyengiilés megkeriilésérdl van sz6. A kapillarisbol kijovo
rontgenintenzitadst egy erdsitési tényezOvel jellemzik, amely annak az intenzitasnak a
hanyadosa, amelyet kapillarissal illetve a kapillarist a két végén lehelyettesité konvencionalis
kollimatorral nyernek. Ennek az erdsitésnek az értéke 50-1000 kdzz¢é esik.

Az iiveg kapillarisok fejlodésének kérdését nem lehet megkeriilni, annak ellenére sem, hogy
kis rontgenfolt-atmérék eléréséhez hosszii kapilldrisokra van sziikség és ez nem
Osszeegyeztethetd a szamomra fontos kisérleti adottsaggal, a pasztazo elektronmikroszkopban
1évd sziik térrel. Az egyenes iiveg kapillarisokat a kaposak kovették, [122, 123] majd az
ellipszoidalisak. A kovetkezo fejlodési 1€pést a sok szdz vagy ezer kapillarisnak lencsévé valo
Osszenyaldbolasa jelentette [124]. Végiil a fejlodés jelen fokdn képesek sok szdzezer darab
kapillarisbol all6 lencsét nem szalanként, hanem egy darabban, monolitikusan eldallitani [125]

(6. abra).
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6. abra. uXRF monolitikus rontgen lencsével és apertiraval [125].



Mint az abrabdl lathatd, az aperturat itt sem lehetett nélkiilozni. A cikk szerzdéi 50 pm-es
apertarat és 110 um-es minimalis nyaldbatmérét emlitenek, detektalasi hatarként mangéanra
1x10"%g-ot adnak meg. Itt azt is észre kell venniink, hogy a mangant Mylar filmre pipettazott
oldat beszaritasa utan mérték, ami jelentdsen csokkenti a hattér intenzitdsat a témbanyaghoz
képest, ezért feltételezhetd, hogy a szokdsos tomb anyagii mintdkon legalabb egy
nagysagrenddel rosszabb lesz a detektaldsi hatar. A kapillarisok alkalmazdsa sem annyira
problémamentes: a kapillaris maximalis transzmisszioja az idézett cikkben csak 25% ¢és a
transzmissziés koefficiens energiafiiggé. Altalanossagban igaz a kapillarisokra, hogy
szelektiv savsziiroként miikodnek, a bejovo rontgensugarzas nagy energias részét erOsebben
levagjak, mint a kisenergias részt.

A szinkrotronokban radiofrekvencias fesziiltséggel gyorsitjak a toltott részecskéket, mikdzben
egyre novekvoé magneses térrel tartjak allandé sugaru korpalyan. A szinkrotron kdrpalyajanak
sugara ardnyos a relativisztikus részecskék kinetikus energidjaval. A  szinkrotron
rontgenforrasok mar az 1970-es években 3-6 nagysagrenddel fényesebb rontgensugarzast
biztositottak, mint a konvencionalis rontgencsovek és ez a kiillonbség az évezred végére 8-12
nagysagrendiivé nott (a fényességet az egységnyi forrasfeliilet altal egységnyi térszogbe ¢€s
egységnyi energiatartomanyba juttatott foton fluxussal mérik (7. abra)
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7. dbra. A rontgenforrasok 20 keV-en mért fényességének idébeli fejlodése [126].
Jelolések: SSRL - Stanford Synchrotron Radiation Project, NSLS - National Synchrotron
Light Source (Upton, N.Y. USA), APS- Argonne Advanced Photon Source (Chicago IL.)

A 7. abra szerint az 1970-es évek 6ta 9 havonta duplazodott meg a rontgenforrasok 20 keV-en
mért fényessége. Eddig csak a mikroprocesszorok teriiletén lathattunk hasonld (de kisebb
sebességii!) fejlodést. A forras fényessége a detektalasi hatarok szempontjabol jatszik dontd
szerepet. Jelenleg a harmadik szinkrotron generacional tartunk, amelyek specialis magneses
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szerkezetekkel un. undulatorokkal nagyon intenziv, nem folytonos, néhany szaz elektronvolt
energia-szélességli rontgensugarzast biztosit. (8. dbra)
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8. 4bra. Jellegzetes energiaspektrum, amelyet undulator-ral allitottak eld [127].
Forras ID22 (undulator U42) Grenoble, apertira 1x1mm? 30 m tavolsagban a forrastol.

Ez rendkiviili elonyt biztosit a szinkrotronos pXRF-hez, lehetoséget ad a sugarzas
"hangolhatosagéra", azaz a besugdrzé nyaldbnak olyan, energia szerinti, optimalizalasara,
amelyet a vizsgadlando minta Gsszetételéhez igazithatnak

Az intenzitdson kiviil a rontgenoptika fejlédésére is sziikség volt, hogy kisméretii
rontgennyaldbokat elé lehessen allitani. Fresnel-zona-lemezeket, Kirkpatrick-Baez tiikroket,
kapos Tliveg kapillarisokat vagy Bragg-Fresnel optikat hasznilnak szubmikrométeres
rontgennyaldbok eldallitasara [126]. A 1ézerrel furt apertirdk segitségével 2-10 um atmérdji
rontgen nyaldbokat tudtak kialakitani [128, 129]. A foltméret tekintetében a rekordot kupos
iiveg kapillarissal érték el, felértek-szélessége kisebb, mint 0,1 um. [130]

Az alkalmazédsokat illetden kiilondsen nagy jelentdsége van a uXRF-nek a miivészeti,
torténelmi és archeoldgiai vonatkozdsu miitargyak (pl. papir, festék, keramia, iiveg ¢&s
fémtargyak) vizsgalataban. Nagyok a kovetelmények az ilyen objektumok vizsgalatanal: a
modszernek roncsolas-mentesnek, gyorsnak, univerzalisnak, sokoldalunak, és tobb-elemesnek
kell lennie [I127]. Vegyiik észre, hogy a konvencionalis XRF nem bizonyulnak elég jonak a
kvantitativ analizisre, mert a nagy nyaldbatmérd meggatolnd a miitargyakon 1évd aprod
részletek egyedi analizisét. A pontos analizis segithet a targyak eredetének szarmazasi
helyének meghatarozasaban. A vizsgalati elrendezésre mutat harom példat a 9. abra.
Polikromatikus gerjesztéssel (9.a. abra) Hamburgban a Hasylab L Beamline-nal boroszilikat
kapillaris alkalmazasédval 10-50 pum-es nyaldbatmérével dolgoznak és 1000s mérésidére
vonatkoztatva ppm nagysagrendii relativ és femtogram nagysagrendii abszolut detektalasi
hatarokat tudnak elérni. Azért csak nagysdgrendet emlitek, mert a pontos értékek
rendszamfiiggoek.
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9. abra. uXRF vizsgalatok kisérleti elrendezéseinek sémai [127]:

a/ polikromatikus gerjesztés a Hamburg-i szinkrotronnal,
b/ monokromatikus gerjesztés a Grenoble-i szinkrotronnal és
¢/ rontgencsoves gerjesztés Antwerpenben

Monokromatikus gerjesztéssel (9.b. abra) Grenoble-ban (European Synchrotron Research
Facility, ESFR) az ID22 Beamline-nal 3x5 um” a foltitmérd, és mint emlitettem itt elény a
uXRF szempontjabol, hogy a nyaldb energetikai szempontbol a feladathoz "hangolhatd"
Kiilon 6rom volt latni az irodalomban [I31], hogy a debreceni Kossuth Lajos
Tudomanyegyetem kutatdja Somogyi Andrea is dolgozhatott Grenobleban uXRF témakorben
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az ID18F Beamlin-on. Az idézet munka fobb adatai. a nyalab mérete fiiggdleges iranyban 1-5
pm, vizszintes iranyban 12-15 um, attdl fliggden, hogy milyen fokuszalod elemet hasznalnak.
A Z>25 rendszamu elemekre 0,1 ppm-nél jobb relativ detektalasi hatarokat mértek az
SRM1577-es szam marhamdj standardon. Az abszolut detektdlasi hatarokat a SRM1832
szamu vékony tvegstandardon mérték, és 1 femtogramnal kisebb értékeket kaptak.
(Nyilvanvaloan az abszolut detektaldsi hatdrok meghatarozasdhoz azért sziikséges vékony
minta, hogy a besugarzo rontgennyaldbnak a kiszélesedését elkeriiljék és minél kisebb
gerjesztési térfogattal szamolhassanak.

A monokapillarison és forgd anddos rontgencsd alkalmazéasan alapuld uXRF-fel az abszolut
detektalasi hatarok az 1-10 pg tartomanyba esnek, a relativ detektalasi hatarok pedig az 10-30
ppm tartomanyba [I27] A szinkrotron sugarzashoz képest sokkal kisebb intenzitasok azt
eredményezik, hogy a mérésidok nagyon hosszuak, pl. az ¢jszakan at tartd térképezés inkabb
szabalynak szamit, mint kivételnek.

Polikapillaris lencsét és minifokusza Mo rontgencsd kombindcidjat is alkalmazzak
Antwerpenben [127]. A lencse erésen gytjti, de erdsen meg is valtoztatja a gerjeszto sugarzas
spektralis eloszlasat, ezért a hattér erésen megnd az 5-10 keV-es tartomanyban. Végiil is 1
mm-nél kisebb atmérdjii, nagyon intenziv nyaldbbal dolgoznak, iivegben 30-100 ppm,
fémeken 100 ppm kortili detektalasi hatarokat érnek el.

Az okori, kozépkori tivegektdl kezdve, tintat, pénzérmét, szobrokat és még nagyon sok
mindent vizsgalnak uXRF-fel.

Eddig a uXRF-el mddszereknek tobbnyire csak a kedvezd tulajdonsagait exponaltam a
szinkrotronsugarzas kapcsan. Van ennek az ¢éremnek egy masik oldala is. A
koltségvonzatokat illetden a CERN szinkrotronjanak 1égi felvételével szeretném érzékeltetni.
A 27 km korpalyaju gyorsité megépitési és fenntartasi koltségei nem hasonlithatok Ossze a
laboratoriumi  rontgenforrasokkal ¢és ezt tekintetbe kell venni az eredmények
Osszehasonlitasanal is. Néhany gyakorlati nehézség a szinkrotronokkal kapcsolatosan: a
meglévo berendezéseknél instabilitasi problémak jelentkeznek, példaul a diffrakcids tiikrok és
a mintak felmelegedése miatt. Egyéb problémak: a szinkrotron- sugéarzas intenzitasa idoben
nem allandd, a szinkrotronok tavoli helyeken vannak elhelyezve és a vizsgalatok iddbeli
iitemezése is meglehetdsen feszes.

10. abra CERN Genf kozelében
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I1. 2. A feltét tervezésének konstrukcios elvei

Az 11. &bra mutatja azt a rontgenfluoreszcens feltétet, amelyet az energiadiszperziv
rontgenspektrométeriink detektorara terveztiink [B1, A2, A3]. A feltétet Barna Arpaddal
egyiitt szabadalmaztattam [C1].

Kezdetben ORTEC gyartmanyu, EEDS-II tipusu; késébb KEVEX gyartmanyu, Delta Class
tipusi spektrométerrel dolgoztunk. Mindkét spektrométer detektoranak 7,5 pum vastag
berillium ablaka volt, amely a 11-nél kisebb rendszamu elemek analizisét nem tette lehetdve.
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11. abra. A rontgendetektorra szerelt rontgenfluoreszcens feltét vazlata

Az elektronmikroszkdp katodjabol jovo elektronsugar a targetnek nevezett vékony, nagy-
tisztasagl (tobbnyire fém-) f6liabol rontgensugdrzast valt ki, amely a target alatti furaton
keresztiil az analizalandd6 mintdra jut és azt rontgensugarzas kibocsatasara gerjeszti. A
rontgensugarzas altal torténd rontgengerjesztés célja, hogy a fékezési rontgensugarzas
képzddésének helyét a minta sikjanal magasabbra toljuk el, ahonnan méar nem juthat be a
detektorba. A hattérsugarzas csokkentése a detektaldsi hatarok javitdsanak egyik eszkdze. A
target cseré¢lhetd, ¢és anyagat Ugy valasztjuk meg egy-egy minta analiziséhez, hogy
karakterisztikus rontgensugéarzasa kedvezden gerjessze az analizdlandé mintdban varhatéan
eléforduld elemeket vagy azok egy csoportjat. A target cserélhetdségével bizonyos elonyodkre
tehetiink szert a rontgencsoves gerjesztéshez képest, mert ahol rontgencsdvel gerjesztenek, ott
tobbnyire a rendelkezésre allo rontgencsovek szama viszonylag kevés. Masrészt, ha
szerényebb viszonyok kozt is, mint az a szinkrotronban torténik, de megvalositottuk az
analizis "hangolhatdsagat" az adott feladathoz.

A gyakorlatban négyféle target, ugymint Mo, Ge, Ti és Al elegenddnek bizonyult ahhoz, hogy
a Z = 11-92 rendszamtartomanyba es0 valamennyi elemet gerjessziink, amelyet a
rontgenspektrométeriink detektalni képes.(Mint emlitettem a detektor Be-ablaka nem tette
lehetové a 11-nél kisebb rendszamu elemek detektalasat.)
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A target vastagsdga szabadon valaszthatd bizonyos hatarok kozott, de megvalasztasaval
szemben elsddleges kovetelmény, hogy ne engedje at a mikroszkop elektronagytijabol jovo
elektronokat a minta felé. A target vastagsaganak megvalaszthatosaga azt a lehetdséget adja
keziinkbe, hogy a mintat besugarzé karakterisztikus és folytonos rontgensugarzas aranyat
valtoztatni tudjuk, és erre az irodalomban nem taldltam példat. Az ilyenfajta hangolasi
lehetdség szintén eldnyt jelent a konvencionalis rontgencsoves gerjesztéssel szemben.

A targetet koriilvevd nagytisztasagl (99,999 %) aluminium ¢és 6lom feladata az arnyékolas,
tobb tekintetben is. Egyrészt meg kell gatolni, hogy a targetben keletkezé rontgensugarzas
gerjessze a mintatartot, az objektivlencsét és egyeb mikroszkopalkatrészeket, masrészt azt,
hogy a target folytonos sugarzdsa kozvetleniil bejusson a detektorba. Nemcsak a forras
folytonos sugarzasanak learnyékolasa fontos, hanem az is, hogy a forrds karakterisztikus
rontgensugarzdsa se jusson kozvetleniil a detektorba, mert az annyira leterhelné a
rontgenspektrométer jelfeldolgozd kapacitasat, hogy nem maradna elég a hasznos jelek
feldolgozaséara. A feltét zartsagat tekintve eltér az irodalomban addig k6zolt minden egyéb
megoldastol. [B1, C1, Al]

A tényleges arnyékolast az 6lom végzi, az aluminium feladata, hogy egyrészt a target felé
tartd elektronsugar ne “lasson 6lmot”, masrészt hogy meggatolja a target kornyezetében
rontgenfluoreszcens modon gerjedt dlomsugarzasnak a detektorba vald jutasat. Minthogy az
6lomnak szamos M és L rontgenvonala van, spektralis szennyezésével jelentésen korlatozna
azt a hasznos energiatartomdnyt, amelyen beliil nyomelemek azonositasat végezhet;jiik.

A feltét geometridjanak tervezésekor figyelembe kell venni, hogy a sugarzas intenzitdsa a
tavolsag négyzetével ardnyosan csokken, ezért a target és minta, valamint a minta és a
detektor kozotti tavolsagoknak a lehetd legkisebbnek kell lenni ahhoz, hogy kedvezd
detektaldsi hatdrokat kapjunk. A szdéban forgd elrendezésben a minta 5 mm tévolsagra
helyezkedik el a targettdl €s 25 mm-re a detektor berillium ablakatol.

A feltétet ugy rogzitjiik a rontgendetektorhoz, hogy kozben attol elektromosan elszigeteljiik.
A feltétrdl lefolyo elektrondramot (1-25um) arammérével mérjiilk és a mutatott értékek
alapjan  optimalizaljuk a mikroszkop beallitasat. Arammérés nélkiill a rendszer
szabalyozhatosaga jelentds mértékben csokken.

A mikroamper nagysagrendli besugarz6 elektronaramot gy allitjuk eld, hogy a szokasosnal
nagyobb (600-800 um méretli) kondenzorblendét hasznalunk és az objektivblendét teljesen
kihuzzuk a sugarmenetbdl. Az elektronagyt Wehnelt-hengerének beallitasaval is
eldsegithetjiik a nagy elektrondram létrejottét: a volframkatdod cstcsat a Wehnelt-henger
kilépd nyilasdhoz kozelebb toljuk, mint az a mikroszkopos képkészitéskor szokasos.

Az 11. abran mutatott elrendezés lényege gy jellemezhetd, hogy az alacsony spektralis
hatteret azaltal biztositja, hogy a folytonos rontgensugarzas képzodési sikjat (elektronsugaras
mikroanalizishez képest) olyan helyre tolja le, ahové a detektor nem “lat”.

A feltét altal biztositott kedvezd tulajdonsagok, az eddig targyalt geometriai viszonyokon
kiviil, annak is kdoszonhetdk, hogy a rontgensugarzas és az elektronok altal kivaltott ionizacid
hataskeresztmetszete ellentétes rendszamfiiggést mutat. (12. abra. Az elektronokra vonatkozo
ionizéacios hataskeresztmetszetet a Bethe-formula szerint szamoltam [I32], a Mo-sugéarzasra
vonatkoz6 ionizacids hataskeresztmetszeteket pedig [133]-bol vettem.)

A 12. abra szerint kb. Z=20-nal nagyobb rendszamu elemeket MoKo sugarzassal nagyobb
hatasfokkal gerjeszthetiink rontgensugéarzas kibocsatasara, mint elektronokkal. Ha a 20-nal
kisebb rendszam tartomanyban is kedvezObb ionizacids hataskeresztmetszeteket akarunk
elérni, (mint elektrongerjesztéssel), akkor azt a molibdénnél kisebb rendszamu target folia
alkalmazasaval érhetjiik el.
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12. abra A K-héjra vonatkozo 1onizacios hataskeresztmetszetnek rendszamtuggese
elektron- és rontgengerjesztés (MoKa) esetén

Normal koriilmények kozott spektraltiszta szénre helyeztem az analizaland6 targyat, hogy a
minta kdrnyékérdl biztosan ne keriiljon spektralis szennyezés a detektorba. Viszont kisméretii
tivegszemcsék vizsgalatdhoz egy specidlis labos alaki mintatartdt alakitottam ki, amelyre
vékony Mylar foliat feszitettem ki és az analizalando livegszemcséket erre helyeztem. A labos
fala és alja ugyanolyan aluminium és 6lom kombinécid, minta maga a feltét.

Pb Mylar félia

Al<

13. abra. Labos alaku kis hattert mintatarto
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A labos alakil mintatartd hasznalatanak az volt az értelme, hogy a minta konnytielem
tartalmaval aranyos Compton-csicsot mérhessem ¢és ezt a szokasos spektralszénbdl allo
mintatartd6 meggatolta volna. Mint ismeretes a Compton-csucs intenzitasa erdsen fiigg a
rontgensugarzast szoré kozeg rendszamatdl: alacsony rendszami elemeknél a Compton-
szoras intenziv, nagy rendszamuaknal teljesen eltlinik.

A labos viszonylag nagy atméréje (2 cm) miatt a vékony folidval fedett 1abos jelentdsen
kisebb hatteret ad, mint a szénhordoz6, de ezt az elonyét a detektalasi hatarok javitdsanal nem
hasznaltam ki, tekintettel arra, hogy ezek a szdmadatok a tomb anyaggal dolgozo6 analitikust
félre vezették volna. A Mo target hasznalatakor a labost a target anyagaval megegyezd Mo
foliaval béleltem, hogy a mintatartot ért sugarzas visszagerjesztéssel erdsitse a feliilrol érkezd
sugarzas hatésat.

Minthogy a detektor konstrukcidja megengedi a detektornak a rierdsitett feltéttel egyiitt
torténd visszahtizasat a sugarmenetbdl, igy a minta elektronsugaras mikroanalizise is
elvégezhetd anélkiil, hogy a rontgenfluoreszcens feltétet el kellene tavolitanunk a mikroszkdp
vakuumrendszerébdl.

I1. 3. A rontgendetektorra szerelt feltét elonyos vonasai

B Két, illetve harom nagysagrenddel javulnak a detektalasi hatdrok az elektronsugaras
mikroanalizishez képest. Azért az elektronsugaras mikroanalizis az elsddleges
vonatkoztatasi alap, mert a kereskedelmi forgalomban kaphato SEM-EDS kombinacio csak
ezt teszi lehetove.

B Tovabba kedvezObb detektalasi hatdrokat lehet a feltéttel elérni, mint amelyeket
rontgencsoves gerjesztéssel (vagy radioaktiv sugarforrdssal) ¢€s energiadiszperziv
detektalassal mikodo kereskedelmi XRF berendezések nyujtanak (lasd I1.1.5.-t). A Z=15
rendszam felé¢ kozeledve a detektalasi hataraink kedvezdbbek anndl is, mint amit a
szinkrotron sugarzassal megvalositott uXRF-rdél publikaltak, Z=11-15 kozotti elemekre
pedig nem kozolnek adatokat. (Az dsszehasonlitést illeten lasd a 21. 4brat)

B Az analizis konnyen hangolhat6 az analizaland6 elemek rendszamahoz a target anyaganak
¢s vastagsagdganak, tovabba a gyorsitofesziiltségnek megfeleld0 megvalasztasaval.
Szélessava ¢és kvazi-monokromatikus gerjesztés egyarant megvaldsithaté az alkalmazott
target vastagsagatol fliggden.

B Elektromosan szigeteld mintak dsszetételi analizise végezhetd el a SEM-ben anélkiil, hogy
a minta feliiletét elektromosan vezetd réteggel be kellene vonnunk.

B Biologiai mintak (haj, bor stb.) analizalhatok a SEM-ben anélkiil, hogy elégnének, mert a
mintak hdterhelése sokkal kisebb, mint az elektronsugaras mikroanalizis esetén.

B A SEM-ben végezhetd rontgenfluoreszcens analizis lateralis felbontoképességet ad (lasd
I1.1.7.), ellentétben a konvenciondlis rontgenfluoreszcens analizatorokkal, amelyekben kb.
4 cm atmérdjlii rontgennyalabbal torténik a mintak besugarzasa.

B A pasztazo elektronmikroszkdp azon lizemmodjai, amelyek érzékenyek a minta kémiai
Osszetételére, pl. a visszaszort elektronokkal torténd leképezés, hasznosithatok azon
terepek kivalasztdsara, amelyen azutan a rontgenfluoreszcens analizist végziink. Hasonlo
szerepet tolthet be az elektronsugaras mikroanalizis is az analizdlandd terepek
kivélasztasaban.

B A feltét nemcsak, hogy nem zavarja az elektronmikroszkop és rontgenspektrométer
rutinszertien hasznalt lizemmodjait, de visszahtzott helyzetében kollimatorként mitkodik.
fgy elektronsugaras mikroanaliziskor meggatolja a sargaréz mintatarté asztalbol szarmazo
réz- ¢és cinkcsticsokat, amelyek egyébként, mint spektralis szennyezések megjelenjenek a
spektrumban. A feltét készitése elotti idokben a spektralis szennyezéseket csak tigy tudtuk
kikiiszobdlni, hogy kollimatort toltunk be az elektronmikroszkopba, amely a

17



B Kiilonosen eldnyds annak lehetésége, hogy az elektronsugaras mikroanalizist ¢s
rontgenfluoreszcens analizist ugyanabban a berendezésben végezhetjiik el.

I1. 4. A mintatarté asztalra tervezett rontgenfluoreszcens feltét

A rontgendetektorra erdsithetd feltét jol alkalmazhato a JEOL JSM3S5 tipust pasztazod
elektronmikroszkopban, ahol az analizalandé minta felszinének az objektiv lencsétél 39 mm
tavolsdgban (un. munkatavolsagban) kell lennie ahhoz, hogy a rontgendetektor optimalisan
lassa a mintat. A szoban forgé megoldds nem alkalmazhat6 viszont olyan berendezésekben,
ahol az analizis munkatavolsdga 10 mm, mert ilyenkor a detektor olyan kozel van az objektiv-
lencséhez, hogy ott mar nincs hely egy rontgenfluoreszcens feltét szamara. Ilyen kis
munkatavolsagu berendezés pl. a Cameca cég CAMEBAX elektronsugaras mikroanalizatora
vagy a Philips cég XL20, XL30, XL40 tipusu pasztazéd elektronmikroszképjai. Al14. ébra a
mintatarto asztalra tervezett feltétet [AS, A6, B2, B3,C2] mutatja:

.- detektor
elektronnyalab
: target-tartd
aluminium fedd
' ]
kollimator
mintatartd rontgenforras

14. dbra. A SEM mintatarté asztalara tervezett rontgenfluoreszcens feltét vazlata

A 14. abran rontgendetektor végére erdsitett darab funkcidja, hogy a feltétbdl kijovo sugarzast
kollimalja, és a detektort a feltéttel 0sszekdsse, kozel zart rendszert alakitva.

A feltét rendelkezik mindazokkal az eldnyds tulajdonsdgokkal, amelyeket a detektorra
erdsitett feltétrdl leirtunk, kivéve azt, hogy az elektronmikroszkép képalkotasi tizemmodjait
felhasznalhatjuk a rontgenfluoreszcens analizishez sziikséges terep kivalasztasara. Ugyanis ez
a tipusu feltét allanddan eltakarja az analizalandé mintat az elektronok el6l, és rovid idére sem
htzhat6 vissza a minta foliil. A problémat ugy keriilhetjiik meg, hogy a mintat, a pasztazé
elektronmikroszkdpba vald betétel eldtt, fénymikroszkép alatt helyezzikk be a kivant
pozicidba.

Amennyiben az elektronmikroszkop zsilippel rendelkezik a minta betételére, akkor ennél a
tipust feltétnél a rontgenforrasok valtasa anélkiil megtdrténhet, hogy az elektronmikroszkop
vakuumrendszerét be kellene levegézniink.
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Barna Arpaddal és Szigethy Dezsével egyiitt szabadalmi igényt jelentettem be erre a feltétre,
amelyet mar kozzétettek [C2].

I1. 5. A rontgenfluoreszcens analizis detektalasi hataranak rendszam-fiiggése

A rontgenfluoreszcencia 1étrejottének energetikai feltétele az, hogy a gerjesztd rontgen
fotonok energiaja nagyobb legyen, mint a gerjesztendd elem abszorpcids élének energiaja.
Ezért, ha egy A elem Ka—sugarzasat kivanjuk gerjeszteni egy B elem Ko—vonalaval, akkor a
B elem rendszdmanak legalabb kettdvel nagyobbnak kell lenni az A elem rendszdmanal
kivéve, ha Z, <21. Ez utdbbi esetben mar a AZ=1 rendszamkiilonbség is elegendo.
Az analizis érzékenységét a vele forditott aranyban allo detektalasi hatarok segitségével
jellemezziik. Egy rontgencstics (P) akkor szignifikdns, ha nett6 intenzitdsa nagyobb, mint a
héttérsugarzas atlaganak (B) haromszorosa:

P-B>3B=3JB (1)
A 3-as szorz6 miatt az allitas 99,7%-os valosziniiséggel igaz.
Tekintettel arra, hogy a kiilonb6zd elemek ionizacios hatéskeresztmetszete egy adott gerjesztd
rontgensugarzasra vonatkozéan kiilonbozo (12. abra), igy a detektalasi hatarok 1is
rendszamfiiggést mutatnak. A gerjesztd rontgenvonal energidja alatti néhany keV-os
tavolodva egyre romlik. Ha a forrastdl energetikailag tavolabb fekvd tartomanyokban is
kedvezo detektalasi hatarokat akarunk elérni, akkor rontgenforrast kell valtanunk.
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15. abra. NBS612 tlivegstandardon Mo-gerjesztéssel felvett rontgenfluoreszcens spektrum
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Az alabbiakban egy nyomelemeket tartalmazdé NBS612 szamu iivegstandard (National
Bureau of Standards) segitségével mutatjuk meg a rontgenfluoreszcens feltétjeinkkel elérhetd
detektalasi hatarokat és rendszamfiiggésiiket [B4, BS, B6, B7, A7].

A 15. édbra az NBS612-es livegstandardon (National Bureau of Standards) Mo-gerjesztéssel
felvett XRF spektrumot mutat. A kisérleti paraméterek: rontgendetektorra erdsitett feltét, 100
um vastag Mo rontgenforras, 39 kV gyorsitofesziiltség, mérésidé 400 s (¢161d6). A 78,4 ppm
Sr-bdl vagy a 31,4 ppm Rb-bol viszonylag nagy méretii csiicsok jelentkeznek

A 16. abran, ugyanazon mintdn Ge-gerjesztéssel felvett spektrumot mutatunk. A kisérleti
koriilmények: rontgendetektorra erdsitett feltét, 70 um vastag Ge rontgenforras, 25 kV
gyorsitofesziiltség, mérésidé 400 s (¢€l61dd). Az 5-10 keV kozé esd csucsok lényegesen
nagyobbak, mint a Mo-gerjesztés esetén.
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16. abra. NBS612 iivegstandardon Ge-gerjesztéssel felvett rontgenfluoreszcens spektrum

A detektalasi hatarokat (cmin) a kovetkez6 formula segitségével szamoltam:
2,334/ B
min = \/_ Co (2)
P-B

(4

ahol P és B arontgencsucs, illetve a hattérsugérzas intenzitdsa,

¢, a mért elem koncentracidja a standardban.

Az 1. és 2. tdblazatban az NBS612 iivegstandardban 1évé nyomelemek koncentracioit és a (2)
egyenlet segitségével szamolt detektalasi hatarokat adjuk meg, Mo ¢és GaAs rontgenforras
esetére. A detektalasi hatarok 1000 s mérésidore vonatkoznak. (Korabbi méréseinkben Ge-
target helyett GaAs-targetet haszndltunk, amely azonban érzékenyebb az elektronnyaladb
okozta hohatasra, mint a Ge, ezért a Ge hasznalatara tértiink at.) Erdemes osszehasonlitani,
hogy milyen sokat javult a Cu, Ni, és Co detektalasi hatara, amikor a Mo-sugarforrast GaAs-

re cseréltik at.
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1. tdblazat. Detektalasi hatarok
NBS612 iivegstandardon mérve,

Mo-sugarforras

2. tablazat. Detektalasi hatarok
NBS612 iivegstandardon mérve,

GaAs-sugarforras

Rontgenvonal | ¢, [ppm] Cmin [ppm] Rontgenvonal Co [ppm] Cmin [ppm]
Rb Kf3 31,4 1,0 Cu Ka 37,7 0,9
Sr Ka 78,4 1,3 Ni Ko 38,8 1,0
Pb La 38,5 1,0 Co Ka 35,5 1,5
Cu Ka 37,7 2,2 Fe Ka 51,0 1,4
Ni Ka 38,8 472 Mn Ko 39,6 2,2
Co Ka 35,5 6,8 Cr Ko 37,8 3,1
Fe Ka, 51,0 3,3 Ti Ka 50,1 12,3

Detektalasi hatar [ppm]

20-

17. abra. A detektalasi hatarok rendszamfiiggése Mo- és Ge-rontgenforras esetén

A mintatartd asztalra tervezett rontgenfluoreszcens feltéttel valamivel jobb detektalasi
hatarokat értiink el azaltal, hogy a target és minta, tovabbd a minta és detektor kozotti
tavolsagokat kisebbre sikeriilt venniink. Ezzel a feltéttel mért detektalasi hatarok
rendszamfiiggését mutatja a 17. abra.

A detektalasi hatarok kisebb energiaji tartomanyban valé meghatirozasara szintén az NBS-
bol szarmazd K1727 szamu standardot hasznaltuk.

A 18. abra K1727 {iivegstandardon Ti-gerjesztéssel 15 kV-os gyorsitofesziiltségen felvett
spektrumot abrazol. .A Ti-target vastagsaga 4 um.
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18. abra. A K1727 iivegstandard XRF spektruma titangerjesztéssel

A 19. 4bra K1727 iivegstandardon Al-gerjesztéssel 12 kV-os gyorsitofesziiltségen felvett
spektrumot mutat. Az Al-target vastagsaga 7 um.
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19. abra. A K1727 iivegstandard XRF spektruma aluminiumgerjesztéssel

A 3. és 4. tablazat a K1727-es ilivegstandardban 1évé Ca-, K-, Mg- és Na-koncentracidkat
mutatja, tovabba a 18. és 19. abran lathaté spektrumokbol meghatarozott detektalasi
hatarokat.

A kisérleti paramétereket, a target vastagsagat €s a gyorsitofesziiltségeket ugy allitottuk be,
hogy a forrds rontgenvonalahoz kozeli energiatartomanyban optimalis detektalasi hatarokat

nyerjiink.
3. tdblazat. Detektalasi hatarok 4. tdblazat. Detektalasi hatarok
K1727 iivegstandardon mérve K1727 iivegstandardon mérve
Ti-sugarforrassal Al-sugarforrassal
Rontgenvonal Co [%0] Cmin [ppm] Rontgenvonal Co [%0] Cmin [ppm]
Ca Ko 3,57 11,4 Mg Ka 3,00 14,0
K Ka 2,49 17,7 Na Ko 2,96 29,0
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Bar a detektalasi hatdr szamitdsanal figyelembe vett 1000 s-os mérésidé soknak tlinhet,
szeretnénk egy rovid ideig felvett spektrumon szemléltetni, hogy az analizis nagy
érzékenysége mar igen révid mérésido alatt is észlelhetd. A 20. dbran ismét az NBS612-es
tivegstandardon Mo forrassal gerjesztett spektrumot mutatjuk 5 s mérésidé utan. A mintadban
1év6 78,4 ppm mennyiségli stroncium mar 5 s utan szignifikans csucsot adott.
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20. abra. .Rontgenfluoreszcens spektrum NBS612 iivegstandardon 5 s mérésidé utan (100 pm
vastag Mo rontgenforras, 39 kV gyorsitofesziiltség)

Rendelkezésre allt a detektalasi hatar javitdsara még egy lehetdség, amellyel a
rontgenspektrométer elektronikdjanak jelfeldolgozd képességét lehet javitani ([134]). Mint
ismeretes, az EDS elektronikdja un. kiterjeszthetd holtidével rendelkezik, ami alatt azt értik,
hogy a holtid6 alatt beérkezett impulzusokat a spektrométer nem dolgozza fel, ennek ellenére
ezek az impulzusok tovabb ndvelik a holtidét. A pasztazo elektronmikroszkop nyaldbjanak
megszakitadsaval el lehet érni, hogy a kiterjeszthetd holtidd nem kiterjeszthetdvé valjon, és
ilyenkor a spektrométer haromszor tobb impulzust tud feldolgozni, anélkiil, hogy a szokasos
Osszegesucsok fellépnének. Ehhez csak annyit kell tenni, hogy a rontgenspektrométer
elektronikdjanak a "foglalt" jelét elektronnyaldb-megszakitas vezérlésére hasznaljuk fel.
Amikor a spektrométer foglalt, akkor, az elektronnyaldbot megszakitjuk és nem sugarozzuk
be a mintat vagy esetlinkben a targetet. Amint a holt-id6 véget ér, az elektronnyalab ismét

mikodésbe 1ép. A jelfeldolgozas sebességének harmas faktorral valdo megnovelése /3 -szoros
javulast eredményezett volna a detektalasi hatarokban, de nem ¢éltem ezzel a lehetdséggel,
mert a detektalasi hataroknak masok eredményeivel torténd 0sszehasonlitisat irredlissa tette
volna.

A 21. abran 0sszehasonlitom a pasztaz6 elektronmikroszkopban rontgenfluoreszcens feltéttel
elért detektalasi hatarokat (sajat mérés piros x-szel jeldlve), a Mo anodu rontgencsével, és két
szinkrotron forrassal (NSLS, National Synchrotron Light Source (Upton, N.Y. USA,
Hasylab, Hamburg, Németorszag) kapott eredményekkel [I35]. Az abra szerint a pasztazo
elektronmikroszkopban transzmissziés XRF feltéttel jobb detektalasi hatarokat lehet elérni,
mint Mo an6dl rontgencsdvel €s a konnytli elemek tartomanyéban még a szinkrotronokat is
meg lehet eldzni.
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A detektalési hatdrok meghatarozasa kapcsan jegyzem meg, hogy nagy erdfeszitéseket tettem,
hogy a mérési elrendezésiink mentes legyen spektralis szennyezésektol. A vas kivételével mas
szennyezd elem csticsa nem jelent meg a “vakspektrumon”, amelyet spektraltiszta szénen
vettem fel (22. abra).
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22. abra. Spektraltiszta szén XRF spektruma (Mo-gerjesztés, 39 kV)

A gerjesztési hataskeresztmetszetnek a 12. dbrdn mutatott energiafiiggése miatt az 1. és 2.
tablazatban a detektalasi hataroknak Ni, Co és Fe sorrendben egyre nagyobb értéket kellene
adni, de a vas nem koveti ezt a torvényszertiséget. Mo forrds esetén er0sebben, a GaAs forras
esetén kevésbé, de "kilog a sorbol". Nagy valdszintiséggel a Mo foliabol szarmazik a vas-
csucs, mert ha a nem kivadnatos vas jel a Si(Li) detektor kiils6 fémburkolatdbdl szarmazna,
akkor a GaAs forras esetén erdsebben kellene jelentkeznie, a kedvezdbb gerjesztési viszonyok
miatt.

IL. 6. Szélessavu és kvazi-monokromatikus gerjesztés

A rontgenforrasaink spektrumédban a karakterisztikus és folytonos rontgensugarzas egyiitt
jelenik meg. A rontgenforrasként szolgald target folia vastagsdganak csokkentésével
elérhetjliik, hogy a folytonos komponens részaranya megndjon, és ugynevezett szélessavu
gerjesztést jOjjon létre. Példdul a mar az el6bbiekben emlitett 100 pwm-es molibdén fo6lia
helyett 10 um-es vastagsagut hasznalva szélessavi gerjesztést kapunk. Ekkor az elemek
sz¢élesebb tartomanyat vagyunk képesek gerjeszteni, mint a kvazi-monokromatikus esetben
(100 pum vastag Mo- forras), viszont kdzvetleniil a MoKa—vonal alatti energiatartomanyban
rosszabb detektalasi hatarokat kapunk. Az adott szdmpéldanal maradva, a 10 pm vastag Mo



forras esetén a Mo rontgenvonala alatti energiatartomanyba es6 elemek (pl. Sr, Rb stb.)
detektalasi hatarai kb. 3-as faktorral rosszabbak, mint a kvazi-monokromatikus esetben.

A target vastagsaganak ebben a jelenségben betdltott szerepe arra vezethetd vissza, hogy az
anyagok a sajat Ko rontgensugarzasukra atlatszobbak, mint madas energiatartomanyt
sugarzasra (a Ko sugdrzasra a target Onabszorpcids koefficiense kicsi a tobbi
tomegabszorpcids koefficienshez viszonyitva, 23 és 24. dbra)
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23. dbra. A Mo tomegabszorpcios koefficiensek fliggése az emittald elemek rendszamanak

fliggvényében
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24. abra. A Ge tomegabszorpcios koefficiensek fiiggése az emittalo elemek rendszaméanak
fliggvényében
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A 23 ¢és 24.. ébra szerint egy vékony folia olyan sziirdként viselkedik, amely a forrastol
energetikailag eltdvolodva a kisebb energidju tartomanyban erdsebben szlir, mint a forras
Az aldbbiakban azt fogom bizonyitani, hogy a target folia vastagsagdnak ndvelésével a
monokromatikussag iranyaba toljuk el a viszonyokat.

Tételezziik fel, hogy egy I(E) intenzitas-eloszlasti rontgenforrassal vilagitunk meg eldbb egy
D, vastagsagu, majd masodjara egy vastagabb D, vastagsagi Mo foliat. A 23. abra szerint a
molibdén atlatszobb a sajat karakterisztikus sugdrzasara, mint pl. a CuKa helyén mérhetd
hattérsugarzasra. A levezetésben azt kivdnom bizonyitani, hogy a szoban forgd arany
novelheté a molibdén folia vastagsdganak novelésével.

IDI(MO)z I(E) eXp (_ PuoD :U(MO)) 3)
ahol Ip1(Mo) - a Mo f6lidan a MoKa energidjanal &tmend rontgensugarzas intenzitasa
PMo - @ Mo folia stirlisége,
n(Mo) a Mo folianak a MoKa sugarzasra vonatkozo tdmegabszorpcids koefficiense.
A D, vastagsagu folidra (3)-hoz hasonl6 egyenlet irhat6 fel.
A D; vastagsdgi Mo folian a CuKa energidnal &tmend hattérsugarzasra:
I (Cu) = 1(E) exp(= p;, Dyp(Cu)) @)
ahol p (Cu) - a Mo folidnak a CuKo sugérzasra vonatkozo tomegabszorpcios koefficiense
A két kiilonboz6 vastagsag (D,>D)) folia esetén a kovetkezd intenzitdsaranyokat kapjuk a
MoKa-nak megfeleld energianal:

ID] (l 40)

= Mo)\D, - D 5

1,,(Mo) eXP(pMmu( 0)( 2 1)) (5)
illetve a CuKa-nak megfeleld energianal

1, (Cu)

—— = Cu)D, -D 6

I, (Cu) eXP(pMmU( ”)( 2 1)) (0)

A folia vastagsaganak a megnovelésekor, azaz a D;-r6l a D,-re valtaskor akkor haladunk a
monokromatizal6das irdnyaba, ha az (6) egyenletben kifejezett hdnyados nagyobb, mint az (5)
egyenletben 1évé. A MoKa helyén a monokromatizalédas mértéke (MM) forditva ardnyos (5)
ben foglalt hanyadossal, és egyenesen aranyos a (6)-ban foglalt hanyadossal:

Ip, (C”)

bt o= 4200 gl (0. -, ) )~ o) )

Ip, (MO)

Minthogy a D, > D; és u(Cu) > w(Mo), ezért az exponens 1-nél nagyobb.

A (7) egyenlet szerint a Mo target vastagsdganak novelésével az emeletes tort értéke nd, a Mo
sugarzas monokromatizalasa irdnyaba hatunk.

A vastagabb folia alkalmazéasakor bekdvetkez6 rontgenintenzitds-csokkenést a gyakorlatban a
gyorsitofesziiltség novelésével lehet kompenzalni.

A detektalasi hatarok optimalizalasakor igyekeztiink kvazi-monokromatikus sugarzast elérni.
A detektalasi hatar kiszamitasahoz hasznalt (2) egyenlet miatt arra torekedtiink, hogy a nettd
cstcsintenzitas (P-B) és a cstcs/hattér (P/B) szorzata maximalis legyen. Teljesen ismeretetlen
mintak rontgenfluoreszcens analizisekor viszont célszerli el0szor szélessavu gerjesztést
alkalmazni, hogy minél tobb elemet megtalaljunk. A kvazi-monokromatikus hangolast csak
ezutan végezziik el.
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IL. 7. A rontgenfluoreszcens analizis lateralis felbontasa

A detektorra erdsitett rontgenfluoreszcens feltéttel kisérletet tettem a laterdlis
felbontoképesség javitdsara [A8]. A target alatt taldlhatd furat mérete hatdrozza meg, hogy
mekkora lateralis felbontas érhetd el a feltéttel. Normal koriilmények kozott a szoban forgd
furat mérete 0,3 mm, és az ilyenkor mérhetd laterélis felbontas kb. 600—-800 pum. Viszont 0,1
mm-es furattal sikeriilt 300 pum-es laterdlis felbontast elérni. Az ilyen felbontasu eljarast
mikrorontgenfluoreszcens analizis néven emliti az irodalom. A lateralis felbontast ugy
hataroztam meg, hogy egy 30 um-es atmérdjii nikkel huzalt tettem a mintatart6 asztalra, majd
az asztalt a huzal irdnyéara merdlegesen elmozgattam és kozben mértem a NiKa sugarzas hely

szerinti valtozasat. Az intenzitds-eloszlasi gorbe félérték-szélességére 300 um adodott (25.
abra).

\ . ra
Intenzitas

Tavolsag

25. abra. A rontgenfluoreszcens analizis lateralis felbontoképességéhez.

A lateralis felbontoképesség tovabbi javitdsa abba a technikai nehézségbe iitkdzott, hogy nem
alltak rendelkezésre olyan eszkozok, amelyek segitségével 10-50 um furatot lehetett volna
késziteni néhany milliméter furathosszal. Becsléseim szerint a JSM35 pasztazo
elektronmikroszkop képes olyan nagy rontgenintenzitasokat eldallitani, amelyekbdl 100 pm-
re valo kollimélds utan is elfogadhaté intenzitds marad. A nagyfeloldast analizist
bauxitmintdkon hasznositottam (lasd II. 8. 2.-t).

II. 8. A pasztazé elektronmikroszképban végrehajthaté rontgenfluoreszcens analizis
alkalmazasai

[I. 8. 1. Blnugyi technikai alkalmazasok

1982 ¢és 1985 kozott rontgenfluoreszcens moddszertani fejlesztést végeztem a Beliigy-
minisztérium Orszagos Rendor Fokapitdnysaga részére ilivegszemcsék azonositdsa
témakorben [B8, A9].

Az iivegszemcsék azonositasanak nagy jelentdsége van a biliniligyi vizsgalatokban nemcsak
betdréses esetben, hanem cserbenhagydsos gazoldsokkor is.

A modszertani fejlesztéshez a sziikséges mintak (ablakiiveg, gépkocsi szélvédod, gépkocsi
fényszoro-iiveg, sords liveg stb.) nem bilinesetekbdl szarmaztak, hanem magam gy(jtottem.
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"Eles", azaz blinesetbdl szarmazé mintat vizsgaltam a Szépmiivészeti Muzeumba 1983-ban
tortént betorés és képrablas kapcsan. Késobb a renddrség rontgenfluoreszcens feltétet
megvasarolta és jelenleg is hasznalja nyomelem analizisre.

Az iivegek vizsgalata meglepd eredményeket hozott. Ahogy a gyanusitott sem vallja be
gyakran az igazat a vizsgalat soran, ugy a kisméretli livegszilankok is mas-mas Gsszetételi
informdciot adnak magukrol a szemcsemeéret fiiggvényében.

A jelenséget a kovetkezd kisérletsorozattal szemléltettem. Egy nagyméretii tablaiiveg négy
sarkat megvizsgalva az iiveg homogénnek bizonyult, 600-800 pum-es lateralis felbontéssal,
olyan koriilmények kozott, hogy nem tul pici, hanem centiméter nagysagrendii tivegdarabokat
vizsgéltam. Ezek utan az iiveget egyre kisebb darabokra tortem €s miden egyes torés utan
rontgenfluoreszcens analizist végeztem. Amikor a szemcsék mérete Osszemérhetové, vagy
kissebbé valt, mint az alkalmazott eljaras lateralis felbontoképessége, egyre inkabb torzult
spektrumokat kaptam. A konnyli elemek csucsai nagyobbak, a nagyobb rendszamu elemek
csucsai kisebbek lettek, mint a tombanyagbol kapott megfeleld csticsok (26. abra).

Belitésszam [imp]
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26. abra. Kis- és nagyméretli iivegminta rontgenspektrumanak eltérése (szaggatott, illetve
folytonos vonal) kritikusméret-hatas miatt

A jelenség magyardzata az, hogy a kis méretli livegszemcsékbdl a konnyli elemek kisenergias
sugarzasa kisebb intenzitadsveszteséggel tud kijonni, mint a nagyobb szemcsékbdl. A nehéz
elemeknél pedig a karakterisztikus rontgencsicsok intenzitasdnak csokkenése azzal
magyarazhato, hogy a szemcse mérete kisebb, mint a tdmbanyagu iivegben 1évé gerjesztési
térfogat. Ennek megfelelden ugy tiint, hogy a biinligyi technikdban oly fontos azonositas
éppen a fontos kis szemcsék mérettartomanyaban hiusul meg.

A rontgen forras rugalmatlanul szort csticsaban a Compton-csucsban sikertilt az livegszemcse
tomegével aranyos mennyiséget talalni és a kis iivegszemcsék torzult rontgenspektrumanak
intenzitas korrekcioit elvégezni. A gerjesztd rontgenforras Compton-csticsanak keletkezése a
rontgensugarzdsnak a mintat alkotdé atomok kiilsé elektronhéjan valod, energiaveszteséggel
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jar6 szorddasanak kovetkezménye. Kis rendszamu elemeken a rugalmatlan szérds intenziv,
viszont erdsen lecsokken a szord kozeg rendszamanak novekedésével. Az iiveg f6
komponensei ebbdl a szempontbol konnyli elemeknek szdmitanak és ezért a besugarzé6 Mo
rontgenforras Compton-csucsanak intenzitdsa aranyosnak bizonyult az {ivegszemcse
tomegével. Ehhez viszont el kellett keriilni a spektraltiszta szén szubsztratum alkalmazasat,
mert a szénen vald szords nagymértékben megnovelte volna Compton-csiics magassagat.

Ekkor fejlesztettem ki a 13. abran lathat6é ldbos alaki mintatartt, mert a nagyon vékony

milanyag folia-szubsztrdtum nem jarult hozzéd jelentésen a molibdén Compton-csucsdnak

intenzitdsdhoz. A Compton-csucs intenzitdsanak segitségével korrigalt rontgenintenzitasok
mar alkalmasnak bizonyultak az tivegszemcsé€k azonositasara.

A kordbban  kritikusmélység-hatds  terminologidnak  kritikusméret-hatassa  valo

megvaltoztatasat javasoltam, tekintettel arra, hogy nemcsak a minta vastagsaga, hanem

lateralis kiterjedése is befolyasolja. Ezt oly modon igazoltam, hogy az liveg torése elétt 200

pm vastag planparallel lemezt készitettem beldle, hogy a kritikusmélység-hatds minden

tivegszilank esetén ugyanolyan nagy legyen.

Az livegek vizsgalataval kapcsolatos eredmények a kdvetkezOkben foglalhatok dssze:

B A rontgenfluoreszcens feltét segitségével ilivegszemcséket lehetett azonositani, illetve
megkiilonboztetni nyomelem-tartalmuk alapjan olyan esetekben is, amikor a renddrségi
gyakorlatban szokasos torésmutatd méréssel (ismert torésmutatoju olajban) a mintak kozott
mar nem lehetett kiilonbséget tenni, mert az livegszemcsék torésmutatdéi négy tizedes
jegyig megegyeztek.

B Kiértékelhetd €s reprezentativ rontgenfluoreszcens spektrumokat tudtam felvenni 0,1 mm x
0,1 mm méretli vagy 5-10 pg stlyu mintdkrdl, amit a kis rontgennyaldb-atméré és a
specialis alacsony hatterli mintatart6 tett lehetévé. Ezek az értékek sokkal jobbak, mint
amit addig az irodalom [I36] tantisdga szerint elértek: 50 pg tomegl volt az a legkisebb
livegszemcse, amelyrdl masok még értékelhetd spektrumot tudtak gytjteni.

B Megallapitottam, hogy a kisméretli tivegszemcsék (< 1 mm) az Gn. kritikusméret-hatas
miatt torzult spektrumot adnak a veliik azonos tdmbanyaghoz képest. (26. dbra)

Szamszerlisitve a kritikusméret-hatast, a kdvetkezd rontgenintenzitasbeli eltéréseket mértem
egy livegszemcse spektrumaban a tomb mintahoz viszonyitva:

Si K Ca Fe Pb Sr
-23,6% -36,0% -25,9% -17,7% +22.8% +56,0%

¢ Eljarast dolgoztam ki arra nézve, hogy az analizalt mintak tomegét a Compton-csucsok
intenzitasa alapjan figyelembe lehessen venni, €s a szemcsék tomegére korrekciot lehessen
végezni. Ily modon sikeriilt a fent jelzett kiilonbségeket 10% ald szoritani, és az
livegazonositast lehetévé tenni [A9].

E témat az jellemezte, hogy az eredményeket csak jelentdés késéssel €s meglehetdsen

szlikszavian, részletek elhagyasaval (az drammérés vagy labos alaki mintatartd emlitése

nélkiil) publikdltam, tekintettel arra, hogy a mddszerfejlesztést végiil is a rendérség szamara

végeztem.

. 8. 2. Geoldgiai mintak vizsgalata

A Magyar Allami Foldtani Intézet szamara végzett bauxitvizsgalataim jol szemléltetik a
mikrordntgenfluoreszcens analizis adta elénydket és a modszer korlatjait is [A8]. A
geoldgiaban fontos informacid a minta fokomponensei €s nyomelemei kozott fennalld
korrelacié. Ennek meghatarozasara az elektronsugaras mikroanalizis nem képes, mert
nyomelemek detektalasara nem alkalmas, a konvencionalis rontgenfluoreszcens analizis pedig
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azért nem, mert a besugarzo6 rontgennyalab nagy atmérdje miatt a nyalab alatt egyidejiileg sok
kiilonféle asvany fordulhat eld.

Kozbevetésként megjegyzem, hogy példaul a fenn targyalt iivegvizsgéalataim soran
egyértelmiien bizonyithatd volt, hogy azok az iivegek, amelyek sok natriumot tartalmaztak,
azok nyomelemként rubidiumot is tartalmaztak. Ugyancsak egyértelmii volt a korrelacio,
hogy a sok kalciumot tartalmazé liveg nyomelemként mindig tartalmazott stronciumot. Ezek
az egyiittes eldforduldsokat az teszi érthetdvé, hogy a fokomponens és a kiséré nyomelem a
periddusos rendszer azonos oszlopaban foglal helyet, és ennek kovetkeztében hasonld kémiai
tulajdonsagokkal rendelkezik.

A bauxit vizsgalathoz a detektorra erdsithetd feltétet hasznaltam, 10 um-es vastagsagua Mo
targetet €s 39 kV gyorsito fesziiltséget alkalmaztam. A lateralis felbontas 300 pm volt. Amig
elektronsugaras mikroanalizissel a detektalhato legnagyobb rendszdmu elem a Z=26 volt,
addig mikrorontgen fluoreszcens analizissel még kilenc Z>26 rendszamu elemet tudtam
detektalni.

27. abra. Bauxitminta szekunderelektron-képe

A 27. dbran mutatott, "A"-val jelolt szemcse elektron-, illetve rontgengerjesztéssel felvett
spektrumait mutatja a 28. és 29. dbra. Az elektronsugaras mikroanalizis szerint a vas a
legnagyobb rendszamu elem az “A” szemcsében, de a rontgenfluoreszcens spektrum szerint a
szemcsében olyan elemek 1s megtalalhatok, mint pl. Cr, Pb, Rb és Sr.

A 27. abran lathato “B” jelli szemcse elektron-, illetve rontgengerjesztéssel felvett spektrumait
mutatja a 30. és 31. dbra. Az elektronsugaras mikroanalizis szerint (30. dbra) a szemcsének
nagy a kalciumtartalma, és a vasnal nagyobb rendszdmu elemet nem tartalmaz. A
rontgenfluoreszcens spektrum (31. dbra) viszont megmutatja, hogy a szemcsében még Ni, Cu,
Zn, Pb, Sr és Y is talalhato. A 31. abra spektrumaban lathatd nagy vascsucsot valosziniileg az
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“A” szemcsébdl valo “athallasi” jelenség okozza, vagy a “B” szemcse alatti matrixbol
szarmazik a gerjesztd rontgensugar nagyobb behatolasi mélysége miatt. A 28-31. dbrak négy
spektruma alapjan elmondhatjuk, hogy a mikrorontgenfluoreszcens analizis 8 olyan elem
jelenlétét mutatta ki két szemcsében, amelyeket elektronsugaras mikroanalizissel nem lehetett
detektalni.
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28. abra. Az “A”-val jelzett szemcsén (27. abra) felvett elektrongerjesztéses rontgenspektrum
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29. abra. Az “A” -val jelzett szemcsén (27.4bra) felvett rontgenfluoreszcens spektrum
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Beltésszam [imp]
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30. abra. A “B” -vel jelzett szemcsén (27. abra) felvett elektrongerjesztéses rontgenspektrum
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31. abra. A "B"-vel jelzett (27. abra) szemcsén felvett rontgenfluoreszcens spektrum

A rontgenfluoreszcens analizissel vizsgalt geoldgiai mintdk madsik csoportjat az obszididn
mintak alkottak [A10]

Az obszidian nem 4svany, hanem k&zet, amelynek sem kristalyszerkezete, sem
sztochiometriai képlettel jellemezhetd 0sszetétele nincsen. Olyan kézet, amelynek tag hatarok
kozott valtozo, de egyes geologiai leldhelyre jellemzd kémiai 0sszetétele leginkabb a gréanittal
¢s riolittal rokon. 1zz6 1avabdl hirtelen lehtiléssel képzddik. Specidlis tulajdonsaga alapjan
alkalmas arra, hogy a beldle késziilt eszkdz készitésének korat meghatarozhassuk a hidracios
kéreg vastagsagabol. Ebbdl a célbdl pasztazo elektronmikroszkopos és elektronsugaras
mikroanalizist végeztiink obszididnon.
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Minthogy az obszidian kémiai Osszetétele a geologiai helyre jellemzd, késébb az
elektronsugaras mikroanalizist a geologiai ¢€s archeologiai helymeghatarozas céljara
hasznaltam. Mindazokban az esetekben, amikor az elektronsugaras mikroanalizis nem
bizonyult elégségesnek a helyazonositasra, tovabb finomitottam az eljarast a pasztazod
elektronmikroszkopban végzett energiadiszperziv mikrofluoreszcens analizis bevetésével.

A 32. 4bran lathatd térkép az obszididn mintdk geoldgiai szdrmazési helyét (és a mintak
azonositasi szamat) tlinteti fel. 1981 és 1984 kozott 212 mérést hajtottunk végre 45 geologiai
¢s 23 archeoldgiai obszidian mintdn. A rontgenfluoreszcens analizissel torténd nyomelem-
tartalom meghatarozas, foként a Rb, Sr, Pb, Ca, K, Mn tartalom alapjan, jelentsen
eldmozditotta a geoldgiai leldhely-azonositast.
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32. dbra. Az obszidian mintdk szarmazasi helyei. (A szamok a vizsgalt mintdk azonositd
szamat jelentik)

. 8. 3. Wilson-kéros majszovetek vizsgalata

A Semmelweis Orvostudomanyi Egyetem II. Patologiai Intézete szdmara vizsgaltam
rontgenfluoreszcens analizissel olyan Wilson-kérban elhunyt beteg maéjszoveteit, akit
koradbban gydgyszeresen kezeltek [B9, B10, B11, B12].

A Wilson-kér egy olyan, tobbnyire haldlos kimenetelii anyagcserezavar, amelynek
kovetkeztében a beteg ember majaban ¢és agyaban a réz feldisul. A réz duasulasa csak
nyomelem mennyiségben megy végbe. Ezért, ha a rezet rubeansavas festési eljarassal ki is
tudjak mutatni (fekete foltok a 33. dbran mutatott fénymikroszkdpos felvételen) a réz
jelenlétének a bizonyitdsara az elektronsugaras mikroanalizis érzékenysége nem elég. Erre a
tényre az irodalomban is felhivjak
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33. abra. Rubeansavval festett majszovet fénymikroszkopos képe

a figyelmet. A 34. és 35. abran Osszehasonlitjuk a Wilson-koros beteg mdajanak szovetén
felvett rontgenfluoreszcens spektrumot (Ge gerjesztés, 25 kV) egy Wilson-koértdl mentes
referencia majszovet spektrumaval. Mig a Wilson-kéros betegbdl szarmazod szdvetben jol
mérheto réz csticsot kaptam, addig a referencia szovetben a rézcsics nem szignifikans.
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34. abra. Wilson-kéros beteg majszovetének rontgenfluoreszcens spektruma (Ge, 25 kV)
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Beltéssszam [imp]
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35. abra. A referencia majszovet rontgenfluoreszcens spektruma (Ge, 25 kV)

A réz detektaldsat kiilonosen értékessé teszi az a koriilmény, hogy a madjszévetben a
gyogyszeres kezelés utani csokkentett rézkoncentraciot lehetett kimutatni. A Semmelweis
Orvostudomanyi Egyetem megvasarolta a rontgenfluoreszcens feltétet a vizsgalatok
folytatasara.

II. 8. 4. Egyéb publikalt alkalmazasok

A Miszaki Fizikai Kutatointézet Félvezetd Fdosztalya szdmara KOH-oldatbol GaAs-be
torténd rézdiffuziot vizsgaltam pasztazd elektronmikroszkopban a rontgendetektorra erdsitett
fluoreszcens feltéttel [A11]. A folyadékfazisu epitaxidval felndvesztett rétegekben Fe, Ni és
Cr jelenlétét is ki tudtam mutatni.

A Kozponti Fizikai Kutatointézetben kornyezetvédelmi méréseket végeztek az 4ltalam
tervezett feltéttel levegdbdl gyljtott pormintakon [B13]: As, Pb, Sr, Rb, Ga, Cu és Ni fordult
el ezekben a mintdkban a 10 és 300 ppm tartomanyban. A KFKI szintén megvasarolta a
rontgenfluoreszcens feltétet a JEOL 840-es tipusu paszazd elektronmikroszkopban vald
alkalmazashoz.

II. 8. 5. Egyéb nem publikalt alkalmazasok

1981 6ta szdmos olyan esetben alkalmaztam a rontgenfluoreszcens feltétet, amikor a kapott

eredmények nem keriiltek publikalasra, példaul azért, mert a megbiz6 valamilyen okbol nem

kivanta publikdlni az anyagot, vagy egyszeriien nem gyiilt 6ssze annyi anyag, amely egy

publikacidra elég lett volna. Ezek a koriilmények nem kisebbitik a kifejlesztett

rontgenfluoreszcens eljaras hasznossagat. ime néhany vizsgalat:

¢ A feltétet alkalmaztam iivegszemcsék vizsgalatira a Szépmiivészeti Muzeumban tortént
képrablas kapcsan 1983-ban.

¢ A rontgendetektorra felszerelt feltétet sikeresen hasznaltam papirazonositdsra nyomelem
tartalom alapjan a Belligyminisztérium, majd a Nemzetbiztonsagi Hivatal szdmara.

¢ Istvan kirdly palastjabol szarmazé aranyszalak eziisttartalmat vizsgaltam.
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¢ Az MTA MFKI Félvezeto-kutatasi Fdosztalya szamara fém gallium feliiletén képzodott
“borosodést” vizsgaltam, amely egy technologiai folyamatban keletkezett. Elektronsugaras
mikroanalizissel a problémat nem lehetett vizsgalni a fém gallium alacsony olvadasi pontja
(29,8 °C) miatt. Ki tudtam mutatni az acélszennyezO6dést a gallium feliiletén, és a
szennyezést okozo alkatrész lecserélése utan a technologia ismét jol miikodott.

¢ Egészséges ¢s beteg csontok Osszehasonlitd analizisét végeztem az Orszagos
Reumatologiai és Fizikoterapias Intézet szdmara mind elektronsugaras mikroanalizissel,
mind pedig rontgenfluoreszcens analizissel. Rontgenfluoreszcens analizissel arzént
taldltam olyan beteg csontokban, amelyekben elektronsugaras mikroanalizissel nem
lehetett arzént kimutatni. Az azén eredetének okét kutatva kidertiilt, hogy az ORFI-ban a
csont zsirtalanitdsdhoz olyan vegyszert hasznaltak, amely nyomelem mennyiségben arzént
tartalmazott.

¢ A Papiripari Kutatointézet megbizasabol a papir kadmium tartalmat vizsgaltam. Kadmium
hidnyat igazoltam izzolampaiivegben a General Electric szdmdra rontgenfluoreszcens
analizissel olyan esetben, amikor mésok a mintakban kevésbé érzékeny -eljardssal
(elektronsugaras mikroanalizissel) kadmiumot véltek detektalni.

¢ Az MTA Fémkutatasi Fdosztilya szaméara Nb-ot mint nyomelemet mértem volfram
matrixban Rh rontgenforrassal. A vizsgalatok kornyezetbarat fémvisszanyerési eljaras
kidolgozasat céloztak.

¢ Stroncium kimutatdsa magas hoémérsekletli szupravezetkben a Kozponti Fizikai
Kutatdintézet szdméra olyan mintakon, amelyekben elektronsugaras mikroanalizissel Sr
nem volt detektalhato.

¢ Legljabb alkalmazas a disszertacid irdsaval esik egy iddbe: a Nyugat-Magyarorszagi
Egyetem Mezdgazdasag-tudomanyi Kardn, Mosonmagyardévaron algdk kvantitativ
mikroanalizise kezdddott a mintatartd asztalra helyezhetd XRF feltét segitségével.
Standardként a National Institute for Standards and Technology alma levelét hasznaltuk.
Ge forrassal példaul 0,4 ppm-es detektalasi hatar lehetett elérni Zn-re 1000 sec €16idore
vonatkoztatva, a Philips Environmental Scanning Electron Microscope-jaban. Ki lehetett
mutatni a kék algdk Mo tartalmat Rh forras segitségével. Ugyanazokat az elem-
tarsulasokat lehetett megtalalni, mint amelyeket az iivegvizsgalatok soran tapasztaltam: ha
rubidiumot, mint nyomelemet talaltam, akkor a mintanak nagy volt a kalium tartalma, ha
stronciumot nyomelem mennyiségben detektaltam, akkor nagy volt a minta kalcium
tartalma. A kapcsolatok érthetévé valnak, ha figyelembe vessziik, hogy a peridodusos
rendszerben a kaliummal egy oszlopban taldlhatdo a rubidium, a kalciummal azonos
oszlopban a stroncium.

II. 9. A transzmisszios rontgenforras karakterisztikajanak meghatarozasa

A kvantitativ analizis szamara transzmisszios rontgenforrasbol kijovo rontgensugarzas
intenzitasanak energia szerinti eloszlasa (rOviden karakterisztikdja) nélkiilozhetetlen
paraméter természetesen olyan esetben, amikor nem monokromatikus rontgenforrassal
dolgozunk.

A pasztazd elektronmikroszkop mintaterében nincs lehetéség  monokroméatorok
behelyezésére, hogy monokromatizaljuk a sugarzast, miel6tt az analizdlandd mintat éri.
Mindossze a target vastagsdg megfelel6 megvalasztasaval lehet kvazi-monokromatikus
sugarzast eldallitani, de ha monokromatikus forrasként hasznaljuk egy kvantitativ elméleti
modellben, nagyfoki bizonytalansdgot okozhat. Ezért inkdbb ahhoz folyamodtam, hogy a
forras karakterisztikajat hatdirozzam meg a kvantitativ analizishez. [A12]

Tételezzlik fel, hogy egy "t" vastagsdgu molibdén folia, mint transzmisszios rontgenforras
karakterisztikajat (I (E)) akarjuk meghatarozni. Ehhez, az é4ltalam kidolgozott eljaras szerint,
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felveszem a tomb-molibdén elektronsugaras gerjesztéssel nyert rontgenspektrumat (Z,¢+(E)) A
mért spektrumbol kiszamitom a tomb mintdban gerjedt spektrumot (Zg.,; (E)). [137]. Az ismert
"t" vastagsagu targetet gy modellezem, hogy a szdmitott rontgenforrds (lg.,; (E)) elé ismert
"t" vastagsagli molibdén foliat, mint sziir6t helyezek.
A folidban exponencialis gyengiilési torvény szerint csokken a rontgensugérzas intenzitasa:
I(E)=1,,,(E)exp [-ptu(E)] (®)
ahol  pr a target tomegvastagsaga,
H(E) a tdmegabszorpcids koefficiens.
Az Iy, (E) meghatarozasara a tomb molibdén mintdn mért spektrumon korrekciot végzek arra
nézve, hogy mennyi rontgensugarzas nyelddik el a mintaban, mennyi a rontgenintenzitas
veszteség az elektronoknak a tdmb molibdénrdl vald visszaszorddasa miatt és figyelembe
veszem a detektor hatékonysagat is. Természetesen mindegyik korrekcid energiafiiggo.
A folyamat els6 1épésében mértem egy tomb molibdén mintan az elektrongerjesztéses
rontgenspektrumot. A (8) formuldhoz sziikséges /g az I~ bOl a kovetkezd formula szerint
[I37] szamithat6:
I, (E) - M 9)
f, WP.R,
ahol f, az izotr6p rontgenabszorpcids korrekci6 a Frame-C programbol [138]

%, = {1 +1,2-107° (E(l)’65 —E"® )u sin(g) cosec(l//)}2

E) - a gyorsito fesziiltségnek megfeleld energia
E - a rontgensugarzas energidja
¢ - az elektronsugarnak a mintara vonatkozo beesési szoge, esetiinkben 90°
w- a rontgensugarzasnak a detektor irAnyaba vett kilépési szoge, esetiinkben 35°
A (9) egyenlet nevezdjének minden tényezdje fiigg az E energiatol.
Minthogy a rontgensugarzas gerjesztése a Monte-Carlo szamitdsok szerint a minta
mélységének irdnyaba anizotrép [I139], ezt az anizotropiat a W tényezd veszi figyelemben a
(9) egyenletben:
W=115-015f,

A P, tényezd segitségével vesszilk korrekcioba az energiadiszperziv spektrométer
hatékonysaganak energiafiiggését a (9) egyenletben. Fizikailag ez az energiafiiggés
vonatkozik mindenféle olyan abszorpciora, amely a detektor berillium ablakaban, és a Si(Li)
detektor szilicium lapkdjat boritd arany vezetorétegben bekovetkezik, tovabba a
nagyenergiaju rontgenfotonokra olyan abszorpcidjara, amely a szilicium detektor véges
vastagsaga miatt nem kovetkezik be:

P, = eXp{— lpe Mg, (E) L M (E) — g Mg (E)}[l —exp(— Lt Msi (E))]
ahol a Kevex rontgenspektrométerre vonatkozdan
tge - a berillium ablak vastagsaga 7,5 um
tau - @ szilicium lapkat fedd arany réteg vastagsaga 0,2 nm
tsi - a Si holtréteg vastagsaga 0,1 um
taet - @ Si detektor teljes vastagsaga 2mm
A 4-15 keV energia tartomanyba esé rontgensugarakra a detektor hatékonysdga nagyobb,
mint 98%, ezért a P, korrekcio csekély mértéki.
A (9) egyenletben alkalmazott negyedik korrekcié R. a mért rontgenintenzitasra az elektron
visszaszoras miatt fellépd rontgenintenzitas veszteség, amelyet az elektron trajektéridkra és a
gerjesztett rontgensugarzasra vonatkoz6 Monte-Carlo program alapjan [I40] szamoltak ki :
R =AZ> -BZ+C
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ahol az A, B, és C értékét a kdvetkezo egyenletek hatarozzak meg:
A=[1-exp(0,361.X7 +0,288.x — 0,619)T 10
B=[1-exp(0,153X> +2,04 X - 2,17)} 10

C=1,003 +0,00407X ha X <0,7 &s

C=1017 ha X >0,7

: E
végiil az A, B, C-re vonatkozo6 fenti egyenletekben X = A
0

A (8) egyenletben szerepldé tomegabszorpcidos koefficiensek  energiafiiggésének
meghatdrozasara a Thin és Leroux [I141] munkdjat hasznaltam.

A fenti leirds szerint a rontgenforrds intenzitdsdnak energia szerinti eloszlasat Quickbasic
nyelven programoztam. A szdmolas eredményét a 36. abran folytonos vonal mutatja.

Ezt az eljarast Osszevetettem egy masik kozelitéssel, amikor a tombanyagban képzodott
rontgensugarzas folytonos komponensét a Kramers-formula szerint

o E,—E
1,,,(E)=2,76-10 E (10)
a karakterisztikus komponenst a Green—Cosslett-formula [142] szerint szamoltam,
I, =3,4810° w, R(U, -1)""/ 4c (11)

ahol
E) - a mikroszkop gyorsitofesziiltsége,
E. - kritikus gerjesztési potencial,
Uy = EyE. 0.n. tlfesziiltség,
R - faktor, amely szamitdsba veszi azt a veszteséget, amely az ionizécidban amiatt
kovetkezik, be, hogy a besugarzé elektronok egy része visszaszorodik mintarol,
A - atomsuly,
c - konstans: ¢=3-10" eV cem® g7'.

A rontgensugaraknak a vékony féliaban végbemend abszorpcidjat ebben a masodik modell-
szamitasban is a (8) egyenlet szerint szdmoltam. A mésodik modell-szdmolas eredményét a
36. abran szaggatott vonal mutatja.

A szaggatott gorbével jelzett, teljes mértékben szdmitott gorbét a fliggdleges tengely mentén
addig toltam, mig az egybe nem esett a mérés ¢s szamolds utjan nyert folytonos vonalu
gorbével. Azt, hogy a forras-karakterisztika mennyire jol irja le a valdsagot, kozvetett modon
teszteltem. Behelyettesitettem egy kvantitativ analizisprogramba ¢s segitségével ismert
Osszetételli standardokon végzett méréseket értékeltem ki. (II. 10. 2.)

I1. 10. Kvantitativ rontgenfluoreszcens analizis program

A kvantitativ rontgenfluoreszcens analizishez az alapvetd paraméterek modszerét hasznaltam.
A Sherman-egyenlet [143] irja le az analizalt mintabol kijovo rontgensugarzas intenzitasa és a
minta kémiai 0sszetétele kdzotti kapcsolatot, amelyben természetesen nagy szerepet jatszik a
gerjesztd sugdrzas intenzitdsanak energia szerinti eloszlasa is. A terminoldgiaban az a
konvencio, hogy a besugarzod rontgenforras altal a mintaban gerjesztett rontgensugarzast
nevezik elsddleges sugarzasnak, az egyik mintakomponens rontgensugarzasa altal a masikban
gerjesztett rontgensugarzast pedig masodlagos sugarzasnak. A Sherman-egyenlet szerint
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36. abra. 100 um vastag molibdén transzmisszids rontgenforras karakterisztikdja 39 kV
gyorsitofesziiltségen

az i-edik mintakomponensbdl kivaltott elsddleges sugérzas intenzitdsa (P;)

Eg
\E)I\E)dE
p—gp e [ D)
Ecl' :us(E) +4 :us,i

(12)

_siny; Q

ahol q=— ,
siny, 4x
és A="N
sin i,
geometriai tényezok,
E, - gyorsitofesziiltség,
E.; - az i-elem kritikus gerjesztési potencialja,
i(E) - az i-elem tOmegabszorpcids koefficiense,
1s(E) - a minta témegabszorpcios koefficiense,
s - a minta tdmegabszorpcids koefficiense az i-elem mért rontgensugarzdsara
vonatkozodan,
I(E) a rontgenforras intenzitasanak energia szerinti eloszlésa,

re —1
E; - gerjesztési faktor, E, = K—a)k Zka >
Tk

rg - az abszorpcios él ugrasa,
wk - a K-sugarzasra vonatkozo fluoreszcencia hozam,
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gka - a Ko vonal statisztikus stilya a K-sorozaton beliil.

A masodlagos intenzitas pedig a (12a) €s a (12b) egyenletekkel irhato le:

¢ 1. ’]0 oo M 1, (E) I(E) e 120
i = A 4LiC; iCj M a
/ 2 Ecj I /us,j / ,LlS(E)-f-A,US’I-
ahol
ﬂy(fy :us/
sin sin
In l—i-—l'//1 In 1+7W2
/us,j /Lls,j
L= (12b)

+
w () iy
sin sin y/,

Ha az 1 elemet a j elem tobb vonala képes gerjeszteni, akkor S;;-t 6sszegezni kell ezekre a
vonalakra, és az igy kapott intenzitast S*;;-vel jeloljiik. Amennyiben a gerjeszté j elemek
szdma egynél nagyobb, j-re valo 6sszegzéssel nyerjiik a teljes masodlagos intenzitast:

S; = Z Si*,j
J

A teljes fluoreszcens intenzitast (7; ) az i elemre az elsddleges €s masodlagos intenzitas
Osszege adja:

T.=P +S,;
A fent bemutatott egyenletek alapjan azt mondhatjuk, hogy a gerjesztett rontgensugarzas
intenzitdsa meghatarozhatd, ha ismerjik az alapvetd paramétereket (mint pl.
tomegabszorpcios koefficiensek, fluoreszcencia hozamok stb.) a minta kémiai Gsszetételét és
a gerjesztd rontgenforras intenzitasanak energia szerinti eloszlasat.
A gyakorlatban éppen a forditott folyamatra van sziikség, azaz a mért rontgenintenzitasokbol
kell meghatarozni a minta kémiai Osszetételét. Ez sokkal bonyolultabb folyamat, mert a
képletekben szerepld tomegabszorpcids koefficiensek koziil a mintara vonatkozoak implicite
tartalmazzdk a keresett koncentraciokat. Szamitdsi nehézséget okoz, hogy az (11) és (12)
egyenletben szerepld integralokat numerikusan kell kiszamitani. A bonyolult szamitasok
elvégzése korabban csak nagyszamitogéppel volt lehetséges.
Szamitogépes programokat irtam az alapvetd paraméterek modszerére Quickbasic nyelven,
amely segitségével koncentraciok hatdrozhatok meg a mért rontgenfluoreszcens
intenzitdsokbol. A programok forraskodjai 60-70 kbyte méretliek és 25 MHz-es, IBM-
kompatibilis AT 386-0s szamitogépen futottak.

[1.10.1. A program és a szamitasi modell tesztelése.

Ahhoz, hogy az alapvetd paraméterek modszerének szamitdogépes programozasat tesztelni
lehessen, nagyon pontosan mért rontgenintenzitdsokra van sziikség. Ezért az irodalombdl
hullamhosszdiszperziv spektrométerrel (WDS) mért adatokat vettem [I44]. (Ekkor a forras
modellem még nem szerepelt a programban.). A pontossagbeli kiilonbség onnan a WDS ¢és
EDS adatai kozott onnan adodik, hogy a WDS nagyobb energiafelbontassal rendelkezik, mint
az EDS, igy jobb lehetdséget biztosit a hattérintenzitdsok pontos mérésére. (Mi a
rontgenfluoreszcens analitikdhoz kizarélag EDS analizist alkalmaztunk.) Az irodalombdl
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vettem nemcsak a rontgenintenzitas-értékeket, hanem az alkalmazott rontgencséd
intenzitdsanak energia szerinti eloszlasat is [145], amelyet egyébként nehéz meghatarozni.

A programom elsé tesztelése abbol allt, hogy forras-karakterisztikaként és
rontgenintenzitasként irodalmi adatokat helyettesitettem be (National Bureau of Standards-bol
szarmazo tiz acélminta rontgenintenzitdsai). A programom 4altal szamolt Osszetételeket
Osszevetettem ugyanezen mintak hiteles 0sszetételével [A13].

Az analizis pontossaga fligg attol, hogy egykomponensii vagy tobbkomponensii etalonokon
mért intenzitdsokkal hasonlitottam 6ssze az analizdlandé mintdn mért rontgenintenzitasokat,
vagy etalon nélkiili valtozattal dolgoztam. Az szdmitasok hibdit aszerint csoportositottam,
hogy f6komponensekre (¢ > 2,5 tdmeg%), mellékkomponensekre (0,5 t% < ¢ < 2,5 t%) vagy
nyomelemekre (c < 0,5 t%) vonatkoznak (5. tablazat).

5. tabldzat. Az analizisek atlagos relativ hibai

Etalonok Komponensek
F6- Mellék- Nyomelemek Osszes
(rel%) (rel%) (tdomeg%) (rel%)
Tobbkomponensii 1,2 1,0 0,0031 1,4
Egykomponensii 4.5 5,1 0,0093 5,1
Etalon nélkiil 5,1 7,7 0,0480 -

A fenti tablazat alapjan megallapithato volt, hogy az (11) és (12) formuldkra alapozott
szamitogépes program jol miikddik és alkalmas a forras-modell befogadasara.

II. 10.2. A rontgenforras karakterisztikajanak kozvetett tesztelése.

Masodik 1épésben standardokon végzett sajar rontgenfluoreszcens mérések segitségével
kozvetve ellendriztem a I1..9.-ben megadott eljarassal szamitott /(E) fliggvény helyességét oly
modon, hogy beépitettem az alapvetd paramétereken alapuld szamitogépes programokba. Az
analiziseket  energiadiszperziv  rontgenspektrométerrel  ellatott  pasztazd  elektron-
mikroszkopban végeztem el és a koncentraciokat a szoban forgd alapvetd paraméterek
modszerével hatdroztam meg sajat programommal [A12, B14, B15].

Analizaland6é mintaként a Vasipari Kutatdintézet 7 darab mangantartalmt Fe-Ni standardjat
hasznaltam, amelyek koziil az egyik, tobbkomponensii etalonként szolgalt a tdbbiek
kiértékelésben. A nikkel koncentracidja a kiilonb6z6 mintdkra vonatkoztatva széles
tartomanyban valtozott (9-33%). Az ilyen tipusi mintdk a legnehezebbek, ezért a
legalkalmasabbak egy rontgenfluoreszcens szamitasi modell tesztelésére, miként az Bilbrey €s
munkatarsai kozleményébdl [146] kitlint, mert a masodlagos fluoreszcencia a mintdkban akéar
az 50%-ot is elérheti.

Ismeretes, hogy a rontgenfluoreszcens analizisben tobbkomponensii standardokkal jobb
eredményeket lehet elérni, mint elemi standardokkal, ezért a hét minta kozil egyet ismert
Osszetétellinek tételeztem fel és segitségével végeztem a kalibralast. A kalibrald standardként
felhasznalt S20 minta tanusitott osszetétele a kovetkez6: 1,8% Si, 3,15% Ti, 2,06% Cr, 1,5%
Mn, 71,5% Fe, 18,2% Ni és 0,44% Cu.

A 6. tdblazat mutatja a mintdk tanusitott és a mérések alapjan (Mo gerjesztés) szamolt
Osszetételét tomegszazalékban, valamint a kettd kozotti szdzalékos eltérést.
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6. tablazat.

Fe-Ni mintak tanusitott és szamolt Gsszetétele, valamint a kettd kozotti eltérés

Minta Erték Cr Mn Fe Ni Cu
S11 tanusitott 1,220 2,150 66,80 27,8 0,200
szamolt 1,221 2,353 67,05 27,3 0,237
A(rel%) 0,145 9,440 0,37 -1,8 18,5
S19 tanusitott 7,00 0,320 76,10 12,8 0,190
szamolt 6,93 0,302 76,02 12,94 0,218
A(rel%) -1,00 -5,62 -0,10 1,09 14,73
S21 tanusitott 3,99 0,19 67,10 22,3 0,11
szamolt 3,76 0,132 67,40 22,22 0,15
A(rel%) -5,76 -30,52 0,45 -0,36 36,36
S22 tanusitott 1,00 0,340 68,80 28,2 (0,02)*
szamolt 1,02 0,280 69,50 27,4 0,07
A(rel%) 2,00 -17,70 1,02 -2.8 -
S23 tanusitott 0,13 0,820 65,40 33,4 0,040
szamolt 0,14 0,839 66,32 32,37 0,118
A(rel%) 7,69 2,320 1,41 -3,08 195,0
S24 tanusitott 10,28 0,940 75,60 9,19 0,12
szamolt 9,78 1,110 75,80 9,27 0,14
A(rel%) -4,86 18,09 0,26 0,87 16,66

x (megjegyzés) A réz koncentracioja kozelité atlagérték az S22 mintaban. Eloszlasa
inhomogén, ezért nagy relativ hibaja nem lett figyelembe véve a statisztikaban

7. tablazat. Az energiadiszperziv rontgenfluoreszcens analizis atlagos relativ hibai (rel%

Rontgenforrés Fékomponensre Mellékkomponensre Nyomelemre
Mo 1,71 6,61 40,0
Ge 1,33 5,59 46,3

Az Osszetétel-meghatarozasokat elvégeztem olyan feltételek mellett is, hogy a programban a
forras folytonos sugéarzasat a Kramers-képlet, karakterisztikus sugarzasat pedig a Green—
Cosslett-formula irta le. A kétféle moédon modellezett forraskarakterisztikdkkal végzett
szamitasok atlagos relativ hibai csak jelentékteleniil kiilonboztek egymastol, annak ellenére,
hogy a 36. abran a kétféle forras-karakterisztika eltér egymastol, kiilonosen a 25 keV feletti
folytonos komponenst illetéen. Ez a latszolagos ellentmondas gy magyarazhato, hogy a
felhasznalt (Mo ¢és Ge) forrasok kvazi-monokromatikusak, ezért a karakterisztikus sugarzas
hatdsa dominal a folytonossal szemben. Tovabba az is szerepet jatszhat, hogy a
rontgenforrasok karakterisztikdja szerepel mind a kiértékeld, mind pedig a kalibralo
programokban.

A 7. tdblazatban bemutatott eredmények jobbak, mint az irodalomban a Fe-Ni otvozetekre
vonatkoz6 eredmények [I46], amelyek szerint masok a fékomponensekre 2%, a
mellékkomponensekre 12% és a nyomelemekre 70% relativ hibat kaptak.

Osszefoglalva megéllapithato, hogy az 1ij felfogast forrasmodellre épitett kvantitativ analizis
pontosabb, mint az irodalomban taldlhat6 mas megoldasok: a mellékkomponensekre és
nyomelemekre kozel kettes faktorral javitja az analizis pontossagat.
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ITI. Mintavastagsag meghatarozasa transzmisszios elektronmikroszkopban
200 KV gyorsitofesziiltségen

I1I. 1. Irodalmi el6zmények

Mint mar disszertacio bevezetésében is emlitettem, a transzmisszids elektronmikroszkopidban
¢s a transzmisszios analitikai elektronmikroszkdpiaban nagy jelentdésége van a mintavastagsag
(1), illetve a tomegvastagsag (pf) ismeretének. Példaul a kvantitativ elektronsugaras
mikroanalizisben a rontgensugarzasnak a mintaban torténd abszorpcidjat csak ugy tudjuk
korrekcioba venni a koncentraci® meghatdrozasakor, ha a minta vastagsdga ismert. Az
elektronok (és a rontgensugarzas) abszorpcidjara és transzmissziojara vonatkozo6 formuldkban
nem a linedris vastagsdg (¢z), hanem a tOmegvastagsag (pof) szerepel. Mint ismeretes, a
vékonyréteg- technoldgiaban vakuumparologtatassal vagy katodporlasztassal —eldallitott
anyagok strlisége (p ) 20-30%-kal is eltérhet a tombanyagra vonatkozd stirtiségértéktol, ezért
az irodalmi értékek alkalmazasa a formuldkban jelentds hibat okozna.

A  mintdk linedris vastagsadgat elektron-energiaveszteségi spektroszkopiaval —szokés
meghatarozni[I47]. Nagyon vékony, 50 nm-nél vékonyabb amorf €s polikristalyos rétegekre
miikddik csak elfogadhatoan. Egy masik lehetdség a minta vastagsdganak meghatarozasara a
konvergens sugari elektrondiffrakci6 [I48]. Ennek alkalmazisahoz az sziikséges, hogy a
minta kristalyos és elég vastag legyen. Ugyanis a nagyon vékony mintak konvergens sugara
diffrakcids foltjai liresek, nem taldlhaté meg benniik a vastagsagra vonatkoz6 informécio. Az
is problémat okoz, hogy vajon a vizsgalt anyagra, egy adott diffrakcids irdnyra vonatkozdan
ismeretes-e az extinkcios hossz, és ha igen, milyen pontossaggal, mert ez a paraméter szerepel
a vastagsag-meghatarozasi formuldban. Végil az amorf rétegekre egyaltalin nem és
polikristalyos rétegekre pedig csak akkor hasznalhatd, ha a szemcseméret nagyobb, mint a
vizsgalo nyalab atmérdje.

Kandidatusi értekezésemben egy olyan U mérési eljarast irtam le vékony mintak
tomegvastagsaganak meghatarozasara [149], amely meglehetdsen specialis igényeket tamaszt
az elektronmikroszkoppal, mint hardverrel szemben. Gondolok itt a transzmisszids
elektronmikroszkop elektromosan szigetelt mintatartd asztaldra, a feliilrél betehetd
mintatartora és a mikroszkopra szerelt hulliamhosszdiszperziv spektrométerre. Ezek a mai,
konvenciondlis elektronmikroszkopokra nem jellemzdek, ezért olyan mintavastagsag—meérési
eljaras  kifejlesztését  tliztem ki célul, amely a modern, konvencionalis
elektronmikroszkdpokban is alkalmazhato.

III. 2. A kontraszt-meghatarozas mérési elrendezése

A kontraszt (C) az elektronmikroszkdpiaban fligg a vizsgalt minta tomegvastagsagatol (of) és
a mintat alkotdo komponensek rendszamatol és atomsulyatol:

Z.X
Czloglo(%) —kpt o (13a)

ahol [, - a besugarzo6 elektronok intenzitasa,

I, - amintan és a leképezd rendszeren atmend elektronok intenzitasa,

k - aranyossagi tényezo,

Z és A - aminta anyaganak rendszdma és atomsulya.
A célom az volt, hogy meghatdrozzam a (13a) formuldban a kontraszt rendszamfiiggésének
kitevéjét és a k ardnyossagi tényez6t a Philips CM20 transzmisszids elektronmikroszkop-
unkban (TEM) a maximalis gyorsitofesziiltségen, 200 kV-on azért, hogy késobb pusztan az /,
¢és I, mérése alapjan meg lehessen hatdrozni a minta pr todmegvastagsagat [A14]. A szandék
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amorf és polikristalyos mintak vastagsag-meghatarozasara korlatozodott elsé 1épésben, mert
az irodalombdl ismeretes volt, hogy az egykristalyokon atmend elektronintenzitas igen erds
fliggést mutat a minta dolésszogétol.

A (13a) egyenletben a rendszam kitevdjére egész sor elméleti kdzelités van: a kitevo értéke 1
vagy 4/3, vagy 2, attol fiiggden, hogy milyen gyorsitd fesziiltségrél van szd €s ennek
megfelelden Lenz [I50], Moliere [IS1] vagy Rutherford [I52] kozelitését tekintjiik. Lenz
kozelitése jol haszndlhatd alacsony gyorsito-fesziiltségek (< 60 kV) és kis objektiv blendék
alkalmazasakor (félnyilasszog o < 4x10” rad), mig a Rutherford-kozelités jobban irja le az
elektronszorast nagy gyorsitofesziiltségeknél és nagy objektivblendéknél. A (13a) egyenlet
kapcsan meg kell jegyezni, hogy ha az I, alatt a kdzponti sugarnyalab gyengiilését értjiik,
akkor el6fordul, hogy nem kapunk exponencidlis sugargyengiilést ndvekvd
mintavastagsaggal, miként azt Reimer tapasztalta polikristalyos Ag, Au, Bi és Cu rétegeken
[IS3]. Ennek oka az, hogy a kdzponti nyalabbol a Bragg-szoras is jelentOs intenzitast tavolit
el.

Korabban megmutattuk [I49], hogy ha a transzmittalt elektronintenzitast egy olyan
szogtartomanyban integraljuk, amelyen beliil esik valamennyi szdmitasba jovo Bragg-
reflexio, akkor az integralt transzmittalt intenzitas exponencialisan fligg a mintavastagsagtol,
illetve a kontraszt a (13) egyenletben linearisan fiigg pr-tol.

Ezért olyan kisérleti elrendezést (37. abra) terveztiink a transzmittdlt intenzitds mérésére,
amely a lehetdséghez képest széles szogtartomanyban méri a mintan athaladt elektronok
intenzitasat.

37. dbra. Mérési elrendezés a transzmittalt elektronintenzitas mérésére Philips CM20
elektronmikroszkopban
Az abran S-sel jelzett kis ernyd eredetileg az automatikus expozicid céljait szolgalta,
kiilonosen olyan esetekben, amikor a V-vel jelzett nagy képernydn az intenzitas eloszlas
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nagyon inhomogén, pl. diffrakcios képek felvételekor. Az eredeti konstrukcidt az éabran
szaggatott vonal mutatja: a kis ernydrdl lefolyd aram egy logaritmikus erdsitdn keresztiil a
fénymérd iranyéaba folyt. Az eredeti csatlakozast elvagtuk, BNC csatlakozot szereltiink fel, €s
a kis erny6t egy eldfeszitdé tapforrason keresztiil Keithley 601C tipusu elektrométerhez
kotottiik. A tapforrds +63 V-os fesziiltsége arra szolgal, hogy a kis erny6bdl kilépd szekunder
elektronokat visszatartsa. A mérések befejezésével a kis képernydnek a logaritmikus
erdsitovel €s a fénymérdvel vald eredeti kapcsolatit BNC csatlakozd segitségével allitottuk
helyre. A bevezetében kiilon hangstlyoztuk, hogy csak olyan vastagsag-meghatarozasi
elrendezés johetett szoba, amely a sok felhasznalds mikroszkdp mitkodését nem korlatozza.

II1. 3. Az elektrontranszmisszié rendszam- és tomegvastagsag-fiiggésének szeparalasa

A kontrasztmérésekhez amorf Ge-, polikristalyos Ti-, Ag- és Au-rétegeket hasznaltam (38.
abra).

100nm

38. abra. A kontrasztméréshez felhasznalt rétegek TEM képe ¢€s diffrakcios képe

A rétegeket vakuumpdrologtatassal allitottam elé 3 mm atmérdji rézrostélyon 1évé szén
hordozoéhartyara. A parologtatas kozben a rétegek vastagsagat rezgdkvarcos vastagsagmérdvel
monitoroztam. A rétegek egy masodik vastagsdgellendrzésen mentek keresztiil, miel6tt a
kontrasztméréseket elvégeztem. A TEM fel van szerelve egy NORAN gyartméanyu
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energiadiszperziv rontgenspektrométerrel, melynek detektora nagytisztasag germanium-
kristaly. Egykomponensii rétegekre a mért rontgenintenzitasnak linearisan kell fliggni a minta
tomegvastagsagatol. Ezt rontgenspektrométerrel ellendriztem.

A kontrasztméréshez a nagy szordsszoget Ugy biztositottam, hogy az objektiv blendét
visszahtiztam a sugarmenetbdl. A mérési eljarast részletesen az [A14]-ben irtam le.

A kontrasztnak a minta vastagsagatol, illetve tomegvastagsagatol valo fliggését a 39. abra
mutatja.

Témegvastagsag pt [ ng/ sz]

0-0? 1 I 1 ¥ 1
2255 45,1 67,65 90,2 112,75

0,06 +

o

0,054 log (I /1, )

0,04 Ti

)
JL
0,03 4
<o
L =
_L
0,02 -
0,01 - A
0,00 I I I 1 I
0 50 100 150 200 250

Rétegvastagsag t [nm]

39. abra. A kontraszt fliggése a minta vastagsagtol, illetve tomegvastagsagtol Ti rétegeken

Tomegvastagsag pt [_ugIcmz]

0,10 ¥ T T T ¥ T . 1
26,6 53,2 79,8 106,4
0,08 =
{log (1, /1,)
% Ge s
0,04 "
e 5
0,02 o
a
0,00 T T - T - T - 1
0 50 100 150 200

Rétegvastagsag t[nm]

40. abra. A kontraszt fliggése a minta vastagsagtol, illetve tomegvastagsagtol Ge rétegeken

47



Témegvastagsag pt [ ug/cm’]

0'25 Ll T T Ll Ll I T 1
525 105 1575

0,20

{log (1,71,) LS
0,15

Ag -
0,10 4 s
5
0,05 -
-

0,00 y T = T z T : T : T _ T z T r 1

0 20 40 80 80 100 120 140 160

Rétegvastagsag t [nm]

41. abra. A kontraszt fliggése a minta vastagsagtol, illetve tomegvastagsagtol Ag rétegeken

Témegvastagsagpt [ ug/ cm?’ ]

ks " gs4 | ) . " ]
o ; : 154,24 192,8

0,30 4 +

T1log (1 /1)
0,25

Au

-

0,20 -
0,15 - -
0,10 -

0,05 +

0,00 T T T T T T v T ' T
0 20 40 60 a0 100

Ratenvastancin t Inml

42. abra. A kontraszt fliggése a minta vastagsagtol, illetve tomegvastagsagtol Ag rétegeken

Meghatarozva a 39-42. abrakon mutatott egyenesek meredekségét (.S)

I
log,, [Oj
I, A
Si=—pr kg (135)
P

ahol  k,=0,43429 k, a kovetkezo értékeket kaptam:
S=2,5x10"" Ti-ra; $=39x10" Ge-ra;
S=124x10" Ag-re; S§=3,11x10" Au-ra.

A (13b) egyenlet logaritmalasaval kapjuk, hogy
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1
A logw[]oj
tr

= xlog,,Z+log, k, . (14)
pt

log,,

A (14) egyenlet bal oldalat a log;o Z fiiggvényében abrazoltam (43. abra),

-0|2 —
0,4 A
] log,, (Alog, (I /1 )/ptl K,) -
_0,8 -
| i
0,8 - _
"
1.0 Ge rd
~ lIranytangens = 1,96
1,2
A
Ti
1,4 -
- Regressziés koeff. = 0,9989
1,6 - al Standard deviacié = 0,0261
1,8 -
I . I ¥ I ' I ; 1 2 I 4 1
1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9

log,, Z

majd ismét a legkisebb négyzetek elve alapjan tortént illesztésbdl a kovetkezd numerikus
értékekhez jutottam:

log, (4 tg S,)=1,9599 log,, Z — 4,2024 (15)

A (14) és (15) dsszehasonlitasabol kovetkezik, hogy a k>= 6,3x107, igy k= 1,44x10™. Ezért
a (13a) egyenlet a kdvetkezo alakban irhato fel:

C-1 (10 j_1,44~10_4pt21’96
%%\ /1,) 7 A (16)

ahol az 1,9599-t 1,96-ra kerekitettem.

I11. 4. Az elektronszoras fiiggése a gyorsito fesziiltségtol

A (16) szerint az elektronszords rendszamfiliggésének kitevéjére 200 kV-os
gyorsitofesziiltségen kapott érték (1,96) nagyon kozel all a Rutherford-kozelités altal adott 2
értékhez.
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Korabbi, 100 kV-os gyorsitofesziiltségen végzett, mas tipusu mérésekben, a szoras
rendszamfiiggésének kitevdjére 1,8-t kaptam [I49]. Ez késztetett annak elemzésére, hogy
mivel magyarazhato6 a rendszam kitevdjének fesziiltségfiiggése.

Induljunk ki a (17a) alapegyenletbdl és hasonlitsuk 6ssze a (17b) egyenlettel, amely a jelenség
egy masik oldalrdl vald megkdzelitésébdl adodik:

I, =1, exp(—kptzA j (17a)
t
I, =1, exp(-No )= I, exp[— NA%} (17b)

ahol
N - az egységnyi térfogatban 1évo atomok szama
Na - az Avogadro-szam
G - a teljes szorasi hataskeresztmetszet
A (17a) és (17b) Osszehasonlitasabol lathatd, hogy a Z* viselkedését a teljes szorasi
hataskeresztmetszet ¢ hatarozza meg. A teljes szorasi hataskeresztmetszet a rugalmas (c.) €s
rugalmatlan (o;) szOrasi hataskeresztmetszetek 6sszegeként adodik.
o=0,+0,

Vizsgaljuk meg kiilon a rugalmas és a rugalmatlan tagot.
A rugalmas sz6ras differencidlis hatdskeresztmetszete (147)

do, _ 4y° 77

dQ g2 k(02 +02)

(18)

ahol

y = (1 - (VZZ ) )% relativisztikus korrekcio
ap - Bohr-sugar

ko =27/, - hullamvektor

0 - sz6rasi szog

6, = L __4 = 1,226 , arnyékolasi tényezo.

koro 270 ang, [ U (1 +0,9788 x10°° U)%}

1o - az arnyékolasi sugar

U - gyorsito fesziltség

A rugalmas szOrasi hataskeresztmetszet a 6, arnyékolasi tényezon keresztiil fligg a gyorsito
fesziiltségtdl. Ha a 6) -0, akkor elhanyagoljuk az elektron buroknak az atommagra gyakorolt
arnyékolo hatasat és (18)-bol a Rutherford-kézelitéshez jutunk el, amelyben a széras Z’-es
fiiggést mutat. A Rutherford-kozelités nagy € szorasi szogekre jobban teljesiil, mert az
arny¢ékolasért felelds 6 (18)-ban elhanyagolhatdva valik

Ha a Thomas-Fermi-modellt tekintjiik, amelyben az arnyékolasi sugar:

-1 1
ro=a, Z % =0,0529 Z 7 nm,
4
akkor (18)-ban a rugalmas szorasi hataskeresztmetszet Z % -os rendszamfliggést mutat. A ko
hullamvektor fontos szerepet jatszik az arnyékolasban, ezért o, fiigg az elektronok

hullamhosszatol A-t6l, kovetkezésképpen a gyorsitofesziiltségtol is.
A rugalmatlan szorés fliggését a gyorsito fesziiltségtdl hasonloképpen mutathatjuk meg.
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A rugalmatlan szorés differencialis hatdskeresztmetszete [152]:

do, 4y*Z 1

B e (19)
dQ as g { [1+(q r0)2 ]2}

1

y = (1 - (VZZ ) )_A relativisztikus korrekcid

q - a szérasvektor, g° ~ k. (92 + 02)

A (19) egyenlet kozvetleniil is tartalmazza az ry arnyékoldsi sugarat és implicite a ko
hullamvektor, miként a (18) egyenlet is. Igy semmi kétség nincs afel8l, hogy a rugalmatlan
szorasi keresztmetszet o is fiigg a gyorsito fesziiltségtol. A diszkussziot azzal kezdtem, hogy
a 7" viselkedését a o hatarozza meg, igy a o fesziiltségfiiggésének bizonyitisaval azt
bizonyitottam,(amit kisérletileg is kaptam), hogy az elektronszords rendszdmfiiggésének
kitevdje x fligg a gyorsitofesziiltségtol [A14].

Roviden ¢és szemléletesen igy OsszegezhetOk a fenti magyardzatot, hogy egyre novekvd
gyorsitofesziiltségnél egyre kevésbé arnyékoljak le az atommagokat sajat elektronjaik.

Azt, hogy mas elektronmikroszkdépokon milyen eredmény adodik, arra nézve csak joslasokba
bocsatkozhatok: 200 kV gyorsito fesziiltségen a szdoras rendszamfiiggésében a kitevore 2-hoz
kozeli értéket kell kapni, ha a szdéras a nagy szogtartoményba torténik. Ezt gyakorlatilag ugy
valdsitjuk meg, hogy az objektiv blendét kihuzzuk a sugdrmenetbdl. A megoldas jarulékos
elénye, hogy ez a 1épés reprodukdlhatd viszonyok fenntartdsat eredményezi.

II1. 5. Tobbkomponensii mintak vastagsaganak meghatarozasa

A (16) egyenlet csak egykomponensii rétegek vastagsaganak meghatarozasat teszi lehet6vé,
amelynek viszonylag kicsi a gyakorlati jelentdsége. Tobbkomponensii rétegek esetén a
transzmittalt elektronintenzitds fiiggni fog a vizsgalt terep kémiai Osszetételétdl is. Mint
korabban megmutattam, a ¢; koncentraciok segitségével a kovetkezd atlagolas végezhetd el
[149]:

A VA
(AJ=ZA—- 20)

i=1 i
A (20) formula segitségével az egykomponensii rétegekre nyert (16) formula éaltalanosithatéd

tobbkomponensii rétegekre is:
I()
loglo( /t )

pi= . 21
Lag10-+S GE
: 4

i=l1 i

A (21) formula szerint egy minta pr tomegvastagsdga meghatirozhatd kontrasztmérés
segitségével, amennyiben a vizsgalt pont kémiai Osszetétele (c;) ismert. Az esetleg ismeretlen
kémiai Osszetétel meghatarozhato az elektronmikroszkophoz csatolt rontgen- vagy elektron-
spektrométer segitségével.

I11. 6. A mintavastagsag ismeretének felhasznalasa az elektronsugaras mikroanalizisben

A kvantitativ elektronsugaras mikroanalizisben az ismeretlenek szdma eggyel tobb, mint a
rendelkezésre all6 egyenletek szama. Ugyanis az n-komponensli vékony mintabol kijovo
rontgenintenzitasokra igaz, hogy
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[ =kWe pt (i=1,2,....n) (22)

ahol a k¥ ardnyossagi tényezéket egykomponensii rétegeken meg lehet hatarozni (ahol
¢; =1). Az n darab ismeretlen koncentracion kiviil a minta tomegvastagsaga, pf is ismeretlen.

Ezért az analitikus kénytelen felhaszndlni a Zc,. =1 feltételt. Bar az elsé pillantasra ugy
i=1

tlinik, hogy ennek a feltételnek a felhasznalasa nem okozhat problémat, viszont a latszat csal,
mert vannak olyan esetek, amikor e feltétel nem teljesiil. Példdul akkor, amikor a detektalando
rontgensugarzas egy része abszorpcid nélkiil athalad a detektoron, vagy amikor a
dekonvoluci6 nem képes teljes biztonsaggal szétvéalasztani az atlapold csucsokat, €s a
felsorolast még lehetne tovabb folytatni. Roviden: a 100%-ra valdé normalas bizonytalansdgok
forrasava valhat. Viszont a (22) egyenletrendszernek az altalunk levezetett (21)-el valo
kombindalasa lehetdvé teszi a normalés elkeriilését, sot a koncentraciok dsszegének a 100%-t6l
valo eltérése az analizis megbizhatdsdganak jellemzésére szolgalhat.

A (21) egyenlet hasznosnak bizonyulhat olyan esetekben 1is, amikor szelektiv
rontgenabszorpcid megy végbe a mintdban. Ekkor a (22) egyenleteket ki kell egésziteni f;
szorzdtényezokkel, amelyek a rontgenabszorpcidt figyelembe veszik:

19 =kWe, pt f (i=1,2,....n) (23)

ahol
¢i - az i-edik komponens koncentracioja
pt - az analizalt pont lokalis tdmegvastagsaga

X

k; - kalibracioval meghatdrozand6 aranyossagi tényezdk, k, = —2derd

p tstandard

f; - arontgensugarzasnak a mintdban végbemend abszorpcidjat figyelembe vevd tényezok

. jj(ﬂ(p z, pt)exp {— (%Immp z cosec(@)} d(p z)

24)

ot

[olpz pt)d(p )

0

A (24) képletben

O - a rontgensugarak kilépési szoge a spektrométer iranyaba és

go(p zZ, p t) - a rontgengerjesztés mélységi eloszlasi fliggvénye, amely nemcsak a minta teljes
"t", vastagsagatol, hanem a minta feliiletétdl szamitott "z" mélységtdl is fiigg

min ta n J
K :zc H , azaz a mintdnak az i-edik elem rontgensugarzdsira vonatkozo
P NP

j=1
tomegabszorpcids koefficiense, amely kifejezhet6 a minta komponenseinek (j=I...n)
ugyanannak az i-edik elem rontgensugarzasara vonatkoz6 tomegabszorpcids koefficienseivel

A (24) szerint egyenlé f =1 vékony mintdkra, ahol nincs abszorpcid, és f; <1 szelektiv
abszorpciod esetén.
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Amikor a szdmolasainkat azzal a feltétellel végezziik el, hogy a minta kielégiti a vékonyréteg
kritériumot ( f, =1) és a kapott koncentraciok Osszege jelentdsen eltér 100%-t0l, ez annak a
jele, hogy minta mar nem "vékony" ¢&s benne rontgensugarzds abszorpcidja nem
elhanyagolhatd mértékii. Ilyenkor (az f, =1 feltétel mellett) kapott ¢; és pr értékekkel
meghatarozzuk az f; tényezok kozelitd értékeit, majd f; ismeretében a (23) tipusa
egyenletekbdl pontosabb c¢; és pr értekeket kapjunk [I54]. Az idézett irodalomban az
aluminium koncentracidja korrekcio utan 17,6%-r61 27,5%-ra megnétt. (Aca; = 56,2 rel. %)

I11. 7. A kontraszt-mérés kiterjesztése egykristalyos rétegekre

A kontraszt meghatdrozdsa amorf és polikristalyos rétegeken sokkal konnyebb, mint
egykristalyokon, mert az egykristaly transzmisszidja nagyon érzékeny a kristaly
orientaciojara. Ezért azt tiztem ki célul, hogy megmutassam, hogy 200 kV
gyorsitofesziiltségen az exponencialis sugargyengiilés egykristalyokra is érvényes, ha
egyetlen orientaciora korlatozzuk a vizsgalatot.

vakuumparologtatassal [I55] ¢és a parologtatast rezglkvarcos vastagsagmérdvel
monitoroztam. Az elektrontranszmisszio illetve kontrasztméréshez a kdsorol desztillalt vizben
letisztatott rétegeket hasznaltam. A kontrasztnak a mintavastagsagtol valo fliggéséhez pontos
vastagsagértékekre volt sziikségem ezért a rétegek keresztmetszetét készitettem el ionsugaras
vékonyitassal, majd ezen a keresztmetszeteken mértem meg a rétegvastagsagot a
transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeken.

A kontrasztot az Au rétegeken kétféle lizemmoddban mértem: leképezd tizemmodban 4400x-
os nagyitasban, mikézben az objektiv blendét visszahliztam a sugarmenetbdl és hatarolt
teriiletii diffrakcios lizemmodban 44 mm-es kamera-hossz mellett. A kontraszt, miként
polikristadlyos rétegeknél, linearis fiiggést mutatott a vastagsagtol, bar a pontok szorasa
jelentésen nagyobb, mint a polikristalyos Au rétegek esetén. A méréspontokra illesztett
egyenes iranytangense mindkét {izemmodban hibahataron beliil megegyezik a polikristalyos
rétegeknél kapott értékkel. [A15]

A TEM egyszerli moédositdsa utdn olyan mérési paramétereket taldltam, amelyben a
vékonyrétegeken az elektrontranszmisszid exponencialis vastagsagfiiggést mutat. Szeparaltam
a tdmegvastagsag ¢€s rendszamfliggést és értelmeztem az elektronszords rendszamfiiggésének
fesziiltségfiiggését. A rendszamfiiggés szeparalasa tOomegvastagsdg-meghatarozast tett
lehetévé, amely végsd soron az analitikai pontossag javitdsahoz vezet.

IV. Az eredmények hasznositasa

A rontgendetektorra felszerelhet6 rontgenfluoreszcens feltétet megvasarolta:

- a Berlini Werk fiir Fernsehelektronik,

- az ALUTERYV FKI,

- a Kozponti Fizikai Kutatointézet Szilardtestfizikai Intézete

- a General Electric,

a mintatartora helyezheto valtozatot:

az ORFK Biiniigyi és Szakért6i Kutatointézete

a Semmelweis Orvostudomanyi Egyetem II. Patologiai Intézete

a Nyugat-Magyarorszagi Egyetem Mezdgazdasagtudomanyi Kara, Mosonmagyardvar,

a KFKI Izotépintézete

Nemzetkozi egyiittmiikodés keretében a turkui egyetemnek és az amerikai National
Institute for Standard and Technology is hasznal egy-egy rontgenfluoreszcens feltétlinket.
Tovabba utmutatisaim alapjan késziilt el Grazban ¢és Ljubljanaban egy-egy
rontgenfluoreszcens feltét.
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1982 és 1997 kozott szamtalan esetben hasznositottam munkahelyem, a Miszaki Fizikai
Kutatointézet Félvezetd FOosztdlya ¢és Fémkutatasi FoOosztilya szadmara végzett
vizsgalatokban. Tobbéves szerzodéses munkat végeztem a rontgenfluoreszcens feltéttel a BM
Biiniigyi Technikai Intézete és a Magyar Allami Foldtani Intézet szaméara. Alkalmanként
hasznaltam a Kozponti Fizikai Kutatointézet, a Mikroelektronikai Vallalat, a Tavkozlési
Kutatointézet és szamos egy¢b intézmény részére végzett vizsgalatokban.
Szabadalmaztattuk azt a két rontgenfluoreszcens feltétet, amelyet tudomanyos céljaink
eléréséhez fejlesztettiink ki.
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VIII. Tézisek

1. Uj tipusii rontgenfluoreszcens feltétek.
[A1, A2, A3, A4, A5, A6, A7, A8, B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7 B14, C1, C2]

1.1 Olyan feltéteket fejlesztettem ki, amelyekkel nyomelemanalizist lehet végezni
rontgenfluoreszcens analizis segitségével az energiadiszperziv rontgenspektrométerrel ellatott
pasztazod elektronmikroszkopban

Ezek a feltétek az elektronmikroszkép rontgenspektrométer kombinécidra jellemzo
detektalasi hatdrokat 2 illetve 3 nagysagrenddel javitjdk a feltét nélkiil végrehajthatéd
elektronsugaras mikroanalizishez képest. A pasztazéd elektronmikroszkop
rontgenspektrométer kombindcioval 1000-2000 ppm-es detektalasi hatarokat lehet elérni,
azonban a feltétek alkalmazasaval ezek az 1-10 ppm tartomanyba javulnak.

Tovabbi elonyok:

Egy nagysagrenddel jobb detektaldasi hatirokat adnak a molibdén réntgencsével megvalositott
rontgenfluoreszcens berendezésekhez képest. A feltétek versenyképesek a szinkrotron sugdrzassal megvalositott
fluoreszcens analizissel a Z=15-20 rendszamtartomanyban, és a Z=11-14 rendszamtartomanyban még feliil is
muljak a szinkrotronokat a detektaldsi hatdrok tekintetében.

A rontgendetektor csdvére felszerelhetd feltét eldnye, hogy a pdsztazo elektronmikroszkopot, mint kérnyezetet
messzemenden kihasznalja a réntgenfluoreszcens analizissel vizsgalando terepek kivalasztasara egyrészt a
kémiai dsszetételre érzékeny visszaszort elektron iizemmod alkalmazasaval, tovabba az elektronsugaras
mikroanalizissel, mint segédeszkozzel. Mindegyik feltét lehetové teszi, hogy elektromosan nem vezeté anyagokat
analizaljunk anélkiil, hogy azokat az analizis eldtt szénnel vagy egyéb elektromosan vezetd réteggel be kellene
parologtatnunk. A elektronsugarzasra és hore érzékeny, fokeént biologiai prepardatumok, mint pl. haj és bor is jol
vizsgalhato a feltétek segitségével mivel a mintat gyakorlatilag nem érik el az elektronok és a hoterhelésiik is
elenyészéen csekély az elektronsugaras mikroanalizishez képest.

1.1. Els6ként ismertem fel és bizonyitottam, hogy a target folia vastagsaganak novelésével, a
rontgenforras sugarzasa kvazi-monokromatikussa teheto.

A kvazi-monokromatikussag jelentdsége abban all, hogy az ilyen forras a hozza energiaban kozel eso,
viszonylag szitk energia tartomanyban nagyon jo detektalasi hatarokat eredményez. A tdle tavolabb esé
tartomanyba mas anyagu, de szintén kvazi-monokromatikus tulajdonsagu targetet vetiink be.

A kvazi-monokromatikussag alkalmazasaval a detektalasi hatdrokat a rontgenforras
energidjahoz kozeli tartomanyban egy 3-as faktorral javitottam.

1.2. Els6ként valositottam meg a mikrorontgenfluoreszcens a pasztdzo elektron-
mikroszkopban. Vékony folia hasznélatan alapuld szélessava gerjesztés (10 um molibdén) és
kis méreti (100um) apertara alkalmazasédval 300 um-es lateralis felbontast értem el a
rontgendetektorra szerelt feltét segitségével. Felismertem, hogy ilyen felbontési viszonyok
mellett a mintatartd vezérelt mozgatasaval a nyomelemek kétdimenzios eloszlasa veheto fel.

2. Alkalmazasok. [A9, A10, A11, BS, B9, B10, B11, B12, B13,]

Az 1. tézispontban leirt feltétek alkalmazédsaval bioldgiaban, geologidban, szilardtest
fizikaban és a biliniligyi technikéban 1) tudomanyos ismeretek szerzéséhez jarultam hozza.

2.1. Wilson-korban elhunyt betegek méjaban a réz nyomelem mértékii feldisulasat mutattam
ki. A gybgyszeres kezelés hatasara a réz koncentracigja csokkenést mutatott. Az egészséges
kontrol szovetben réz nem volt kimutathato.

60



2.2. Bauxitban az ismert komponensek mellett 9 nyomelemet mutattam ki (Cr, Ni, Cu, Zn,
Ga, Pb, Rb, Sr, Y). Obszidianok lel6helyének azonositasat végeztilk annak nyomelem-
tartalma alapjan.

2.3. Réz diffuziojat kovettem GaAs-ben rontgenfluoreszcens analizissel.:1 ppm-nél kisebb
Cu koncentraciot mutattam ki.

2.4. Kimutattam, hogy az analizis lateralis felbontoképességén beliil homogénnek tekinthetd
tomb tliveg a torés utan a szilank méretétdl fliggden (<1 mm) eltérd spektrumokat ad.

A kis szemcsékben a kénnyebb elemek nagyobb, a nehezebb elemek kisebb rontgenintenzitast mutatnak, mint az
a homogénnek feltételezet tomb anyag, amelyekbdl a szilankok szarmaznak.

Megmutattam, hogy a kordbban kritikusmélység-hatasnak tartott effektus valdjaban
kritikusméret-hatds, azaz nemcsak a szilankok vastagsaga, hanem annak lateralis kiterjedése
is szerepet jatszik 1étrejottében.

Felismertem, hogy megfelelé konstrukcioju mintatarto (vékony miianyag foliaval fedett molibdeén foliaval bélelt
szen labos) alkalmazasaval a réntgen forras Compton-csucsanak intenzitisa a szilankok tomegével ardanyos
mennyiségge valik.

A rontgenforras Compton-csucsara vald normaldssal a méreteffektust kiejtettem, igy
szemcsemérettdl fliggetlenné tettem az intenzitasértékeket. Biiniigyi technikai azonositdshoz
olyan iiveg szemcséket valasztottam szét nyomelem-tartalmuk alapjan, amelyek a négy
tizedes jegyig szignifikéns torésmutaté méréssel nem voltak szétvalaszthatok.

3. A pasztazo elektronmikroszkopos, transzmisszios rontgenforras karakterisztikajanak
(az intenzitas energia szerinti eloszlasanak) meghatarozasara uj modszert dolgoztam Kki.
[A12, A13, B14, B15]

3.1. Uj felfogasa modell felhasznalasaval modszert fejlesztettem ki a transzmisszios
rontgencsé karakterisztikdjanak szamitasara és szamitogépre programoztam.

A modellem feltételezi, hogy egy "X" anyagu "t" vastagsagu rontgenforrds karakterisztikdja ugy irhato le, mint
ha az "X" témbanyagban gerjedt rontgensugdrzds egy ugyanolyan anyagu "t" vastagsagu folian menne keresztiil
az exponencialis sugargyengiilés torvényei szerint. A kivitelezéshez sziikséges az "X" tombanyag mért
elektrongerjesztéses rontgenspektruma és a target "t" vastagsaganak ismerete. A mért spektrumbol szamitogépes
programmal meghatarozhato a gerjesztett spektrum energiafiiggése majd a témegabszorpcios koefficiensek
energiafiiggésének és az exponencialis sugargyengiilésnek a figyelembevételével a keresett forras
karakterisztikaja. Az eljaras elonye, hogy nem dltalaban tekinti a viszonyokat, hanem konkrétan annak a
rontgenspektrométernek az adatait (ablakvastagsag, detektorkristaly-vastagsag, holtréteg-vastagsag stb.) veszi
figyelembe, amellyel az elektrongerjesztéses spektrum lett felvéve és amellyel a rontgenfluoreszcens analizis is
tortenik.

3.2. Felhaszndlva a szamitassal nyert forraskarakterisztikat, javitottam a kvantitativ
rontgenfluoreszcens analizis pontossagat, mellékkomponensek ¢és nyomelemek esetén
mintegy kettes faktorral. Ezt olyan mintdk analizisével bizonyitottam, ahol a masodlagos
fluoreszcencia (Mn, Cr, Fe, Ni egymasra hatdsa) a legnagyobb mértékdi.

4. Integralt, transzmittalt elektronintenzitas meghatarozasa transzmisszios elektron-
mikroszkopban. [A14]

Meghataroztam a transzmisszios elektronmikroszkép (Philips CM20) azon beallitasi
paramétereit, amelyek mellett 200 kV-nal az amorf és polikristalyos rétegek exponencialis
sugargyengiilést mutatnak a minta vastagsaganak fiiggvényében, annak koszonhetden, hogy a
Bragg-reflexiok zavaro hatasa kiesik a transzmittalt &ram szO0g szerinti integralasa miatt.

61



5. Meghatiroztam az elektronszéras rendszamfiiggését Ti? , Ge™ , Ag"” és Au” rétegek
vastagsagsorozatan. A szoras Z'*°-nal aranyos 200 kV-os gyorsito fesziiltégen.

Az 1,96-0s exponens azt jelenti, hogy a 200 kV gyorsito fesziiltseg elég nagy ahhoz, hogy erdsen megkozelitsiik a
Rutherford-szoras dltal elméletileg megadott 2-es exponens értékét. Mig 100 kV gyorsito fesziiltségen a
rendszam kitevojére 1,8-t kaptam, addig 200 kV-on kapott 1,96-os exponens egyértelmiien bizonyitotta, hogy
nemcsak a kiilonbozo elméleti formuldak (Lenz, Moliere, Rutherford) dltal josolt exponensek kozétt van
kiilonbség, hanem a mért értékekben is.

5.1. Ertelmeztem az elektronszoras rendszamfiiggésének valtozasat a gyorsitd fesziiltséggel.
A gyorsitd fesziiltségtol valo fiiggés oka az, hogy a szérd6 atommagokat koriilvevo
elektronburok arnyékold hatisa veszit hatékonysagabol a novekvd gyorsito fesziiltséggel,
miként azt a rugalmas ¢és rugalmatlan szérds differencial egyenleteinek elemzésébol
megallapitottam.
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