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1. A kutatbmunka elézményei és célkilizései

Az emisszids réntgenspektrometria az elmalt 20 gyblents, és gyors technikai féflésen ment
keresztul, amely etsorban a rontgenforrasok sugarzasi paraméteremedetektorok javuld
spektroszkdpiai tulajdonsagainak, Uj detektalgar&tok kidolgozasanak, valamint a kapcsolédé
szamitastechnikai teljesitmény ugrasgszentvekedésének és U(j szamitdsi modellek
kifejlesztésének koszonldetA rontgenspektrometridban a legjelim#bb alrelépést az jelentette,
hogy a kétezer-tizes évek végéig felépllt az étikensen tébb mint 30 szinkrotron, amelyek kdzul
9 harmadik generacios tipusu, azaz a lagy és arkenidéitgensugarzas energiatartomanyban is
extrém nagy fényességet biztositdé undulator magkekeran szerelve. A hagyomanyosnak
szamito laboratériumi réntgencsovekre és radioghktéparadtumokra alapozott sugarforrasokhoz
képest a 10-15 nagységrenddel nagyobb fotonfluxumtiosité szinkrotron rontgenforrdsok
kiterjesztették az emisszios rontgenspektrometiibriféle anyagvizsgalati célu alkalmazési
lehetiségeit. Szinkrotronsugarzassal ma mar rutitierevégezhétkisméreti anyagdarabok sik-

, vagy térbeli elemzése js{RF-CT ésuXRF-Cl mikroanalitikai eljarasokkal, amelyekkel mer
biolégiai sejtek méreteivel egyemnagysagu mintak térbeli elemeloszldsanak feltékége is
lehetséges. AXRF terlletén az egyik csucsteljesitmény a rontgkrgnafias és az 1 um alatti
mérettartomanyban is vegezhieszerkezeti, kémiai allapot és nyomelemek menngiseg
vonatkoz6 vizsgalatok jelentik. A térbeli felbontidgen jelents mérték novekedésén tul a
legujabb generacios szinkrotron sugéarforrasokkakexrovid idtartami rontgenimpulzusokkal
lehet besugarzast végezni (European XFEL). ldsféet nyilt kismérét bioldgiai €és geoldgiai
jellegi objektumok atomi és molekularis Osszetételénekamiat e mennyiségek térbel
eloszlasanak meghatarozésa, vagy bio- és szendatlerai reakciok, valamint nanostruktirak
dinamikai vizsgélatara is.

A félvezet alapu energiadiszperziv detektortechnologidraoalep a hagyomanyos Si(Li) és
HPGe detektorok mellett szdmos Ujikiidési elven alapuld berendezés is megjelent a
rontgenspektroszkopiaban: termoelektromagéssel rendelkéz Si-drift detektorok (SDD),
pixeles felépités energiadiszperziv rontgenkamerak (Color X-Ray Gartld, JUNGFRAU [2]),

az extrém energiafelbontassal rendetkeszupravezét rontgendetektorok, valamint a
fejlédését adirkutatas is motivalta, ami széfeges kortlmények kozott istkddé detektorok
kifejlesztését eredményezte: az éeldMars-expedicié [3], illetve a vildgbe telepitett
rontgentavcsovek és iholdak (Chandra) [4] szamara tervezett rontgendatek A
réntgenspektroszkopia technikai ledsgigeinek és alkalmazasi terileteinek ez a latvanyos
bovilése is 6sztbnbzte az elemi Osszetétel meghasace az olyan félempirikus kvantitativ
modellek kidolgozasat, amelyek a rontgensugarzasamgmg alapvét kolcsdonhatasainak,
elisorban az emissziés és a szordsi folyamatok matemateirasan alapulnak. A
réntgenspektrometriai mérésékbnyert adatokkal végzett modellszamitasok eredmidily
kovetkeztetni lehet az anyag beldizikai és kémiai szerkezetére és e tulajdonsagok
haromdimenzids eloszlaséara, illetve megtelkisérleti kérilmények esetén rekonstruélhaté az
anyagok elemi 0Osszetételének térbeli eloszlasaAistbéntgenspektrometria méréstechnikai
eszkozeiben, modszereiben és a szamitasokhoz aki@tmmodelljeiben végbement fagiésil
folyamatosan attekintést nydjtanak Amalytical Chemistryés aJournal of Analytical Atomic
Spectrometryc. folybiratokban kétévente megjeterReview szamokban kozzéteX-Ray
Spectrometrgimi 6sszefoglalé publikaciok. A kutatbmunkamban naglyasznosnak bizonyult,
hogy az 1998-2006 tdzakban az\nalytical Chemistryszerkes#isége tobb szetrdrsammal
egyutt felkért, egy-egy két évesoakakot atfogd, réntgenspektrometriaval foglalkordiaw
publikaci6 megirasara [5], [6], [7], [8], amelyekbésszefoglaltuk, rendszereztik és attékint
modon bemutattuk a fontosabb tudomanyos eredményedahnikai és mddszertani f&glési
tendenciakat a rontgenspektrometria teljes tentilefé kétéves ciklusokban irt elemzésekhez



dc_1815 20

felhaszndltuk a szakiranyu folydiratokban publiki@thnikai és modszertani fejlesztési és az
alapveb jelentsédi tudomanyos eredmeényeket. Az eddigi tudomanyos assdgom nagyobb
részt az emisszidés rontgenspektrometrian (XRS)ubdapnalitikai mddszerek folyamatainak
fizikai-matematikai modellezése, specialis mérdstd@i kisérleti modszerek és adatkiértekelési
eljardsok kifejlesztése az XRS kulénbomszterlleteihez, valamint az igy nyert eredmények
gyakorlati adaptalasi problémainak megoldasa éltisahalkalmazasainak kidolgozasa volt. A
kifejlesztett analitikai modellek felhasznaljak amisszios rontgenspektrometriaban lényeges
alapvet fizikai folyamatok adekvat fizikai-matematikailasat és lehévé teszik a kilonféle XRS
merési eljarasokban tori@nalkalmazdsaval az analizalt anyagok kémiai Osttétiek
meghatarozasat.

2. Emisszios rontgenspektrometria vizsgalati modszerdis eszkdzei

Az emisszios rontgenspektrometrian alapuld kvatititelemanalizis az anyagok széles kdrében
alkalmazhatd, olyan roncsolasmentes analitikar&djgamely képes az elemi 6sszetétel, annak sik
vagy térbeli eloszlasanak meghatarozasara, valamimintaban |&y elemek kémiai allapotanak
minéségi €s mennyiségi jellemzésére. Az emisszios edatggplitikai modszernek kulonféle
véltozatai léteznek a vizsgalt minta, az elemelegetésének maodja (radioizotop, rontgencsovek,
szinkrotronsugérzas), vagy a detektalas eszkoeeinsZenergia-, vagy hullamhossz-diszperziv
maod). A tébbféle gerjesztési technika és a kozelmal kifejlesztett (] tipust energiadiszperziv
detektorok kombinaciodja egy jelenleg is folyamatobavil analitikai eszkdztarat eredményez a
kilonféle potencialis felhasznélasi terlletek sz@mBz a fepdési tendencia kulondsen érvényes
a szinkrotronsugérzasra alapozott, specidlis kiséeltételek méréstechnikai megvalositasara,
ahol el$rendi szempont a nagy detektalasi sebesség és a mikeiakiéel rendelkdy intenziv
rontgennyalabok ééllitdsa kismérét um és mm mérettartomanybaerintédk elemzésére.

Az XRF technikaval végzett analitikai vizsgélatolys& kozponti problémaja az alkotéelemek
abszolut mennyiségének, vagy azok mennyiségi aidalya meghatarozhatésaga minél szélesebb
koncentracio-tartomanyban. Az XRF analizis legetsantitativ alkalmazasai sordn a kémiai
elemek koncentraciojara vonatkozo6 kalibraciét eikp# eljarasokkal és dsszehasonlitd etalon
mintakkal végezték. Mivel minden egyes analitikeéthez nagyon koltséges és bonyolult feladat
kalibraciéra alkalmas etalonokatéllitani, ezért a kvantitativ XRF elemzéssel fdghalh kutatok

a kezdetekil fogva komoly ebfeszitéseket tettek az etalon anyagok nélkil isvalégithato
hitelesités kidolgozaséara. Ez a térekvés egyregobibtérbe kerllt az elmult 10 - 15 évben
megjelent hordozhatd, mini rontgenspektrométerekSBs detektorok elterjedésével, a terepi,
régészeti, mivészettdrténeti és ipari analitikai feladatokraént alkalmazasaval. Mar az étvenes-
hatvanas években megjelentek azé etdyan publikaciok, amelyek az empirikus kalibracio
kivaltasara alkalmas elméleti modellek leirasaegldlkoztak [9], amelyek tovabbfejlesztése és
adaptaladsa az Ujabb méréstechnikai korilményeklae® gy intenziven tiwvelt kutatasi tertlet.
Az anyag atomjainak gerjesztésére alkalmazott neddkz az XRF mérésekhez hasznalt
méréstechnikai eszkdzok és a mérési geometria kiidda, valamint a mintakban keltett
masodlagos réntgensugarzas detektaladsanak maodjat sze2emisszios rontgenspektrometrianak
tébbféle aga alakult ki az elmult 20 - 30 évben. el csoportba a fotongerjesztést alkalmazo
eljardsok tartoznak, amelyeknek a forrdsa lehefoimat6p preparatum, rontgerécsvagy
szinkrotron. A masodik csoportot azok a vizsgglagbk alkotjak, amelyek soran az anyag kémiai
elemei elektronburkanak gerjesztésére nagyenergiékironokat, protonokat vagy egyéb toltott
részecskéket hasznalnak (EPMA, PIXE). A karaktdkisg rontgensugarzas gerjesztési
kordlményeibl és a masodlagos rontgensugarzas detektalasamptdidiiggen az XRS és XRF
megnevezéssel ellatott analitikai eljarasokat éniribbbféle csoportba lehet sorolni: WD-XRS,
ED-XRS, TXRF, uXRF-Cl, uXRF-CT, SR-XRF, MAXRF stb..

A rontgenfluoreszcencian alapuld kvantitativ afait modszerek kalibraciojara két franyzat
alakult ki: empirikus és matematikai médszerek. ehapirikus csoportba tartozé eljarasokban a

5
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vizsgalt anyagokhoz Osszetételben és fizikai szetken nagyon hasonlé etalon mintak
felhasznélaséaval, a valodi mintdkhoz alkalmazottésiéorilmények kozott, végzett vizsgalattal
meghatarozhatd az ismeretlen 0Osszdiétebjektumok elemi dsszetétele. A matematikai
mdbdszerekkel, illetve szamitasi modellekkel szenthemasztott alapfeltétel a gerj@szbntgen-,
vagy részecskenyalab, valamint a vizsgalt anyaqijaidkdzott fellép fizikai kdlcsbnhatasok és
az ezek kovetkezményeként kisugarzott rontgenfdtodetektdlasanak valdséaghfizikai-
matematikai leirasa.

A rontgenfotonokkal végzett gerjesztésen alaputigénemisszids elemzés szamitasi modelljei
abbdl indulnak ki, hogy a mintdban lejatsz6d6 rénfioreszcens emissziot eredmeérdyez
atomfizikai folyamatok, valamint a szoérasi jelerslégaltal létrehozott rontgensugérzas
intenzitadsviszonyai leirhatok empirikusan vagy metkai eszkdzokkel. Ez utobbi soran abbdl a
feltételezésl lehet kiindulni, hogy ismertek az elméletileg sraztatott alapvét atomfizikai
adatok, ugymint abszorpci6s fuggvenyek, fluoresezieehozam, rugalmas és rugalmatlan szorasi
hataskeresztmetszetek, abszorpcios élek ugrasyszth. Ezek ismeretében, az XRF mérési
korilményeksl, a gerjesztés és a detektalas technikai megv@sdsédl fuggen megadhatd egy
implicit, zart matematikai ©6sszefuggés a besug@raolyag altal emittalt karakterisztikus
rontgensugarzas intenzitadsa és a vizsgalt mintivéradott kémiai elem koncentraciéja kozott.
Mivel a rontgenfluoreszcens gerjesztéssel keltettakterisztikus rontgensugarzas fluxusara
vonatkoz6 szamitasok figyelembe veszik a vizsgalitaban 164 kémiai elemek alapvét
atomfizikai paramétereit és azok esetleges rendsgarenergiafliggését, ezért az ilyen elméleti
modelleket a szakirodalomban az Alagve®araméterek Mddszerének (FPM=Fundamental
Parameter Method [10]) nevezték el. Az FPM modktualis matematikai alakja természetesen
flgg az adott geometriai, gerjesztési, detektafaietelektl, de tetsédlegesen adaptéalhatod
kalonbo® kisérleti korlilményekhez: monokromatikus vagy/éslikppmatikus gerjesztés,
energiadiszperziv vagy hulldmhosszdiszperziv déékt totalreflexios geometria, réntgen-
mikronyaldbbal végzett gerjesztés véges Kkiterjeddsntara, fluoreszcens mikrotomografia,
konfokalis mérési geometria, szinkrotron, réntgénés radioaktiv anyagok, mint gerjeszt
forrasok.

Egy FPM modell matematikai megoldasaban a legndgywhézséget altalaban a detektalas
hatasfokdnak energiakorlatozottsdga okozza. A hadpgos Be ablakkal ellatott félvedet
detektorok még vakuumban sem alkalmasak a Kbnelemek (Z< 12) karakterisztikus
sugarzasanak detektalasara a detektorablak naggrpbmja miatt. A probléma egyik lehetséges
megoldasa, hogy az ismeretlen Osszdigtel rontgendetektor szamara nem érzékélhet
karakterisztikus réntgensugéarzast kibocsatd sotétm@em detektalhaté kémiai elemek alkotta
mintarész) kémiai elemei altal emittalt rontgensegsra a matrix altal kifejtett abszorpciot a
matrix atomjain létrejo¥ rugalmas és rugalmatlan szoras eredméilygb anyag abszorpciés
paramétereinek ekvivalens helyettesitésével vesigilembe. Ez az elv a kdninynatrixszal
rendelke# anyagok (bioldgiai és talajmintak) estén kulondsigeresen alkalmazhato.
Kutatomunkam soradn a rontgenspektrometria szamaesgtesi és detektaldsi mdodszerével
dolgoztam az aktudlis analitikai cél jellegjéiiiggéen. Az FPM szamitdsokhoz végzetibeXRF
kisérleteknél elsorban radioaktiv forrasok rontgensugarzaSkte(1?d, H/T) és Be ablakos
Si(Li) detektorokat alkalmaztam. A ¥3Z<92 rendszamtartomany szamara kifejlesztett
kombindlt gerjesztéseket egy Siemens 710K rontgergéorral, Mo valamint Cr andddal
rendelke# rontgencsovekkel és egy sajat fejlesztés épités kollimator rendszerrel kiegészitett
besugarzé kamraval végeztem. Vendégkutatéi munkaoran dolgoztam specialis
réntgenspektrometriai berendezésekkel is: 150 -KBO@nddfesziltséggel Uzendelspecialisan
sugéarkezeléshez kifejlesztett rontgengeneratoroékalV-andddal rendelkézontgencsovekkel
(University of Wales, Swansea), analitikai céld msé@s K700H hullamhossz-diszperziv
spektrométerrel (ETH, Zurich).
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A réntgenemisszion alapul6 analitikai technika saarabnyods tulajdonsaggal rendelkezik mas,
roncsolasos mintagtészitést igényl eljdrasokhoz képest, ezért alkalmas akar in-vigmeések
elvégzésére is. A roncsoladsmentességnek kosfarhetz az analitikai moédszer alkalmas a
rosszindulati daganatok kezelésére hasznalt kiédpifitinavegyuletek terapias hatékonysaganak
meghatarozasaval. Azééemberi szbveteken végrehajtott kozvetlen XRF eéshez szikséges
kalibralast a legcélszinb és legegyszéibb mdédon az FPM alapu modellel lehet szamitani. A
totalreflexios XRF elemzés (TXRF) is egy specidtizarulete ennek az analitikai csoportnak,
amelyhez szintén alkalmazni lehet az FPM szamitisagk TXRF vizsgalatokhoz sziikséges
adatokat a Rigaku Takatsuki (Japan) laboratoriumégy forgbanodos rontgerie®l (30 kV,
300 mA) felszerelt Rigaku-3750 TXRF spektrométernetgzett mérések eredményddib
szamitottam. Aeroszol részecskék elemzésére ak égyalkalmasabb és hatékony eljards a
pasztazé elektronmikroszkoppal végzett SEM/EPMA suéd Ehhez kapcsolodd méréstechnikai
fejlesztéseket az Antwerpeni Egyetem JEOL-733 mdektmikroszondajan végeztem egy
nemzetkdzi kutatocsoport tagjaként, amihez polinsdlakos Si(Li) félvezét detektort
alkalmaztunk. Az EPMA mikroanalitikai modszerhezpé&solddott a Monte-Carlo szimulacios
technikéra épitett eljards kidolgozasa (RMC), anaeszimulacios médszeren kivil ,klasszikus”
FPM elemeket is tartalmazott. Szinkrotronsugarzatmpozott XRF-CT kisérleteinket az ESRF
(Grenoble) ID13 (E=13,6 keV), valamint a HASYLAB{l5 < E < 72 keV) nyalabcsatornaknal
végeztik. A szinkrotronnal végzett tomografias reékéez mono- (2 - 20m) és polikapillaris
fokuszal6é rontgenoptikét, precizios mintamozgatteheezéseket, SDD és HPGe detektorokat,
valamint a uXRF-CT és uXRF-ClI mérések céljara, alatycsatornara kifejlesztett komplex
vezérb és adatkiértékeléshez irt szoftvereket haszna{fadiL, MicroXRF2). A detektalasi
hatasfok szamitasahoz kapcsolédo analitikai kissbee (pl. elektrokémiai mérések) Si-PIN és
Si(Li) félvezet, valamint Nal szcintillacios detektorokkal végemteA radioaktiv nyomjelzés
technikajat gyakran alkalmazzédk az elektrokémiazalpcios vizsgélatokhoz is, igy példaul a
87n, ®Cr, 3%Cl és S izot6pokat, amelyek bomlasuk soran a leanyelenakkerisztikus
réntgensugarzasat emittaljak.

A karakterisztikus rontgensugarzas detektalasaggkett kémiai elemzés egyik kulcskérdése,
hogy milyen szamszértsszefliggés adhatd a kiulénbhéomi gerjesztésekkel keltett rontgen-
emisszios fotonok energiaja, fluxusa és az azokatt@od atomok rendszama és mennyisége
kozoétt. Erre vonatkozdan tobbféle megoldast is Igoztak az elmalt 30 - 40 évben a rontgen-
spektrometria kilonb@z analitikai alkalmazasaira, amelyeket az empiriéssa matematikai
jelzékkel ellatott két & csoportba lehet sorolni. A kétféle eljarastipudletteszamos félempirikus
modszert is kidolgoztak specidlis mintatipusok elésére, vagy egyedi mérési korilmeényekre. A
matematikai eljarasokkal végzett kalibraciot alapen az kilonbozteti meg az empirikus, vagy
félempirikus modszerest, hogy nem feltétlendl sziikséges etalon mintaKedlmazni, mivel a
vizsgalt anyagok elemi Osszetétele és az egyesakétéemek altal emittalt, majd detektalt
karakterisztikus rontgensugarzas intenzitasa kozdennallo szamszér kapcsolatot
determinisztikus matematikai 6sszefliggésekkel lefuetellezni.

l,=1(C,,C,,...,C. 20,25, 2 0y e Ky L ey Ee .)  1=12,.,0 (2.1)
%,_/
(@) (b) (c)

Egy elméleti FPM modellt leir6 egyenletrendszeralaltan implicit és nem linearis
Osszeflggésekb all (2.1), amelyben szerdplparaméterek, valtozok és allanddék definicidjat,
valamint azok jel6lését a 3.1 fejezet mutatja be FRM szamitasokhoz sziikséges valtozdkat és
paramétereket harom csoportba lehet sorolni abedalempontok szerint.
(a) Minta paraméterei: a mintdbandévdb. kémiai elem rendszama) ( koncentraciéjaq), a
minta fizikai és geometriai tulajdonsagair{ség, vastagsag stb.).
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(b) Kémiai elemek alapvétatomi paraméterei és allandoi: fluoreszcenciamazg, ionizacios
valGsziriség k), ugrasviszony r, abszorpcios fuggvényeku)( szérasi folyamatok
hataskereszt-metszetei, kotési energiak, emisgaiteak energiai, stb.

(c) Méréstechnikai paraméterek: a tvéndszer geometriai méretei, gerjésaintgennyalab
energiaeloszlasdd), mérete, abszorpcids isék, kollimatorok és egyéb rontgenoptikai
elemek (mono-, polikapillaris lencsék), detektat@miasfokfliggvenye], stb.

A (b) csoportba sorolt alapwetatomi paraméterek energiatdl és rendszamtol \agdse nem
linearis, aminek egyik kovetkezménye a matrixefiskt a (2.1) A&ltalanosan megadott
egyenletrendszerben szekgegl;) valtozo, azaz a mintaban v. sorszdmu elem valamelyik
karakterisztikus rontgensugarzasanak intenzitasesek az. elem koncentraciojatol fugg, hanem
a matrix teljes atomi 6sszetétélds. Jelends intenzitasjarulékot adhat a bietgerjesztési jelenség
is, amely folyamat soran egy mintabandéemiai elemnek a kidsgerjeszb forras altal keltett
karakterisztikus rontgenvonala gerjeszti egy mdsintén a mintaban talalhatd) kémiai elem
karakterisztikus rontgenvonalat. A helgerjesztés intenzitasmoédositd hatasa kiuléndsen a
fémotvozetekre lehet nagy, mig példaul bioldgiaiyayok esetén, ahol a kdzepes- és
nagyrendszamu elemek csak nyomokban, vagy csakdasyiségben fordulnakélez a jelenség
elhanyagolhat6 mértékintenzitdstdbbletet eredményez. Az ED rontgenspaidkban jelerdts
mértéki lehet a kilonbdg szorasi folyamatokbol szarmazé spektrumjaruléfigg.a Compton-
szbras hozza létre a folytonos spektrumrész egynifel hanyadat a mérési koruiményikta
gerjeszd forras spektrumatol és a minta 6sszet&ibléggéen. Ennek jeleds hatésa lehet az adott
mintdban és a mérési korulményi@kiiggsé kimutatasi hatar értékeire is. Egy adott mintarato
Osszetételének kvantitativ meghatarozésa a (2alddbs egyenletrendszer matematikai alakjanak
pontos ismeretét és egyértélmnegoldhatdsagat tételezi fel. Mivel az erre vooatkegyenletek
meglehedsen bonyolultak és nem linearis rendszert alkotrek,FPM technika gyakorlati
alkalmazasanak a kezdeti szakaszaban, a 70-es efvekbrendelkezésre allé informatikai
lehetiségek eléggé korulményessé és nehézkessé tett@k enrfeladatnak a numerikus
megoldasat. Ezzel szemben a 2000-es években az rkGiMlleket mar rutinszéen lehetett
alkalmazni az XRF analitikaban.

Az XRF elemzés kalibraciés alapproblémajdnak meigiica szamos empirikus, kisérleti
eljardsokra tAmaszkodd moédszert fejlesztettekthlor mintak alkalmazésa, addiciés és higitasi
mddszer, emisszio-transzmisszio eljarasok dogtisndard alkalmazasa, vékony-film és a gerjeszt
réntgensugarzas teljes visszad@sen alapuld technikak. Ez utébbi két modszer alapul, hogy

a (2.1) egyenletrendszert egysmdteni lehet linearis és nem csatolt egyenleibkbd alakra, a
mintavastagsag drasztikus csokkentésével. Enneletké&zménye, hogy a koncentraciok
meghatarozdsa soran a matrixeffektus és adé begkrjesztési jelenség miatti korrekcio
elhanyagolhaté valik, és ekkor a kémiai elemek kot@cioja €és karakterisztikus
rontgenintenzitasaik kozotti dsszeflggést a (Araris egyenletrendszer irja le, alka minta
vastagsagaCi azi. elem koncentracioja @sazi. elemhez rendelh&kalibracids allandé.

lL=aCx i=1..,n (2.2)

Az XRF analizis gyakorlati alkalmazasanak kezd#tszakaban a matematikai modszerek olyan
félempirikus eljarasokat jelentettek, amikor a Jdrhplicit 6sszefliggéseket valamilyen explicit
formaju, egyszdisitett és a valésagos matematikai kapcsolatot zgjkel ekvivalens matematikai
kifejezéssel helyettesitették. Az &lidyen szamitdsi modellekben a tényleges fizikdydmatok
matematikai leirasat kulonféle tobbvaltozds fornakkelyettesitették. Ez a mddszer azonban
szukségesse teszi az 0. n. influencia-paramétereki( a (2.3) egyenletekben) meghatarozasat
kisérletekidl, vagy elméleti modellekkel végzett szamitasokleaiert ezeket az eljarasokat fél-
empirikus meghatarozasnak [11] lehet tekinteni. &§hpéldat mutatnak be a (2.3)-ban szérepl
egyenletek a kémiai elemek koncentracidinak ilyeglerfipirikus modellel végzett
meghatarozasara.
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A (2.3) formulakban aR azi. elem relativ intenzitas&;, C« az adott elem koncentracioja®és

aii, oik, Tj az influencia-parameéterek, amelyek értékeit egyttahintatipusra az esetek nagy
tébbségében kisérletileg kell meghatarozni. Efieetet természetesen nagyszamu standard minta
létét koveteli meg, illetve azof} értékek csak egy adott mérési 6sszeallitdshogegesztési
korilményekhez hasznélhatok. Ezzel a szamitasnilebal figyelembe lehet venni a minta
matrixhataséat is. Az influencia-paraméterekkel zég® fentiekhez hasonlé szamitési eljarasokrél
kimutathatd, hogy az azokat leiré empirikus matédraatormulak levezethék az altalanos FPM
modell®l [12] is.

Lachance and Traill C = R[1+ D.q CJ}
j=Lj=#
Claisse-Quintin C =R|1+ > a,C + > a,C'+ > >a,CC, (2.3)
i1 % j=1j#i j=1,)#i k=lk#i
n n a’l
Rasberry-Heinrich C =R|1+ > a,C,+ > ——C,
=% 14 1+ C,

Az elmult 15-20 évben az XRF és EPMA elemzésekbegj@tent a sztochasztikus modellek
alkalmazéasa, amikor az FPM egyenletek helyettjestalinalitikai-spektroszkdpiai folyamatot egy
Monte-Carlo modellel irjak le. Ha az MC modell vsédgliien szamitja az elemi spektroszképiai
jelenségek jellemizértékeit (pl. a minta elemeinek gerjesztése, ekti#@si folyamatok szamitasa,
szoérasi jelenségek a mintaban és a kornyezetébérdgéb objektumokon stb.), akkor a detektélt
rontgenspektrum szimulalt verzidja a statisztikizebytalansadgon belll meg kell, hogy egyezzen,
[13], [46] a mért rontgenspektrummal. Megféksh valasztott stratégia szerint valtoztatva a
szimuléacios koéd bemén paramétereinek értékeit, igy pl. a meghatarozaigigeretlen
koncentraciokat, a szimulélt és mért réntgenspekkukozotti kilénbség minimalizalhat6 és a
vizsgélt minta kémiai elemeinek koncentracidja am#zhato.

3. Modellszamitasok a fotongerjesztéssel végzet emigszrontgenanalitikdban
3.1. XRF analizis FPM modellje

Az XRF analitikai modszereket fejleézés alkalmazasi adaptalassal foglalkozo kutataggik e
kulcskérdése egy-egy tipizalt mérési OsszedllitAstantozd, empirikus kalibracids eljarasra
alapozott, de a kalibracids etalonok hasznalat@fiedrilésére alkalmas eljarasok keresése és a
vonatkozé fizikai-matematikai szamitasi modell fdsztése. A spektroszkopiai folyamatokat
leir6 matematikai alapmodell Iétrehozasahoz a dizeglé mintara €s a meérési kdrilményekre fel
kell tételezni néhany egyszetulajdonsagot, amelyek a gyakorlatban legtobbsgék kozelitleg
teljesulnek.
1. A gerjeszb rontgennyaldb altal besugéarzott mintafelllet kiddlelg siknak tekinthét
2. A primer és szekunder sugarzasok altal érintettaréiszben, azaz a gerjesztési térfogatban,
a minta anyaga homogén elem- édiségeloszlassal rendelkezik.
3. A gerjeszd rontgennyalab kozetiteg parhuzamos sugarmenetékBll és a nyalabban a
fluxusdiriiség homogénnek tekintléet
A rontgenspektroszkdpiat meghatarozé fizikai folgaokat leird, es elméleti modellek az 50-60-
as években jelentek meg [14], amelyek alkalmazlgtiizak az akkori technikai szinvonalon
rendelkezésre allo6 szamitastechnikai lébé&gek jelerits korlatot szabtak. A korai matematikai
modellek csak az élgendben lejatsz6do foton-atom kdlcsdnhatasokay, amatrixeffektust irtak
le és nem adtak szdmot a minta anyagaban bekodeti@l®) gerjesztési jelenségekr A
Shiraiwa-Fujino-féle modell [15] volt az él®lyan formalizmus, amely zart matematikai alakban
adott egy teljes elméleti leirdst a fotongerjesabsivaltott karakterisztikus rontgensugarzas
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detektalasara alapozott spektrometriai alapproblaat@matikai megoldaséara. A modell feltételei
a végtelen vastag, homogén minta és a polikromatimtgennyalabbal tortént gerjesztés volt. A
modell tartalmazza a masod- és harmadiegdrjesztési folyamatoknak a karakterisztikus
réntgensugarzas intenzitasara gyakorolt hatas&dekitisat is.

A japan szerdk elméleti és kisérleti adatokkal végzett szamigzgaint a harmadrefid bels
gerjesztéssel végbenterfolyamatok intenzitdsnovél hatdsa mar nem ad Iényeges médirtek
(1 - 3%) jarulékot a minta elemeinek karakterismiintenzitdsaiban. A harmadréngkrjesztések
meég olyan mintdk esetén (pl. kdzepes rendszamutiéretek) sem eredményeznek jedsnt
torzité hatést, amelyeknél a masodierfdlyamatok intenzitasjaruléka az 0sszes gerjeisztés
eseményekhez viszonyitva eléri a 10 - 30%-ot. AnkitéKi korrekcidés hatdssal rendelkez
harmadrend gerjesztési folyamatok matematikai leirdsa egylemegisen bonyolult, hatszoros
integralokat tartalmaz6 kifejezések numerikus stdsat koveteli meg. Hasonld6 numerikus
szamitasi nehézséget okoz az a feltétel is, hangaraz abszorpcié szempontjabdl csak véges
vastagsaggal rendelkezik [16], mert ebben az esetlbenatkozé egyenletrendszer megoldasa mér
zart alakban nem megadhato tagokat is tartalmaz.

Rontgenforras WS W, =y QFQ, Detektor

3.1.1. abra;:FPM modell elvi mérési elrendezése. Az i. kémiai elem iarsktikus
réntgensugarzasa gerjesztheti a j. elemet.

Az alapmodellt az elmult 30-40 évben szamos kutew@bb fejlesztette specialis esetekre, igy
szinkrotronos alkalmazasokhoz, kézi-, hordozhatd lagsoratériumi rontgenanalizatorokhoz,
adaptélta mono- és polikromatikus gerjesztési kiéilyekhez és az utébbi 20 évben a
rontgenoptikai elemek hasznalataval |étrehozotakeépd eljarasokhoz is. A 3.1.1 &bran a fenti
feltételeknek megfelél FPM modellhez tartozo, elvi mérési elrendezésatéthahol a detektor
felulete kdzelibleg azonos beesési- és térszogben lathaté a minteempontjabdl, amely feltétel
teljesulése fligg a minta-detektor tavolsagtél, tekdalasi térszogt, valamint a minta méretéit

Az FPM modellszamitashoz feltételezzik, hogy a aimszamu kémiai elemet tartalma@iy,
i=1,2,...n koncentracioértékekkel. A kiflsrontgenforrasbol szarmazé folytonos, vagy diszkrét
réntgenspektrummal és a minta feluletdréluxusdiriiséggel rendelkézrontgennyalab gerjeszti
azi. sorszamu mintdban I&kémiai elem valamely karakterisztikus rontgenspgsat, aminek a
keletkezés helyén az egységnyi térszogbe emitédindk szamd;. Ennek egy része eljut a
detektorba, vagy gerjeszti a minta egy mgsikorszamu elemét, amely masodfeholyamat
feltétele azE;e)<E relacio teljesulése, ah@e) aj. elem valamely betselektronjanak a kotési
energidjak pedig ad. elem altal emittélt karakterisztikus rontgensugarenergidja.
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A belss gerjesztés intenzitasndvelhatasanak mértéke fligg a gerjészbntgensugarzas
rendszamu elemekre, a helgerjesztési jelenség akar 10 - 30% intenzitasrenést is
eredményezhet a masodlagosan gerjesztett kémiain dtarakterisztikus sugarzasanak
intenzitasdban, mint a jarulékos tébbletgerjeszédidil. A bel$ gerjesztési jelenség fémotvozetek
esetében olyan mértiéklehet, hogy az alkotéelemek karakterisztikus rénggigarzasanak
intenzitasara gyakorolt hatasat mar nem lehet ghgoini a koncentracidk szamitasa soran. A
gerjesztési és detektélasi folyamatok matematik&idsa fligg az adott mérési elrendezés
geometriai és fizikai kialakitasatol is. Azonbarghany egyszésits korilmeényt feltételezve
megadhatd egy altaldnos matematikai dsszefligg€sjesgtett kémiai elemek koncentracioi és
azok detektalt karakterisztikus sugarzasanak iittesa kozott, amelyekdb szarmaztathaté a
(3.1.1) egyenletrendszer. Ennek fontosabb szanmé@déseit a 3.1.1. 4bra szemlélteti, valamint a
[15] és [20] publik&cidk részletezik.

Ep —oxp(—
R e
8rrsing g G sing siny
See=1+3.C g, | )y 14 Fun L) +Fe | (311)
i=1 20 Mi Hy; singy Hye Hy; sing
Pe =2 Cille  ti=2Ciy  1=1..n
=1 =1

A minta i. sorszamu, kémiai eleméndk koncentracidja és az adott elemnek egy &kils
rontgenforrasbol szarmazo, folytonos energiaelgsala rendelkdgy kollimalt nyaldbjaval
gerjesztett rontgenfluoreszcens sugarzasanak itdeaz(;) kozoétt a (3.1.1) egyenlet altal leirt
matematikai 6sszefiiggés adhatd meg. A (3.1.1) églyendszerbendcvaltoz6 a minta vastagsaga
(g/cn?), ge azi. elem gerjesztési figgvéngeenergianalg; azi. elem gerjesztési fliggvényg.a
elem adott karakterisztikus rontgenvonalanal, aetelyz E energidju primer rontgennyaldb
gerjesztett. Aue azi. elem abszorpcidja @& energianaly, w a gerjest és a minta altal emittalt
nyalabok terjedési irAnyainak a minta fellletévetdt szdges a detektor energiafiggelativ
hatasfokaFies @ mintavastagsagtotl( és gerjes#t energiatdl fugd, beld gerjesztéstl ered
jarulékot megadé fliggvény azsj. elemek kdzott. Aye ésg; gerjesztési fllggvények a gerjesztési
folyamat egyes lépéseinek hataskeresztmetszetgivedgsziriségei szorzatabdl allé ténydza
(3.1.2) szerint, ahol az index a kémiai elem sorszama. A &élsi szamitdsok matematikai
formalizmusanak egysZesitése érdekében a (3.1.2) egyenletben nem jelGitegerjesztett
vonalcsoporthoz tartozo (K, L,...) elektronhéjat, &mee tovabbiakban automatikusan a K-héjat
jelenti, illetve, ahol L sorozatd vonalakkal tomék szamitdsok, arra kilon utalas torténik. A
(3.1.2) kifejezésben ai €s rj a valtozOk az i. kémiai elem fényelektromos abszorpcios
hatdskeresztmetszetei BZSE; energianalJ; értéke pedig az adott héjra vonatkoz6 ugrasviszony
a tobbi, kisebb energiaval rendelkd®jhoz viszonyitva.

; _{mRLnngsE {leﬂﬂfESEj
iE —

- 3.1.2
0 ifE<E 9 0 ifE <E (3.1.2)

Ez utdbbi értékét az adott héjhoz tartozé abszéspél ugrasviszonya hatarozza meg, amit az él
kis- és nagyenergiaju oldalahoz tartoz6 abszorpértékekisl [10] lehet kiszamitani. Azv; a
fluoreszcenciahozanky az atom legerjesatiése soran emittalt karakterisztikus sugéarzasivelat
intenzitasa az adott vonalcsoporton belll. A (3.kdyenletrendszerben Ka szorzéfaktoregy
egyéb mérési korulményektfliigg. Az Q1, 2:~ Qs (3.1.1. abra) a gerjesztés és a detektalas
térszogei. Azle fuggvénya gerjesat, primer nyaldb energia szerinti eloszlasa, amigyva
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valamilyen elméleti modell segitségével lehet ieivagy kisérleti tton lehet meghatarozni (3.2.
fejezet). Auve €sumi valtozok a minta abszorpcidja a gerjészyaldbE, valamint ad. elemnek a
szamitasokhoz hasznalt karakterisztikus sugarzisareagiainal. AGie jelenti a minta matrixanak
abszorpcids hatdsat azelem karakterisztikus intenzitdsara. A kémiairedk energia szerinti
abszorpcids fuggvényeit egysizenatvanyfiggvények segitségével is meg lehet ainglyek
megbizhatéan alkalmazhatdk az 1 - 40 keV energpatenyban [17]. E#l Iényegesen szélesebb
tartomanyban adnak abszorpcios adatokat €s egydedl paraméterértékeket az Gjabb [18], [19],
tobbszorosen ellénzott €s validalt adatbézisok.

A (3.1.1) egyenletrendszer megoldasi algoritmusakigolgozéasa érdekében a vizsgalandd
mintakat haromd csoportba lehet sorolni, amelyek kozott a lénydgé8nbség a minta kémiai
elemei rendszdmaira szabott feltételekben [20] vd&nnek hétterében a detektalas
energiakorlatozottsaga all, mivel a hagyomanyosekikthet, 8,5, 12,5 és 2pbm vastagsagu, Be
ablakkal rendelkez Si(Li), Si-PIN és Si-SD detektorokkal csak a 1Z sendszamu elemek
analizalhatok. A 42<13 tartomanyban |évelemek mérésére csak az ablak nélkuli, vagy vékony
(200 nm) polimer ablakkal ellatott félvedetetektorok alkalmazhatok.

X-Procl

Az el FPM szamitasi mod, vagy mintak&kategoriaja esetén feltételezzik, hogy a minkatél
elemeket két csoportba lehet sorolni, amelyek k@aill. csoport a detektalhatd és ismeretlen
koncentracioval rendelkézmig a 2. csoport az ismert koncentracioval red8lkémiai elemeket
foglalja magaban.

{c}. .=lc....cluic......c} (3.1.3)

1. 2.
llyen analitikai eset lehet a kulonféle fémotvoketwemzése. A (3.1.3) kifejezés szerint a 2.
elemcsoport természetesen opcionalis, azaz lehetieds halmaz is, desébrdulhat olyan helyzet,
amikor ismert néhany mintaban &vkémiai elem mennyisége valamilyen 6zdtes
informacidforrasbdl és ekkor csak a tébbi kémianemennyiségét kell meghatarozni.
Az alkotbéelemek koncentraciolC) és azok valamelyik detektélt, a szamitdsokhozaBnalt
karakterisztikus intenzitasaili) (i=1,...K) és k<n) kozott fennallo, a (3.1.1) szerinti
alapegyenlettel felirhaté 6sszefliggéseket a (3.&gyjenletrendszer szimbolizalja, amelyben
ismeretlenek &i,...,Ci, K Valtozok. Az f(C;,1g K., 0, 0y ¥, @) fliggvényt a (3.1.4) utolsd

Osszefliggése adja meg, amely jeldlést a tovableindgtek egyszésitése érdekében alkalmazok.
Az FPM egyenletrendszder szdmu csatolt, nem lineéris integralegyerdetis a koncentraciok
O0sszegére vonatkoz6 mellékfeltétlall.

Cl:f(Cj'lE'KaIj-glElgle'vaq)) .
: =1 j=il..n ksn
i=1

Cy = f(Cj,|E,Ky|jfng’gkjEiyl’@)
| (3.1.4)

f(Cj 1. K\, 0, Oy, P, D) =

Emax

s J e IeSea -Gt 4

8rrsiny £l G

Amennyiben az XRF modell a kisérlet valosaganakfetelgen irja le a gerjesztési és detektalasi
folyamatokat, akkor az egyenletrendszernek egysgiitemegolddsa van aC{) ismeretlen
valtozékra, amelyek értékének kozéliszamitasahoz nem szikséges &idtalon mintara
vonatkoz6 kalibracio.
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X-Proc2

A maésodik analitikai csoportba olyan mintakat leHmisorolni, amelyek esetén a (3.1.1)
egyenletrendszer ismeretlen valtozéi mar harommeégydl fliggetlen csoportba rendeset
(3.1.5).

{c}. .=lc....clu{c....ClUC.....C} (3.1.5)
1 2. 3.

Az 1. csoportot a detektalt és ismeretlen konceitdtval, a 2. csoportot az ismert koncentracioval
rendelked kémiai elemek alkotjdk. A 3. csoport olyan matbat jelent, amely ismeretlen
koncentracioval rendelkézlemekidl all, de ismert ezen elemek koncentracidinak aaatlyen
jellemz eset lehet, amikor az XRF elemzés anyaga valamimaert 0sszetétekémiai elemek
keverékeBl (vegyulet) all és nem ismert a keveréknek a nhataléw abszolat vagy relativ
mennyisége. Az erre az esetre vonatkozé FPM edyentiszert agy lehet @&llitani, hogy a
(3.1.4) egyenletrendszert ki kell egésziteni az mal&nyokra vonatkoz6 korlatozé
mellékfeltételekkel a (3.1.6) egyenletrendszerbesgamott 0sszefliggések szerint. Ebben az
egyenletrendszerben az ismeretlen valtozok cseyorj..,Cy, K lesz. A (3.1.6) egyenletrendszer
megoldasahoz elegefidegyetlen tisztaelem rontgenspektrumat megmeérni vaamelyik
karakterisztikus vonalanak intenzitdsat meghataroan ismeretlen 0sszetéteminta esetén
alkalmazott méréstechnikai korulmények és feltétetellett.

G= f(CJ,,|E,K,|j,glE,gle,S”,é)

C. = f(C 1K |, O, G, 7, D) (3.1.6)

t

t n n t
c:t+1:c:51[1—2qj,...,cn:CS(1—ZCJ) yc’=1 C,=>C C,+YC =1 j=1..,n
= i=1

j=1 i=t+l i=t+l

A (3.1.6) egyenletrendszerbeﬁll,. - Cn} valtozok a 3. csoportba tartozo elemeknek a cé@por

normalt dsszetételének koncentracioi, amelyek elegznek egy kilon normélasi feltételnek. A
(3.1.6) egyenletrendszer megoldasa sorédn a 3. tbaptartozd elemek altal alkotott métrix
0sszesitett anyagmennyiségének koncentréacidja,emy Ujabb ismeretlen valtozo lesz. Mivel az
egyenletek szamar1, mig az ismeretlen valtozok szaka@, ezért ato meghatarozasara legalabb
egy tisztaelem XRF mérése szikséges a minta méségeallitasaval teljesen azonos mérési
geometriaban és gerjesztési feltételekkel.

X-Proc3

A harmadik mintacsoportra vonatkozé FPM egyenletsear az éz6 két mintacsoportra szabott
feltételeknél kevésbé korlatozott, de ugyanakkgrggkran elforduld mintatipus elemzését irja
le. Ekkor, a minta alkotdéelemeit szintén harom cstiya lehet osztalyozni a 3.1.5 csoportositas
szerint, azzal a Iényeges kilonbséggel, hogy scpartot alkotd elemek koncentracidja ismeretlen
€és az adott mérési Osszeallitds detektoraval ezeklemek nem is detektalhatok. Ezt az
elemcsoportot a vonatkoz6 szakirodalomban sétéittalc nevezik [24]. Feltételezzik, hogy az
X-Proc2 valtozathoz képest az X-Proc3 szerintiidtacsoport kémiai elemeinek koncentracidirol
semmilyen &lzetes informacié nem all rendelkezésre. Ebben athes az alapprobléma az,
hogyan lehet a sététmatrix elemeinek a detektalbkiek karakterisztikus rontgensugarzasara
kifejtett abszorpcids hataséat figyelembe venni 4.73 egyenletrendszer megoldasa soran. Az
ismeretlen valtozdk csoportja most@y...,Cy, lo,Crn} lesz, ahol &Cy a sotétmatrix koncentracidja.
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CZL: f(Cj,IEIKIIjlglE'gle’y/'é)

C = f(C 10Kl |, O, G . D) (3.1.7)
n k k k

2.C=1 C,=1-2C/ j=L...n fhe=2Cile +Cotbe My =2.Cil; +Cpfhy,

i=1 =1 =1 =1

A sotétmatrix abszorpciés hatdsat a (3.1.7) egyremdszer utolsdé egyenlete szerint lehet
figyelembe venni, ahol a4 index a minta matrixara,ra pedig a sététmatrix mintarészre utal. A
s6tétmatrix abszorpcios hatasanak figyelembe Jelérdemes bevezetni az effektiv rendszam
fogalméat. Ez egy olyan virtualis kémiai elemet ipgjeamelynek az energiafiggbszorpcidja
kozelitleg helyettesiti a minta, vagy a sotétmatrixot sdkelemcsoport abszorpcios hatasat. A
helyettesités alapja, hogy a fiktiv elemek abszojpkozelitleg azonos legyen a csoportot alkoto
elemeknek a teljes analitikai energiatartomanynaatknz6 egyuttes abszorpcios hatdsaval. Ha ez
a helyettesités valoségn irja le a matrixok energia szerinti abszorpéiggvényeit, akkor ez a
reprezentacio alkalmas lehet az FPM szamitdsok Ioh@galgoritmusdban a koncentriciok
meghatarozaséara. Vegylletek és elemek keveteldld szilard mintak effektiv rendszamanak
definidlasara javasolta Kunzendorf [21] a kulonbdisszetétél matrixokon végzett mérései
alapjan a (3.1.8) szerint megadott sulyozott atlaq3.1.8) definiciokban @v a teljes matrix,
mig aZm a sotétmatrix effektiv rendszam®, Ci, Z valtozék a mintdban Iévi. kémiai elem
atomtdmege, koncentracioja és a rendszama [223$itkb, ebben a témakdrben irt 6sszefoglald
publikacidjaban [23] elméleti megfontolasok alapjfvasolta a csak a rendszam szerinti
sUlyozassal szamitott effektiv rendszam definitid¥sszehasonlitva a kétféle definicio szerint
végzett FPM szamitdsok eredményeit nem adddott oldgykilonbség a kisérleti eretlet
bizonytalansdgok nagyséagrendjén tal.

o k
> AzZC Zy -2 AZC,
z, =2 Zy=—21 7,57, (3.1.8)
> AC 1-> AC
i=1 1=

A (3.1.8) definicidban feltételezzik, hogy a sothimot alkoté elemek rendszama kisebb, mint a
nem ebbe az elemcsoportba tartozé barmelyik all@tdeendszama. igy, figyelembe véve az
elobbiekben emlitett detektélasi korlatokat a sotétméatemei csak az4 Z < 13 feltételt kielegit
kémiai elemek lehetnek. A szokasos Si félvéadtektortechnikaval a df vonalak alapjan a
13<Z<56 kozepes rendszamu elemek, mig az B6rendszamtartomanyra pedig az L-
sorozathoz tartoz6 rontgenvonalak mérésével lerattkativ meghatarozast végezni.
Kunzendorf [21] kisérleti vizsgélatainak eredmérdydliyvetkeztetni lehet az effektiv rendszam
(Zm) (3.1.8) definicio szerinti értékére egy monoerékys gerjes#trontgennyalab rugalmasan és
rugalmatlanul szérodott részeinek intenzitasaradlyah(3.1.9) empirikus egyenlet szerint, ahol
lcon, @ koherens dsconaz inkoherens szérasokbdl szarmazo spektrumrészitésai (integréljai),
Zy a matrix effektiv rendszama,sb empirikus paraméterek. A kétféle médon szorodutirfok
altal keltett spektrumrészekre a 3.1.2. 4bra metyt példat, ahol egy ndvényi mintan a
HASYLAB-L nyalabcsatorngjanél végzett, pasztazo éséklsl szarmazé energiadiszperziv
rontgenspektrumok 6sszege lathato.

~a (3.1.9)

Az effektiv rendszamra vonatkoz6 eredményeket éek aalkalmazhatésagat az FPM
szamitasokban mas székzhasonld vizsgalatai [24], [25], [26] is aldtamastAk. Részletesebb
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elemzést mutattak be Duvauchelle és munkatarsai §&7ely publikaciojukban az eddigiekben
felsorolt tanulmanyokban szerépl matematikai kifejezéselt Iényegesen bonyolultabb
Osszefiliggést javasoltak, amiben a tdbbszorés shatasat elhanyagolva, az effektiv rendszam
szamitasara adq,2) inkoherens szérasi fluggvényt éskdg,Z) atomi formafaktort alkalmazzak
hatodfoku polinomokkal végzett kozelitések segiésél

1,5x10%
As-Ka
8 e 3.1.2. abra: Compton- és
S Compton-szoras . L, B
- Rayleigh-szoras hatasaborka
R 4 . L. . L 2 P .. . e
N 1.0x107 Rayleigh-szoras hipokotiljabol késziilt, liofilizalt
2 . . L
na) -
L Compton + Rayleigh minta ene,rgladlszperzn/, r9ntgen
S spektrumaban. A mérések a
2 ¢ ox10° HASYLAB-L nyaldbcsatornanal
:o—a ’ x T s 7 .~ s’
N As-KB torténtek E = 17,4 keV energiaju
L ; b monokromatikus szinkrotron-
- r-Ka , ,
Rb-Ka Zr-Ka sugarzassal.
T T - JI,’\ T T T 1
10 11 13 14 15 16 17 18
Energia (keV)

A szérasi fuggvények egy lehetséges empirikus kzetamitasat a 3.2. fejezet mutatja be. A
sotétmatrixhoz rendelnet effektiv - rendszam értékét fel lehet hasznalni dwszarpcids
fuggvényének megadasara. Erre I6kéget kinal Thinh és Leroux [17] javaslata a kémli@amek
abszorpciés fluggvényeinek kozéliszamitasara, amely publikdcidbban a (3.1.10) ekuysri
hatvanyfliiggvényben szerépdze €sbze rendszam és energiafiiggaramétereket elméleti Gton
szamitott abszorpciés értékekhez tortént illesetdsstaroztak meg a<lZ < 92 rendszamokra €s
az 1 - 41 keV energiatartomanyra.

Hzg = 8yeZ (3.1.10)

Az abszorpcios fuggvényeknek ez a matematikai pné¢écioja lehéivé teszi az abszorpcios
értékeknek a nem egész rendszamokhoz i®tiénzarendelését is, igy a sotétmatrixnak a (3)1.11
Osszefliggésekbensébrduld, az FPM szamitasokhoz feltétlenul sziikségespmi abszorpciés
értékeinek helyettesitését. A kérdés az, vajon dmrlgettesités ekvivalensnek tekinthet a
sotétmatrix valodi 0sszetétele alapjan szamithaszapciés fluggvénnyel. Azaz, elfogadhaté
kozelitéssel szamithatdé-e ezzel a helyettesitéasehem sotétmatrixhoz tartozé elemek
karakterisztikus rontgensugéarzasara vonatkoz6 ghsps értékek? Ha a valasz igen, akkor a
(3.1.11) kifejezésekkel szamitott abszorpcios fégyek alkalmazhaték az FPM szamitasokban.
Az effektiv rendszdm az abszorpcios egyutthatoratkmzo, a (3.1.11) dsszefliggésekkel fennallo
kapcsolatanak tulajdonséagait egy tobb kémiai eté¢raltd geologiai matrixra végzett abszorpcios
szamitassal lehet szemléltetni.

k k
Fhae =) C e +Copy 27 =) Cifhe +Colde
. . ) (3.1.12)
P =2C Hy +Coy 27 =3 C e +Cofhy C,=1-2C
= = =

Példaként legyen a Fold kérgének atlagos [28] edsmeiételédd allo (hipotetikus) kzet, amely

alkot6elemeinek koncentracibit a 3.1.1 tablazanbamazza. A geoldgiai minta sotétmatrixanak
alkotéelemeit és koncentraciéit, valamint a sotétixidak és a teljes mintanak a (3.1.8) szerint
szamitott effektiv rendszamait szintén ez a tabldmatatia be. A 3.1.1. tablazat szerinti
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Osszetétellel rendelkéanyag energia szerinti abszorpcios fuggvéenyétrdidonbos mdodon is
ki lehet szamitani:

1. a minta teljes matrixahoz rendeltietffektiv rendszamra vonatkoz6 (3.1.8) és (3.1.10)
Osszefliggések alapjan,

2. a sotétmatrix effektiv rendszama (3.1.8) és a widtitixon kivili elemekdl all6 mintarész
valadi dsszetétele alapjan,

3. ateljes minta valédi 6sszetétele ismeretében.

A 3.1.1. tAblazatban megtalalhaté a matrix teljgszététele adbb elemekil kezdve egészen a
fontosabb nyomelemekig, a minta effektiv rendszaarsjtétmatrix effektiv rendszama és annak
tényleges dsszetétele.

A harom definicio szerint szamitott abszorpciogfigmyt a 3.1.3. abra mutatja be, adhiitinik,
hogy az FPM szamitasokban a mintat semmiképpenleleet ekvivalens médon helyettesiteni
annak effektiv rendszamaval, azaz a zolddel jetgintbe jelertis mértékben eltér a valddi minta
abszorpcidjatol (kék gorbe) a minta elemei karakiéikus energiaértékei altal lefedett
energiatartomanyban. Ha csak a sotétmatrixot hebigtik egyetlen, nem feltétlenll egész érték
rendszammal rendelké&4iktiv kémiai elemmel, és a méatrix abszorpciojamaéghatarozasaban a
minta tobbi kémiai elemének a valddi 6sszetétadésrik figyelembe, akkor az igy kapott energia
szerinti abszorpcios fuggvény mar jol kozeliti antai valosagos dOsszetétedébszamitott
abszorpcids figgveényt.

3.1.1. tdblazat: A Foldkéreg anyagénak atlagos elemdosszetételemuat@a matrixhoz
és a sotétmatrixnoz rendellietffektiv rendszamok.
Elem Koncentracio Elem Koncentracio
(m/m%) (m/m%) Matrix
H 0,14 Ti 0,45
O 47,48 \Y 0,01 _
Na 2,36 Mn 0,08 Zu = 14,07
Mg 2,23 Cr 0,01 o
Al 7.99 Fo 439 Sotétmatrix
Si 28,75 Sr 0,03
P 0,08 Zr 0,02 H, O, Na, Mg
K 1,99 Ba 0,06 _
Ca 3.03 Zn= 8,43

Ez lathato a 3.1.3. 4bran, ahol a piros és kékalokbzott csak néhany szazalékos kuldnbség van.
Ebsl kovetkezik, hogy a sotétmatrix ekvivalens modoelyhttesithét annak effektiv
rendszamahoz rendellieegyetlen fiktiv elemél &llo6 anyaggal, mert annak az abszorpciés
fuggvénye alkalmas a nagyobb rendszamu (detekfdlhkémiai elemek karakterisztikus
sugéarzasaval szembeni abszorpcio szamitasarafektierendszam definicioja letisteget ad az
FPM modellszadmitdsokra, olyan esetekben, amikoriramrkémiai elemei egy részének a
karakterisztikus rontgenvonalai nem detektalhatok.

A (3.1.1) nem-linearis egyenletakballé rendszer megoldasat egy alkalmasan valdsztot
szukcessziv approximacios algoritmusra alapozottmanikus, kodzelt modszerrel lehet
kiszamitani. Tekintve a megoldandé egyenletrendsman-linearis voltat, annak numerikus
megoldasainak szamitasara alkalmas lehet a halé; €8 Newton-mddszer, de a legegyshben
megvaldsithat6 eljarast a fixpont-iteracios médg26t kinalja. A (3.1.12) iteraciés formula a
fixpontos mdbdszerre alapozott kodzelitést mutatja &eol f; jelenti a (3.1.1) nem-linearis
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egyenletrendszeéb a koncentracidk kifejezésével kapott implicit fwgnyeket, illetve a
megoldashoz alkalmazott iteracié soram.depésben szamitott értékeiket.

10* 5 10
Na-K 1. Minta effektiv rendszama Zmima=14.07
2 Cu-L1 -8
g/ Al-K 2. Valodi 6sszetétel + Z | =8.43
0 Mg-K -6
E 10° - 3. Valosagos dsszetétel
g
= -4
)
2]
0
a8 -2
o
N
3 10° 4
< —0
Cu-K
Fe-K
— R -2
1 2 4 5 6 7 8 910

3
Energia (keV)
3.1.3. abra: A 3.1.1. tdbldzatban megadott fiktivzkt abszorpcios egyitthatéjanak az abran
megadott médon szamitott értékei az 1-10 keV energiatartomanyban.

o =t (el ) ) 1i=1.k (3.1.12)

Kulénbd® o6tvozet és ézet mintakra a fixpontos és a skehddszerrel végzett iteracios teszt-
szamitdsokbdl egyértelian kidertlt, hogy minden esetben gyors és konvergerémitast
elsssorban a fixpont-iteracios kozelitéssel lehetéttrel Ha a (3.1.1) egyenletellelhanyagoljuk

a matrix- és belsgerjesztési jelenségek hatéasat figyelembe vagokat, valamint a geometriai
faktorokat, a (3.1.13) egys#mitett formulait kapjuk A numerikus megoldas keresésének O.
iteracios lépéséhez a koncentraciok keéztékeit a (3.1.13) utolso kifejezésével lehéékitani a
gerjeszb rontgensugarzas folytonos vagy diszkrét energsaéisara.

Epnax giE
I, =K'C, JgiEIEdE =1k A={% | g cf‘”:'—i (3.1.13)

Eh J9ele As

E A

Az egyszeiisitett FPM egyenletek csak az elemi érzékenyséfyettdrtalmazzak, amid a
koncentraciokra vonatkozé normalasi feltételt figyabe véve kaphatd a megoldas 0. kozelitése,
a sotétmatrix effektiv rendszdma és a mintabaé kincentracidja, valamint ezeilba minta
abszorpciés egyltthatdinak 0. kodzelitése (3.1.Mnden iteracios 1épés utan, megvizsgélva az
egymas utan kiszamitott koncentracidéértékek koziitbnbségeket, eldontléeta numerikus
mutveletsor folytatasa, vagy annak a megadott feliktstrerinti befejezése.
Ha az FPM egyenletek numerikus megoldasa soranneereadatok kozul (karakterisztikus
intenzitasok, minta paraméterei, a gerjesztésiafolgt matematikai leirdsanak egyéb betnen
adatai stb.) egy, vagy tobb nem felel meg a valdsdgtékeknek, akkor a (3.1.1) egyenleteknek
nem feltétlenil lesz megoldasa az adott matrixranésési korilményekre. Ha mégis létezik
matematikai megoldas, akkor nem biztos, hogy téliek azok értéktartomanyara vonatkozé
korlatozé feltételek, mint példaul a 0G< 1 feltétel. A valésagos kisérleti értékekhez Isépe
erésen torzitott bemén adatsorokkal végzett probaszamitdsoknak szadmdbeesaz volt a
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leggyakoribb kdvetkezménye, hogy az iteracids kiteerészeredményei nem alkottak konvergens
sorozatot, hanem vagy divergaltak, vagy alternaltak

A (3.1.14) egyenletek szerinti séma bemutatja a1 FERgyenletrendszer altalanos numerikus
megoldasanak algoritmusat, aminek végrehajtashibdéfe verziéban, a rontgenemissziés elemzés
tébb tipusara létrehoztam egy-egy megoldd algostmas szoftvert PASCAL programozasi
kornyezetben.

Input adatok : Z, ,{Zi},{li},{giE},{gij } d,ce.¢ . 9,...

c =1k = z0.cl=1-3cl
0.1épés K K
w9 =>"cOuy +cOul) =1k 48l =>cllue 04

i=1 =1
c=tcl.cO 40 40..) =1k = Zr(%),Cr(%)zl—Zk:C](l)
1.1épés ‘ )
i => Py +clull =1k dE = cPue WLl
=1 =1

e =1l ,cld uid ) = 20, e =1- ¢l

r.lépés .

k
) => el +cul) =1k ufd => Py +clul)
j=1 j=1

‘c.(f)—ci(f‘l)‘d ST =1k

1 max —

Az FPM modell kapcsan természetesen felmeriil alaalbs kérdés, hogy létezik-e minden esetben
egyértelni megoldasa az XRF elemzés folyamatait leir6 nerdtineegyenletrendszernek egy
tetsdlegesen kialakitott méréstechnikai feltételrendsmmtén. Erre a kérdésre tisztan elméleti
aton adott valasz tudomasom szerint még nem istherdz eddigi sajat és irodalmi tapasztalatok
alapjan az FPM technikat az XRF analitikai moddaee& szinte minden valtozatara lehetett
alkalmazni és a megfetan kialakitott numerikus algoritmussal az FPM mivadd mindig volt
konvergens megoldasa. Az FPM megoldas létezéséaireiéde, ehhez hasonléan ismétébe
keril az RMC technika kidolgozasa soran is, amddyegasa és a modellszamitas eredménye a 4.
fejezetben talalhatok.

3.2. Gerjesztés két rontgenforrassal tavi tledékek ED-XR-FPM elemzéséhez

Az FPM technikaval végzett koncentracioszamitagydipikus alkalmazasi példa a Keleméri Kis-
Mohos tobol szarmazé lledék kémiai elemdsszetédtkldreghatarozdsa a mélység fliggvényében.
Ezen a fokozottan védett természeti terulete tézeglapok nem &llnak kdzvetlen hidrologiai
kapcsolatban a kornyezetiikben déegyéb tavakkal, patakokkal, ezért a lassan fédolt
medrekben kialakult Uledékrétegek kémiai elemzddéhetiség nyilik a terlileten bekbvetkezett
geokémiai valtozasok étheni nyomon kovetesére. Ez az informacid segiglailt 8000-15000
évek idsszakaban a vegetacio jellegében bekdvetkezettzésltd bioldgiai rekonstrukciojat [22],
és e valtozasok geolodgiai, valamint klimatikus ol felderitését. A terllélr szarmazo
talajmintakon végzett kémiai feltardsokbdl szarmazgagokat ICP-AES és ED-XRF technikaval
elemeztik, amely utébbi analizist az FPM moédszé&aigbraltuk. A szamitasok ellérzésére toébb
dedikalt etalon talaj és tledékmintét is analizidttamelynek eredményeit a 3.2.1 tablazat foglalja
0ssze. A mintakat két rontgenforrassal gerjes#éi, Mo anddok) azért, hogy maximalizaljuk
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a viszonylag nagy (Si-Zr) rendszamtartomany mirkdamiai elemének gerjesztett karakterisztikus
intenzitasait.

Sokféle kémiai elemet tartalmazdé matrixok esetébelifordulhat, hogy a vizsgalt
rendszamtartomany tul széles az alkalmazott gedjedatgenforras altal emittalt rontgensugarzas
energiatartomanyahoz képest. Ha a gefjasgizttgenfotonok energidja és a gerjeszéezidm adott
elektronhéjanak kotési energiaja kozott nagy a iség, akkor ez az adott elemre nézve a
gerjesztés hatdsfokanak és a kimutatdsi hataratektis csokkenésével jar. llyen esetekben
célszeti megoldast jelenthet tobb, alkalmasan megvalasgiotgenforras fuggetlen hasznélata
ugyanarra a mintara. Példaul, radioizotop gerfefmtrasok esetén ilyen valasztas lehétre és
128 kombinacié, amely a 18Z2<23 és a 2k Z<40 elemcsoportok esetén ad optimalis
gerjesztési feltételeket.

3.2.1. tdblazafTalaj és tengeri Uledék vizsgalatdhoz hasznélbetatintak elemzési
eredmeényei.

g Soil-7 SD-N-1/2 SL-3

= Koncentracié (m/m%)

e . Konfidencia- L .
Q XRF | Nominalis. XRF Nominalis XRF | Nominalis
w intervallum (95%

K 15,90 12,1 11,3-12,7 2,07 1,54 1,14 0,874
Ca| 15,50 16,3 15,70 - 17,40 6,46 5,32 11,44 11,11

Ti [1,93-1%| 3,0-1 0,26-0,37 | 1,91-10, 2,70-1¢¢ |1,22-1¢ |2,61-1¢*
Mn|7,65-1¢| 6,31-1¢ | (6,04-6,50)-16 | 7,55-1¢ |(7,77+0,78)- 16|  ---
Fe| 2,39 2,57 2,52 - 2,63 3,32 3,64
Zn |1,06-1¢| 1,04-16 | (1,01-1,13)-18 | 4,5-1F |(4,390,44)-18| -
Rb|4,30-1¢| 51-16° | (4,7-5,6)-16 | 6,3-1C | (7,4+0,7)-16
Sr|1,19-16| 1,08-1¢ | (1,03-1,14)-16 | 2,63-1¢ |(2,91+0,29)-16| 4,29- 1€ | 4,70- 16

Zr |9,60-1¢| 1,85-1¢ | (1,80-2,01)-16 | 2,01-1¢ --- --- ---

Tobb folytonos energiaeloszlassal rendetkadntgenforrds alkalmazésaval is javithaté a
kimutatasi hatér,dleg abban az esetben, ha a réntgencsoévek spekiaanglixarakterisztikus
komponens dominans [22]. llyen optimalis kombin&adhat példaul a Cr és Mo andddal
rendelked rontgencsovek alkalmazésa geologiai mintak eleémeésamely mintacsoport esetén
gyakran felmeril az a probléma, hogyw&bdmponenseken kivil a nyomelemek koncentrécisjat i
meg kell hatarozni. A tébb rontgenforrassal végzett XRF mekbez adaptdlt FPM
modellszdmitasokbdl szarmazd egyenletek felirastdtelezzik fel (az egysZeség kedvéért, de
a modszer feltételeinek megszoritasa nélkul), hdgy egymastél fuggetlen, folytonos
energiaeloszlassal rendelkedntgenforrast hasznalunk. Ennek megfidala minta elemeire az
alabbi csoportositast lehet elvégezni:
1. lg energiaeloszlassal rendelkkeaz 1. sorszadmu rontgenforras altal, jo hatasfokka
gerjeszthet ismeretlen koncentracidval rendelkedemek,
2. lgz energiaeloszlassal rendelkea 2. sorszamu rontgenforras altal, j6 hatasfokkal
gerjeszthet ismeretlen koncentracidval rendelkedemek,
3. sotétmatrix.
A (3.2.1) egyenletrendszerben ¢évaltozok és allando értélparaméterek jeldlése és definicidja
megtalalhaté a (3.1.1) FPM alapegyenletek leirdsanf@nti harom mintacsoport mindegyikéhez
meg lehet adni a minta elemeinek koncentracioi a¥akterisztikus intenzitdsai kdzott fennalld
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(3.2.1) FPM egyenletrendszert. Természetesen lekeitiedések a kétféle gerjesztéssel végzett
XRF elemzés spektrumai koz6tt, de a szamitas mikéeai elem esetén csak az egyik mésesb
szarmazo, egyetlen vonal intenzitasaval torténikmégoldasi algoritmust az X-Proc-3 eljaras
szerint lehet végrehajtani azzal a mellékfeltétdatiegy a koncentraciok normalizalasahoz a (3.2.1)
utolsd, mindkét elemcsoportra érvényes egyenlstigyelembe kell venni. A mddszer akéar tébb
mint két gerjes# forrasra is kiterjeszthé&t ami azzal az éhnyel jar az egyetlen gerjeéZorrast
alkalmazé elemzéssel szemben, hogy a mintabah Kéwmiai elemek egy részére nagyobb
gerjesztési valdsziiség érhet el, ami kedvedbb kimutatasi hatart eredményez az adott matrixban.

{Ci}i=1,...,n = {Cl""'ck} U {Ck+1""lct} U {Ct+1,...,Cn}
%,_/
l.rontgenforas 2.réntgenforas  sotétmati

[yl Enngut - -

I =K,C 2 2 .gi giEI £19e4 MdE i=1...k
8 sin? o G: (3.2.1)

QPQR g Fwe 1-exp(-G.d) .
| =K,C—*~—2—_ S, ————EAdE  i=k+1,...,t
i 2™ 87T sinS” E‘é‘) gIE E2™~IEd GiE 1’
— /’IME /’IMi H— « : —
G. =%+ 1 =12 C+)YC+C =1
T sing sin¥ 1=1 .2:1: ' % Ln

A kettds gerjesztéssel végzett XRF analitikai eljaras betését az 8r6 részben bemutatott, az
uledék mintdk 6sszetételének elemzése tette szbsEdogy a Si-Y elemtartomanyban a legjobb
kimutatasi hatart érjuk el. A vizsgalatokat két caatban végeztem egy Siemens K710-H
rontgengeneratorral és két kulonBpzCr valamint Mo andddal rendelkezoldalablakos
rontgencével. Az alkalmazott anodfeszultség rendre 20 ék\B0olt, az anddaram pedig 50 mA.
A Cr anbdu rontgenésel végzett mérések vakuumban térténtek a por foaméendelkezésre allo
mintakbol préselt pasztillakon. Az FPM szamitasakhszilkség volt a két rontgeiics
fehérspektruménak kisérleti meghatérozasara, amiarglethez, a tébbféle lehetséges megoldéas
kdzul ehhez az analitikai feladathoz kisérletilegelgyszdibben elvégezhét a 7.1fejezetben leirt
empirikus eljarast alkalmaztam. Egy rontgéndshérspektrumanak meghatarozasara tovabbi
lehetséges mddszert a 3.4. fejezet mutat be.

3.3. Detektalasi hatésfok energiafliggésének meghatarozaBPM szamitasokkal

Az FPM szamitasok egyik elengedhetetlen része jasgéett rontgensugarzas méréseére hasznalt
energiadiszperziv detektor hatasfoka energia sz&rggvényének, vagy a valaszfiiggvényének az
ismerete. A szilicium alapu félvedetletektorok hatasfokfliggvényét a legegysaben a (3.3.1)
osszefliggéssel lehet leirni, ahol a detektor kélérkuls arnyékolo6 és betsszerkezeti rétegeinek,
igy a detektor Be ablakanak vastagsaga szerefd8l3Al) 6sszefliggés arra az esetre vonatkozik,
amikor a detektorba érk&zdntgennyalab terjedési irdnya a detektor kristddk sik feltletével
szdget zar be.

£ECa|c - exp(_ luBeEd Be + luSiEdinSi + lucoEdco J[l_ exp(_ luSiEdacSijJ (33 1)
siny/ sing/

A vonatkoz6 szakirodalomban szamos olyan félemyériknddszert publikaltak mar, amelyekben
radioaktiv forrasokat alkalmaztak az ED-XRF kisétben hasznélt félvezetdetektorok
hatasfokfliggvényének meghatarozasahoz [30], [31].

A kozvetlen nehézséget az olyan paraméterek istoerértékének a becslése jelenti, mint a
detektor abszorbens rétegeinek a vastagsiaga(Si kristaly aktiv rétegelinsi (Si kristaly inaktiv
rétege),dse (a Be ablak)d., (kontaktréteg). A (3.3.1) fuggvényt és a detelgaramétereinek
ismeretlen értékeit empirikus Gton csak Ugy leheghatarozni, ha rendelkezésre all egy energia
szerint hangolhato6 rontgenforras. Ennek egyik modjgamilyen nagyobb rendszamu radioaktiv
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izotop bomlasat kisér karakterisztikus rontgensugarzas detektalasa. dgasen kedvébb
méréstechnikai lehétéget biztosit egy hangolhaté szinkrotron forréselbel be lehet allitani a
monokromatikus gerjesztréntgensugarzas energiajat [32]. Normal laboratdrikorilmények
kozo6tt ez utdbbi méréstechnikai megoldas csak abhasetben alkalmazhat6, ha rendelkezésre
all egy kristalymonokromatorral kiegészitett, ireanés folytonos energiaspektrummal rendedkez
réntgenforras.

3.3.1. abra:Mérési elrendezés a Si-PIN
diéda detektélasi hatdsfokanak meghata-
rozasahoz kor  alaka radioaktiv
rontgenforrasokkal {°Fe, '23). A gyiri
alaku, zart radioaktiv gerjesztforrasok
kdzvetlen sugérzasanak arnyékolasara a

r;ztjli{)s ;ll::tal’v Al kollimator Qetekt’or és a Si kristaly k(‘jz,('jt't 5 mm v,ast?g
. olom és 3 mm vastag aluminiumbadl készult
forras arnyékol6 rétegek vannak, amelyek
egyuttal a forrastarto szerepét is betoltik. A
v forrastartoba beépitett kollimator
Si kristaly 99,999 %-0s tisztasdgu aluminiumbdl

készilt.

A koltséges és technikailag komplikalt, tisztanékisti kalibraciés megoldasokkal szemben az
FPM szamitasi modell egy lényegesen egydielehetséget kinal a (3.1.1) egyenletrendszer
felhasznélasaval, mivel ez explicit médon tartalmasa detektor energiafighpatasfokfliggvényét
is. Ha a vonatkoz6 FPM egyenletrendsmeszama tisztaelemrec(=1,i=1,... n) irjuk fel, akkor
kiszdmithaté azi. elem valamely karakterisztikus vonaldnak eneag#éjnézve a detektor
hatasfokanak értéke a (3.3.2) 6sszefuiggéssel [33].

. 8rrsin? G|,
iMeas Q,2,Kgel e exp(— dlev:ulev(Ei ))(l— exp(— dGe )) (332)
= He , Hi i=
GiE Sin¢ + SN i=1...,n

A (3.3.2) egyenletrendszer ugy is megadhatd, hagydsszesem szamu tisztaelem minta
karakterisztikus sugéarzasainak energiajaval lefedjlivizsgalni kivant energiatartomanyt. A
hatasfok meghatarozasahoz a méréseketiggtaka,*? radioaktiv forrassal végeztem el a 3.3.1.
abra szerinti geometriai elrendezésbenn&szamu tisztaelemre vonatkozo, a (3.2.2) egyenietbe
szerepd, valamint ay,,u, ,¢,% valtozokra a (3.1.1) és (3.1.2) egyenletrendsimzekartozo

definicidk érvényesek. Hasonlé megfontolasok alapgdyy kollimalt és polikromatikus gerjeézt
réntgennyalabra is alkalmazhat6 a (3.3.2) formalignazzal a modositassal, hogy ismerni kell a
gerjeszb forrds folytonos energiaeloszlassal renddlkegugarzasanak intenzitasprofiljat
(fehérspektrum). A detektor paramétereinek ismemettrtékeit @ge, dinsi, Oacsi teo) a (3.2.2)
egyenletekBl, a tisztaclem mérésetb szarmazé karakterisztikus intenzitasadatok
felhasznalasaval kiszamitofteas €s a (3.3.1) elméleti fuggvénsibszarmaztathatd detektélasi
hatasfokértékeksicac Osszehasonlitdsaval lehet meghatarozni a (3.&8)ind 4 kifejezés
minimalizalasaval.
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% ( iMeas |Calc)2
X ;(n = (3.3.3)

|Meas

A (3.3.3)2 fuggvényben & az ismeretlen paraméterek szamat jelentiyas pedig a kozvetlen
merésekBl szamitott hatasfok eértékek szoradsa ésnawaltozd a meérésekhez felhasznalt
tisztaelemek szama. Az FPM szamitasokra alapozatdsfok meghatdrozasi eljardsnak az
eredményét egy Si-PIN didda (AMPTEK), és egy Si(ATOMKI) detektor esetén mutatja be a
3.3.2. abra, ahol anodell szerint szamitott egyedi hatasfok-értékgkdtoak a (3.3.1) elméleti
formulaval szamitott folytonos vonallal brazolié&ekkel.

11
1,0
0,9
08
07
06
05
0,4
03
0.2
01
0,0

(@)

Si-PIN hatasfok

2 | 4‘1 | é | é ‘1‘0‘1‘2‘1‘4‘ 1‘6‘1‘8‘2‘0‘2‘2‘2‘4‘2‘6‘2‘8‘300 ' 2 ' 21 ' 6 ' é 'lb'1‘2'1‘4'1‘6'1‘8'2T0'2‘2'2‘4'2T6'2‘8'30
Energia (keV) Energia (keV)

3.3.2. &bra: AMPTEK PIN-diéda és Si(Li) (ATOMKI) réntgendetektorok FBx&mitasokkal

meghatarozott detektalasi hatasfokfiiggvénye.

A 3.3.2. bran lathaté mérési eredmények a Siiigktor esetén vakuumban végzett mérésdekb
szarmaznak (b), ami lelie® tette a hatasfok meghatarozdsanak kiterjeszgsit és Si elemek
karakterisztikus vonalainak energiaira is. A PIRd# esetén (a) erre a méréstechnikai megoldasra
nem volt technikai lehéség. Az FPM technikara alapozott, a rontgendetektdratasfok
fliggvényének meghatarozasdhoz kidolgozott eljdiéanaazhatonak bizonyult a TW-EPMA
(4. fejezet) kisérletekben hasznalt Si(Li) detekB®0 nm vastag polimer ablaka ismeretlen
Osszeteti meghatarozasahoz is. Néhany rontgendetektorraibRPM modell felhasznalasaval
kiszamitott paraméterek értékeit a 3.3.1. tabléugntja be.

3.3.1 tablazat: Félvezef rontgendetektorok FPM technikaval meghatarozotapeeterei.
Detektor |  Gyarto aAnk;/':ga dse (um) | deo (MM) | din (M) | dlac (um) Si(:ﬁrrg)ete
Si-PIN-1 | AMPTEK Be 25 - 209 7
Si-PIN-2 | AMPTEK Be 25 - 145 7
Si(Li) ATOMKI Be 25+122 26 280 2850 20
SDD-1 Canberra Be 27 0 45,8 432 39,7
SDD-2 AMPTEK Be 12,5 0 30,5 495 25

2 A Si(Li) detektor ablakat egy polietilén wédlia boritotta, amelynek a Be ablakra vonatkozd
ekvivalens vastagsagd2 um volt. Adcon dw, din, davaltozok a detektorkristaly paraméterei,
amelyek definicidi a 3.2 fejezetben talalhatok.
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A 4. és 5. fejezet EPMA vizsgalatokkal foglalkozédnely méréseket vékony polimer ablakkal
ellatott Si(Li) detektorral végeztik. A polimer dktorablak gyartja csak néhany energiaértéknél
adta meg ennek az abszorpcids rétegnek a trarszzdsigulajdonsagat (3.3.3.a. abra), amely
informécid a konnfy elemekre is vonatkozé FPM szamitasokhoz nem lédséges. AE < 1 keV
energiatartomanyban az abszorpciés hossz még gikatemeklisl (H, C, N, O) allé matrixban

is kis értéli, igy a detektalasi hatasfok energiafliggése éryékaminta elemi dsszetételére [34].
Az abszorpcios flggvény leirasat tovabb bonyolitimgy a koénnft elemek analitikai
tartomanyaban (0,2 < E < 0,8 keV) szamos abszas@ditalalhatd. Detektorablak anyagként csak
néhany ismert polimer johetett szoba (formvar, [gamykapton, polietilén), amelyek mindegyikére
elvégeztem az 6sszehasonlitd abszorpcios szamdtadbhnek célja a gyartd altal, diszkrét
energiaértékeknél megadott empirikus transzmissiagipzény minél jobb kozelitése volt az ablak
0sszetételének és vastagsaganak fliggvényében.

100
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3.3.3. abra:

Oxford Si(Li) SATW polimer
ablak szamitott és a gyart6 altal
megadott transzmisszios fligg-
vénye (a), valamint egy Moxtek
N [ gyartmanyu ultra-vékony
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A szamitdsok soran a fenti paramétereken kivil skene a detektor olyan paramétereinek
ismeretlen értékeit is, mint a holtréteg, a kristélzékeny tartomanyanak és az elektromos
kontaktus szadmara kialakitott veZa®tegek vastagsaga, valamint a polimer réteg riésst
szolgdalo Si racs (3.3.3.b. abra) effektiv abszdpeiastagsdga. A szamitasok eredménye szerint
(3.3.3.a. abra) a polimer ablak 6sszetétele 8 a¥d 4% C és 21 a% O, a réteg vastagsaga 202 nm
értékinek adodott.

3.4. Rontgenforrasok emissziés spektruma

Az FPM modellszamitasok egyik feltétlentl sziksédesnewh adata a minta elemeinek
gerjesztését végzrontgenforras kimeneti sugarzasanak spektralisziea, ami lehet diszkrét
energiaju fotonokbdl allé nyaldb (radioaktiv fowks monokromatizalt szinkrotron, vagy
réntgencé nyalabja), de egysazdsb technikai feltételek esetén folytonos eloszl&sdatgen-
sugéarzas. Az altalanos feltételek mellett felirM~€gyenletrendszer mindkét esetben megoldhato,
ha pontosan ismert a gerjgsebntgensugarzas energiaeloszlasa. Az ilyen rofagéisokra ezt a
tulajdonsagot vagy valamilyen elméleti kozglitormulaval (Kramer-fliggvény) [10], vagy
empirikusan megadott polinomfliggvényekkel lehetrniei Mindkét esetben bonyolitia a
modellszamitasokat a rontgencsévek fehérspektrumdilegjele, az andd anyaga és kilonboz
szerkezeti elemek (pl. rontgekicees detektor kollimatora) altal emittalt karaktetilsus
réntgensugarzas vonalai, amelyek intenzitasa flggnégencs és a detektor tipusatol, béls
szerkezeti kialakitasatdl is. A sajat fejlestités 9. fejezetben szeré@D-XRF spektrométerben
alkalmazott kis teljesitméfy transzmisszios réntgencsovek esetén a karakikuiskomponens
elég intenziv ahhoz, hogy nem hanyagolhat6é el ggef hatdsa (3.4.1.a. dbra). Ha a teljes

23



dc_1815 20

spektrumalak matematikai leirasara Osszetett éwmalifliggvényeket hasznalunk, a (3.1.1)
integralegyenletek megoldasa meglébeh hosszl processzdiiceredményez. Ilyen megoldast
mutat be a 3.4.1.b. abra, ahol a teljes fehérspmktr polinom- és Gauss-fliggvények kombinaciéja
irja le, ami az AXIL [59] rontgenspektrumokat kigkelb szoftvercsomag magjara épitett, az IAEA
munkatarsai altal kifejlesztett WinQXAS [35] kéddaamitottam ki.

Az egyszefibben és gyorsabban elvégeshiePM szamitasok érdekében a 3.1. fejezetben Kdtirt k
kilbnb6® energiaeloszlassal rendelkeforrasokra kidolgozott modszert kiterjesztettengaal
rontgenforrdsok sokaségara, amellyel méar ddgges kialakitasu rontgericgeljes emisszios
spektrumét is le lehet irni.

1,0x10%

(@
8,0x10%

6,0x10% 10*

4,0x10Y

2,0x10%

Intenzitas (eltésszam/500s )

L !
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Intenzitds  (beltésszam/500s )

kv

3.4.1. dbra:MINI-X-Ag réntgencé fehérspektrumai 15-50 kV anédfesziltségnél (a), Gauss- és
polinomfliggvényekkel illesztett spektrum 50 kV anodfesziltséggel (b).

Ennek megfelélen, a minta kémiai elemeinek gerjesztését az FPykrdgtekben ugy kell
szamitani, mintha egyiddgg nagyszamu, diszkrét energiaval renddlkenagyszamu
rontgenforrds sokasagét hasznalnank. A rontderarmisszios spektruméat fel kell osztani
nagyszamu (tipikusan 1024) gerjesztési csatornérajd az FPM szamitdsokat a (3.1.1)
egyenletrendszer felhasznaldsaval minden diszkeffesytési energiara megoldani és az
eredményekli egy sulyozott &tlag képzésével meghatarozni a tamirelemeinek
koncentracioértékeit.

3.4.2. abra. Kisérleti 6sszeallitas RINI-X-Ag rontgencd emisszios spektruma méréséhez.

A rontgenforrds emisszids spektruma kisérleti meghaasanak méréstechnikai kialakitasat a
3.4.2. 4bra mutatja be, ahol a forras-detektorl$ége=1 m. A detektor és rontgerickdzott 1€
plexi c$ két végén egy-egyidn vastag polimer ablak biztositja @ben |étrehozott vakuum mérés
alatti meg@rzését. Ha a 4W elektromos teljesitm@&mgntgenforrds drama maximumA akkor

az 10-50 kV andd-katdd fesziltség esetén az 1 ekabetrontgenas tavolsag és kollimatorok
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alkalmazésa a forras és a detektor oldalon mar etiéeh teszik az emisszios rontgenspektrum
meghatarozasat 25-30 perces mérésaiditt,

3.5. Totélreflexiés rontgenspektrometria FPM modellezése

Extrém kis anyagmennyiségek (~pg) elemzésére ak lemalkalmasabb rontgenanalitikai eljaras
a Total Reflexios Rontgenfluoreszcencia AnaliziXRF), amit el§sorban a félvezétipar
szamara szukséges nagytisztasagu Si alapanyagredieére fejlesztettek ki. A vizsgalat alapelve
a rontgensugarzas teljes visszédésén alapszik. A legtébb anyag térésmutatéjantdkesra
rontgensugéarzas energiatartomanyaban kisebb, miBz hzzal a kbvetkezménnyel jar, hogy a
teljes visszavédés akkor kovetkezik be, ha a reflektald feluletgy kisebb térésmutatoval
rendelked kozegldl éri a rontgensugarzas. Ez a jelenség tekgeteszi, hogy vakuumban, vagy
atmoszférikus korilmények kozott egy szilard angégfellletéél, az arra kritikus szog alatt
beérked rontgensugarzas teljesen visszéd@in. A teljes visszavédés soran a begs
rontgennyalab csak néhany nm mélységig hatol begd3@&nyag belsejébe. Mivel ez a tavolsag
néhany atomi réteget jelent, ezért az abszorpisétkszorasi folyamatok (Compton- €s Rayleigh-
szoras) elhanyagolhatd nagysagu intenzitasjaruléddnak a feluleél visszavert nyalab
spektrumaban [37]. Ennek kovetkeztében, a masosllsiigenspektrumban a szért sugarzas a
konvencionalis XRF mérési elrendezésekhez képestysagrendekkel kisebb hattérjarulékot
tartalmaz. Ez a kedvé&zanalitikai tulajdonsag azt eredményezi, hogy a FXRodszerrel a
kimutathaté anyagmennyiség lényegesen kisebb aelgra visszavéidésen alapuld XRF mérési
technikdkhoz képest. A szért komponens csak aldsw éxtrém mértékben kis intenzitdsa, ha a
minta rendkivil vékony. Ennek a geometriai tulagtgmak az egyik kdvetkezménye, hogy a minta
elemei koncentracidinak empirikus meghatdrozasateszcsak egyetlen lehetséges maddon
lehetséges, bdistandard eljarassal.

Al arnyékola — —

Si(Li) kristaly

— / d
Reflektalt

/ réntgensugarz

Gerjeszd
rontgensugarzi B¢ ablak

Silapka Z, ) >
i lapka T
¢ \"4 d\N
o = Megtort
S g M . rontgensugarz

3.5.1. abra:A RIGAKU 3750 TXRF spektrométerben kialakitott hengerszinkoetmeérési
elrendezés ,z” forgastengelyen atndesikmetszete.

llyen kalibracio soran a fellletre oldat formajalfalvitt, majd beszaritott, extrém vékony minta
tartalmaz egy éketesen hozzaadott, ismert mennyisk@miai elemet is. Ha a minta abszorpcios
hatasa elhanyagolhato, akkor a bevitt standard efemnyiségéli egyszefien szamithato a

mintaban 1é%, egy masik kémiai elem mennyisége is. Vékony rkimtgetén a matrixhatas és a
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masodlagos gerjesztési folyamatok elhanyagolhatdékigintenzitasjarulékot eredményeznek a
masodlagos spektrumban, aminek kovetkeztében 4 &EBRM egyenletek kdzel linedrissa valnak.
Ez utobbi feltétel megléte azonban nem minden T¥Rzés esetén all fenn, vagy nem dodthet
el egyértelnien annak teljestlése, améfardulhat példaul az elektronikai ipar altal hadznagy
tisztasagu szilicium lapok fellleti szennyezésdébsm. llyen analitikai probléma kezelésére
szintén j6l alkalmazhat6 moddszert kinadl az FPM $i&sh modell, amivel szikség esetén
figyelembe lehet venni a mintavastagsag esetenkémt elhanyagolhaté értéke miatt fetiép
matrixhatast is. Az FPM szamitédsi modellnek a TXdk¢mzés leirasara sziikséges paraméterek
definiciojat részben a 3.5.1. 4bra mutatja beJazameéréstechnikai feltételek teljesilése esetén:

1. a gerjesa rontgennyalab monokromatikus,

2. agerjes# nyalab polarizalt,

3. a minta anyaganak 6sszetétele homogén,

4. a mintahordoz6 feluleti érdessége elhanyagolhattékié(5-10 nm),

5. a minta kozelilleg kor alaki és a minta barmely pontjdban ugyaalazz véges

vastagsaggal rendelkezik.

Természetesen, a fenti feltételezések nem feltdtldrljesiiinek minden TXRF mérési
kialakitasban. Kuléndsen igaz ez az 5. pontrat ezé&gyes tulajdonsagokat csak egy-egy, effektiv
paraméterértéket feltételezve lehet kdgelitjellemezni. A TXRF intenzitdsviszonyait leiré53)
FPM egyenletrendszerben &gz jelenti a hordozon 16y vékony minta elemeinek, mibv a
nagytisztasdgu szilicium mintahordozé lap detekt&lirakterisztikus rontgensugarzasa
intenzitdsait. A index a minta elemeit jel6li, mig aza gerjes#t nyalab kiulonbog lehetséges
beesési szogeit. A (3.5.1) egyenletekbenRgE) a szilicium mintahordozé anyag (Fresnel-
formalizmussal szamithato) reflexios képességétnijela ¢i szdggel beés E energigju
rontgensugérzasra. &(E) paraméter a behatolasi mélység [36], aminek érfégg a gerjesét
konverzios faktor [10]. A tobbi valtoz6 jeldlése ghelel a (3.1.1) egyenleteknél adott
definicioknak, mig &.ujr, Goir, Gair, Gar €sGsr geometriai faktorok részletes szamitasat a [38], [3
publikaciok mutatjdk be. A detektalt ED-XRF spekthan intenziv Si-K és Si-K3 csucsok
vannak, mivel a szilicium szeleten ¢éextra vékony minta nem tudja ezt a sugarzaststelje
mértékben learnyékolni. A gerjeéztontgennyaldbnak a terjedési iranyara dtegges sikbeli
intenzitaseloszlasat &z fuggvény irja le a nyalab sugara és energidja flggvényében.

Ji | jr VIrE=%r
G]er GZijr

- - _ Hse 'qu _ Hse 'USJ
=12,...,n-1 i=1..Kk, p ==+ G, = -
)= b G sing, sing Y sing sing (3.5.1)

l n-1 n-1 n-1
G, =+ NC=1 u=YCu 4= .CH
Ze siny = = =

fs _ A &Gy _ A %kGyy
15 = pgeC &, 59[1—9———+e*Q“RE£—9———er
0

" 1-@ W
li = ngE(l— RE)KiEGAir J.‘E;erirEQrGSr ———rar

0 GSir
Az FPM szamitdsokkal végzett kalibraldshoz altaladmikség van néhany tisztaelem mérésére is,
ami a TXRF analizis soran nem biztos, hogy elvégéziniivelet. Ennek oka lehet az, hogy nem
all rendelkezésre megfeteiindsédi felulettel rendelkaz tisztaelem, vagy, mert ha vdkuumban
lehet is TXRF méréseket végezni, nem biztos, hggytisztaelem minta betelée¢bbe a térbe. A
tisztaelemekkel végzett méréseket kivalthatja a tahiordoz6 szilicium lap &3 vonalai
intenzitdsdnak a mérése, kulondsen a vakuum opaiéndelked TXRF spektrométerek esetén.
Mivel a 3.5.1 egyenletrendszer tobb ismeretlentaba@az, mint az egyenletek szama
(Cy4,...,Ch ds, rg) ezért az FPM probléma megoldhatésaga érdekébBExXRE méréseket tébb
kilénb6ad, a kritikus szogdtl kisebb beesési szdggel rendetkegerjeszb monokromatikus
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réntgennyalabbal elvégezve, egymastol élrdéréstechnikai paraméterekkel rendetkerrési
korilményeket lehet 1étrehozni. A kilonliobeesési szogeknél végzett mérések eredméhyéb
szamithatova valik az 0sszes ismeretlen paraméithez a mivelethez a (3.5.2)
egyenletrendszerben mar a sziliciumKntenzitasait is figyelembe lehet venni.

1-e % 1-g &6
ngJEJ. jr VirE {Gn dSGU RE[ G rdr
ijr 2ijr

ji i
(l RE I<|EG4IT J.ézl\lr |rE'Q §5r rdr (3'5'2)

3ir

yc, =1 j=1...,n-1 i=1...Kk

A (3.5.1) megoldaséat ad6é parameéterértékeket a3f3szerint felirt célfiggvény minimumanak
megkeresésével lehet kiszamitani.

2
NI ( (=1 {0(C,,... Gy dyrg)) =min 359
j=1 |—1

A TXRF méréseket a felveZeipar szamara kifejlesztett RIGAKU-3750 TXRF berenélssel
végeztem [40], amiben egy wolfram forgéandddal edkelts, 18 kW névleges teljesitméiny
réntgencé sugarozta a gerjegztontgennyaldbot. Az elemzésekhez 30 kV anddfeszijet és
300 mA anddaramot hasznéltam a Rigaku Industriap@ation, Takatsukiban (Japan, Osaka
prefektdra) nikodd technolégiai fejles#t kozpont ultratiszta laboratériumaban. A mintak
gerjesztése a wolframpll (E=9,672 keV) vonalaval tortént, amelyet a berefde8i-111
monokromator kristalya hozott létre.
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3.5.2 abra:A szilicium mintahordoz6 fellletén |étrehozott, pontszetkony mintabdl ﬂdm
10mg/l) kisugarzott V-iKés V-KB 6sszegzett intenzitasok eloszlasa a felllet sikjaban a 09025°,
135° irAnyokban a sugar fuggvényében. A gedesiritgennyalab beesési szége 0,1 fok volt.

Az FPM szamitasok ellérzéséhez és a teljes eljaras empirikus hitelesigzsstandard oldatokbol
all6 sorozatot készitettem a K, Sc, V, Mn, Co, Gamek 50, 100, 200, 500, 16s 10 pug/dn?
koncentraciokkal. Minden oldatbdl egy-egy mintdbmsentettem a mikroelektronikai iparban
altalanosan hasznalt, standard atiyig¢5 inch), ipari forrasbél szarmazott, tisztitattepra, amely
szeletek vastagsdgal mm volt, a fellleti érdességuk pedig kisebb ,vaiint 10 nm. Az FPM
szamitdsokhoz sziikséges a gerfesihtgennyalab sikbeli intenzitaseloszlasanak isteers.
Ennek kisérleti meghatarozasahogl 1érfogatd és 1 mg/divkoncentraciéju vanadium oldatot
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csOppentettem, ami egy kb. 0,5 mm atjiéfoltot eredményezett a mintahordozé Si felllegen.
vanadium minta vizszinteg,y) sikbeli helyzetét a mintahordozo gsy irdnyd transzlaciéjaval
valtoztatva, majd minden beallitott pozicidban egy-50 s idtartami TXRF mérést végeztem.
Az igy nyert V-Ko + V-Kp intenzitdsadatok fliggését a mérési poziciétéba®3abra grafikonja
mutatja be.
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w
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Si-Kaf intenzitas  (relativ egység )
BN
|

Si-Ka 3 szamitott intenzitas

‘o,os‘ o ‘o,‘10‘ - ‘o,‘15‘ o ‘0,20‘
Szég  (fok)

3.5.3. dbra.A mintahordozo6 Si lemezben keltett Gidé Si-i¢ karakterisztikus rontgenvonalak

mért és Osszegzett, valamint az FPM modellel szamitotizitétsai a gerjesdt nyalab és a

mintahordozo siklap feltletével bezart szog fuggvény

A vanadium foltot a mintahordozoval annak fellletéparhuzamos sikban kilontogzoghoz

tartozé irdnyokba és a kdzépponthoz képest kildniévolsdgokban elhelyezk&dontokba

mozgatva végeztem a méréseket. Az abrardhikii hogy az 6sszes adatpéar eloszlasi profiljat

egyetlen polinom is elfogadhatéan irja le a sug#gg¥ényében, azaz a gerjésztyalab

intenzitaseloszlasa kozélieg hengerszimmetrikusnak tekintbet

A 3.5.3. 4bran lathaté a mintahordoz6 szilicium #al emittalt, majd detektalt és a (3.5.1)

egyenletrendszer 2. tipusu egyenlete (az egyentitrer utolsé soranak egyenlete) szerint
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3.5.4. abraA TXRF-FPM modellel szamitott tomegek a V, Sc, K, Mn, Co,Bli étemekre.
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szamitott Si-K és Si-K3 karakterisztikus sugarzasok 6sszegzett intenmi@savaltozasa a
mintahordoz6 fellleti sikja és a gerjésmyalab altal bezart sz6g fliggvényében, a 0,0820°0
szOgtartomanyban.

A két adatcsoport viszonylag elfogadhaté egyezésiatmegy harom nagysagrend kiterjadés
intenzitastartomanyban (2,5402,5-10¢ fok). A 3.5.4. abran abrazolt kisérleti és szathito
koncentraciok elfogadhaté egyezése igazolta azelézetes feltevést, hogy a mintahordozé
szilicium lap szdgfugy réntgenfluoreszcens intenzitdsa alkalmas lehet EM alapu
szamitasokkal végzett kalibracios eljarashoz & 25 30 rendszamtartomanyban a szilicium
feluleten |é¥ vékony réteget alkotd szenngeEsek mennyiségének kozélitts gyors
meghatarozasara.

Osszefoglalas: 1. Tézis

Kidolgoztam egy FPM alapu, rontgenemissziés akalitmodellt anyagok atomi 6sszetételének
kvantitativ. meghatérozasara, amely egyiltgj alkalmazhaté a vizsgalt minta tobb
elemcsoportjanak elt@besugarzasi és detektalasi feltételek mellettettgaérésektl szarmazo
spektroszkopiai adataik egydttes kiértékelésémzdijam, hogy konryelemekisl (Z < 13) allo
sotétmatrix abszorpcids fuggvénye ekvivalensenetdgithet az effektiv rendszammal definialt
abszorpciés fuggvénnyel az 1IEx 50 keV energiatartomanyban. Kifejlesztettem azXRb
rontgenspektrométerekkel végezhetemzésekhez az FPM modell iterativ numerikus aloégat

a 13<Z rendszadmu kémiai elemek koncentraci6janak maégbzdsara. Létrehoztam egy (j
TXRF-FPM modellt és megoldéasi algoritmusat, ani@lynizonyitottam, hogy monokromatikus
rontgensugéarzassal gerjesztett szilicium mintatmindak a kritikus szdghtz kozeli beesési
szogeknél mért Si- intenzitasanak ismeretében kiszamithato a fel@tnnyezés mennyiségi
Osszetétele etalon mintak alkalmazéasa nélkul. AE-KRM modell adaptéalasaval kifejlesztettem
egy Uj eljarast az ED rontgendetektorok energiadligdetektaldsi hatasfokfliggvénye
meghatarozasara.

A 1. tézishez tartoz6 sajat kbzlemények: [22], [339].
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4. Forditott Monte-Carlo (RMC) és FPM modell aeroszol részecskék oOsszetételének
elektronsugaras mikroanalizissel (EPMA) végzett mdwatarozasara

4.1. RMC-FPM kombindalt modellszamitas algoritmusa

Az aeroszol részecskék tbbbnyire heterogén és ingém dsszetétellel és valtozatos mieest
alaku térbeli formaval rendelkeznek, amely tulagfigok megnehezitik a mennyiségi analizisiiket.
A részecskék egyedi 6sszetételének kvantitativadegre leggyakrabban az elektronokkal végzett
analizist alkalmazzak (EPMA). Az ehhez a mdédszerbeaba johét koncentraciészamitasi
modelleket, az EDXRF FPM eljardshoz képest, |ényegédonyolultabbd teszi az, hogy a minta
tipuséatdl fuggen figyelembe kell venni mind a fotonok, mind aelk#fonok altal kivaltott ets és
masodrend gerjesztési folyamatokat is. A kis mintaméret relle ezek a jelenségek nem
elhanyagolhatd hatast eredményezhetnek az egyesaikéiemekre szamitott koncentraciok
értékeiben, kilondsen a kis rendszamok tartomamygba 10). Tombmintak elektronsugaras
kvantitativ analizisére tobb kidolgozott eljarasigmert, amelyeket korlatozo feltételek esetén
részecskék elemi gsszetételének meghatarozadéreislkalmazni. A ZAF és(pz) médszereket
elsssorban sik felulét, homogén tombmintédk elemzésére fejlesztették k. BPMA eljaras
kvantitativ részecskeelemzés problémajanak megilddsT. Armstrong és P.R. Buseck [41], [42]
javasolt egy modositott ZAF korrekcios modszertegnmar a matrix- és geometriai hatasokat is
figyelembe veszi a részecske alkotéelemei koncebirdak szamitasdban. Ez a determinisztikus
modell meglehéisen bonyolult matematikai formalizmust tartalmanely azt eredményezi, hogy
az elméleti szadmitasok numerikus végrehajtasa magyghezen megvaldsithaté algoritmust és
komplex szoftvert feltételez. A tapasztalatok s#ed konnyi elemek koncentraciojat ezzel a
korrekcios modellszamitassal nem lehetett valdg&ghmeghatarozni [43]. Ennek az oka
valészirileg az lehet, hogy a klasszikus determinisztikuslefiek nem veszik figyelembe a
masodlagos (foto- és Auger-) elektronok &ltal okbkdzvetlen gerjesztést, valamint a minta
anyagaban keltett fékezési sugarzasbdl éerédton-foton) gerjes#t hatas karakterisztikus
intenzitdsnovel hatasat. Mindezen okok miatt a klasszikus empsiikeagy elméleti EPMA
modellek nem, vagy csak korlatozottan teszik l&heta részecskék kvantitativ elemzését [43]
kiléndsen automatikus tkddési mdédban. Ezért, az EPMA mddszerrel végzetntitativ
részecskeanalizis problémajanak megoldaséra egszainitasi modellt és egy Uj megoldo
numerikus algoritmust javasoltam, ami elektronokkajerjesztett, energiadiszperziv
technika azon a feltételezésen alapszik, hogy mudacios modell a vizsgalt részecske és
mintahordozo egyuttes valdsagos fizikai-kémiaiglat irja le és a mintaban lejatszddé gerjesztési
folyamatokat valésadien szimulalja. Az RMC eljaras kimeneti adatai atanikémiai elemed
szarmazo karakterisztikus rontgensugarzas intesazithszimulacios kod teljes Kiin figyelembe
veszi az EPMA mérés technikai kortlményeit is: ladindisszetétel,istiség, részecskék alakja és
mérete, gerjesételektronnyalab tulajdonsagai, rontgendetektaléamaéterei. A részecskék kémiai
Osszetételére és egyeb fizikai tulajdonsagairatkoné paraméterek tobbnyire ismeretlen érédk
Feltételezve, hogy az MC szamitdas a mintaban &jdés atomi gerjesztés folyamatokat
valésaglien modellezi, varhatd, hogy a minta kémiai elenagakterisztikus rontgenvonalainak
szimuldlt intenzitasértékei a statisztikus hibatasdnyon belll egyezni fognak a mért adatokkal.
Energia- vagy hullamhossz-diszperziv elveilikéus rontgenspektrométerrel kiegészitett pasztazé
elektronmikroszk6p (SEM) leh&té teszi a 0,5-100 pum mérettartomanybé& asmébvel
rendelked szilard részecskék szerkezeti vizsgalatat és atissizetételének elemzését. Az
elektronnyaldbbal torténatomi gerjesztéssel és a karakterisztikus rontggngas detektalasara
alapozott kvantitativ elemzéssel, az EPMA az edgifontosabb alkalmazasi terllete az egyedi
aeroszol és Uledék részecskék 0sszetétele megtisanak. A legkorkutatas egyik vizsgalati célja
az aeroszolok it+ és térbeli eloszlasanak, valamint Iégkdri transizanak elemzése. Ehhez az
egyik leghatékonyabb analitikai eszkdéz az elekngasas mikroanalizis, ami alkalmas az
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aeroszolok kémiai 6sszetételének gyors, nagyszésaecskén, automatikus médban elvégézhet
meghatarozasara. A kvantitativ elemzés egyik legmay nehézségét a részecskék igen gyakori
inhomogén kémiai eloszladsa és a tobbnyire szallghytzeometriai alakja okozza. Egy részecske
teljes atomi Osszetételének meghatarozasahoz rkéheine a minta sotétmatrixanak, azaz a
3. fejezetben leirt, a konvenciondlis detektalasihbhikaval nem észlellietelemekisl allé
mintarész, elemei karakterisztikus rontgenvonaitgrizitdsat is. Ez a kritikus rendszamtartomany
5<7Z<12, amit egy hagyomanyos, Be ablakkal felszerélvekzet detektor a Be rétegnek
(a Be ablakok szokasos rétegvastagséagai 8, 12n25au kis rontgenenergiaknal jelentkez
nagymértéld abszorpcitja miatt olyan kis hatasfokkal képegktétni, ami mar nem elegeh@dz
elemdsszetétel kvantitativ meghatarozasahoz.

Ennek a méréstechnikai probléméanak a megoldagéesiették ki a 100 — 200 nm vastag, polimer
belé@ ablakkal (TW) rendelkeézfélvezet (Si(Li), SDD) detektorokat. Ez az Uj méréstechnika
megoldas azzal az &inyel jart a hagyomanyos Be ablak alkalmazdsavainben, hogy az
aluminium rendszamétdl kisebb rendszamu elemekatbatdévd” valnak [44] egészen a borig.
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4.1.1. dbra:Egy NaCl+Mg+C (piros) Osszetételaeroszol részecske és egy (NSO, (kek)
standard részecske TW-EPMA berendezés vékony polimer ablakkédkeah@&Li) detektoraval
felvett rontgenspektruma. Az AlKvonalak a mintahordozé anyagabdl szarmaznak. A részecske
atméwje d=850 nm, U=10 kV, 1=0,5 n.
Ennek szemléltetésére a 4.1.1. dbra mutat be kétzmt részecskéregy-egy TW-EPMA mérés
soran felvett XRF spektrumot, amelyekben a kdineemek (C, N, O) karakterisztikus vonalai is
lathatok. Ezzel szemben, a részecskeelemzés aeliydelhasznalhatd, legvékonyabb (8n5) Be
ablakkal felszerelt detektorokkal is csak a 11 reddszamtartomanybadeslemek detektalhatok.
A vékonyablakos méréstechnikai megoldast alkalmazva Antwerpeni Egyetem Keémiai
Tanszékén egy nemzetkdzi kutatocsoport tagjakéntipfizikai modellt és szamitasi algoritmust
dolgoztam ki [45], [46] az elektron-atom kélcsordstfolyamatokbdl szarmazd karakterisztikus és
folytonos rontgensugarzasok intenzitdsai szam#asdér eljaras egy Monte-Carlo szimulacios
modellen alapul, aminek a szamitasi algoritmusgitkagadai kutatbcsoport szimulaciés kddjanak
(CASINO) [47] tovabbi fejlesztésével [48] és a TWMA méréstechnikai koérilményeihez
adaptalasaval hoztak létre [49] C. U. Ro és J. Qzanbtarsaim. A vizsgalt aeroszol részecskét
alkot6 kémiai elemek koncentracidja és az EPMA gdtatok soran keltett karakterisztikus
rontgenfotonok detektalt intenzitasa kozott fertmalisszefliggést egy implicit, nem linearis
fuggvénnyel lehet leirni, aminek zart matematikiaiki tébbnyire nem ismert, vagy csak egy
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meglehetsen bonyolult médon lehet kézéleg megadni, amint ahogy az Armstrong-féle
determinisztikus modell [41] esetén is lathato.éazecskéket alkotd kémiai elemek koncentracioi
(Ci) és a karakterisztikus réntgenvonalaik intenzitdsdzott fenndllé szamszérkapcsolat
numerikus leirdsara egy adekvat Monte-Carlo sziomiléehet egy alkalmas eszkéz. A minta
konnyli elemeinek analizise érdekében alapfeltevés, hodgbadetektor vékony polimer ablakkal
van felszerelve, azaz a 4 < Z rendszammal rendel&kzmek rontgenvonalai is detektalhatdk a
szamitasokhoz elegeficdhagysagu intenzitassal. Az MC szimulacio valésidgbltat a mért és
szamitott spektrumok egyezése jelzi. Ez jelentleglyrészt a mért és szimulalt gerjesztett
karakterisztikus rontgenintenzitisok adott hibatweta bellli egyezését, masrészt a
rontgenspektrumok folytonos tartomanyara vonatkstabisztikai egyezést is: fékezési sugarzas,
rugalmas és rugalmatlan szérasokbol szarmazo spaltulékok. Feltételezzik, hogy a mintaban
lévé n szamua kémiai elem koncentracioja@ teljesil a (4.1.1) feltétel.

c=(c,c,,....C,) 0<C <1  i=12..,n Yc =1 (4.1.1)

A szimulalt (isim) €s EPMA mérésekkelifeay meghatarozott karakterisztikus rontgenvonalak
intenzitasai kozoétt fennalld ismeretlen matematikapcsolat az egzakt matematikai formula
ismeretének hianydban, szimulacidos szamitasokkdfethesithet. Tételezzik fel, hogy a
szimulacios modell a fizikai valosagnak megfédel irja le az elektronokkal végzett
gerjesztési/detektalasi korulményeket és fizikdydmatokat, tovdbba azt, hogy azim(C)
fuggvény folytonos és monoton. Ha a (4.1.1) felekteek megfeld, tetsdlegesen kivalasztott
koncentraciovektorC © nem egyerdi a mintaban &y valosagos koncentraciokbdt” allo

vektorral C©® # C", akkor teljesiiinek a (4.1.2) szerinti relaciok.

l i,meas

|
#1 L =1 i=1...,n (4.1.2)

I . |\C° I CY

i,sim i,sim

A (4.1.2)-ben lé¥ kozelitt egyenbségldl kiindulva, megadhatd a mért és a szimulalt
karakterisztikus intenzitdsok, valamint a konceoitié kozott fenndéllo (4.1.3) rekurziv formula

[46], ahol 19, =1, [E).

i,sim
I jmeas

© cr _
Bl o e =R r=12.0, 1FLn (413)
(1) — (r) C j ' jmeas
;CJ 1 I i,simZ I (r)

= j,sim
A (4.1.3) kifejezésben azindex az iteracios lépések szamat jelenti. Ha ekarziv kdzelités
konvergens, akkor alkalmas lehet a (4.1.2) RMCdiilanumerikus megoldasara. Bevezetve a
(4.1.4) szerinti jelélésmodot a rekurziv algoritn@ltglanos leirdsara, akkor a megoldas (fixpont)
létezéséhez szikséges feltétel a Banach-féle fixptal [29] szerint az, ha a (4.1.4) relacidkban

szerepd F leképezés kontrakcid. Ehhez sziikséges, hogy ae$issm(C1,Cs,...,Cn) fliggvény

VA

0 =l

egyenletrendszer explicit alakja ismeretének hibagécsak feltételezni lehet, hogy ez a feltétel
teljesul.

ﬁ(é): Ci Ii,meal]/l i,sim n MS = ﬁ(é):é = é(r+1) = I_:’(é(r)) (4.1.4)

j=1 I j,sim

A koncentraciéértékek szamitdsdban az olyan kibretgmeket, mint H, He, Li, Be nem lehet
figyelembe venni, mert ezek a kémiai elemek mak osayyon kis hatasfokkal detektalhatok még a
vékony polimer réteghl késziilt ablakkal rendelkéz vagy ablak nélkili detektorokkal is. A
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rekurziv szimulaciés szamitasok lépéseinek szagldte meghatarozott, a (4.1.5) relacidkkal
szerint megadott értékekkeb:( J2, rmay lehet korlatozni, amely paraméterek megadasanal
figyelembe kell venni a kis koncentraciékhoz tactozért és szimulalt karakterisztikus intenzitasok
nagyobb relativ bizonytalansagat is.

C-C<q Dl et f <8 i=Ln s (4.1.5)

i=1
A fentiekben leirt approximéaciés algoritmusiikidését ismert 6sszetételstandard aeroszol
részecskéken végzett EPMA mérésidkiszarmazé rontgenspektrumok kiértékelésével nyert
adatsorok és az @lbiekben bemutatott rekurziv algoritmussal végadigzelitc szamitasokkal
sikerdlt igazolni. llyen példat mutat be a 4.1.Braa amelyen egy CaGQtandard részecskén, a
rekurziv algoritmussal végzett iterdcidés szamiéeseinek részeredményeit abrazoltam, &imib
latszik, hogy a szukcessziv approximacioé a fentakiazolt feltételek esetén konvergens sorozatot
eredményez.

1.0
y=F(C_) 4.1.2. abra:
081 CaCq, standard aeroszol
y=C részecskében [6v  kalcium
0.6 \c\@ o P koncentraciéjanak  (C) RMC
> f \?Cj) i 3 eljaras_saI, 5 €s , szukces_szw
044 ! I~ C" | approximacioval végzett numerikus
- c &P O oo | meghatarozasa a (4.1.4)
02 9] o7, egyenletben megadott rekurziv
c? ' | algoritmussal.
00+ I

L I S A B B
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Ca koncentracio

A fenti példa nem az algoritmus altalanos alkalraéaséganak a bizonyitasa, de nagyszamu és
automatikus Uzemmoddban végzett kvantitativ RMC eésmink soran egyetlen alkalommal sem
fordult el divergenciaval vegs eset. Az RMC szamitasokhoz az alabbiak szerimgarsositott
input jelledi paraméterek pontos, vagy kdz&kirtékére van szilkség.

1. Részecske paraméterei: (a) a geometriai méretelaks amely utdbbi opcionalisan lehet
gbmb, multiréteg, tetraéder, beagyazott gomb, (bjészecskét alkoté kémiai elemek
rendszamai, (c) a detektalt karakterisztikus rdmigaalak intenzitasai, (d) a részecske becsult
siiriisége.

2. Arészecskék gerjesztési paraméterei: elektronby@taésdje (=200 nm), az elektronnyaldbot
gyorsitdé elektromos feszlltség, a szimulalt eleidko szama, a mintahordozé anyaganak
kvantitativ 6sszetétele.

3. A rontgensugarzas detektaldsa: az energiadiszpéthigzet detektor ablakanak tipusa,
Osszetétele, a detektorkristaly tipusa és fiziksaméterei a detektalasi hatasfok szamitasahoz.

A rekurziv numerikus szamitasok veégzésére egy smfivert (EP-PROC) fejlesztettem ki
PASCAL programozasi kornyezetben, amely vezérédintiekben leirt algoritmus szerint a teljes
numerikus szamitasi folyamatot egyedi részecské&knzdsére, vagy nagyszamu (100-1500)
részecskén végzett TW-EPMA méréssorozat eredmélyedaijesen automatikus zemmaodban
végezhei kiértékelésére. Az EP-PROC kédodlitia a szimulaciés szamitasokat vége
tarsszer& munkatarsaim altal adaptalt) CASINO kod szamésadmitasokhoz sziikséges beénen
adatsorokat, majd ezekkel futtatia a CASINO kodaigul a paraméterek kimérertékeildl
meghatarozza a részecskébené ld&émiai elemek koncentracioit [46], [50]. Az EP-PRO
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szoftverrel megvaldsitott algoritmus fel van készittdbbféle, opcionalisan kivalaszthato,
determinisztikus FPM szamitasokkal végzett korrdecis. llyen példaul, a részecskében lejatsz6do
matrixhatasbdl, valamint a foton-foton hielgerjesztési folyamatokbdl er@dorrekciok hatasa a
karakterisztikus intenzitdsokra. A vizsgalt réskeckémiai elemei, valamint a részecske és a
mintahordoz6 anyag kémiai elemei kdzott felléphletmésodlagos gerjesztési folyamatok is, azaz
az elgdleges gerjesztési esemeényélkbzarmazé karakterisztikus fotonok létrehozhatapbb
karakterisztikus fotonokat a részecskébef Egyyéb kémiai elemek gerjesztésével. Ezt a jelatség
a (3.1.1) egyenletrendszerbenSzaflggveny irja le. Az EP-PROC szoftverbe beépitettdkcios
eljaras kijeldli a részecskét és a mintahordozégrégy darabjat befoglal6 térfogatot, majd fel@sztj
azt véges szamu voxelre. Az egyes voxelekbmittélt karakterisztikus roéntgensugarzas
intenzitasaibdl meghatarozza az ezek éltal, a tébkelben gerjesztett masodlagos fluoreszcens
intenzitasokat, illetve az ebba folyamatbdl szarmazd, detektalt karakteris&ikienzitasokat.

A kisérleti vizsgalataink eredményei szerint a ndéesgos gerjesztési jelenség intenzitasndvel
hatasa a kdrnyezeti eret@eroszolokban, ahol & komponensek nagyobbrészt kotimfemek, az
alkalmazottEeecron< 10-15 keV energiatartomany, és a jelléezkis részecskeméret1-30pum)
tartomanyaban nem ad jeléatjarulékot.

Az RMC eljarasba beépitettem egy opciondlis furtkcami a részecskék SEM visszaszort
elektronképédl (BEI) meghatarozott atméenek sziikség szerinti korrekcidjat szamitja kBRI
elektronképBl nem lehetett mindig egyértelran meghatarozni a részecske atlagos (valésagos)
atmenjét, illetve alakjanak tipusatol fuggn a vastagsaganak pontos értékét, ami esetenként a
koncentraciok szamitadsanak végeredményébeis eorzitdshoz vezethet. Az automatikus
korrekcios szamitds bekapcsolasanak feltétele, hrésaecske kis mérete miatt a detektélt
rontgenspektrumban megjelennek a mintahordoz6 @beekarakterisztikus vonalai is. Az
algoritmus felhaszndlja ezt az informaciot is aéatmy approximacios szamitasokban. Ha a
mintahordozot alkoté kémiai elemek karakterisztikindenzitasai elérnek egy opcionalisan
meghatarozott kiiszobértéket, akkor ezek alapjarmigdpb szamitasi rutin segitségével becstlhet
a valésagos mintavastagsag. Ekkor, egy minimuméesdras a hordozét alkoté kémiai elemek
mért és szimulalt karakterisztikus intenzitasaidttzkilonbséget figyelembe véve valtoztatja a
minta feltételezett atmé&jet és megkeresi az efiba szempontbdl optimalis értéket, majd tovabb
folytatja a koncentraciok szamitasara végzett nikuemapproximaciot.

1,20 — 11
S 1,151 10 4.1.3. abra:
3 0.9
€ 1107 08 CaSQ  standard  aeroszol
£ 105 07 3 reszecske RMC  médszerrel
g ' i A 1 4 H )
= 06 2 szémitott és a nomindlis
2 1,004 05 & koncentraciok aranya a részecske
% 0.95 4 04 = atméwjének fuggvényében. Az
5 03 & Al-Kap vonalak &sszegéb
T T3 p . ., , ,
‘T 0,90+ 0o N képzett intenzitasok a reszecskeét
£ 2 ] K

(7]
§ 085- 01 h0fdozo aluminiumlemedb
= 0o  Szarmaznak.

0,80

200 400 600 800 1000 1200 1400

Részecske atmérdje (um)
Ha a numerikus folyamat kdzben, a szamitott koméeittk valtozdsa olyan mértigk hogy
szikségesé valik a részecskeatmértékét optimalizalé algoritmus bekapcsolasa, akap
automatikusan Ujra tik6désbe 1ép. Az atmémre végzett, kiegéssitkorrekcids eljarast a futtatas
elétt opcionalisan ki, vagy be lehet kapcsolni a mjatiegétl fliggéen. Erre az algoritmusra mutat
be egy példat a 4.1.3. abra, ahol egy ismert &fhé?aSQ standard részecskén végzett EPMA
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elemzés ismételten végrehajtott szamitasainak énmegkmlathatd kilonbdzrészecskeatméket
feltételezve. A 4.1.3 abra szerinti példaban aegetj elektronok energidja 10 keV. A BEI mérések
alapjan a részecske atréigr~ 830 nm volt. A szamitasokbdl lathato, hogy a naiitszamitott
koncentracidarany a méréssel meghatarozott atéréékénél (szaggatott vonal) van legkdzelebb
az egységhez az dsszes alkotéelem esetén. A résasugére vonatkozo korrekciot a nagyobb
részecskeatmék tartomanyaban a hordozo karakterisztikus voriaienzitdsanak és csokkenése
miatt természetesen mar nem lehet alkalmazni.

56

4.1.4. dra:

Gomb alaki CaCQ reszecske
atmépjének és az RMC eljarassal

szamitott oxigéntartalmanak
1 —+—p=7.0g/cm’ kapcsolata kulonb@z feltételezett
481 « p=35glcm’ siriiségértékek esetén. A részecske
46_' —— p=20glem’ mért atmésje d=340 nm, a tipusa
—— p=1.0glom’ alapjan becsult &isége

=271 g/CWZI volt.
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Egyezésben C. U. Ro és munkatarsai [48] eredmésiy@ivgerjes#t elektronenergia és a
karakterisztikus rontgensugarzas energigjatoldéggaz egyes elemek intenzitdsa egy viszonylag
sZik savban valtozik. Ennek oka é®rban a részecske anyaganak énabszorpcitja, &nidisin
a kis rendszamu elemek esetén (Z < 10) lehet fidenérték. A részecskeatméra diriiség és az
oxigénkoncentracié kapcsolatat mutatja be a 44bda, ami egyezésben a fentiekben leirtakkal
jelzi, hogy a koncentracié meghatarozdsanak vége¥pge csak kis részecskeméret esetén
(d <400 nm) érzekeny a részecske anyagaifrdiségéere. A kornyezeti eredeteroszol részecskék
altalaban viszonylag nagy koncentracioban tartahakkonnyi elemeket is, és az ezékszarmazo
karakterisztikus rontgensugarzassstsrban csak egy véekony (grh) feltleti rétegbl ered. Ezért,
a teljes Osszetételre vonatkozé RMC koncentracimBasd eredménye csak gyengén flgg a
részecske egyeéb fizikai jelledizdl: méret, alak, &iiség. A nagyobb rendszamok és Kkis
részecskeatmék tartomanyaban ez a fizikai viselkedés mar neharjed tulajdonséag.
Az elektronbombéazas hataséra bekovetladektron nyomvonalak lathatdéak a 4.1.5. abran yame
grafikusan illusztralja a killénb6zészecskedsszetétel és részecskealak hataspasz it térfogat
nagysagara, eloszlasara és az elektron-atom kdlatisok gyakorisdgara. Az abran egy 200 nm
atmégjt, 15 keV energiaju elektronnyalab gerjeszt@e CaCQ, és CaO részecskeket gomb,
félgobmb és kocka alakok esetén. Az MC szimuldlktebmok nyomvonalai zold szinnel a
részecskében befutott Utvonalakat, kékkel az angatgm (vakuum) tartomanyokba ées
nyomvonalakat, mig a piros szin a mintahordozobtiratdo nyomvonalakat abrazoljak.
A szimuldci6 soran feltételeztiik, hogy a hordozg®99 % tisztasagu aluminium lemez, ami az
elektronok abszorpcidja szempontjabol telitési agsiggal rendelkezik. A 4.1.5. grafikus abra
szerint a részecskék kémiai 0sszetatbts térbeli alakjatol fudien a gerjes#telektronok kisebb
vagy nagyobb hanyada elérheti a mintahordoz6 amyaghila a részecske nagyobbrészt kdinny
elemekid! &ll, akkor az abban |Iévés a hordozéba bejutd elektronok kdlcsdnhatésit g&enlé
atomokkal jelertis fékezési sugéarzast is kelt, ami mint hattérsdggetenisen ronthatja a detektalt
rontgenspektrum jel/zaj viszonyat.
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4.1.5. abra:

Egy 200 nm atméji, 15 keV maximalis energidju
elektronnyalab MC szimulalt elektronjainak nyomvonala,
kilonbod  Osszetétellel és  alakkal rendelkez
részecskékben és 99,999 % tisztasdgu Al mintahordozé
lemezben.

4.2. RMC-FPM eljaréas tesztelése standard aeroszol rész@k elemzésével

A részecskék koncentraciojanak meghatarozasarfekifeett algoritmus és szoftver tesztelését

egyedi standard részecskéken végzett elemzésekddfiettik. A részecskéket az adott anyagok
szuszpenzidjat tartalmazo 0,01 M n-hexanbadl hol&ink, amelyBl 10 ml mennyiséget cséppentve

a hordozo Al lemezre majd megszaritva kaptuk az EleMmzéshez szilkséges részecskemintakat.

4.2.1. tabldzatStandard részecskék nominalisdf €s RMC (Guc) szamitassal meghatarozott
koncentracioi45].
Chom | Crmc Ostat IA | Chom Crmc Ostat IA |
Vegylulet Vegyulet
(m/m%) (m/m%)
C | 120| 12,6/ 1,0| +0,6 FeOs O 30,1 33,6 3,7/ +3)5
CaCQ | O | 48,0| 49,9 30| +149 Fe 69,9 66,4 37 -85
Ca | 40,0f 37,5 3,6/ -25 O 27,4 35,3 15| +7,9
SO, O | 53,3| 52,0, 26| -1,3BaSQ S 13,8 11,8 o5 -19
Si | 46,7 | 48,0 2,6| +1,3 Bg 58,8 52,9 18 -59
) 0,0 2,8 2,8 N 13,8 12,4 12| -1/4
NaCl | Na | 39,3| 439 14| +4,6 KNOs O 47,5 46,2 218 -1.3
Cl | 60,7 | 53,4 2,7, -7,3 K 38,7 41,4 28 +2,7

Minden anyagfajta esetén 50 - 100 véletlerigmerkivalasztott részecskét elemeztink, amely
vizsgalatsorozat eredményéb képeztik a mért és szamitott koncentraciok ities
O0sszehasonlitasat [50]. A vizsgalt részecskék éfmér 0,5 -5 um tartomanyba esett. A kétféle
adatsor 6sszehasonlitasat a 4.2.1. tablazat mbggtghol az adott vegyilet nominalis és az EPMA
mérések eredményeit felhasznalva végzett, RMCaslgl szamitott koncentracioi szerepelnek. A
tdblazat 5. és 11. oszlopaibaif) az 50 - 100 részecskére végzett RMC szamitasdidquibtt
koncentracioértékek szamitott statisztikus hibajalhatd, mig a 6. és 12. oszlopokban az RMC
eljardssal szamitott koncentraciok statisztikuggdthak és a nominalis értékek kuldnbségének
abszolut értéke A|) szerepel [51]. A kétféle adatsor atlagos kulégesa statisztikus hibak
nagysagrendjébe esik. A NaCl és a BaStandard mintak esetébent avaltoz6 értéke nagyobb a
statisztikus hibanal, aminek oka a NaCl részecsgkl®Ew viz oxigénje, illetve a BaSO
részecskékben esetlegesen féllépls gerjesztés lehet. Mindkét esetben az iteraciésisadaok
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soran a ciklikusan végzett normaléds torzitja azttadwlekula tobbi dsszetéjére szamitott
koncentracioértékeket is.

4.3. Amazébniai aeroszolok vizsgalata RMC-FPM eljarassal

A kidolgozott és standard részecskékkel teszteHPRPC eljaras analitikai telje8képessége
vizsgalatanak céljara azibekor egy olyan kornyezeti aeroszol elemzésbenratketlik, amelynek
soran elemzett részecskék nagyobb hanyada szeagsjelents mennyiség konnyi elemtdl
allé vegyiilet volt. igy, ehhez az analitikai felsitsz mindenképpen a TW-EPMA technikat kellett
hasznalni. A levegpben 1év aeroszol részecskék elemi dsszetétele informéadidat a légkdrben
lejatszodd és részecskékhez kdathétémiai-fizikai jelenségekd, valamint a kulonbdz
forrasokbdl szarmazé részecskék atmoszférdban négbdranszportjarol.

Y 100

4.3.1. abra:
Az aeroszol részecskék  szamitqtt

s
©
o

@
o

részecskeosztalyaik gyakorisaga 1,02
mintavételi id  flaggvényében a _-60%
LBA-CLAIRE-98 cimfh nemzetkdzi projekt {8
idsszakaban: 1998.03.23 - 1998.04.15. 173
részecskék kvantitativ 6sszetételét az R [ Szerves 1ve
TW-EPMA mikroanalitikai ~ eljarassal %?‘;‘; {0
meghataroztuk meg az Antwerpe I CacO3 20
Egyetem JEOL-733 tipusi elektror}- [ Na2S04 110
mikroszkopjaval. N I
Mar 25 Mar 29 Apr 2 Apr 6 Apr 10

A tropikus régiok és igy az amazoéniai terilet & egyik legnagyobb kiterjediggs 6sszefidg
Okologiai rendszerét foglalja magaba, amely jélentklimatikus hatassal van a Faold
atmoszférajaban lejatszédd kémiai-fizikai folyankgidlegére és intenzitaséara is. Erre a hatasra a
térségbl a légkorbe jutd, dleg szerves tsszetéieheroszolok vizsgalata is adhat informaciot.
Ezért, egy nemzetkozi projekt keretében (LBA-CLARE Large-Scale Biosphere - Atmosphere
Experiment in Amazonia; Cooperative LBA RegionapExment) vizsgaltuk [52] az amazdniai
Balbindban végzett gjtésksl szarmazd aeroszol mintak 6sszetételének elemziéadaiilonboé
részecsketipusok dabrdulasanak idfliggését az 1998.03.23-1998.04.15.6skhkban. A
mintavétel 2 méter foldfelszin feletti magassaghdriént egy PIXE International kaszkad
impaktorral (PIXE International Corporation, Taksse, FL, USA)az 1, 2,4 (0,25-0,5;0,5-2,0
és 2,0 - 8,aum) frakciokra Al mintahordozé féliara. A vékonyakts EPMA méréseket egy
JEOL-733 elektron mikroszondaval végeztik, amely ®FORD gyartmanyu vékonyablakos
Si(Li) detektorral volt felszerelve. Mivel a réss&ék jelents része kdnnyen bomld szerves
anyagokbol all, az 6sszes TW-EPMA mérések a mir@8°C homérsékletén tortént. Az aeroszol
mintdkat Al hordozora dijtotték, ami BEI médban nem tette letnd az automata részecske-
felisme rendszer alkalmazasat a visszaszort elektronkép megfeleb minésédi kontrasztja
miatt. A részecskék megbizhatd felismeréséhez aéseket manudlisan kellett elvégezni
szekunder elektronkép (SEI) moédban. A mintahordog@ga miatt az Al tartalma részecskékben
lévd Al mennyiségére csak az ehhez az elemhez, az zaérodszecskékben jelleden
kapcsolodo, Si és Fe tartalommal lehetett kzedgcslést adni. A vizsgalatok egy jell@inz
eredményét a 4.3.1. dbra mutatja be, ahol a kézehfios mérési periodusbariggtt részecskék
kvantitativ 0sszetételének Gideni valtozasat tuntettem fel. Az abra alapjan riggiidan
azonosithatok a lokélisiserdei eredéf jelentis mennyiségben szerves anyagot tartalmazo
részecskék, valamint a szintén jelléniisszetétellel rendelkézszaharai eredithomok is. A
részecskék eredetét az EP-PROC kdddal, a kvantitigszetételre végzett koncentracié
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meghatarozas mellett a részecskék terjedéséndkégles nyomvonalaira végzett szamitassal [53]
is meg lehetett ésiteni, amelynek eredményét a 4.3.2.a. abra mitatjA 4.3.2.b. abran a NASA
Deep Space Climate Observatoryihuldjardl készitett fotd szemlélteti a szaharaidete por
terjedését Dél-Amerika iranyaba [b]. A vizsgéaltagésskék kdzott nagy gyakorisaggal fordultak
el6 a szaharai homokra jellethdisszetétellel rendelké&z és ezek kdzll jeletisebb szamban
tartalmaztak NaCl-ot is, ami egyértélem az Atlanti Ocean feletti aramlas soran adsztitet

a részecskék fellletére.

(@)

1998.03.24

4.3.2. 4bra: A Large-Scale Biosphere - Atmosphere Experiment in Amazonia; @tupd BA
Regional Experiment projekt megfigyelésiésdakdban a Hybrid Single-Particle Lagrangian
Modell szerint végzett trajektdria-szamitasok eredménye, areglydja a Braziliaban begjtott
részecskék feltételezfiefoldrajzi eredetét (a). A NASA Deep Space Climate Obsewator
meiholdjardl készitett felvétel a szaharai eredeor Atlanti-Ocean feletti terjedés@meél-Amerika
irAnyaba.

A TW-EPMA analitikai eljaras céljara kidolgozott RMC elemzési technika jelgfst informacio-
tobbletet eredményezett a hagyomanyosnak szangtd, vékonyablakos eljardssal szemben,
mivel a matrix majdnem minden alkotojardl ad kveaity adatokat. Ezt az Uj analitikai eljarast és
a koncentraciokat szamitdo kodot tbbb, aeroszoldiatésaval foglalkoz6 laboratériumban is
alkalmazzak, amit jelez a ttmaban megjelent putiliisahivatkozasok viszonylag nagy szama is.
Szintén fontos alkalmazési tertlet a human egésgségminek az egyikéfkutatasi kérdése az
aeroszolokhoz kété szennyed anyagok hatadsa az emberi szervezetre és az éfety@matokra
[54], [55].

4.4. Osszefoglalas: 2. tézis

Forditott Monte-Carlo (RMC) algoritmus kidolgozdakbizonyitottam, hogy az ED-XRF és a
TW-EPMA egyittes alkalmazdsabol szarmazé rontgessaidis adatokbol kiszamithatd aeroszol
részecskék atomi (6Z)) Osszetétele a szétarsaim [48] &ltal tovabbfejlesztett CASINO
szimulacios kdd rekurziv végrehajtasaval. Kimutatthogy az altalam javasolt RMC-FPM eljaras
a részecske fizikai paraméteéeifiiggetlenil konvergens és kevésbé érzékeny aecékek

alakjara, Osszetételére, valamint a mintahordozgagin 0sszetételére, mint ahogy az
Armstrong-Buseck-féle adaptalt ZAF modell [41], J[4Bapjan varhato volt. Bizonyitottam, hogy
RMC-FPM szamitdsokkal meghatérozhato a kiloébdorfologiai paraméterekkel és kémiai
Osszetétellel rendelkézészecskékben, a mintahordoz6 anyagaban édledes (elektron-foton),

valamint a masodlagos (foton-foton) gerjesztésiydnlatok &ltal keltett karakterisztikus
intenzitasjarulékok. Az RMC-FPM modellt és a megdaslra kidolgozott eljarast standard

[b] https://www.nesdis.noaa.gov/content/dscovr-deegce-climate-observatory (2020.06.27)
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Osszetétdl aeroszol részecskéken végzett TW-EPMA mérésekzésitasok eredményeivel
hitelesitettem. Az etalon részecskékre végzett #4CHRPM szamitasok eredmeénysib
megallapitottam, hogy konfiy(5 <Z < 13) elemekre a masodlagos gerjesztégiafioatok
elhanyagolhat6 korrekcids jarulékot adnak a karaadekus rontgenvonalak intenzitdsaihoz, mig
a nagy koncentraciébanoébrdulo, kozepes és nehéz rendszamu elemekre & pelfesztési
korrekci6 melbzése méar jeletis torzithst eredményezhet a koncentracioszamitas
végeredményében.

A 2. tézishez tartozé sajat kdzlemények: [46], [$32].
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5. TW-EPMA és RMC-FPM elemzés méreési, szamitasi folyaatainak optimalizalasa és
alkalmazasa aeroszol részecskék elemzésében

5.1. Elektronsugaras mikroanalizis optimalizalasa és aggjeszié elektronnyalab altal okozott
mintakarosodas vizsgélata

A TW-EPMA csak akkor lehet hatékony analitikai edig nagyszamu részecske elemzésére, ha a
teljes folyamatot lehet optimalizalni a mérési pagterek alkalmas megvalasztasaval: mintahordoz6
anyaga, gerjesit elektronenergia, elektronaram, részecskiemdrséklete elektronbesugarzéas
kozben, részecske tipusa, mérési & a mintavételi eljarads technikaja. Az optimatiskddési
feltételek kidolgozasa disorban az automatikus részecskeelemzési eljarges tekoK
alkalmazhatésagahoz szikséges. A feladat attekisthget a 4. fejezetben részletezett EPMA
mérések és azt kovekozelith szamitdsok egyes lépéseit, azaz a teljes eleng@éstausat, az
5.1.1. abran lathaté folyamatabra mutatja be. Abjafddalon talalhaté fotbn az EPMA
vizsgalatokhoz hasznalt JEOL-733 tipusu elektrokrosizonda lathatd, amely berendezésen
végeztem az aeroszol mintdk EPMA méréseit és aste@liikai fejlesztéseket.

Automatikus EPMA mérések
és visszaszort elektronk

T

Energiadiszperziv Visszaszort/
réntgenspektrumok masodlagos
J/ elektronkép
Rontgenspektrumok
_ kvantitativ Morfolégiai
kiértékelese (AXIL) paraméterek

| becslés

Kémiai elemek koncentracidinak
szamitasa automatikusikdédi
RMC algoritmussal

v

Hierarchikus klaszter- és
fékomponens analizis:
részecskeosztalyok meghatarozasa

5.1.1. dbra:Automatikus kodég TW-EPMA folyamatabraja a fontosabb elemzési Iépésekkel és
a JEOL-733 pésztazo elektron-mikroszonda kiegészitve egy OXF@RDd@yyU vékonyablakos
Si(Li) detektorral.

A mikroszonda jobb oldalan talalhatd polimer ablakkal rendelkézSi(Li) (FWHM =150 eV,

E = 5,9 keV) rontgendetektor, illetve az alattadléexibilis ¢ szolgal a cseppfolyds nitrogénnak
a mintatartbhoz tortén bevezetésére. A mintatartd anyaganak megvalasitddas szamos
analitikai szempontbol. Automatikus mérési modbanE®MA elemzéshez hasznalt, vizszintes
helyzeti, sik mintahordozo fellleten lévészecskék x-y koordinatait pontosan meg kellrbata,

ami torténhet BEIl vagy SEI mddban létrehozott etaltépek segitségével. Nagy fellleti
érdességgel rendelkiezhordozdk esetén a kisebb méraeszecskék azonositasa lényegesen
nagyobb bizonytalansaggal végezhet a SEI kép segitségével. A BElI modot a hordoz@ é
részecske rendszamai kdzotti nagyobb kildnbségresélszdf alkalmazni a jobb kontraszt elérése
érdekében. Vizsgalataink szerint a kulonbdmordozok esetén célsteregyedi bedllitasokat
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5.1.3. dbra: Be, Al, Si és Ag tisztaelem hordozdko
generalt rontgenspektrumok, Si(Li), U=10 kV, I=1 nA
t=200 s.

hasznalni a részecskék helyének pontos lokaliz@asinak érdekében, hogy az automatikus
felisme algoritmussal is nagy talalati pontossaggal elzégs legyen az elemzés. igy példaul, a
Be mintahordozé esetén, annak szamos keédwsajdonsaga mellett, a BEl mod a szénre nem ad
éles kontrasztot. Ehhez hasonl6éan, a Si-lapka, yerelkelaz elektronikaban is hasznalt valtozata
nagyon j6l definidlt sikfelUlettel rendelkezik, nekifejezetten alkalmas konfiyelemekisl allé
részecskék azonositasara. Az 5.1.2. 4bra (a) &std)ak 6sszehasonlitasabdl az is lathatd, hogy a
mintahordozoként forgalmazott Al folia fellletének, gyartas soran létrejdvérdessége mar
bizonytalanna teszi a részecskék felismerését ardsm alapjan tortén automatikus algoritmus
szamara.

5.1.2. abra: Kornyezeti eredétrészecskék (0,2 <d < Q:Bn) SEI leképezései: (a) Al folian,
(b) Ures Al félia, (c) Si szelet (1-5 nm fellileti érdesség), (d) Be félia.

Az elektronikai iparban alkalmazott extrém kicdiifeti érdességgel rendelke&i lapka és a Be
félia mar sokkal érzékenyebb és megbizhatobb tatatasz lehétvé az automatikus felismerés
szadméara 5.1.2.c. és 5.1.2.d. abrak. Az Ag hordoxérz BEI képpel nagyon jo kontrasztot
eredményez ugyan, de az Ag intenziv L-
10°; o sorozatu karakterisztikus rontgenvonalai
] 1 jelens hatteret eredményeznek az

N

o105 E=25-4keV energiatartomanyban
g (5.1.3. 4bra). Ez utébbi jelenség, talaj
§ 10 vagy mas geologiai eredetészecskék

Q TW-EPMA vizsgélata esetén
E_J, kifejezetten hatranyos, mivel az Ag-L

vonalak atlapolnak a mintabol emittalt
K-Kof és Ca-Kiff vonalakkal. Hasonlo

zavar6 hatést fejt ki az Ag-M vonalak
sorozata a C-3, O-Kof, N-Kop

Intenzitas
=
o
o

10—; UM L. | mintab6l szarmazd csucsokkal. Ez a

: L L S S S R N jelenség jelerdlsen noveli a szamitott

o2 3 4 5 6 7 8 9 10 intenzitAsok hibajat és ronta az
Energia (keV) J ]

alkotéelemek  kimutathatéosagat. A
Riilonbéds  hordozé anyagoknak a

Spektrélis héattérre gyakorolt hatasat az
5.1.3. abrén lehet nyomon kdvetni, ahol
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a négy hordoz6 anyag besugéarzdsaval kivaltott &kegs karakterisztikus rontgensugéarzas
spektrumai lathatok. A spektrumok beltésszamaiagkobb hanyadat a hordozd anyagaban keltett
Si-Kof, Al-Kaf és Ag-Kaf és Ag-M karakterisztikus fotonok hozzak |étre adiékezési sugarzas
szintén intenziv az Ag hordoz6 esetében.
Ez utébbi tulajdonsdg az
elébbiekben emlitett Ag esetéhez
hasonloan a Si és Al hordozokra
is komoly spektrum-kiértékelési
hibak forrasa lehet, kiléndsen az
automatikusan végzett elemzések
soran, mivel a kis jel/zaj arany
noveli a karakterisztikus vonalak
integraljai szamitott értékeinek
hibgjat. Az 5.1.4. &bra egy
Be-hordozon |éy részecske
rontgenspektrumat mutatja be,
et T s e demonstralva a Be-hordozéval
0.0 0.5 1,0 15 2,0 2,5 3.0 elérhet, az ebzoekben felsorolt
Energia (keV) mintahordozé anyaghoz képest,
5.1.4. abra: So-tipusu reszecske TW-EPMA spektruma.  kisebb  intenzitasti  spektralis
hattér. Végezetil az 5.1.1.
tablazat 6sszefoglalja a kulonsomintahordozé anyagoknak az EPMA vizsgalatok szentjgool
fontos fizikai és kémiai tulajdonségait. A fentieltapjdn megéllapithaté, hogy a berillium
rendelkezik, mint mintahordozo6, a legeyosebb paraméterekkel és minddssze egyetlen komoly
nehézség merul fel az alkalmazasaval kapcsolathBaQ részecskékdr karcinogén hatadsa. Meg
kell azonban jegyezni, hogy az itt ismertetett géati eredmények és megallapitdsok 6ta mér tjabb
megoldasok jelentek meg a részecskék EPMA vizsgf@datszikséges mintahordozd anyagokra és
az azokbdl készitett hordozéfellletekre, pl. bdrani racs. Azonban, a nagyszamu, rutin
elemzésekkel jard részecskevizsgalatok céljara azaieglehdisen koltséges megoldasok nem
mindig johetnek szamitasba, hasonléan a Be féliahoz

3,0x10%
2,5x103;
2,Ox103;
1,5x103;

1,0x10%

Intenzitas (beltésszam/20s )

5,0x10%

5.1.1. tablazat: Aeroszol mintahordozé anyagok tulajdonsagai

Mintahordozok

Tulajdonsag Be Si Al Ag Polikarbonat
Vastagsag (mm) 0,025 0,52 0,01 0,025 0,008
Erdesség (nm) 3500 5-31 3500 3100 5-31
Kémiai rezisztencia jo atlagos kivalé atlagos atag
Koltség nagy kicsi kicsi kicsi kbzepes
Tisztasag (w%) 99,85 99,99 99,999 99,89
Toxikussag nagyon nem nem nen nem
Hoévezet képesség

(Wicm/K) T=81 K 16,7 4,32 13,4 4,1

Hokapacitas

(I/moliK) T=81 K 0,253 4,04 0,886 24,61
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Az elektronnyaldb mintaroncsolé hatdsa

Az elektronnyaldbbal torténbesugarzas hatasara az elektronok mozgasi erdaraiajnagy
hanyada noveli a mintadmérsékletét, amely jelenség soran a részecske aajag roncsolddhat
is, illetve az alkotoelemek egy része szelektivémmarologhat a mintabdl. Az aeroszol részecskék
EPMA vizsgalata kézben az egyik nehézséget a rékele&is tbmege és a gerjgsetektronoknak

a mintaban tortéh fékeddése soran bekovetkezenergiadisszipacid jelenti. Kisérleti
tapasztalataink szerint, a kis kotési energidklaidelked vegyilletek esetén az aeroszol
részecskék anyaganak egy része mar észelhmennyiségben elbomlik néhanyszor 10 s
besugarzasi itlalatt is [56].

A

5.1.5. 4braNHiNG:; részecske sugarkarosodasa BEI modban végzett mérések soran, U=10 kV,
I=1 nA. A besugérzasi &20 s, a minta émérséklete 297 K volt, (a) a besugarzasttelb)
besugéarzéas utan.

Ezért az elektronnyaldb altal okozott karosodésni@ mérték hatdssal van az RMC eljaras
hatékonysagéra kornyezeti erddetintak elemzése soran. llyen tipust mintdk matakaegy
része gyakran illékony, kdnnyen bomlé komponende#lh amelyek a besugarzas alatt rovid id
alatt elbomlanak. A jelenséget az 5.1.5. abrar ook mutatjdk be, ahol 10 kV gyorsito
fesziltség és 1 nA nyaldbaram mellett, 20 s begagard utan (5.1.5.b), szobé&mérsékleten
végzett EPMA mérés kdzben az elektronnyalabbal déggott mintadarab teljes egészében
elbomlott. Az elektronnyaldb &ltal okozott szelel@rosodas tulajdonsagainak feltarasara, illetve
a roncsolodas mértékének csokkentésére alkalmasszev@k kidolgozasara szisztematikus
méréssorozattal vizsgaltunk mesterséges&ilizdtt, konnyen bomlé (NSO, NHsNO3, H,SO,
NaNG; etalon részecskéket.

1,0
© 0,9—: 5.1.6. &ra:
B 08- _ P . '
-E 0r] Nitrat tartalma, kérnyezeti eredet
o aeroszol részecske C, O, N, S, K
= %7 tartaimanak idbeni valtozasa
zZi: szekvencidlisan végzett elektron-
ol besugéarzasok iftartama alatt. A
g 037 mérés soran a mintasmérséklete
S 027 T=297 K volt.
tls 0,1
x 0,0—-

(IJ ' 1(I)0 ' 2(IJO ' 3(IJO ' 4(IJO ' 5(I)O ' 6(IJO ' 7(I)0 ' 8(I)O ' 9(I)0

Id6 (s)
A mintakat cseppfolyds nitrogérbzgel Hitve és kis [E = 10 kV) gyorsito fesziltséget alkalmazva
meghatarozhato volt a legkisebb méitékintakarosodast eredménganérési paraméterek kdzel

optimalis értékei. Kénnyen boml6é aeroszol részdaské szisztematikusan végzettsfidlggo
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EPMA vizsgélatokbdl sikerilt kimutatni, hogy ha eggzecske kis kémiai stabilitassal rendalkez
vegyuleteket is tartalmaz, a gerjésetektronnyalab a részecske fizikai szétesésétydlaz egyes
alkotok szelektiv kémiai bomlaséat, esetleg pardigésedmeényezheti [57] a részecske tipusatol
flggetlendl. A gerjesét elektronnyalab altal okozott roncsolédagheni lefolydsat kornyezeti
eredett aeroszol részecskéken vizsgaltam szekvencidlis APiéréssorozat szamstier
eredményeinek felhasznaldsaval. Az 5.1.6. abrgeflgynzd mérési példan keresztil szemlélteti a
mintaroncsolodas jelenségét. A mérések sz@ibahsékleten (298 K) torténtdd = 10 kV és

| =1 nA besugarzasi feltételek mellett. A vétiest kisebb kotési energiaval rendelketemek

(C, O, S, N) Kip karakterisztikus rontgenvonalainak intenzitaga=a - 300 s idtartomanyban
jelensen csokkent, mig a kalium ezzel ellentétesen, kvdveendencidt mutat. A kisebb
rendszamu kémiai elemek az &ltaluk alkotott vegglldbomladsa miatt elparolognak a minta
anyagabol, ami a nagyobb rendszamu elemek (jeletivess a kalium) beddsuldsadhoz vezet, és
ennek kovetkeztében novekszik az adott elem mgrkatakterisztikus intenzitasa. Ehhez
hasonléan, a fokozatosan vékonyod6 minta cs@kkéntgenabszorpcitja miatémz aluminium
mintahordozobdl szarmazd Alelg vonalak intenzitisa.

t=0's, T=78 K L o To78K

5.1.7. abra: Kornyezeti eredét aeroszol részecskéken, elektronnyaldb A&ltal kivaltott
sugéarkarosodas. A mérések SEI mddban késziltek, U =10 kV, | =1 nA, besugér2fss.idiz

(a) és (c) fotok a besugarzastelkésziltek, mig a (b) és (d) fotdk a besugarzas utan, T =297 K
(a) és (b), illetve & 78 K kdmérsékleten (c) és (d).

Az elektronnyalab Altal okozott mintaroncsolédas rtédé@nek csokkentésére az egyik
leghatékonyabb eljaras a mintétése, amely fivelethez egy specialis mintatarté szerkezetet
alkalmaztunk. A mintatartot szerkezetéttth nitrogén gaz tmérsékletét kbzvetve cseppfolyos
nitrogénnel csokkentettiik. A hideg mintatartd seeet a hozza képest kis tonieg vele szoros
mechanikai kontaktusban i&wmintahordozé lemezt hatékonyaifitdtte és folyamatosah~ 78 K
hémérsékleten tartotta. Az aeroszol mintdkmiérsékletének jelets csokkentése és folyamatos
hitése kompenzélta az elektronnyalab altal, a rékékonek atadott energiasimérsékletnovel
hatasat. A jelenséget az 5.1.7. bran lathat@{d)mutatja be, ahol a cseppfolyds nitrogénzgl
végzett fités hatdsara a minta roncsolédasanak mértékegetamtmint szobamérsékleten (b).
Az (a) és (b) fotokon a szob&hérsékleten végzett besugarzas mintaroncsolé hatésatjak be.

Az elektronnyalab okozta roncsol6das jelenségénekmalizalasdhoz mindenképpen csotkkenteni
kell a vizsgalt részecske térfogataban elnyelt, ebektron-besugarzas révén bevitt energia
mennyiségét, amit a kozvetleriitbsen kivil, az elektronnyaldb gyorsité fesziilteégéés az
araméanak csokkentésével is el lehet érni. Tovalbagészecskeminta anyaganak lokalis
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roncsolodasat csokkenteni lehet azzal a méréstaihmiegoldassal is, ha nem pontszer
besugarzast alkalmazunk, hanem az elektronnyak#igz Gzemmaodjat valasztva, a besugarzas
a részecske teljes tertletén torténik.

A mintahordoz6 anyaganak optimalis kivalasztagavabbi leheiséget ad a szerkezeti és kémiai
atalakulas mértékének csokkentésére. Ha a mintabdahyaga kisdkapacitassal és j@hezeb
képességgel rendelkezik, akkor cstkkerdtteetiizsgalt részecskék besugarzas kdzben kialakuld
egyensulyi Bmérséklete és a szerkezeti roncsolddas intenitésanezzel ellentétestechnikai
tulajdonsagokkal rendelkézmintatartdé anyagokhoz képest. Ezt igazolja a Bk, Sh és Ag
mintahordozokon végzett szisztematikus EPMA vizsgéhk eredménye is, ami szerint a
(NH4)2SOy részecskék besugarzdsa soran a berillium hordaa@nnhintabol emittalt S és O
karakterisztikus sugarzasa csokkent a legkevestie A és Ag hordozdkkal végzett ugyanezen
kisérlet eredményeivel végzett dsszehasonlitaghar8( abra).

1.8i |15
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2 ] 2
N 08§
o o
£ 1.0+ o
2 | 06 <
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[ea S
S O-Gi - 0.4 g{
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5.1.8.abra: Egy (NH),SO, részecske iffliggs, ismételt besugarzasa soran mért Gles O-kifs
karakterisztikus intenzitasok valtozasa Be, Ag, Al és Si mintahordozd&résegén.

A fentiekben mar emlitett EPMA mérések soran [57gkektronnyaldb paramétergdi= 10 kV,

| =1 nA, avizsgalatokhoz kivalasztott aeroszoleéskék atméje~ 1 um, a besugarzasid®0 s
volt. Az automatikus EPMA részecskeelemzési édalgozott RMC szamitasi eljarast kiegészitve
a kapott koncentraciokboél all6 adatsorok statisatikiértékelésével leh&té valt az aeroszol
részecskék fellletén lejatszodo Iégkorkémiai ékdifolyamatok értelmezése, illetve a részecskék
lehetséges foldrajzi €és geokémiai eredetének maégirdisa is. A statisztikai vizsgalatokhoz
fékomponens-analizist, hierarchikus és nem hieranshitaszteranalizist alkalmaztunk [58]. A
réntgenspektrumok kvantitativ kiértékelését mindsetben az AXIL szoftvercsomaggal végeztik
[59], amely alkalmas nagyszamu rontgenspektrumgsglebre definialt séma szerinti automatikus
kiértékelésére. A polimer ablakos detektalasi téehalkalmazdsanak azonban nem kifejezetten
elényds tulajdonsaga, hogy a lagy rontgen energiatemyban (0,t 1,5 keV) a karakterisztikus
csucsok nagymértékben atlapolnak, illetve nagyabitiszamu elemek M-vonalainak esetleges
jelenléte miatt a spektrumok kiértékelése nehéidigatkozik.

Ezért, egy Uj algoritmust javasoltunk a rontgenspekok kiértékelésére, amely figyelembe veszi
a Si(Li) detektorok polimer ablakénak spektraligjuonsagait. Az eljaras a legkisebb négyzetek
modszerével végzett spektrumillesztéssel és as@igiaenergiatartomanybace®isen atlapolo

L és K vonalak intenzitdsaranyainak Monte-Carlonsgéciojanak [60] kombindlt alkalmazasan
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alapszik. Végezetul megéllapithatd, hogy a kutadogunk altal kifejlesztett RMC eljarassal
kombinalt TW-EPMA méréstechnika teljes mértékbekalahas sik hordozé fellletre jyott,
kozel szabalyos alaku, klasszifikalhato és egyestiecskék elektronokkal tortékarakterisztikus
réntgensugarzas emissziodjaval jard, gerjesztégifiohtainak. Az RMC eljaras leléstget biztosit
nagyszamu részecskéklalld minta automatikus elemzésére, a részecskékbetlegesen jelen
levé H, He, Li és Be kivételével, a részecskék kémiamei mennyiségének meghatarozaséara
tetsdleges tipusu, vékony ablakkal felszerelt félvéaidtektorral ellatott SEM berendezéssel. A
kidolgozott analitikai eljaras kulondsen hasznosheonyult az aeroszolok kutatdsaban, mivel
ebben a tudomanyagban az alafpwazsgélati médszer a nagyszamu egyedi részecshaifi
kémiai tulajdonsagainak, igy azok kémiai Osszedétf a meghatarozasa. A moédszer jol
alkalmazhat6é Uledékek elemzésére is, amire egyapéldr.3 fejezet mutat be. A TW-EPMA
elemzéssel nyert adatsorokbol statisztikai modkkelekdvetkeztetéseket lehet levonni az
aeroszol részecskék kornyezeti hatasukra és ekedeflkifejlesztett és tobbszordsen tesztelt, az
aeroszol részecskék vizsgalatara alkalmas fordtotite-Carlo eljarast és az ehhez kifejlesztett
szoftvercsomagot, mar tdbb aeroszolok kutatdsaweglalkoz6 laboratérium is sikeresen
alkalmazza, ami a mddszerre vonatkozé flggetlenlikadids hivatkozasok szaméban is
kifejezodik (= 170).

5.2. Optimalizalt RMC-FPM eljaras alkalmazasa Eszaki-tergeri eredeti aeroszol
részecskék analizisében

Az optimalizalt TW-EPMA mddszerhez Gjonnan kidolgtizZRMC alapu kiértékelési technika
tesztelését valddi kornyezeti eredeteroszol mintdkkal végeztuk el tobb nemzetkdzighto
keretében. A polimer ablakos energiadiszperziv kii@t#si technika lehévé teszi a szerves
molekulak azonositiséat és oOsszetételik meghatatozasezért az erre az analitikai modszerre
alapozott kdrnyezeti elemzés nemcsak a nehezeblaikélmmeket, példaul nagyobb rendszamu
fémeket tartalmazé aeroszolok vizsgélatara szaiitkbanem az aeroszolok tomegének nagyobb
hanyadat kitet konnyii elemekre is. Ez utdbbi elemcsoport elemzése dgatietényegesen tébb
informéaciét ad a részecskék kémiai-fizikai tulajdégaira és a légkorben lejatszé6dd kémiai és
fizikai folyamatokban betdltott szerepukre.

Az Eszaki-tengert 6véz szarazfoldi teriileteken szamos ipari létesitmémmi talalhato,
amelyek jelertis része egyuttal aeroszolokat kibocséatd forragis.a tengeri térséget hatarolo
kontinentdlis szarazfold, illetve Nagy-Britanniargpa legéribben lakott tertletei kozé tartoznak,
jelents ipari és maimazdasagi tevékenységgel, ami a légkorbe juto zelmskémiai sszetétele,
méreteloszlasa és mennyisége szempontbdl nagywéedggel bir: a részecskék altal kivaltott
huméan-egészségugyi hatasok, a kulturdlis orokségyitéemlékein bekdvetkéz erdzios
folyamatok, illetve ezeken kiviil nem elhanyagolhgitnyezeti jelenség az Eszaki-tenger vizében
az eutrofizacioés hatas sem.

A TW-EPMA eljards szamara kidolgozott és optimdtiZMC-FPM moddszer teszteléséhez az
Eszaki-tenger feletti |égkoéb két projekt keretében @jtott aeroszol minta-sorozatokat
vizsgaltunk. Az RMC-FPM modszertan hatékonysagaeleknzéséhez kozvetlenidl egy belga
tengerparti teleptilésen, Blankenbergbend lénéiballomason gijtottink mintakat 3 Oras
idétartam alatt Berner-impaktor segitségével 10 kidablrészecskefrakciora, Be, Al, Si és Ag
hordozdkra. A részecskeosztalyokat a Forgy-algoissal hoztuk létrg[61], [56], amely
szamitasokhoz sziikséges beéadatokat a DPP (Data Processing Program) [62]&mads
statisztikai szoftvercsomag segitségeével, hierknshiklaszteranalizissel hataroztuk meg. Az
eredményeket az 5.2.1. és az 5.2.2. tablazatok tigutde az egyes részecskeosztalyok
Osszetételével, &ordulasi gyakorisagukkal és a részecskék atlagosérgjevel. Mivel a
mintagyiijtés a Belga tengerparton tortént az allando jgbefiljo szél miatt az aeroszol részecskék
dont hanyada tengeri eredetolt, azaz natrium-klorid, szulfat vagy nitratfiejaban, és csak egy
joval kisebb hanyad szarmazott a szarazfoldi teekiél. A részecskék klasszifikacidos szamitasai
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soran nem lehetett figyelembe venni az Al és Sibobk esetében a részecskékbet ldyanezen
kémiai elemeket, ambfeg akkor torzitja el a jelebgen a statisztikai elemzés végeredményét, ha
szarazfoldi eredét szilikat tipusu részecskék fordulnak ahgyobb mennyiségben. A TW-EPMA
elemzést legjobban korlatozd hordoz6 az ezist,Irmiveak az L csoportba tartoz6 intenziv vonalai
atlapolnak a Cl- és K-43 vonalakkal, illetve az Ag-M vonalak pedig az oxig€ vonalaival. Ezt

a jelenséget demonstralja az 5.2.1 tablazat 4. é&sbecskecsoportjaban az Ag hordozo6 esetén
szamitott atlagos 6sszetétel, ahol a Mg, Al ésxigiem nélkil fordul &, ami nyilvanvaléan nem
realis eredmény. Mindezen torzit6 effektusoknakz&ibeten az egyes elemek kimutatasi hatara
jelentsen nagyobb lesz, ezaltal az EPMA eljaras kevéziégenyebben alkalmazhat6 a részecske
osztalyozasara. Az 5.2.1 és 5.2.2 tablazatokb& jelolés az adott elemnek a mintahordozé
anyaga miatti nem mérléstegét jelenti a részecskében, példaul aluminiunddzon Al
kimutatasa.

5.2.1. téblazat:Be és Al hordozdkra Blankenbergbendijgitt aeroszol minta
tébbvaltozés statisztikai analizisének eredménye.
Mintahordoz6 Be Al
Részecskeosztaly 1 2 3. 4. 5. . 2. 3. |4. |5.
Gyakorisag (%) | 30,0 30,0 227 120 53 44,0 34,031%,3| 1,3
Atmérs (um) 10} 1,1 09 09 O7 20 14 17 29 0,8
Elemek Koncentracio (m/m%)
C 82| 74| 7,7/ 151 14p 88 86 77 B7 151
N 146| 96| 3,6/ 81 54 122 3B 90 95 +-
) 34,7\ 30,3 154 326 523 31,3 16 23,1 24 B4
Na 29,41 193 324 84 25 158 304 246 9,8 |--
Mg 42 | 79| 46| 43 08 96 60 80 59 189
Al - 02| - | 37| - | O O | © || O
Si 02| 02| --| 36| -| 23 01 04 -1+ 516
P --101| --1| 05| -] 02 -] - 15 -
S 36| 105 45 54 18 7.1 5 418 4,9 4-
Cl 37| 6,7 3059 95 34 81 29 193 53 +-
K 1 122} 03| 21, 0| 06 02 05 11 -+
Ca 04| 56/ 08 05 0% 32 09 26 10 -
Ti —- | - 01| 10| | | | | - -
Mn - | - 101]| 02| -| 01| --| -] - --
Fe --101| 0,1} 31 192 04 O -4 - 1112
Ni - = == 19 - | 01| | | - -

Egy masik Eszaki-Tengeri térség légkori vizsgalatdwglalkozo projekt keretében az aeroszol
mintagyijtés egy 9 fokozatu kaszkad impaktorral (Bernerdakipr) tértént 0,06; 0,125; 0,25; 0,5;
1,0; 2,0; 4,0; 8,0 és 16,0 um vagasi részecskeéknecrA belga felségjélBelgica kutatbhajoval
végzett expedicio soran, az Eszaki-tengeren az.5Bran lathatd térkép szerinti Gtvonalon az
1998.09.28 - 1998.10.02 dszakban [63]. A mintavételezések a tengerszintttfdle méteres
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magassagban torténtek 2 - 3 oragddam alatt. A TW-EPMA mérési és RMC algoritmuserizt
kiértékelt aeroszol részecskékre kapott konceritéatgkekidl Forgy-algoritmussal hataroztuk
meg az 0Osszetétel és athészerinti osztalyozott részecskecsoportokat, arkek@zott jol
azonosithatok voltak a szarazfoldi erédetszecskék: szerves, szilikatok, tengeri sé &mnkidd
fémoxidok. A mintagiijtési és az azt medad idészakra végzett trajektoria-szamitasokkal
(légpalya) valoszilsiteni lehetett az egyes aeroszol részecskecstpkitiocsatasi helyét. Az
automatikus mérkiértekeb TW-EPMA vizsgalatok alkalmazdsa soran kiderult,gynoa
»-hagyomanyos” Be-ablakos detektélasi technikdhqgekE&nemcsak a nehezebb elemekiegf
fémeket is tartalmazé részecskék eredetére lehadth@rtetni, hanem informéacié nyerbied
részecskéken a vandorlasuk soran bekovétliékorkémiai eredétfolyamatok eredményeére is.
Ehhez a részecske kémiai Osszetételének elemzéséh d& adott idszak meteoroldgiai
folyamatait is figyelembe kell venni. Az Eszaki-tremi térségben TW-EPMA eljarassal aeroszol
részecskéken végzett vizsgalatok eredmeéiyeoonhato kovetkeztetéseket a [63] publikaciéban
mutattuk be.

5.2.2. tdblazatSi és Ag hordozodkra Blankenbergben (Belgiumijtitt aeroszo
mintak tdbbvaltozos statisztikai analizisének ekadra (folytatas).
Mintahordozo Si Ag
Részecskeosztaly 1 2 3. 4, 5. L. 2. 3. 4, 5.
Gyakorisag (%) | 37,033,0| 18,0 6,7| 5,3 46,026,7|22,0| 3,3 | 2,0
Atmérs (um) 27| 1,71 25 41 26 101 OB 09 03 03
Elemek Koncentracié (m/m9%) Koncentracié (m/m%)
C 79| 7,1 60/ 370 74 14 06 -+ -+ 114
N 12,0/ 43 | 84| 68| 7,1 11,925 | - | - | ---
O 30,0{14,0| 22,0 22,0 34,0 32/22,2| 82 | --- | --
Na 20,0/ 35,0| 26,0, 12,0 8,4 2727,9|319| - | ---
Mg 84| 21| 53| 4,5 6,2 10/15,4|12,7|47,2|88,6
Al 09| - | - 109|210 18 39 4,7 36,3--
Si OO0 0| O | ©|23|06]| 21| 16,5 -
S 6,7 39| 71 70 30 383 15 03 - -+
Cl 10,0|33,0| 21,0 7,4 4,1 7,2 24540 | - | ---
K 0,7(02| 05| 14/ 54 04 -1 -1 - -
Ca 3104 36/ 07 22 10 09 02 - -
Ti 03| 00| 01| -] 09 02 - - -1 -
Fe 01| --| -| -] 03 04 02 -{ -1 -
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5.2.1. bra:

A Belgica kutatéhajo Gtja az Eszaki-
tengeren 1998.09.28. - 1998.10.02.
idoszakban a kutatéut sordn végzett
aeroszol mintavételezés foldrajzi
helyeinek megjeltlésével.

England

Continent

Specialis alkalmazasi teriletet jelent a kilorgdzténelmi korokbol szarmazo épuletek, szobrok,
muzeumokban kidllitott festmények és mégtkotasok fellleti erézidjanak és a kérnyezetiikben
lévé aeroszolok kozott esetlegesen fenndllé kapcsolaieknzése. Az aeroszolokban dév
kulonbo® anyagok és a tialkotasok fellleti rétege kdzott kémiai reakcidkgtnek létre, amelyek
fellleti erézios folyamatokat eredményezhetnek .[6Bfen kutatdsok eredményei hasznos
informéciot adnak a fellleti rétegekben lejatszkéimiai folyamatok részleteinek feltarasara és a
lehetséges védekezési, restauraciés moédszerekninala megfelel fellletvédelemi modszer
kidolgozéséra.

5.3. Osszefoglalas: 3. tézis

Aeroszol részecskéken végzett EPMA méréséfugho eredményeil kimutattam, ha egy
részecske kdnnyen bomlo vegyuleteket is tartalmarerjes elektronnyalab a részecske fizikai
szétesését és kémiai bomlasat eredményezheti. Zbénasszecskékben az elektronnyalab altal
kivaltott k&rosodasi jelenség feltardsara és intésanak csokkentésére alkalmas moédszert
dolgoztam ki mesterségesenddlitott etalon részecskéken végzett szisztematikVIA
vizsgélatok eredményei alapjan. Aeroszol mintdkongén korilmények kdzott végzett mérések
eredményeil meghataroztam a gerje§zielektronnyalab altal a részecskékbebidgzett
roncsolédas mértékének csokkenését eredménymeérési kordlményeket. Kisérleti aton
igazoltam, hogy optimalizalni lehet a teljes TW-ERMnalitikai folyamatot a méréstechnikai
paraméterek alkalmas megvélasztasaval: mintahordmez{eszb elektronenergia, elektronaram,
részecske dmérséklete, részecske tipusa, mérésiésl a mintavételi médszer technikgja. Egy
nemzetkdzi kutatécsoport tagjaként bizonyitottarogyh az optimalizalt TW-EPMA eljaras
eredményesen alkalmazhat6 az aeroszolok vizsgaldtglalkoz6 analitikai projektekben.

A 3. tézishez tartoz6 sajat kozlemények: [56], [$63], [64].
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6. RoOntgenspektrometriai modellszamitasok az elektrok@iaban

A szilard/folyékony anyagokbdl allé heterogén rammiek hatarfellletein lejatsz6d6 szorpcios
jelenségek szisztematikus tanulmanyozasahoz alkakfjarast kinal olyan nyomjéizanyagok
hasznélata, amelyek rontgensugarzé izotdépokat Itearmak. Az elektrokémiai jelenségek
vizsgalata soran arra a kérdésre kell valaszt atlogy a folyamatban résztugv az
elektrodafellleteken adszorbealddott elemek, mdddkwagy gyokok idflggé mennyisége,
fellleti eloszlasa hogyan valtozik a kémiai korrsttt és olyan méréstechnikai tulajdonsagoktol,
mint az elektromos potencial, kémiai Osszetételnckotraci6 és a kozeg pH értéke. Az
elektrokémiai szorpciés vizsgalatok eredményeiafblitjidk a korrozidés folyamatok kémiai
természetét, igy Iényeges szerepik van a felllelvégroblémak megoldasaban, illetve a vékony
védbbevonattal ellatott szerkezeti anyagok feluleti l@mviselkedésének szisztematikus
felderitésében. A nyomjelzéses elektrokémiai viledghat a Veszprémi Egyetem Radiokémiai és
Radiotkologiai Intézete elektrokémiai laboratorilnad az intézet kutatbcsoportjaval végeztik a
“félia-modszer” alkalmazésaval. Ennek soran, agatsoldatba bevitt rontgensugarzdé nyomjelz
izotop az elektrokémiai kisérleti korulmény@iiiggéen kivalik a rontgendetektordt elhelyezett
folia-elektrodara. A teljes mérési elrendezés ésbm@tgensugarzas meérési geometrigjat agy
alakitottuk ki, hogy a szorpcios felllet kozelélmyhzett félvezét PIN detektorral folyamatosan
mérheb legyen az elektrdda felllletén adszorbealédotbraotiopok altal emittalt karakterisztikus
rontgenvonalak intenzitasa. Az adszorpcios folyaatdsfuggd mennyiségi viszonyainak
feltArdsara egy U] szamitasi modellt dolgoztam®6ki],[ [66], [67], amellyel meghatarozhaté az
elektrodafellleten adszorbealddott izotépok felldddttivitasa, amely segitségével szamithaté a
fellleti tobbletkoncentracio [68] értéke. Ha nyolnjgent rontgenemittald radioizotopot adagolunk
az elektrolithoz, akkor a feluleti tobbletkoncesttameghatarozhaté a nyomjélaltal emittalt
karakterisztikus réntgensugarzas detektalasavahdfoaktiv nyomjelé izotépok alkalmazésa az
elektrokémiai adszorpcios vizsgalatok egyik hatékaszkoze, mivel viszonylag egysier
méréstechnikai feltételeket kivan, ugyanakkor révidkérzékeny vizsgélati eljards. Ez kiléndsen
igaz azin-situ radioaktiv nyomjelzéses, félia-mddszeren alapuli§zarpcios méréstechnikai
mddszerre, ahol j0 hatasfoku detektaldsi techraké&lmazva extrém érzékenységgel lehet [69],
[70] a fellletre kivalt anyagréteg mennyiségét lgilanil meghatarozni az altaluk emittalt béta
részecskék, gamma- vagy karakterisztikus rontgemzag mérésével.

llyen tipusu vizsgalatokhoz a két gyakran alkalntiaizotop:

1.%Zn, T12=244 nap, bomlas E@Y, karakterisztikus rontgenvonalak: CusKCu-Kp,
2.5%1Cr, T12=27,7 nap, bomlas EC, karakterisztikus rontgenatnal-Ko, V-Kp.

6.1. Modellszamitas Si-PIN detektorral végzett adszorpdis vizsgalatokhoz

A 6.1.1. 4bran lathato a valés geometriai viszongekméretek alapjan megszerkesztett rajz a
mérési elrendezeés oldalnézeti keresztmetsile®@henger alaku elektrolit tartaly also fddpja

egy 3um vastag polietilén folia, amelyen egy péarologtatooblikristlyos arany réteg tolti be az
elektroda szerepét. A modellszamitdsok célja aakegnatematikai 6sszefliggés meghatarozdsa
az Au elektrodara kirakédottzn fellleti tobbletkoncentracié és annak EQfipust bomlasabol
szarmazé®Cu leanyelem Cu-K és Cu-K3 karakterisztikus rontgensugarzasainak intenzitasa
kozott. A 6.1.1 abra szerint e§ypontban tortént bomlasbdl szarmazé rontgenfotdiibdnbozs
abszorbens rétegeken keresztul haladva eljuthatnaétektor egyQ pontjaba. Az abszorpcid
mértéke fugg aP és Q pontok relativ helyzetél valamint a koztik l&v kdzeg kémiai
Osszetételét és annak abszorpcios tulajdonsagéatol. Az oldatbgy az arany elektroda-feltleten
adszorbedlodott réz réteiibemittalt Cu-ka és Cu-K3 rontgenfotonok az elektréda alatt dév
aluminiumbdl készilt kollimator nyilasan keresztithatnak be a Si-PIN detektor kristalyba.
Természetesen, a detektalt rontgenintenzitas sasahivz a fentiekben vazolt folyamatot leird
flggvényt integralni kell a nyomjelzett oldat taljeérfogatara, valamint az aranyelektroda és a
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detektor teljes felliletére is. Ennek megfédel, a folyadékban végbentebomlasokbdl szarmazo
(IV), valamint az arany elektréda fellléteemittalt Cu-kKo fotonok intenzitasatl a (6.4.1)
fuggvényekkel lehet megadni, ami a 6.1.1. abrdratat

V4
A
d 65 P(XL, yL,zL)
- Zn oldat
Polietilén folia N TheYed)
Au réteggel A :
kollimator | i%
Si-PIN Q%1%
detektorkristaly P
= '
| Xy
<...............>

6.1.1. dabra: Félia-mobdszerrel végzett adszorpcios vizsgélatok hengersaikusetmérési
elrendezésének fliglgges iranyu szimmetriatengely menti keresztmetszete.

A 6.1.1 abra szerint, R pont koruli, infinitezimalis ¥p = dx_dy, dz_térfogatu téglatest a teljes
térszogbe emittalt karakterisztikus rontgenfluxusdVe, ahol v az adott karakterisztikus
rontgensugarzashoz tartozé atmeneti valdiség, o az elektrolit térfogat szerinti fajlagos
aktivitdsa (Bg/drf) a Cu-Kaa, karakterisztikus rontgenvonalakra.

2 2

Lt L) +Yop *+Xop FHal
JEV(] Jg .[y )j. ]9 At - ds'"(;’) dXDddeXLdyLdZL

T 4. q 9 yL ~Yop ~¥op
ey e (+mj Yoo *Xo0 4 _/,airra”_/‘me*/‘AudAu
s :”ISD:”_J. J. J. _[ —e o) dx, dy, dxsdys (6.1.1)
e (12 -yE | Yoo oo r
= Py 27 x=ox) yE{vovd 2={z,2)
dCSZSdL —gs=Xxys+(q q:ZL(p+rc)/dc_p

A (6.1.1) egyenletek irjak le az elektrodan adsealidott [s), valamint az oldatban lév(l.)
radioaktiv®®Zn &ltal emittalt, majd a Si-PIN detektorral detdkkarakterisztikus intenzitasokat. A
polietiléen folian 1é¥ vékony arany elektrodan adszorbealddott Zn rétggetemi térfogatabol
emittalt fotonok szama aranyos leszdxsdys mennyiséggel, ahol agvaltozé az aranyelektroda
fellletén adszorbedalddott tobbletkoncentraciobétieaktivitasjarulékot (Bg/ch) jelenti. A @
szog a detektor kristalysik felllete és a beérkéton terjedési iranya altal bezart szdg
sin(@)={zJ/r, dd/r}, U, Hau Ur, Har a folyadék, az aranyréteg, a hordozo félia ésvade
abszorpcids egyutthatoja a Cu-Konal energiajara. Ar, day az elektrédahordozo polietilén folia
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és az Au elektrodaréteg vastagsaga. A folyadékiidtat fotonok nyomvonalanak teljes hossza
két részBl all a folyadékbanr() és a levegpen (.= rdc/z.) megtett Ut hosszainak dsszege
r=r +rev. A PIN didda detektaldsi hatasfokat a 3. fejezetbegadott 3.2.1 flggvénnyel lehet
leirni. Az AMPTEK gyartmanyud XR-100T tipusu Si-Ptibda egy négyzet-alaku 0,3 mm vastag
Si kristalyt tartalmazotkop,yoo méretekkel. A kollimator arnyékolé hatasat azzajemmetriai
feltétellel, lehet figyelembe venni, hogy a PQ pdatt 6sszekédtnyomvonal metszi-e a kolliméator
felsd vizszintes, korlap alaku lapjat, vagy nem. Ha asm@spont koordinatéira igaz, hogy

X2+y2Sr§ akkor a Si-PIN diéda képes detektalni az adotrfgtahol azx ésy valtozokra
teljestini kell az aldbbi (6.1.2) feltételeknek.

(x=%)/(6. =%) = (y=¥o ) (Y. ~ Yo) = 72
x=%+do(X =%)/z.  y=yotde(V-Vo)/z  z=d.

Az aranyelektrédara adszorbealt Zn rétegnek a délgdl emittalt karakterisztikus

rontgensugérzas intenzitasara kifejtett abszor@idbgl lehet tekinteni, mivel a Zn réteg effektiv
vastagsaga kozel monorétegnek felel meg (<1 nnsgdfiitva a (6.1.1) egyenletekben szérepl
integrélokat, a feluleti tobbletkoncentraciot al(B8) dsszefuggéssel lehet meghatarozni, ahal a

mennyiség a teljes, kisérletileg mért Cu-idtenzitas.

n=(,-1)/1: (6.1.3)

A (6.1.1) egyenletrendszer numerikus megoldasfiehiéztam egy kodot PASCAL programozasi
kornyezetben. A szamitasokhoz felhaszndlt rontgekispmetriai paraméterek forrasat és
meghatarozdsuk modjat a 3. fejezet irja le (absamsluggvenyek, FPM alapadatok, detektor
hatasfokfiggvénye). A voltammetrias kisérletekgt\égltaLab-40 elektrokémiai mérendszerrel
végeztik. A ZA" ionoknak az elméleti modellel szamitott adszoijatikisérleti Gton teszteltiik
2,7udm? térfogatl és 51,6 kB§°Zn aktivitdssal rendelkéz ZnClL oldat polietilén féliara

(6.1.2)

juttatdsaval.
50
6.1.2. &ra.
407 . Y 65 . -
Szamitott kalibracid Zn nyomjeld alkalmazéasaval
“c 30/ meghatarozott empirikus és a
%’ kidolgozott ~ elméleti modellel
€ 2. L, s s Lo 2
~ NG Ermpirikus kalibracis szamitott kalibraciés gorbék a Zn
2 fellileti adszorpcidjara a
‘sm voltammetrids fesziiltség fliggvé-
nyében
o

a0 20 40 0

Elektromos fesziiltség mV)
A 99,99 m/m% tisztasagu, 4,92 tfellleti, arany elektroda egy n vastag polietilén foliara
parologtatott, 1,5 mg/chrvastagsagu réteg volt. Az elektroda réteg felidgrenetlenségeib
fakado felllet-tobbletet a felllet oxidaciés folyatidnak nyomon kdvetésével, a voltammetrids
gorbékidl hataroztuk meg, amitb a fellleti érdesseégi faktoryex 2,9 - 3,25 értékek kdzott volt.
Az in-situ szorpcios kisérleteket ZnGdldattal (3108 mol/dn¥) végeztiik, amely 2[B0* Bg/mol
molaris aktivitassal rendelkezettZzn radioaktiv izotépra. A kisérlet tovabbi adataifemti
definicidk szerint megadott paraméterekre az atdbbbltak:

0=58,612 kBg/ct) d. = 6,09 cmdr = 6um, rc = 1,45 mmgdc = 50 mm,
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dau = 250 nm, dge = 25um, dacsi= 209um, Xop = 2,4 mm, Yoo = 2,8 mm, v=0,34.

A 330 kBg/cni fellleti tobblet-aktivitdishoz szamitott, az araelgktrodara adszorbedlddott folt
sugara~ 2,2 mm volt, mig az optikai médszerrel mért falgara 2,28 mm volt. A 6.1.2. abra
mutatja be a kisérleti és szamitott fellileti totkalacentriciok kdzotti kapcsolatot, amely szerint
a két értéksor 10-15 %-on bellli egyezést mutatott.

6.2. Adszorpcios vizsgalatok szcintillacios detektorral

A projekt egy masik méréssorozataban a Cr(IV) ebddémiai akkumuldcidjat szintén
elektrokémiai félia-moddszerrel vizsgaltuk a nyormjéként hasznak'Cr izotép leanyeleme, 8V
izotop Ko és K3 vonalai karakterisztikus rontgensugarzasanak réeeéq71]. A megfeld
detektalasi hatasfok eléréséhez Nal(Tl) szcintdlcdetektort hasznéltunk. Szcintillacios
detektortechnika hatrdnya a Si alapu detektorokképest, a jelefisen kedvedtlenebb
energiafelbontas és a rosszabb elérlseelektivitds. Az elektrokémian-situ mérések soran a
detektor kozelében az oldat és az elektrodafediilatiszorbealddott réteg csélCr tipusu
radioizotopot tartalmaz. EBbaz kdvetkezik, hogy a szcintillacids detektofedvett spektrumban
csak a V-Ku és V-KB karakterisztikus rontgencsucsok fordulna& &tz az informacio részben
kompenzélja a rosszabb energiafelbontasboléeredranyos detektélasi tulajdonsagot. Ha az
alkalmazott izotép karakterisztikus réntgensugézasenergiaju (E < 10 keV), akkor az oldatbol
szarmazo intenzitasjarulék tdbb nagysagrenddekebk lehet, mint az elektrodafelileten kivalt
réteg karakterisztikus rontgensugarzasanak azzitésa. Ennek oka az, hogy az oldatbars,lév
homogén térfogati eloszlassal rendetkeadioizotop és az oldat tnabszorpcidja miatt Ak
vékony 0,5 - 1,0 mm vastagsagu és ezért csak exyaMtivitasu, folyadékrétegb szarmazé
sugéarzas intenzitasjaruléka adodik a folian adszidolott réteghl ered sugarzas detektalt
intenzitasahoz.

I

V-Kaf T >0 meért + illesztett 6.2.1. dra:

w
1

e izotéppal jelzett elektrolit
V-Kap >0 illesztett oldat, folia-modszerrel és Nal(Tl)
szcintillacios detektorral felvett és
a (6.2.1) analitikai fuggvényekkel
illesztett réntgenspektruma.

N
1

V-Kap =0

V-Kab intenzitds (beltésszam/s)

o
1

100 200 300 400 500 600
Csatornaszam
Ennek megfeldlen, a szcintillacidés detektorral mért rontgenspektvkat egy Gauss és egy
polinom fiiggvénnyel (6.2.1) lehet leirni, mivel &#&t karakterisztikus rontgenvonalbdl
(V-Ka, V-KPB) és hattérsugarzasbdl all (az oldatban és a katremgyagokban keletkéZékezési
€s szOrt sugarzas, béta részek).

yzaleXp(—%j+a4exp( ri t; In(X)j_lJ (6.2.1)

A (6.2.1) fuggvényben azaf i=1,...,4, {t} j=1,...,n valtozok szabad, illesztett paraméterek,
amelyekkel szamitott fliggvényt a 6.2.1. dbra mhtat A nyomjelzett Cr tartalmd speciesek
fellleti tdbbletkoncentracidjanak becslésére a.2p.8sszefliggéssel szamitott [72]zettesen
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kisérletileg tesztelt kdzetitmodellt alkalmaztuk, ahob az elektrolit #risége,C a Cr(VI)
koncentracioja az oldatbamaz oldat atlagos abszorpcidja a \é-Ks V-KB vonalak energiainal
ésy az Au réteqg fellleti érdességét jellénfiaktor.

r=—-— -t (6.2.2)
Hoy 1L

A (6.2.2) Osszefuiggés alkalmazhat6saganak teszhegsilletve empirikus kalibraciéjadhoz egy
ismert >1Cr molaris aktivitdssal rendelkeNa*'CrO, oldatot cseppentettiink egyudn vastag
Mylar féliara, a%Zzn izotéppal végzett kisérletekhez alkalmazottré§hioz hasonldéan. Valodi
in-situ mérési korulmények kozott, azaz B€r forrast az elektrokémiai cellaban egy polietilén
folian [éws arany rétegre juttatva, végeztik el a kalibraloéséket, amelynek eredményét a 6.2.2.
abra mutatja be. A fellleti tobbletkoncentrad $tatisztikus hibaja fliigg a (6.2.2) egyenletben
szerepb valtozoktol, amely fliggés mértékét az egyenleematikai alakja hatarozza meg.

10
6.2.2. &ra:

81 Fellleti tobbletkoncentracio I
”E empirikus kalibracios gorbéje az
= 67 *ICr nyomijels izotopra a ,félia-
OE maodszer” méréstechnikai eljarast
Fg 44 és  szcintillacios  detektalasi
% technikat alkalmazé elektrokémiai

2| vizsgélatokhoz.

3

o]
0 -+ CHE. ‘ : ‘ d ‘ : ‘ : ‘ : ‘
0 10 20 30 40 50 60

/adS (V-Kab belitésszam/s)

A véletlen hiba nagysaganak az egyes paramétérektd fuggésének megh atérozasahoz
kiszamitottuk a tdbbletkoncentracido (6.2.2) szerirkifejezésének az 0Osszes valtozé
bizonytalansagbol erédibajat ¢;) a Gauss-féle hibaterjedés segitségével [73].

,&(or ’ o o0, 0. O, | o 07 o?
o, = Jiz — | =T —2+—2+—2+—2+ o+ L.
i=1 api C H 1Y y (Itot_IL) IL (Itot_IL) (623)

2
"f:FJk5+k5+ks+k5+—'wf e +k?)
(I o | L)
A (6.2.3) 0sszefuggésben pXi=1,...,6 szimbolumok jelentik &,l,p,7,lorl.  paramétereket és
valtozokat. A formuléat egyszésitve a } i=1,...,6 Uj paraméterek bevezetésével, felirhato a
(6.2.3)-ban szereplutolsé formula ar értékére.

|L<<|tot:>(|tot_|L)2:|tit = OF:F\/|<+kj+k§+K/2+k12m+k|2L (6.2.4)

Ha az oldathattéthd emittdlt karakterisztikus réntgensugéarzas intérsa elhanyagolhaté a
szorpcibs fellulet szarmazd sugarzas intenzitasdhoz képest, akienta (6.2.3) kifejezés a
(6.2.4) szerinti alakra egys#sitheb.

A (6.2.4) felhasznalasaval &Cr nyomijeldvel végzett adszorpciés kisérletek eredmérieib
megbecsltiltem az egyes paraméterek hibajanak gattéanely adatsort a 6.2.1 tdblazat mutat be.
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Az ebben a tablazatban talalhaté relativ hibak sagg esetén & fellleti tdbblet-koncentracio
hibajasr ~ 0,53 értékkel becsilhét

6.2.1. tAblazat: A fellleti tobbletkoncentracié hibgjanak szamitasameghatarozott
tagok értékei.

ke
0,01

kio ki
0,1 0,03-0,1

Paraméter

Ky
0,05

K,
0,05

K;
0,4

Hiba

6.3. Osszefoglalas: 4. tézis

Matematikai modellt dolgoztam ki radioaktiv nyorz@t és ,folia-modszer” méréstechnikai
eljarast alkalmazé elektrokémiai vizsgalatokhozebektrodak fellletén adszorbealddott kémiai
elemek mennyiségének meghatarozasara a radioizotdfa kisugarzott rontgenfotonok PIN-
diédaval végzett detektaldsaval. A modellel véggefimitasokkal és elektrokémiai kisérletekkel
bizonyitottam, hogy a kifejlesztett eljarassal nmaghozhaté egy vékony, polikristalyos Au
elektréd felilletére adszorbealédS®n és5'Cr radioizotopok felilleti &riisége. Uj eljarast
dolgoztam ki a szcintillaciés detektalassal komlbjrélektrokémiai ,folia-mddszerrel” végzett
vizsgalatokban alkalmazd®Cr magok bomlasabol keletkezett tkés V-KB vonalak 6sszegzett
rontgenintenzitdsanak szamitasara, ami teféetette a nyomjelzett Cr-tartalmu speciesek félile
tobbletkoncentraciéjdnak meghatéarozasat. A két leiiméodellel végzett szamitasokkal kapott
eredményeket empirikusan hitelesitett, adszorpoégsekkel teszteltem.

A 4. tézishez tartozé sajat kozlemények: [65], [66T], [71]
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7. Specializalt FPM modellszamitasok bioldgiai és gamjiai anyagok analizisére

s sz

Az XRF analitikai technikdban az FPM modell lehet teszi az 6sszehasonlitdé standard
anyagokkal tortéh kalibracié melbzését. Ez a szempont kilénosen fontossa valik-aiunés
in-vivo analitikai vizsgalatoknal, mert ilyen esetekbeneazpirikus kalibracié alkalmazasanak
szamos akadalya van, vagy az adott specidlis reérggkai 6sszeallitas jellege, vagy a minta
egyedi geometriai, fizikai, kémiai vagy biolégiaildjdonsagai miatt. llyen tipikus eset lehet az
XRF analitikai modszer in-vivo tipusu alkalmazashuman egészségugyi diagnosztika céljara
[74]. Az emberi szervezet rosszindulati daganatodvetei kezelésének egyik gyakran
alkalmazott kemoterépias anyaga a platina kulothlkégyuletei (pl. ciszplatin, karboplatin), amit
gyakran kovet egy sugarterapiai kezelés is6Kdbszinhez kdzeli tumorok ionizalé sugarzéssal
tortérd kezeléséhez a nem nagymétitaékszorpcios hatés kovetkeztében gyakran elégehd0-
300 keV energiatartomanybacef@kezési sugarzas is. llyen esetet jelenthet &anyas fejen
taldlhaté I6rfelszinhez kozeli tumorok esete.

viz/leved

Pt oldat
HPGe detektor

Al +mol]
apertarak kuls 6lom-
arnyékolassal

Onkényes egyst

w = elektronnyalab

30 40 50 é: ?0 B‘O 910 160
Energia (keV)
7.1.1. abra:Fantom mérési Osszeallitasa HPGe detektorral @$A300 kV, W-andddal
rendelked rontgencsgvel platina meghatarozasara. A bé&labran a rontgences vizben és
levegiber mértfehérspektruma lhato
Az XRF analitikai alkalmazasokhoz képest keménytgénsugarzas a daganatos szovet
roncsolasan kivil viszonylag j6 hatasfokkal getjesz daganatos szdvetekbe kemoterapias
kezelés soran bejutott platina karakterisztikustgénvonalait is. Ezt a karakterisztikus
rontgensugarzast Efux. = 56,241 keV, Epwg= 75,735 keV) kozvetlenldl lehet mérni a
sugarkezelések alkalmaval. Mivel in-vivdrilmények kozott legtdbbszor nem lehetséges
0sszehasonlité standardokon kalibraciés mérésaégezni, ezért az FPM szamitasi technikat,
mint az erre a célra a legalkalmasabb és legediszemegoldast kinal6é eljarast, célszer
adaptalni a human in-vivo mérési korilményekre. dlabcélbdl, XRF analitikai vizsgalatokat
végeztem mesterséges mintakon (fantom), amelyne&siridalakitasat a 7.1.1. 4bra mutatja be.
A tumor és a kornyezetében tbioldgiai szoveteket viz helyettesitette, amibgn mianyag
kapszuldban l&y platinat tartalmazé oldat képviselte a daganamivetet. Nyilvan, egy teljes
emberi nyak val6saghmodellje etl sokkal bonyolultabb szerkezeti kialakitasu lende,az
altalanos kovetkeztetésekhez ezen az egysitett modellen végzett mérések és FPM szamitasok
is elegend informéciot adtak az eljaras alkalmazhat6sagroPtAof3 vonalak gerjesztéséhez
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harom kilénb6& modszert alkalmaztam, amelyek segitségével megizsain a fantomokban
kimutathat6 legkisebb Pt tartalmat.

1. Gerjesztés kozvetlenil a W andddal renddikéntgencs nyaldbjaval.

2. Gerjesztés polarizalt rontgennyalabbal szekundgetanérési elrendezésben.

3. Gerjesztés gyt alak(i®®™c izotéppal.

Folytonos energiaeloszlassal rendetkemtgensugarzassal végzett gerjesztés esetérégaiks

a gerjeszi rontgensugarzas energiaspektrumanak ismeretéi@.4s fejezet). A fuggvény
alakjanak meghatarozasara lehet valamilyen elméledellt alkalmazni [75], vagy empirikus
megoldaskeént a rontgericspektrumanak kdzvetlen mérésére kidolgozott eli@cd76], [77],
[78] jbhetnek szbba. A tisztan empirikus meghatasbpz egyedi kisérleti eszkdzok szilkségesek,
amelyek kézll a megfeketechnikai feltételek a Matschenko és Ribberfofd fital kidolgozott
mobdszerhez alltak rendelkezésre. A gerfesintgennyalab iranyaval 45 fokos széget bezaro,
vékony €& 0,4mm) aluminium lapon sz6rddo rontgensugarzamausacios szamitasok szerint jo
kozelitéssel, azaz nagyobb spektralis torzitas Uhélknegegyezett a rontgericseredeti
fehérspektrumaval. Egy ilyen elrendezésben végmétes eredményei a 7.1.1. abra bal alsé
részeén lathatdk, amelyek levéegs viz kdzegben késziltek 150 kV anodfesziltsédgmiéréssel
meghatarozott két eloszlas 6sszehasonlitdsabd@tdathogy a nagyobb rontgenenergiakon a
vizben lejatszddd szorési folyamatok hatasara figden nagyobb a rontgerécspektrumanak
intenzitasa. Az FPM szamitasokhoz sziikség van afef&@rspektrumok matematikai leiraséra,
amit legalkalmasabban egy (7.1.1) tipusu polinometadt kozeliteni. Az illesztés eredményeit a
7.1.1. abran l&vgrafikonon tlntettem fel.

n

lc=p, 2, pE™ (7.1.1)
i=1

Az FPM szamitdsokat ezzel a két empirikus Gton raggbzott spektrummal végeztem a
3. fejezetben ismertetett FPM 0sszefliggések felldddzaval, illetve az X-Proc-3 eljaras
algoritmusanak adaptalasaval. Az analitikai célMBERamitasokhoz sziikséges energiatartomany
fels6 hataraként altalaban elegéndi0 keV. Ezért, a platinaval végzett szamitasokieeznalt
abszorpcids adatbazist [17] kiegészitettem a 40ke@0energiatartomanyra vonatkozo6 adatokkal
[80]. Ebben az alkalmazasban a fantom-matrix tedgiszében viz volt, eltekintve a mintaban
[évé kis mennyiség Pt tartalomtol,
iletve a nyaldbok nyomvonalaban
elhelyezked mintatart6 és $z6
anyagrétegekt. Fantomokba helyezett
30 mm atmé&ijt polietilén tartadlyokba
PtCL vizes oldatait adagoltam,
amelyekben a platina koncentracidja
25 - 1000 mg/drh tartomanyban  volt
(7.1.2. é&bra). A méréseket toébbféle
mérési elrendezésben és két kiloghoz
helyszinen: Department of Physics,
o 200 400 600 80 1000 University of Wales, Swansea és a

Névleges Pt koncentracio  (ppm) Department of Medical Physics and

7.1.2.abra: FPM modellel szamitott platinatartalomcIinical Engineering, Singleton Hospital,

a névleges platina koncentracio fUggvényébeﬁi’v"’msea (Wales) mtezrpenyekben
fantomokba, viz és levegkozegbel vegeztem. A fantomokkal végrehajtott
kisérletek a standard oldatokra végzett

FPM szamitdsok szerint szisztematikusan nagyoblodwréciot eredményeztek viz kdzegre,
mint levegre, ami a viz kbzeg esetén meért Rt-Kcsucs 15-20% mérték
intenzitdsndvekedésében mutatkozott meg. Ennekalkazirileg a viznek a levéinoz képest

1200

1000
Fantom kézeg: viz
800+

600
400

J Fantom kézeg: levegd
200

Szamitott Pt koncentracié (ppm)

o
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Iényegesen nagyobb szorasi hataskeresztmetszeteAvelz nagyobb &riisége miatt a minta
anyagaban nagyobb valési$eggel bekbvetkézbbbszords szorasi folyamatok soran Iétréjov
masodlagos szort fotonok altal keltett réntgentisacens események [81] jel&nimértékben
megndvelhették az oldatban ééplatina karakterisztikus rontgenintenzitasat.

7.1.1. tablazat: A kulonbdZ mérési elrendezésben szamitott kalibracios egg&nes
paraméterei és a platina kimutatési hatarai a fanban.
Mérés tipusa
tlfriltlabirlzliecslgtsett Kozvetlen geometrig ~ Szekunder target 9T kdzvetlen
9 araméterei (150 kV, 10 mA, geometria (150 kV, geometria (aktivitds=
P At=500 s) 10 mA, At=500 s) 450 MBQq)
y=axtb
Viz Leved Viz Leved Viz Leved
a 1,21 +0,01,03 +£0,011,19 + 0,020,99 + 0,01 1,15+ 0,02| 1,05+ 0,02
b 3,45 +4,983,73 £ 5,325,15 + 7,59-0,74 + 2,61-7,56 + 12,82-4,82 + 0,01
Pt kimutatasi
hatar fantombah 8 mg/dni 11 - 66 mg/drh 13 mg/dn

A jelenséget a 7.1.2. abra szemlélteti, ahol aldtat korilvew kétféle kdzegre (viz, levéy
vonatkoz6 kalibracios gorbék lathatoak. A viz kdzagkb. 20 %-kal nagyobb a kalibraciés gorbe
meredeksége, mikdzben a kétféle kbzegben végzeésele minden egyéb paramétere ugyanaz
volt. Ezt, a szignifikdns jelenséget sikerllt kiatmi mind a harom meérési Osszedllitas (1)
kdzvetlen gerjes#t polikromatikus rontgennyalab, (2) szekunder-targleéndezés, valamint a
radioizotopos gerjesztéssel (3) végzett meérésekéresg7.1.1. tdbladzat). A (2) Kkisérleti
Osszeallitasban a gerje$ztyalab kozeliileg polarizaltnak volt tekinthét[82]. A kisérleti
korilményekhez adaptélt FPM modell leirasat ésljarés etalon oldatokkal végzett mérések
eredményeire alapozott validalasat a [81] publikdan foglaltuk dssze.

7.2. Olom kiold6dasa keramiak mazabhol

A mazas keramiaedények hasznalatanak tobb évezrbdggomanya van a kulonkibz
kultarakban. Az égetett, szilikatvegyuletékkészitett keramiak fellletére kulonkdEm oxidok
keverékébl all6 anyagot égetnek diszitési és fellletvédedélokkal. A maz § alkotdja SiQ,
amely anyagnak az olvadasiérhérséklete ~ 1700°C korali érték. A mazak égetési
technolégigjanak egysamitése érdekében ezt az értéket kiuloaHdém oxidok hozzaadasaval
jelentsen lehet csdkkenteni: PbO, BaO, STQOKN&O, ZnO, CaO, MgO. Az égetett maz, a
mikroszerkezete alapjan, egy Uvegfzeryagnak tekinthét amely egyrészt kémiai €és mechanikai
védelmet nyUjt a kerdmia anyaganak a &itechanikai és kémiai hatasokkal szemben, masrészt
ez a réteg lehévé teszi a fényes, matt és szines fellletek ki@ds&i. Az égetett maz legtébbszor
nagy mennyiségben tartalmaz 6lmot is mivel a Pdénjésen csokkenti a maz létrehozasahoz
szikséges Omlesztésbrnérseékletet ¥ 500°C). Viszont, a kis égetésiomérséklettel és rovid
égetési idtartam alatt éallitott mazban & 6lmot mar gyenge savak is nagy mennyiségben ki
tudjak oldani. Mivel az égetett cserépedények lggobb felhasznalasi terllete az emberi
fogyasztasra szant élelmiszerek készitése és sarobzért nem elhanyagolhaté egészségugyi
kockazatot jelent a mazbdl, a tdbbnyire enyhén salalmiszerekbe kioldéd6 6lom. Eira
jelenségdl szamos olyan orszagban (Mexiko, India, Marokkb,)sbeszamoltak mar [83], [84],
[85], ahol a cserépedények hasznalata hagyomanyelarnedt az étkezési kulturaban. Az
olomkioldodéas analitikai probléméjanak a vizsgélagy nem megfelélégetési technologiaval
készitett mazas cserépedény rendszeres hasznaiata hekovetked akut 6lommérgezés
indikélta. A projekt keretében munkatarsaimmal Aeisatikus vizsgélatokat végeztink arra
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vonatkozdan, hogy a kilonb®fizikai, kémiai és gyartasi kérilmények (taroltzkd pH értéke,
hémérséklet, savas kdzeg tipusa, ichaz tipusa, maz foldrajzi eredete) milyen hatassmak az
oldédasi jelenség mértékére ésihidni lefolyasara. Az analitikai kisérleteket a nidozan
eléfordulé 6lomra [86] €s néhany egyéb kémiai elerdreA(, Na, Ca, Mg, Si, Fe, Ba, Cu V, Sr)

[87] is elvégeztik. A

70 - T vizsgalataink eredményei alapjan
60 9. sorszamu cserepedeny sikeriilt bebizonyitani, hogy a
c | - kioldodas sebessege és meérteke
& 50+ . - akar heveny oOlommérgezést is
© 0. 0.01.mol gitromsav oldat s - okozhat a nem megfeteEgetési
g | technolégiaval készilt edények
?; 304 - rendszeres  napi  hasznalata
e kovetkeztében. Az 6lom gyors
_g 20i ////‘ 0.01 mol borkésav oldat kiOIdéd,éSéra V(,)n?tkOZé ..éls
S 10l eredmények hatasara mer,ult fel

az a gondolat, hogy az elmult 150

0 : | | | évben, a Kéarpat-medence
0 100 _ 200 300 400 kilonbod  néprajzi  vidékein

16 (perc) készitett cserépedények egy

7.2.1. abra: Az 6lom kioldédasanak dbeli folyamata
kulonbdd cserépedények mazabdl citromsav és dsak

oldatokba.

szisztematikusan valogatott, 78
darabbol &ll6  kollekciojan is
megvizsgaljuk a varhatoan elsér

technologiaval készult mazakban dékemiai elemek oldhatdéséagat. A vizsgéalatba beveatép-
edények eredetét muzeumi szakékel, hitelesen azonositott, kulonkioamérettel, alakkal
rendelked darabokbol allo kollekcion végeztiuk a debreceni DEizeumban. A mizeum néprajzi
gytjteményét kezél munkatarsai olyan cserépedényeket (korsok, tal@kdgattak Ossze a
vizsgalatok céljara, amelyek a Karpat-medence dt#iil €% 8 egyedi jellets, egymastol jol

elklloénithet fazekastechnologiaval

késziltek.

Az oldhatésagi 600
vizsgalatokhoz 0,02 mol/din
citromsav, borksav oldatot E 500
hasznaltunk, aminek a pH értékes
nagyjabél megfelel a savas %
ételekben mérhét  atlagos § 200
pH-értéknek. Az oldatok £
mennyiségi elemzését ICP-AESS ,
eljarassal végeztik elg

(Spectroflame, Spectro GmbH), m|’0§ 100;
az oldodasi folyamat kdvetkeztébe®

Citromsav oldat Cserépedény sorszama

e 0.01 mol No. 9
e 0.01 mol No. 8 °
e 0.01 mol No. 11

a maz mikro-szerkezetében és 0
Osszetételében bekdvetkezett
elvaltozasokat EPMA mérésekk~!
igazoltuk. Az oldhatdsag
vizsgalatok eredményéir egy-egy

10*
Id6 (perc)

7.2.2. &bra: Az 6lom kioldodaséanak dbeli folyamata
kulonboz cserépedények mazabdl citromsav oldatba.

jellemz példat mutatnak be a 7.2.1. és a 7.2.2. abraloldrmatosag idbeni lefolyasat minden
esetben egy lineéaris és exponencidlis tipusl,2alj/kifejezéssel megadott fliggvénnyel lehetett
leirni, aholCp, az oldat 6lomtartalm@l, p2, p3 illesztend paraméterek ésaz oldodasi id. Mivel

a kisérleteket eltéralaku és térfogatl edényeken végeztik, az dssrdfthatésag érdekében az

edényalak fuggvényében meghataroztuk az

oldatzakidatt edényben kialakuld olyan szintjét,

amikor a felulet/térfogat arany egyoe# megadott értékkel volt egyénlA nagyszami meérési
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eredménybl kimutathat6 volt, hogy a (7.2.1) tipusu fuggvéninden esetben jél illeszkedett az
ICP-AES mérési eredményekhez. Az oldédéflidgésének ez a viselkedése egyarant vonatkozott
az O0lomra és a tobbi meért elemre is.

Cpp = pl(l‘e_pzt)"' Pt

Az oldatba jutott elemek mennyiségénekhidni valtozasanak matematikai alakjat fuggetlennek
talaltuk a foldrajzi eredeit és az @lallitasi technologiatol. Néhany edény esetében megaltuk

a hosszu idtartamu (30 nap) oldasi folyamatot és kiderult,ezgsben a (7.2.1) formuléaval, hogy
az oldodasi folyamat még ilyen hosszé idan sem jut telitési allapotba. A 78 darab csstépy
vizsgalatabdl kiderilt, hogy a kulonbdzloallitasi technoldgiaval és mazkeverékkel készilt
cserépedények mazéanak oOlomtartalma és egyéb dikwodiaek mennyisége kozott jelést
kulonbségek adodtak. Ez hatassal volt az 6lom &iddanak sebességére is, mikdzben az oldodasi
id6é-profil [lenyegében véltozatlan alaki maradt.

(7.2.1)

a . . Ay 1 (0 unmv LI-MIl
_ @) Cserépedény kddja: G-871181 ek 1 ] i AT
2 ] A ] LM LI-MIV
€ Sk 'V \ Li-MlI LNV
1 Ca-Kap | ]
P K “M‘ InCON:; -2 4 \ spra 014 Li-Mil
E féKa M ,[ W‘W U "‘i " ] CuKa
‘g | Zn-Ka uLB| r M \f]n* 1 LI-NII
£ | “ ﬂ oL | \ Sr KB Incoh- 1v TR Li-miv Te-Kat
‘\ Rl N
| ‘\ ! AT W \‘ |
| ‘ I\
\ | )Nf ‘ ]
T M ‘ “ ‘ W’ WJW[ W 1e.3 Cserépedény kodja ‘ W I
o o e T

T
4 6

Energia (keV)

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

4

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Energia .(keV)

7.2.3. abra..On- (a) és oOlom-tipusu (b) maz rontgenspektruma. A ménds; gyaku
radioizotop rontgenforrassal és-PIN detektorral készi

Ezért, sziikséges volt a mazak 6lomtartalmanakstagséganak egyidegs muzeumi darabokrol
lévén sz6, roncsoldsmentes meghatarozasara. Elhanaditikai feladathoz a legalkalmasabb
megoldast a rontgensugarzassal végzett XRF techdiii@ta, amihez egyedi FPM eljarasra
alapozott modszert dolgoztam ki a maz élomtartabikdneghatérozasara. A méréseket <oy
MBq aktivitast gyirii alaki'® radioaktiv forrassal végeztem (TexKE = 27,377 keV és Te{K
E=30,99 keV). A rontgenspektrumokat egy AMPTEK P3N detektorral vettem fel
(7.2.3.b. 4bra) 1000 s méréshkitel. A mazat alkotdé kémiai elemek mennyiségi megitzasa a
3. fejezetben ismertetett X-Proc-2 eljarassal hirtdz ebzetes XRF méréseink szerint az 6lom-
tipust mazakban, amelyek nagy koncentraciébanlrteazmak 6lmot, a méatrixot nagyobbrészt
Si0, és PbO alkotja, ami a 7.2.3.a. és 7.2.3.b. abp&ktsimaiban is lathatd, ezért annak
energiafligg abszorpcidja jol kdzelithéta (7.2.2) fuggvénnyel.

Hae = Copllpe + Q0 e + (1_ CPb)iuSi(gE

Az O6lom-tipusi mazak matrixaban a kdzepes rendsiémiai elemek (K, Ca, Mg, Cr, Mn stb.)
az 6lomhoz képest tobbnyire csak kis koncentracidbedultak eb, ami lehedvé tette, hogy a
(7.2.2) kifejezés szerinti kozdliabszorpcios fluggvényt hasznaljuk fel az FPM edj&d@ran. Az

6lom L-sorozathoz tartozo rontgenvonalait az eégilapjan kozeléleg 5 db. csoportba lehet
sorolni, amit a 7.2.1. tAblazat mutat be.

(7.2.2)
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7.2.1. tAblazatAz 6lom L-sorozatu rontgenvonalainak csoportosén#rgiai (keV]19].

Ko6tési energig E. =15,86 keV & =15,20 keV En =13,04 keV

Atomi &tmenetLI-NII [LI-MIT | LI-MIF | LH-NIV [LH-MIV | LII-NV | LII-MV [LII-MIV | LHI-MI
Gyakorisag 5 50-3% 20 5 50 5 90 10 2015

Energia (keV)| 15,22 12,7912,31| 14,77 12,62 12,643 10,56 10,45 9,19

Energiacsoport 5 3 3 4 3 3 2 2 1

Az 6lom 6t L-vonalabdl allé energiacsoportra feditd egy-egy, a (7.2.3) dsszefliggések szerint
megadott alakkal rendelkéEPM egyenlet, illetve ugyanez egy tiszta 6lom dnatis. Az dsszes
FPM egyenlet ugyanarra a mérési elrendezésre vamiktkA szamitasok soran az o6lom L
vonalaiban bekdvetkézbeld gerjesztés hatasa elhanyagolhato, mivel az egyéin (Glom)
kozepes rendszaml elemek altalaban csak kis méghga fordulnak él a mazakban
(C<1-2m/m%). A referenciaként haszndlt tiszta (&0h%) elem Olomminta telitési
vastagsaggal rendelkezett, ezért ebben az esettégiteden vastag mintat leiré FPM egyenleteket
lehetett alkalmazni.

0 & sin(g) S
i =Ko Co Gl e 2| 1-g onle
Mi 4n25in(S”) wmrb Ipoie | Hye +sin(§0)ﬂMi ( © (7.2.3)
|y =K~ £ sin(g) i=1,...5

47725"‘(9/) Jone’e Hpoe +Sin(¢)luPbi

A (7.2.3) egyenletekben @ue, Valtozé a méazban Iéwlom koncentracidjdeni €s adw a tiszta
olomban és a mazban mért karakterisztikus rontgemitasok az 6t energiacsoportra (,...,5)
vonatkoztatva. Ennek megfadeh apwve és pvi paraméterek a maz abszorpcidja a gerjeszt
rontgensugéarzasra és a 7.2.1. tdblazatban mega@ottrgiacsoportra. Peoe €SHpni parameterek

a tiszta 6lomhoz tartozé abszorpcidkat jelolik. Biéismeretlen valtozé eliminalhaté a (7.2.3)
egyenletrendszeéh ha képezzik az éls masodik egyenletcsoport hdnyadosait (7.2.4).

. _MvitHue
DM 1" s i=1..5 (7.2.4)
Hhae*sin(@,

IMi IPbi Pl
A két ismeretlen értékvaltozora Cwen, d) a (7.2.2) egyenletrendszer megoldasat a mérte2.a)
flggvény szerint szamitott karakterisztikus élominitadsokra feliry? 6sszeg minimalizalasaval
lehet megkeresni, amit egy MatLab programozasiy&reatben irt szoftverrel oldottam meg.
s (|m—16A(c ¢
XZ :Z( Mi Mi ( MPb” )) = H (725)

> min.
i=1 Oy

A radioizotépos gerjesztéssel végzett XRF mérésekRM szamitdsok eredményei szerint a
mazak olomtartalma 4 - 50 m/m% nagysagrendben, ankgilonb6s cserépedények mézéanak
vastagsaga 10 - 2Q0n értékek kdzott valtozott. A maz atlagos vastagsagapott eredmények
jO0 egyezést mutattak néhany etlerésre kivalasztott, nem a muzeumiiggmenylél szarmazo,
cserépedény anyaganak keresztmetszetén végzetronmhalkroszkopos elléinzé mérések
eredményeivel. Az EPMA méréseket az Antwerpeni EgpeJEOL-733 elektronmikroszkopjan
végeztem 20 kV gyorsité fesziltséggel és 1 nA edetrammal. A 7.2.4. abra bal oldali BEI képen
lathaté vilagosabb, azaz nagy 6lomtartalommal rikedé réteg, amelynek felsrészébl a
citromsav oldat (0,02 mol/dinjelenttss mennyiségy 6lmot oldott ki. A savas kezelés jelést
erdziét okozott a mazrétegben. A 78 darabos kalbekt2 kémiai elemre végzettifiliggs analizis
eredményei alapjan, a maz elentéikiolddédott mennyiségekben talalhaté kilontézgeket és
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egyezéseket sokvaltozds statisztikai analizisgebuiltuk (Kruskal-Wallis préba, PCA, HCA, DA
vizsgalatok). A statisztikai szamitdsok eredménileélzt a szignifikAns kovetkeztetést lehetett
levonni, hogy 100 - 150 évvel eé#l| az étkezési és élelmiszertarolasi célra készikemmazas
cserépedények kb. harmada a mindennapos étkezégilelmiszertarolasi céli hasznalat
kovetkeztében nagy valés#béggel okozhatott 6lommérgezést.

b 1000m /1 20KkY. X350,

; si-KG12 (b)

Pb-La,,

1 Fe-Ka,, PO-LE,,

10 Vj WWM S
| i WWMMW

bl i M‘m

16 18

Intenzitas (cps)

5 8 10 12
(keV)

e
0 2 4 6 8 14 20

Energia

7.2.4. AbraMazas cserépedény anyaganak keresztmetdikészilt (BEI) visszaszort elektronkép
(a). Az (A) pont a pordzus kerdmia anyaga, (B) a nagy 6lomtartalommal keadé$ ép szerkezet
maz réteget jeldli, (C) az 6lommaz felszine citromsavas kezalé A (b) abra a BEI képhez tartozo,
a (B) és (C) pontban, vékonyablakos Si(Li) detektorral felvett rontgenspektanalmazza.

7.3. pXRF-CT és uXRF-CI eljaradsok geoldgiai anyagok elensszetétele 2D eloszlasanak

meghatarozaséara

A tomogréfia elNi anyagvizsgalat egy igen széles kdrben alkalmaawtlitikai technika a szilard
anyagok valamilyen térbeli eloszlast mutatd fizikémiai tulajdonsaga, példaul az abszorpcios
egyutthatdé és ezzel dsszeflggésben & lmdsrkezet roncsolasmentes leképezésére. Az eljaras
legismertebb tipusa az abszorpcids rontgentomegrainely a vizsgalt test matrixaban az
abszorpcids paraméter lokalis és 2D/3D hely8iigéltozasardl ad informéciét. Ez a tulajdonsag
szoros korrelaciéban lehet mas anyagi tulajdondéajosiiriiség, kémiai 6sszetétel, porézussag stb..

A minta
gerjesztett tartomanya

A minta
transzlacios
mozgatasa

<= —————

SDD/Si(Li)

Vo Monokapillaris
, Minta réntgenlencse

\ N | |

N —_—

A \_)K‘AI |

’ Szinkrotron-nyalab

A minta rotaciés mozgatasa

7.3.1. abra:A mikro rontgenfluoreszcens komputertomografia mérési m&RK-CT) elvi

kialakitasa.

A harmadik generacios szinkrotronok, mint nagy &3sé¢ rontgenforrasok sugarzasanak
fokuszalasara alkalmazott rontgenoptikai elemelettelé teszik a kollimélt, 1-1Qm atmééj,
monoenergetikus és nagy fluxussal rendélkayaldbok |étrehozéaséat, ami szikséges feltétele
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réntgenfluoreszcencian alapulé 2D/3D mikrotomogrdiX RF-CT) rendszdr elemanalizisnek. A
uXRF-CT vizsgalatok lehéséget adnak a heterogén dsszdtaibjektumok kémiai elemei térbeli
koncentracio-eloszlasanak meghatarozasaraXRF-CT mérések soran az objektum vizszintes
sikban transzlacios és rotaciés mozgast végezaligly geometriai helyzetben a monokromatikus
réntgennyalab gerjeszti a nyalab sugarzasi nyomaanantén |é§ kémiai elemek karakterisztikus
réntgensugarzasat, amelyek a minta anyagdban téatgszorpcié utdn egy energiadiszperziv
detektorba (SDD, Si(Li), HPGe) jutnak. Ez a mérakjoritmus ismétidik a minta vizsgalt
sikmetszete mentén kulonopoziciokban végzett gerjesztéssel, amely mérggiasl menetét a
7.3.1. abra mutatja be. Az eljaras térbeli felbképességét a transzlacié Gtvonalan periodikusan
ismétlbdé mérési pontok szamanak novelésével, a nyalabnahepéskozok és a rotacios 1épések
szogének csokkentésével lehet javitani. Avetet soran keletkéz nagyszamu (5-2&%-10)
rontgenspektrum karakterisztikus vonalainak intésaibol az inverz Radon-transzformacion
alapul6 [88] rekonstrukcios szamitasokkal lehétkiitani a minta vizsgélt sik metszetébendlév
kémiai elemek intenzitasanak eloszlasat. Mivel atgénfluoreszcencia jelenség soran emittélt
karakterisztikus fotonok energiaja a detektalhd&imek tobbsége esetében 50-60 keV éftekt
kisebb, ezért a vizsgélt objektumok anyaganak apsiga miatt csak viszonylag kis mintaméretek
(0,5-3 mm), vagy konry elemekisl &ll6 biologiai, vagy egyes geolbgiai erelanatrixok
elemezhetk az XRF-CT modszerrel.

Kis atlagos rendszammal rendel&e2s 1 - 5 cm mérettartomanybaj esintadkban csak a nagy
rendszadmu elemek (ritkafoldfémek, Pb, Bi, U) hathetok meg a K Kp vonalak alapjan, mivel a
kisenergiaju rontgensugarzas az ilyen mintaméraittnszinte teljesen elnyi@ik a minta
anyagaban. Ezért, az XRF-CT eljaras csak korlatoamttaméret és a kézepes, valamint a nehéz
elemek mennyiségi eloszldsdnak mérésére alkalmast, @bbnyire az 5-3Qm térbeli
felbontassal, illetve ilyen méret rontgennyaldbbal érdemes végezni. Az ilyen jélleg
rontgenanalitikai vizsgélatokra a ,mikro” jélzel ellatottuXRF-CT elnevezés terjedt el. Flamand-
magyar nemzetkozi csoportunk a 2002 - 201@szdkban intenziv kutatasokat folyatott az
uXRF-CT eljaréas ki- és tovabbfejlesztésére a HASYLAByalabcsatorndjanal. Ennek &lgpése

a modszer alkalmazhat6saganak vizsgalata volt, ekmisoran egyE= 71 keV energigju,
10 - 400um atmééju gerjeszb rontgennyaldbbal mesterséges etalon és terméseedesl
kézetmintakban néhany ritkafdldfém 2D mennyiségi "isat hataroztuk meg. Az egyes kémiai
elemeknek a minta egy 2D sikmetszetében a karsktiéris rontgensugarzas intenzitasanak
eloszlasi térképét az visszavetités (FBP=filtered back projection)][e€konstrukcids eljarassal
szamitottuk ki a MatLab és az IDL matematikai samftsomagok altal biztositott programozasi
kornyezet felhasznaldsaval. A kutatasok tovabbkaszaiban, a HASYLAB-L nyalabcsatorna
technikai lehgiségeire alapozva kidolgoztuk az eljards méréstkahaikalmazhatdsagat biologiai
eredet mintdk 2D szeletei, illetve tbbb 2D szelet 6sszgéBl rekonstrualt 3D elemeloszlasanak
meghatarozasara. AXRF-CT mérési technika &hybds analitikai eszkdz, ha a minta IGels
térfogataban 1&v anyag kémiai dOsszetételét kell feltarni, amire @atikai eljardsok csak
korlatozottan képesek, illetve ha csak a mintasol&séval lehet ehhez a mélységi informacidhoz
hozzajutni (pl. Iézerablacié és ICP-MS kombinagidfauXRF-CT méréseket csak nagy fluxussal
biré6 monokromatikus réntgennyalabbal lehet hatékarglvégezni. Ha a minta mérete Iényegesen
nagyobb, mint a gerje€zsugarzas behatolasi mélysége, vagy a matrixnak ammgbszorpcidja az
emittalt rontgennyalabbal szemben, akkor ez a raikatitikai médszer nem alkalmas a minta teljes
térfogatanak elemzésére i XRF-CT vizsgélatokhoz ki kell jel6Ini a minta 366kbs forgatasahoz
rendelheb olyan térrészt, ami a teljes analizis soran magébglalja a minta vizsgalt szeletének
teljes térfogatat. A minta vizsgalt szeletének agsédga megegyezik a rontgennyalab aijéeel.
Mivel a uXRF-CT analizis egyik alapfeltétele, hogy a besngiirtérrész magaba foglalja a minta
kivalasztott szeletének teljes térfogatat, e2€kRF-CT eljaras nem alkalmas az objektum
kivalasztott szelete egy résztérfogatanak a 2DI8Dasére.
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Szamos olyan jelldg mikroanalitikai probléma is felmerll, amikor a fengeometriai
mellékfeltétellel kell elemzést végezni egy szilatjektum kisebb térfogati darabjaban. Az ilyen
esetekre kindl alkalmas mdadszert az optikai milk@giébol ismert konfokalis mérési elrendezés,
amely szintén alkalmazhat6 a szinkrotronsugarzagsgiett rontgenemisszios elemanalizisben a
2D/3D elemeloszlas meghatarozasahoz. Erre a nadjésisra, 6sszhangban adzélelnevezéssel,
auXRF-Cl jelolés terjedt el a szakirodalomban. A nséez egy 0sszetartd sugarmeneteiiio,
azaz fokuszalt gerjesztontgennyalabot kell a tér egy meghatarozott tasétoydba helyezett minta
anyagaba vetiteni, a megvalositani kivant tére#idntassal kbzel azonos nyaldbméretteiXRF-

Cl elemzés kisérleti kialakitasahoz preciziés mtizga a megvalositani kivant térbeli felbontas
eléréséhez alkalmas rontgenoptikai eszkdzok székség

Masodlagos 3} Gerjeszb .
SDD réntgennyalab, | réntgennyalab

N
A

Mintamozgatési

irAnyok Gerjeszs
A réntgennyalab

<---§----> e i ;
v Konfokalis terfogat

Fékuszté"rfogat (konfokdlis térfogat)

7.3.2. 4bra: Mikro rontgenfluoreszcens konfokalis leképezgXRE-Cl) mérési mod elvi
kialakitasa.

Ez utdbbi eszkdzok ma mar tobbféle valtozatbanakllrendelkezésre: mono- és polikapillaris
lencsék, [89], KB tukoér, CRL, FZP, monokromatoroKL| kristaly monokromator). A
fékusztérfogatbdl izotrop mddon kisugarzott karaktgikus rontgenfotonok egy részét
legegyszdibben a minta és a detektor kézé helyezett poliléaisilfél rontgenlencsével lehet a
detektor irAnyaba terjédkozel parhuzamos nyalabba alakitani. A konfokalksési kialakitast és
a méreési technikat a 7.3.2. abran lehet nyomontkgvehol a gerjesét és detektorlencsékkel
definialt nyalabok metszete hatarozza meg a fokufsmatot, ami egyben a mintdban elemeazhet
térfogatot is jelenti. A konfokdlis mérés 6mye mas tipuslt, rontgensugarzassal végzett
mikroanalitikai modszerhez képest abban van, hogereszé nyalab nyomvonaldban keltett
0sszes fluoreszcens fotonbdl nagyobbrészt csakkas#térfogatbol emittalt fotonok jutnak
kdzvetlenil a detektorba. A minta egyéb térrészeibeltett, karakterisztikus és szOrt
rontgenfotonok csak kbzvetve, tovabbi sz6r6das étéetik el a detektort. A konfokalis mérési
elrendezés az optikai tulajdonsadgnak koszdmmet ha a mintat 2D/3D transzlacioval dagy
poziciondljuk, hogy annak kilonb®zérfogati részei az XRF-Cl spektrométer fokusogatédba
essen, akkor nagyobbrészt csak az adott mintdfészhittalt gerjesztett rontgenspektrumot
detektéljuk. Ezzel a technikai megoldassal el lgketziteni a minta 2D/3DxY, Xz €sy2)
elemtérképeit. A primer és a detektor iranyaba etbrj masodlagos rontgennyaladbok
keresztilhaladnak a minta anyagan, ezért az iniésuki csokkenni fog az érintett voxelek elemi
Osszetétele fuggvényében, azok abszorpcios hatasgkkztében. Elih eredsen a konfokalis
rontgenfluoreszcens leképezés kvantitativ elema@giszerré fejlesztésének alapkérdése, hogy
milyen szamitasi modellel lehetne a minta vizs@adtsugéarzott) voxeleiben l&kémiai elemek
relativ, vagy abszolit mennyiségét meghatarozni?
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7.3.1. Uledékrészecskék elemzése pXRF-CT és TW-EPMA kombil alkalmazéasaval

Forgalmas tengeri kik6kben rendkivil nagy lehet a hajék mozgasa kdveskert a vizbe jutd
szennye& anyagok mennyisége, amely egy része az Uledékasiszkben vagy azok fellletén
kotédik meg. A szennyezési folyamat részleteinek fékdr a szennyézanyagok Uledék
részecskéken tortérellleti/térfogati megkddése és az eloszlasanak meghatarozasagiti a
természetes kbrnyezetbe toidranszport megértését és leétsetget ad az lledék réteg hatékony
tisztitasi eljaradsa technikai részleteinek kidofg#ra.

7.3.1.1. abraA uXRF-CT vizsgalatok kisérleti 6sszeallitasa az ESRF ID13 nyalabcéaé.

A kornyezeti probléma tanulmanyozésara alkalmaditdeaa modszer céljara megvizsgaltuk a
rontgenfluoreszcens komputertomografia alkalmaz#aét tledék részecskékbendlén, Cr,
Mn, Fe, Ni és Zn kémiai elemek térfogati eloszl@asameghatarozasara. A nagy teherforgalmat
biztositd New York és New Jersey kikktmedréldl és hasonld okok miatt a belgiumi Schelde-
folyo torkolatvidékésl szarmazo tengeri Uledék részecskéket vizsgalKRF-CT eljarassal az
ESRF ID13 nyalabcsatornajanal.

33x1.6um
7.3.1.2. 4braA 4159. sz. lledék részecskén az ESRF ID13 nyaldbcsatornanal xEGge€CT

vizsgalatok rekonstrualt elemtérképei, valamint két, elekiilonsekdépban készitett
részecskek.
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A 30 -80um mérettartomanyba &satmébvel rendelke& részecskéket az ESRF 1D13
nyaldbcsatornajanal E = 13 keV monokromatikysyZatméére fékuszalt rontgennyalabbal [90]
gerjesztettik. Az eljaras abszolat kimutatasi lza@4 - 1,0 fg nagysagrendi tartomanyban volt a
Ti, Cr, Mn, Fe, Ni és Zn elemekre. A részecskékrégyét éizetesen, ultrahangos ipari eljarassal
tisztitottak.

A szennyezett részecskék fellletén megHott szerves anyagokat az ESRF ID13
nyaldbcsatornanal elvégeztigtXRF-CT eljardssal nem lehetett kimutatni, ezéfiXRF-CT
eljarassal mar megvizsgalt részecskéket a 4. tbeazeismertetett TW-EPMA eljarassal is
analizltuk a C, N, O kémiai elemekre az Antwerpggyetemen [91] a JEOL-733 pasztazo
elektronmikroszkoppalA 7.3.1.1. és a 7.3.1.2. abrak mutatjak be az IDg&8abcsatornanal
létrehozottuXRF-CT mérési dsszedllitast, valamint a 4159 sBclzelde torkolatabol szarmazé
részecskének egy szelete rekonstrualt elemelog@dspeit, tovdbba a NY1 és NY9 sz, a
New York/New Jersey kikd@hol szarmazd részecskék BEI felvételét. A kot
folydtorkolatokbol szarmazo uledék mintdkon végeda/-EPMA ésuXRF-CT kisérleteink
egyuttes eredményei alapjan valogzithe® volt, hogy a fémszennyezés jelenthanyada az
uledékrészecskek fellletén helyezkedik el szermgagjelenlétében, illetve azzal keveredve.

7.3.2. Gyémantok zarvanyainak 3D elemzésgXRF-CT ésuXRF-Cl modszerekkel

A gyémant a foldkdpeny 150 - 400 kilométer mélyéd Irétegeiben keletkezik, ahol a nyomas és
homérseéklet ennek a kristalynak a keletkezéséhezégik értéktartomanyban van. A gyémantok
gyakran tartalmaznak kulonb®zipusu zarvanyokat, amelyek elemi dsszetételezék kémiai
formai kozvetlen informéciot hordoznak a gyémantetkezési helyének aktudlis geologiai
kdrnyezetésl [92], [93].

Geokémiai kutatdsokhoz kapcsolédoan Juina (Brakidienyéki teriletsl szarmazo gyémantokat
vizsgaltunkuXRF ésuXRF-CI technikaval a bennuk foglalt zarvanyok kéntaszetételének
meghatarozéaséara, amit kiegészitett egy Raman-sgektipiai elemzés is az egyes fazisok
hatérainak feltérképezésére. AXRF-CI méréseket az ESRF ID18F és a HASYLAB-L
nyaldbcsatornaknal végeztik, illetve ez utdbbi sekésoran, éketes kisérletként 3RXRF
elemzésekkel hataroztuk meg az elemeloszlasokagydmantok & alkotéeleme a szén és
eléfordul, hogy ez a méatrix kis mennyiségben tartalreti@ nagyobb rendszamu, szenngez
elemekidl allé vegyileteket zarvanyok formajaban.

(d) CaSp.1Tiod0s
casiq' ¢ s

______

(@)
Q
@
Q
o ¥,

7.3.2.1. &braEgy gyémant mintaXRF mérési dsszedllitisa a HASYLAB L nyalabcsatorngjanal
(a). Az R34 jel gyémant optikai képe, amelyberdéarvanyokat korok jeldlik (b). Az RS-68dijel
gyémantban l&vzarvanyok rekonstrualt 3D képeuXRF-Cl és Raman-spektroszképiai mérések
Osszesitett eredmeényei alapjan (c), (d).

Ennek a matrixnak az abszorpcioja, 6sszehasomtiés nagyobhisiisédi, heterogén és nagyobb
rendszamu elemeket is tartalmaz&zétekkel, lényegesen kisebb a szenfiyedemek
karakterisztikus rontgensugarzasara. Ezért nagyabtekkel rendelkézmintak teljes térfogata
is vizsgalhaté az SRXRF-CI modszerrel.
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A HASYLAB-L nyalabcsatornanal végzetXRF mérések osszedllitasat a 7.3.2.1.a. abra mutatj
be, ahol az R34 jelgyémant mintat egy 5 tengélgoniométerre rogzitettik. A (b) jefotd egy
optikai mikroszkop nélkil is észlelltetéreti zarvanyokat tartalmazdé gyémantot mutat be. A (c)
és (d) abrdk az RS-68c jlehyémantban l&v zarvanyoknak auxXRF-CI eljardssal és Raman-
spektroszkopiaval végzett mérések adatai alapj&onstrualt térbeli eloszlasat és kémiai
Osszetételét mutatjak be. A vordssel és rézsadzelok térrészek a CaSikétféle modosulatét
jelentik, a sarga egy nagy titantartalommal renel@8lkmig a kék egy Zr, Hf és Th elemekben
gazdagabb deetet jeldl. A kombindlt vizsgalatok vé&gsredménye alapjan megallapithato, hogy
a Fold mélyebb rétegeiben, igy az a&tmeneti zon&b&80 km) és az alsébb kdpenyrétegekben
(> 670 km) egyarant megtalalhatok a kulonbkarbonat vegyuletek, ami azt a feltételezé&ssisr
hogy a Fdld globalis COciklusa a Fold belsszerkezeti részeinek egészen nagy mélységéig is
kiterjedhet [92].

7.4. Osszefoglalas: 5. tézis

Uj eljarast dolgoztam ki tengeri tledékbendéészecskék kémiai elemek szerinti dsszetétele
térbeli eloszlasanak vizsgélatara TW-EPMAERF-CT modszerek egyuttes alkalmazasaval. A
kisérletek eredményadbkimutattam, hogy a nehézfém és szerves anyagingeeések jeletis
része a részecskék feluleténddiitt meg. Nemzetkozi kutatocsoport tagjaként igaro) hogy
szinkrotronsugérzassal végezaiXRF-Cl analizissel meghatarozhaté gyémantokbans lév
zarvanyok 3D kvantitativ elemtérképe, amely eredméampontot ad a Foldkbpenyben
lejatszodott geoldgiai és geokémiai folyamatoklgrezéséheXKidolgoztam egy Uj EDXRF FPM
modellt cserépedények méza 6lomtartalmanak és avamstagsaganak egyideszamitasara.
Meghataroztam cserépedények mazabahdém kioldodasanak jellegét savas kbzegekbe@z id
hémérséklet- és az oldatok pH értékének fliggvényégazoltam, hogy a kioldodasra jelleénz
idé-koncentracié fuggvény matematikai alakja nem fidggoldott elem rendszamatdl, a méaz
Osszetételét és a cserépedény foldrajzi eredétéBizonyitottam, hogy 150 - 300 keV energiaju
fékezési rontgensugarzassal, ille®&Tc radioizotoppal végzett ED-XRF vizsgélat és aMFP
szamitasok kombinacidja alkalmas analitikai eljgeiedmeényez platina koncentracidénak in-vivo
meghatarozasara emberi szovetben. Fantomokon védgétletek eredménydibkimutattam,
hogy konnyi elemeklisl allé6 matrixban a szérddott rontgenfotonok altalt&tt masodlagos XRF
sugarzas a Ptdés Pt-K sugarzasok intenzitasanak 15 - 20 %-o0s névekedkeghatja.

Az 5. tézishez tartozo sajat kozlemények: [81]],[8%7], [91], [92]
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8. Szinkrotronsugarzassal végzett 2D/3D mikroanalitika és in-vivo XANES vizsgalatok
méréstechnikai és modellszamitasi modszereinek fefiztése

8.1. Dafnia magna 3D elemzése uXRF-CT, uXRF-CI és pA-CHépalkoto eljarasokkal

A koérnyezeti szennyézéseknek egyes vizidenyekre efs toxikoldgiai hatdsa lehet, amely
jelenség vizsgélatahoz az egyik gyakran alkalmdsotfgiai modellszervezet a Daphnia magna
(magyar elnevezése ,Nagy vizibolha”, a tovabbiakbdm). A DM szinte barmely mérsékelt
égovi természetes édesvizben megtalalhatd ezéttbinldgiai monitor kivaldéan alkalmas a vizes
kornyezetben megjelérszennyezések jelzésére. A DM szinte minden élketigja érzékeny a
kornyezeti hatasokra, igy példaul az atmeneti fémefyuleteire, az ezeket tartalmazo,
édesvizben oldott szennyezésekre. A szaporoddssajkestfelépitése, egyes szervei, kul6tiboz
szoveteinek allapota és altalaban az anyagcseyaniakai jelzéseket adhatnak a természetes
kdrnyezete aktudlis szennyezettségi allapotardlizhen oldott fémvegyuletek a taplaléklancon
keresztil, planktonok kdzvetitésével, valamint zbdli kozvetlenll juthatnak a DM testébe és
halmozodhatnak fel a kilonb®zszervekben, szovetekben. A felhalmozédas méElésr a
szovetspecifikus eloszlasardl a kémiai elemek naikaditikai vizsgalataval lehet képet alkotni és
ebll biologiai kovetkeztetéseket levonni. Az egyes lka@nelemeknek a DM egész testére
vonatkoztatott felhalmozédasa jol méhar ICP-MS technikaval, de ennek eredménye nem ad
informaciot a felhalmozédas szovet-specifikus niénté és a térbeli eloszlasarol a DM testében.
A szinkrotronsugarzassal végezhea fentiekben mar ismertetett, kilénBomikroanalitikai
eljarasokkal lehéség van a teljes test térfogataban, vagy annalseggeeit alkoto, kilonbéz
szovetekben kialakul6 elemeloszlas 2D/3D kvantitatheghatarozasara is [94]. llyen
mikroanalitikai modszer a 2RXRF-CT, aminek rovid méréstechnikai leirasa a jezietben
talalhato.

A 2D puXRF-CT analizis tobb oOras dthrtam alatt intenziv sugarhatasnak teszi ki agdlts
biologiai objektumot, ezért a CT vizsgalattelannak teljes viztartalmat el kell tavolitanigio
csokkentsuk a szerkezeti sugarkarosodas mertékéaféxsch és Tollrian [95] altal, bioldgiai
mintakra kidolgozott HMDS preparéacids technika tétaé teszi a DM egyedek szdveteinek teljes
vizmentesitését anélkil, hogy annak 3D biolbgiailezete jeless mértékben megvaltozna. Az
eljards kozel roncsolasmentes tulajdonsagardl zmaisszids optikai mikroszképpal és SEM
berendezéssel végzett vizsgalatokkalozggdtink meg. Szintén SEM, valamintA-CT
vizsgalatokat végeztink a HMDS preparacios modskzesibkészitett DM mintaknak a
HASYLAB-L nyaldbcsatornajanél végzeftXRF-CT elemzése utan is (I=100 mA, 20
lépéskdz, 180%2° rotacid, E=20,5 keV, mérésisdlL,0-1,3 s).

A DM egyedeket a Genti Egyetem Kornyezeti és Takig@ai Laboratériuma biolégus
munkatarsai nevelték és preparaltak a szinkrotreimgalatokhoz. AXRF-CT rekonstrukcids
szamitasainak eredményéiinem lehetett észreveléebncsolddasra utald jelet tapasztalni a tdbb
oran keresztil tarté, a mikroanalitikai elemzéslsazikséges intenziv (kb. *0foton/s),
monokromatikus szinkrotronnyalabbal [94] végzetumgrzas hatasara. Ez a feltétel azért fontos,
mert ha auXRF-CT mérés iftartama alatt az objektum geometriai helyzete, vhgig
szerkezete megvaltozik, torzul a kezdeti allapaadképest, akkor a rekonstrukcios szamitasok
utan a végs képben szamos iitermék jelenik meg. Ezek hianya bizonyitotta, hagiiMDS
preparacios technika elfogathaté mértékben sugarétitakat eredményezett.

A szennyezésnek kitett €és a nem szennyezett vitvastt DM egyedeket harom kulonkibz
mikroanalitikai médszerrel vizsgaltuk: (LXRF-CT kilénbds (2D) metszetek mentén, (2) 2D
uXRF rontgenfluoreszcens pasztdz6 elemzés az egyeslpls testfeliletén, (3uA-CT
abszorpciés mikrotomografia. AIA-CT felvételek a Genti Egyetem Roéntgentomografia
Laboratoriuméaban (UGCT micro/nano CT set-up) [98§4dltekum nagyséagreridfelbontassal
olyan DM egyedeken, amelyekgXRF €ésuXRF-CT szinkrotronos elemzéseket is végeztink. A
kilonbos jellegi mikroanalitikai vizsgalatok, egymast jol kiegééziiforméaciot adtak a DM
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egyedek testszerkezeibrés az egyes szervekben és szdvetekbeth mégyobb rendszamu
(19 < Z2) kémiai elemek térbeli eloszlasardl. A rodmalitikai eredményekib kbvetkeztetni
lehetett az egyes testrészekben kialakult lokdlamielhalmozdédas mértékére. A harom
mikroanalitikai eljarasbdl szarmazo, egymasra ettégyuttes informaciot a 8.1.1. abra jeleniti
meg grafikusan, ami j6l szemlélteti ennek a kombiddtgenanalitikai eszkdztar alkalmazasanak
elényeit.

8.1.1. &bra: Egymasra vetitett eloszlasi térképek egy DM ed¥édy. (a) 2DuXRF Ca, Fe és
Zn elemekre, (b) 3A-CT abszorpcids térkép, (c) 2IXRF-CT Ca, Fe és Zn elemekre.
Kvantitativ 2D Zn eloszlasi térkép (e) egy nem szennyezetéglepy 12Qug/dn? vizbeli
koncentracioval szennyezett (2.) Daphnia magna egyedben. Az (ébrészaz A, B és C
jelolések a DM egyes szerveire utalnak.

A rekonstrudlt 2D puXRF-CT képeken kontrasztosanjékselkulonitheben megjelennek a
biologiai mikro-szerkezetet alkot6 kilonkitezervek és szovetek, valamint a szévet-specifikusa
akkumulalt kémiai elemek sikbeli eloszlasa is8A.1.e. abra egy 12@y/dn? Zn tartalml és
tapanyaggal ellatott vizben tartott DM egyed [2XRF kvantitativ vizsgélatanak eredményét
mutatja be, ahol egyértetian latszik az oldatbdl felvett Zn szdvetspecifilakkumulacidja (2.)
0sszehasonlitva a nem szennyezett (1.) vizberttt@ egyeddel. A Ca esetén nincs ilyen
felhalmozddasra utald jel. Az egyes mérési pontokh&€a, Fe és Zn elemekre kiszdmitottuk a
koncentracio félempirikus kalibracidjat az elemzékenység (3.1.13) egyenlet szerinti kodelit
meghatarozdsaval. A DM egyedek vizsgélatdhoz akkadtt szinkrotronos kisérleti korilmények
kozott 2D uXRF pasztazd mérést veégeztink a NIST SRM 1577 laktiastandard anyagbdl
préselt tablettan d(= 19,7 mg/crf). A mért rontgenspektrumok oOsszeadasaval létrehozo
0sszegspektrum kiértékelésével meghataroztuk sabantlég és detektalt kémiai elemekhez
tartozo elemi érzékenységet a minta abszorpcidjmatkozo kozelé korrekcidval. Mivel a DM
egyedek 3D teljes 0sszetétele nem volt ismertt @pétos abszorpcids korrekciét szamolni nem
lehetett, hanem az O6sszegspektrumbdl szamitott &bintenzitdsok valamint, a kisérletileg
meghatarozott elemi érzékenységek felhasznaladéi-alantitativ modon lehetett megbecsilni
az egyes elemek helyfigdoncentricidjat. Eli a vizsgalatsorozatbdl is kitik a kvantitativ
3D elemzési modell hianya, amire szinte egyetlariiségként az FPM szamitasi technika nyuijt
megoldast. A probléma megoldaséara egy Ujonnanddgfaiett szamitasi modellt mutatok be a 9.
fejezetben.

8.2. Két SD detektorral és kriogén hitéssel végzett uXRF-CT elemzés

Az elézetes preparacio nélkil, a szinkrotronban létrettabmtgennyaldbbal vizsgalt bioldgiai
mintak bel$ szerkezete mar néhany tiz perces besugarzas\ederios mértékben sértlhet, ami
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lehetetlenné teszi azdiyeényesebb mikroanalitikai mérések befejezését. tetjgs uXRF-CT
vagy uXRF vizsgalat akar 5 - 9 6ra mérésbtids igényelhet a szinkrotron nyaldb paraméterei és
az alkalmazott rontgenoptikai elemek tulajdons@yéiiggsen [97].

A gerjeszb rontgennyalab okozta mintaroncsolédas csokkerdémi&almas megoldas a minta
viztartalmanak kivonasat eredményeldMDS eljaras, ami ugyan fixalja a béldbiologiai
szerkezetet, de mégsem tekinditetjesen in-vivo vizsgalatnak. Ezen kivil, a kézekk alavetett
DM egyedeken idnként és meghatarozott testrészeknél kismértékugorodast lehetett
tapasztalni a jeleis vizveszteség miatt, ami valogdég hozzajarult a vizsgalni kivant elemek
3D eloszlasanak valtozasahoz. A vizsgélt biologigyed egy adott pillanathoz tartozé
biologiai, kémiai és szerkezeti allapotat gyorstspassal is rogziteni lehet, a HMDS preparacio
kivitelezéséhez szikségesotartamhoz képest sokkal rovidebbétatam (1-2 s) alatt. A
szinkrotronsugérzassal végzett, a protein krismjadifiaban széleskiien elterjedt fagyasztasos
eljaras sorén a mérések kezdetét @ mintat gyorsan lditik cseppfolyds nitrogénnel, majd mérés
kdzben a vizsgalt anyagot allandéntérsékleten tartjak a mintara folyamatosan fujarélo
erosséd LN, gozarammal.

Kriogén hités HMDS Cu-Ka
(bettes
1600
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8.2.1. abraA kriogén lités és HMDS eljarasok hatasadRF-CT leképezés eredményére (a). A
teljes tomogréfias kép #lllitAsa a kétdetektoros mérési bedllitas segitségével (bdgéi
hiitéssel 6sszeallitotXRFCT mérési elrendezés |

Kisérleti tapasztalataink szerint, a HASYLAB-L nghtsatorngjanal a fagyasztva mért és
folyamatosan ittt bioldgiai mintak észrevehiekarosodas nélkil viselték el a tébb 6ras intenziv
réntgensugarzast. A kriogén koérilmények kozott eéigkisérletekhez egy Oxford Cryosystem
700 berendezést hasznaltunk, amely az 3mhrc gzarammal a mintat kb. 80 -90 K
hémérsékleten tartotta a teljes besugarzasialhtt. A 8.2.1.a. abran lathato a kétféle minta-
preparacios eljaras (kriogériiths és HMDS) hatasanak dsszehasonlitagARF-Cl analizis
végeredmeényére. A kriogétiteéssel végzett mérés egy sokkal kontrasztosalibbg¢lbontasu
elemtérképet eredményezett, amelyen jéval tobfingszlet vehétki, mint a HMDS eljarassal
elokészitett, LN hatés nélkial mért minta esetén.

A minta matrixanak 6nabszorpcidja jelésitveszteséget eredményezhet a kisebb rendszamu
elemek karakterisztikus sugarzasainak intenzitasdbg a detektortdl tavolabbi mintarészekben
elhelyezked voxelekltdl emittalt karakterisztikus sugarzasokra joval kisgelet lehet detektalni,
mint a detektorhoz kdzeli mintarészek esetén. Aaonkét SD detektort a gerje$azinkrotron
nyaldbra szimmetrikusan elhelyezve, ez az abszmspeeszteség részben kompenzalhato. A
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8.2.1.b. abran lathat6é a CaxKonalra a két detektorral mért térképek és az apylesitésével
kapott, a minta teljes keresztmetszetére nyert @enzitdseloszlas. A 8.2.1.c. abra a két
detektorral és kriogénilkéssel végzett uXRF-CT mérési 6sszedllitast mataahol a gerjesit
nyaldbot monokapillaris lencsével allitottuké.elA detektorok latdészogét az eléjuk helyezett
kollimatorok hataroljak be. Az adott mérési korluhmékhez alkalmazhatd polikapillaris
réntgenlencsék fokusztavolsaga jelléez 2-5 mm nagysagretidezért a mintak kdzvetlen
kriogén hitése, a kis tdvolsdgok miatt nem hasznalhaté eptkaoelemek sérilése nélkul. A
monokapillaris lencsékkel mar Iényegesen hossz@éisttavolsagokat (10 — 25 mm) lehet
biztositani, ami lehévé teszi a kriogenikusiitést is. Viszont ennek a rontgenoptikai elemnek a
kimeneti oldalan lé¥ rontgenfluxus legalabb egy nagyséagrenddel kisebpolkapillaris
lencsékhez viszonyitva, az utébbiak Iényegesenaidgranszmisszids hatasfoka kdvetkeztében.
Mivel ez a rontgenoptikai eszkéz nem igazan alkalmeXRF-ClI mérési osszedllitasok
kialakitasara, ezért a kriogéfitést csak uXRF-CT modban tudtuk alkalmazni. A kéiodjitési
technika masik hatranya a korngdeved nedvességtartalmébdl szarmazd, a mérés folyamén, a
minta fellletén kicsap6do viz, ami egy finom elésdl és kisigiisédi jégréteget hoz létre. A
jégréteg megvaltoztatja a masodlagos rontgensugémEnzitasat, annak energiajatol ftigg.

A jégképddés kiklszobolésére KanngieRer és munkatarsaij§®@koltak egy Uj modszert,
amelynek alkalmassagét kisérleti uton is bizontékgtmiszerint a folyamatos kriogéfitas és
ezzel egyiddjleg, elektromos (ftéssel végzett szaritds sikeresen alkalmazhatolidetie
jégképddés teljes megszintetés@¥RF-CT mérések soran. Ezt atési eljarast technikai okok
miatt a sajat kisérleteinkhez nem tudtuk kiépitéiszont egy etil egyszetibb megoldast hoztunk
létre, amely szintén drasztikusan cstkkentette r@sp&et zavard jégréteg méretét (részletesebb
leirdst a 8.4 fejezet tartalmaz).

8.3. Onabszorpcids hatas korrekcidja a 2uXRF-CI analizisben

A réntgenemisszios tomogréafia alkalmas analitilsakéz a mm nagysagrenthérettartomanyba
ed) biologiai mintdk elemzésére, azonban a rekonsibskalgoritmus jellege miatt csak a minta
egy teljes keresztmetszetét befoglalo szelete mdetét elemzést végezni. Azaz, egy partikularis
minta-metszet mentén, amely nem tartalmazza astaljpta-metszetet, @XRF-CT eljards nem
alkalmazhato.

f Ca-Kao/Ca-Kp

N
4

wripz x €01

>
61 x 20pm

8.3.1. abraA DM minta abszorpcids hatasa a Ca-&s a Ca-I§ vonalak intenzitasanak aranyara
(@). A uXRF-Cl mérések eredménye egy DM egyedbehpétén a Ca, Fe és Zn elemekre,
valamint a monokromatikus gerje$atyalab Compton-szort részére. A fekete foltok a mintat
rogziv karbon szaltol és a ragasztétol szarmaznak.
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Ezért, a projekt egy kovetk&tazisaban az éx6ekben ismertetett hArom mikroanalitikai eljarast
kiegészitettik egyuXRF-Cl vizsgalatsorozattal a DM egyedekben 6lévioldgiai szervek
elemzésére [99]. A mikroanalitikai mérések eredred®y levonhatd bioldgiai
kovetkeztetésekhez szikség van a kuloabélemek felhalmozédasa térbeli eloszlasanak
szamszdr meghatarozasara is, amihez mindenképpen ismethiakenatrix energiafigg
abszorpcidjat. Az ugyanazon kémiai elemhez tartdzdés K3 vonalak intenzitasaranya a
matrixban tortéé terjedés soran megvaltozik. Ennek alapjangéIg intenzitdsaranyok kisérleti
meghatarozasaval becsulni lehet a méatrix [100] apsijat egy adott elem karakterisztikus
sugéarzasaira. Az 6nabszorpcio CadKp aranyra gyakorolt hatédsat mutatja be a 8.3.1i@, ab
ahol a szinskala a CaekCa-Kp intenzitdsarany mértékeét fejezi ki. Az altalunkgsolt (8.3.1)
Osszefliggésekkel lehet a kétféle K-vonal intenait@isydnak valtozasat a minta abszorpcios
egyutthatoja és vastagséaga fuggvenyében becsiinekEsegitségével kiszamithatd a minta
matrixara vonatkozé transzmisszi6é az aktudlis &bl d tavolsagban 1&vvoxelksl emittalt Ko

és KB sugarzasokra. Az ismeretlen tdmegabszorpcios #dt értékét kozeliteni lehet a

=8, EE™ empirikus fliggvénnyel [17], ahol a kithen 16w paraméter értéke a

2,4<n<3,1 tartomanyban van 18<Z<40 rendszamu elemek esetében. az egy
rendszamflgg paraméter, migz« aZ rendszamu eletd héjanak kotési energiaja.

R::ﬂ = R)e(”“'””)d =  U,d :In(ioj l—[EK”J (8.3.1)
KB KB

A (8.3.1) fuggvenyekben d&valtoz6 ad vastagsagu rétegen athalado karakterisztikus zasyak
intenzitdsaranyat jelenti, mig a matrixban ezt g&két azR, valtozé jeldli kdzvetlenul az
emisszi6 utan. A DM mintakon végzeXRF-Cl mérések eredményei alapjan, példaul a @a-K
sugéarzasnak atlagosan csak a 17 %-a jut ki a ndihtdllg a Zn-Ki esetén ez az érték 87 % volt.
Ezért, a vas rendszamétdl nagyobb rendszamu kéteiamiek esetében a lokalis koncentraciok
fél-kvantitativ becslésében a méatrix 6nabszorpaiéjm okoz Iényeges mértétorzitast.

8.3.2. 4bra:DM egyed:!ACT ésuXRF-CT egymasra vetitett képei és a voxelek szenimfiodzlas
az egyed testének kézepén, annak hossztengelyétegaser97].

A 8.3.1.b. abra aXRF-ClI eljardsnak a HASYLAB-L nyalabcsatornajares, adott gerjesztési
korilmények és rontgenoptikai elemek alkalmazasaéaselérhét legjobb térbeli felbontast
mutatia be a DM egyed petéin. A méréseket a HASYLABORIS-III szinkrotron

tarologyirijének (4,45 GeV pozitron nyalab) L nyalabcsatomdi&égeztik 19,7 keV energiaju
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monokromatikus (Ni/C,AE/E~ 1,85 %) rdntgennyaldbbal. A minta léptetésénekysegga
5-20um kozoétt valtozott, mig a mérésidsidlO s/voxel volt. A gerjesét rontgennyalabot
fokuszalo, valamint a masodlagos sugarzast a detdielletére vetét optikai elemek
polikapillaris lencsék voltak 5 mm fokusztavolsaigak(X-ray Optical Systems Inc.) [101]. A
mintat alkoté kémiai elemek altal emittalt karalgetikus és szort rontgensugéarzast egy Radiant
Vortex-EX SD, 80 mrhérzékeny felllettel rendelk@ézetektorral mértik. A Zn felhalmozédas
jelenségét mutatja be a 8.3.2. dbra, ahol a kédrkap abszorpcids tomografidval meghatarozott
mintaszerkezet lathatd két kiloniBoanetszetben készitett pXRF-CI mérés rekonstrualt
eredményeinek egymasra vetitésével [102]. A metképeken jol kivehék a DM egyed hatso
részében elhelyezkédpeték. A 8.3.3 &bran a petékben felhalmoz6dé eslex kdvetked
nemzedékre kozvetlen biologiai hatast kifefink szelektiv felhalmozodasa figyelbieteg
laboratériumi korulmények kozott, befogadd vizezdgben beallitott harom kilonkdHzZn
koncentracio esetén: 1@, 65ug és 281ug.

Dietary Zn exposure e
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8.3.3. braVizbe és a taplalékba kulonldanennyiségben juttatott Zn szévetspecifikus dusulasa
és eloszlasa DM egyedekben.

A Zn koncentracikat a NIST SRM 1577B {eletalon mintdn mért Zn« és Zn-K3
intenzitdsokkal kalibraltuk, a 8.1. fejezetben nslieett elemi érzékenység felhasznaladsaval. Az
elemi érzékenységgel végzett, a koncentracio éreék@natkoz6 szamitasokat kiegészitettik
(8.3.1) egyenlet szerint becsuli@nabszorpcios korrekcidval is. A Zn felhalmozobasogiai
jellegének vizsgéalatara a DM egyedeket kulodbdErtéki Zn expozicionak tettuk ki egyrészt a
vizhez adagolt, masrészt a DM egyedek altal foggiselbzetesen és szeparéltan nevelt) algak
tapoldataba juttatott kiilonb&Zn [102] mennyiségekkel. Ez utdbbinak a mértekeBa3. abran
feltintetett és a DM egyedeihutélagosan meghatarozott Zn koncentraciokkadpéztik (49,6

és 495,9ug/g). Az felhalmozddasi vizsgalatok eredményei iszenind a szennyezett viéb
szarmaz0, mind a taplalékkal a DM egyedek testépgdit Zn hozzajarult ennek az elemnek a
felhalmozédashoz. Biologiai szempontbdl fontos azmedmény, hogy a Zn felhalmozodasa a
petékben joval nagyobb mértekolt, mint mas tipusu testszdvetekben.
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8.4. Elemeloszlas vizsgalata ndvényi mintdkban szinkrotmsugarzassal végzett uXRF-CI
és uXRF-CT eljarasokkal

A rontgen-mikronyaldbbal végzett uXRF-CT és upXRF-@halitikai moddszerek kivald
lehetiséget nyujtanak a kontiyelemekidl felépult matrixszal rendelkézanyagok 2D/3D
elemeloszlasanak feltérképezésére. igy varhatéarnjyan tipust mikroanalitikai eljarasok
alkalmasak lehetnek, egyes kémiai elemek térlbadizédisa alapjan névényi mintak kigtsoldgiai
szerkezetének vizsgalatara is. A kis rendszamUeldimn < 14) rontgenfluoreszcens sugarzasa
fluxusénak nagy része elngdik a minta anyagaban, még kis abszorpciés képgskémdelked
konnyli métrixok esetén is. Ez a korilmény jetenmértékben korlatozza a pXRF analitikai
technikakkal vizsgélhat6 mintdk méreteit - 4 mm). A nem novényi matrixokra kidolgozott
UXRF modszerek kiterjesztését és tovabbfejleszidndinyi élettani vizsgalatokra szamos olyan
bioldgiai, kbrnyezeti probléma felvetése motivatzelmalt 10 - 15 évben, amelyek vizsgéalatdhoz
kulonféle biologiai eredét matrixok elemeloszlasanak és loelszerkezetének optikai
megjelenitése Valt szikségessé. Ehhez kapcsol@gikintkenziv nemzetkozi kutatasi trend,
miszerint az alapkérdés az, hogy milyen biokéma@yadmatok mennek végbe a névények
tapanyag- és ionfelvétele, a felvett anyagoknak kéasiai formava alakitasa, akkumulacidja és
a toxicitdsi eseményei soran. Az ilyen jellegutatasok soran felmefilimennyiségi elemzési
kérdésekre gyakran csak mikroanalitikai modszedeldteet érdemi valaszt adni. Ezért, tébb
biologiai kutatasi projekt keretében, tarsult kasatprogramok végzésére létrejott nemzetkozi
kutatdécsoporttal tovabbfejlesztettik a szinkrottm#@gszasra alapozott rontgenfluoreszcens
2D/3D mikroanalitikai vizsgalatokat novényi szerggskre is. A programokban az ELTE
Novényélettani és Molekularis Novénybioldgiai Taglsz a Genti Egyetem ,The X-ray
Microspectroscopy and Imaging Group” és a BME NlkMNaris Analitikai Kutatdcsoportja vett
részt.

A talajbdl, vagy tapoldatbdl felvett vegyuletekietnokat és vizet a névény tovabbitja a levelek
irdnyaba a xilém csatornakon, mig agdlitott tapanyagokat a floém csatornédkon juttatjemas
testrészekbe, igy a levelekhez és a gytkerekbalvatt anyagokat a ndvény gyakran felhalmozza
a kulonbod szovetekben, & egyes medfigyelések szerint képes a kilbadapelemeket a
szamara élettani szempontbol kedildz kémiai formava is atalakitani [103], védekezzeet az
esetleges mérgezési folyamatok ellen. Az arzéntegikus elem, ami gyakran megtalalhaté
szamos orszag mégazdasagi terlleteinek talajdban és a felszin aiattkben az egészségre
veszélyes hatarérték feletti mennyiségben is. igg4ul Kina egyes, rizstermelésre kivaldéan
alkalmas vidékein és a Dél-Alfold intenziv migazdaséagi teriletein is [104]. A ndvényekben
felhalmozddé toxikus hatasu elemek, vagy azok vieggiibekerilhetnek a taplalkozasi lancba,
ami noveli a human-egészségugyi rizikofaktort. Ertkedve#tlen hatast fokozhatja a
termsfoldeknek a nagy arzéntartalommal rendetkdelyi vizforrasokbdl tortéh intenziv
ontbzése is. Mindezen okok miatt az arzénnal égleggxikus ionokkal szembeni ndvényi
viselkedés folyamatainak vizsgalata intenzivdivelt kutatasi tertlet. A problémat hatékonyan
lehet vizsgalni valamilyen modell névényen, igydaéll standard tapoldatban nevelt uborkan
(Cucumis sativu&. cv Joker). Ez a nbvény érzékeny a talajbaid,|l@ndévényi szervezet altal
konnyen felvehét As formak jelenlétére ezért alkalmas annak jelssse

A biologiai felhalmozédas mértékének és eloszldsdimsgalatara a mar ismertetett WXRF-CT
és UXRF-CI mikroanalitikai eljarasokat adaptaltubvényi mintdkon végzett mérésekhez a
HASYLAB-L nyaldbcsatornajanal (8.2.1. abra). A DMntdk a kitin vaz és a ntévényekhez
képest kisebb viztartalom miatt sokkal ellenalldbbaszinkrotronsugarzas roncsolé hatasaval
szemben. Ezzel ellentétben, az uborka névény &aae (hipokotil) végzett mérések szerint mar
30 percesuXRF mddban végzett besugarzas hatasara szemméthetd roncsolddas volt
megfigyelhed (8.4.1.b. &bra). A sugarkdrosodas mértékének esikke érdekében a
tomogréfidas és konfokdlis kisérletekben a mintakefilizdlassal preparaltuk. A Ni/C
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multiréteggel monokromatizalt réntgennyaldbot a [EXR mérésekhez egy 4 mm
fokusztavolsaggal rendelk&zpolikapillaris rontgenlencse vetitette a mintadamasodlagos,
gerjeszb nyaldb iranyadra méleges irdnyba a mintabol kiindulé sugéarzast egyntémi
polikapillaris lencse alakitotta egy parhuzamosasongnetekdl all6, az SD irdnyaba terjéd
nyaldbbéa (8.4.1.a. abra).

|
J ,-?) (b) , Rontgennyal'ab altall okozott
| N szerkezeti karosodas uborka
Mikroszkop . =< hipokotil minta biolégiai
~szerkezetében.
. Nyalabatmés ~ 20 um.

8.4.1. 4bra:Mérési oOsszedlliths a HASYLAB L nyaldbcsatornajanal uborka hifjakak
uXRF-ClI mérésére (a). Nyaldbkarosodas az in-vivo mérési diigxsban végzett 0,5 éra
iddtartamu besugarzas utan (b).

Az uborka hipokotil mintdkon az élsnikroanalitikai kisérleteket uXRF-CT modban végiéz
8.2.1.c. &bran mar bemutatott 6sszedllitds saaiodén Hités nélkil egyetlen SD detektorral. A
liofilizalt mintdkat egy mintahordozd Uvegkapillsinoz ragasztottuk, amit egy 5 tendely
goniomeéterhez rogzitettiink. A goniométer pedig &gy transzlaciés mozgasokat biztosito
berendezéshez csatlakozott. A goniométer segitsBd@vetett beallitani a mintaXRF-CT
Osszeallitashoz optimalis  kiindulasi orientacidjéts poziciéjat. Az uborkan, mint
modellnévényen, végzett mikroanalitikai vizsgalatak két alapvét célkitiizése volt:

a. a szinkrotronsugarzassal végzett, a nem novényvezetekre kidolgozotiXRF-CT és a
uXRF-CI kisérleti médszerek adaptélasa a novénytakimikroanalitikai vizsgélatahoz és
az optimalis méréstechnikai eljaras kidolgozésa,

b. adatszolgéaltatas bioldgiai kutatasokhoz az essaiméis toxikus elemek, élsorban az As,
transzportjdnak és keresztmetszeti eloszlasantcdeéira a modellndvény gyokerében és
hipokotiljaban 1é% szallito csatornakban.

A kisérletekhez alkalmas ndvényeket Hoagland tagtb&h hajtattuk az ELTE Novényélettani és
Molekularis Névénybiolbdgiai Tanszéken a biolog@iititasi kisérletekben alkalmazott standard
eljaras szerint. Elérve a 10-14 napos kort, a tigtokhoz As(lll), vagy As(V) oldatot adagoltunk
olyan mennyiségben, hogy annak As tartalma 10ph06l/dn? értéktartomanyba essen. Tovabbi
24 oras véarakozas utan a tapoldatbol kivett mirdbklyokérszalakat, vagy hipokotil darabot
vagtunk ki. A kivagott ndvénydarabokon 1 -2 napdétartamu liofilizalast végeztink. A
liofiliz&lasi mivelet sordn nem minden esetben sikerilt elérniy teogninta bel§ bioldgiali
szerkezete ne valtozott volna meg valamilyen méegek Mint az a tdbbszérésen megismételt
mintakészitési vizsgalatokbdl kiderllt, a szerkegebmetriai torzuldsa nagyban fliggétt a
liofilizalasi eljaras végrehajtasi modjatol. A kdkeztetéseinket a legkisebb mértékben
roncsolddott mintakkal végzett kisérletek eredmédfeontuk le.

75



dc_1815 20

8.4.1. uXRF-CT vizsgéalatok uborka hipokotil- és gytkérmintéon

Az uborka, mint névényi modellszervezet, vizsgaktaz el§ mikroanalitikai méréseket a
noveny gyodkérszalain  végeztukuXRF-CT eljardssal. A HASYLAB-L csatorna
réntgennyalabjaval végrehajtoftXRF-CT eljaras alkalmas volt arra, hogy a tapoldatb
10%-107 mol/dn® koncentracidban Iévkémiai elemek egy részének felszivodasat ki tudjuk
mutatni. A liofilizalt gyokérmintakat, a mar emlitenddon, egy-egy Uvegkapillarisra ragasztottuk
(8.4.1.1.a. abra), amely elegénahechanikai stabilitast biztositott a teljes, 66r8s idtartamu
besugérzasokhoz. AXRF-CT mérések soran a rotacios lépések 2 fokonkéigt a transzlacios
pasztazéas és az XRF energiadiszperziv spektruntektdiisa 2qum lépéskdzokkel €s 2 s mérési
idokkel torténtek,E =12 - 20 keV tartoményba d@snonokromatikus gerjesktenergiaval. A
teljes mérési folyamat (minta Iéptetése, rontgektspmok felvétele, mentése, gyors észetes
spektrumkiértékelés) vezérlését és a rontgenspekicikiértékelését a MicroXRF2, egy IDL
kornyezetben megirt szoftverrel végeztuk, amelymekjat az AXIL [59] rontgenspektrumokat
kiertékeb eljards képezte. A 8.4.1.1. 4bra jobb oldalanaléihk a K, Mn, Fe, Cu, Zn és As
elemekre a st visszavetitéssel (filtered back-projection), Mei kornyezetben végzett
rekonstrukcios szamitasokbol kapott kilonbéemeloszlasok a gyoker rogzitési helyéb. 8
mm tavolsagra |18y a gyokeér hossztengelyére leges sikmetszetben.

d = 56Qum = 28- 2Qum

8.4.1.1. abra:A szinkrotronsugarzassal végzett mérésekhékéstitett mintak (a), festett
uborkagyotkér keresztmetszétéeszult optikai kép (bxXRF-CT eljarassal mért és rekonstrualt
képek a K, Mn, Fe, Cu, Zn és As elemelrienzitdsainak sikbeli eloszlasardl a vizsgalt uborka
gyokerében (HASYLAB-L).

A uXRF-CT Vvizsgéalatokbdl szarmazé eloszlasokat Ossteildva a valésdgos
gyokérszerkezetdt készitett optikai képpel lathato a viszonyladggsonlosag. A 8.4.1.1.b. dbran
feltintetett foté 30 perc éartam alatt vas-citrattal kezelt (pH = 4,5) P&BKB eljarassal
megfestett gyokérmetszetet mutat be, ahol egyéitgimralhatarolhatok az egyes sejtek. Ebben a
szakaszban a gyokér még csak egyetlen, kdzépénciatornaval rendelkezik. AXRF-CT
eljarassal kapott elemtérképek szerint a tapoldé&hdett ionok a vas kivételével megjelentek a
kdzponti csatorndban, mig a Mn és a Cu a mintaKelsletén is megtalalhato. A K, Zn és As
viszont csak a gyokérszal kdzponti csatornajabazieléett nagyobb koncentracioban. A
kisérletileg meghatarozott eloszlasi térképek magpsa gyokéranatémiai tulajdonsagokban és
az egyes ionok felvételi mechanizmusaban keréshet

A transzportfolyamatok kovetkéZazisa a néveény hipokotil részében jatszodik el @ floém

és xilém csatornak mar elkiloniinek egymastol. dlgyszalakhozd < 1 mm) képest a hipokotil
mar egy lényegesen nagyobb atépgmaovenyi rész (1 d <4 mm), amelynek nagyobb mérete
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miatt a tomogréfias vizsgalatdthrtama akar 10 - 15 éradikdrtamot is elérheti. llyen hosszu
méreési idszak alatt nem egysZea minta fizikai és geometriai allandésaganak kitésa. Ha a
minta térbeli helyzete nem stabil és a mérés sakanegyetlen mérési Iépéskdzzel is elmozdul,
akkor ez a geometriai bizonytalansag szamos nelkerspenzalhato tierméket eredményezhet
a rekonstrualt képekben. Ez a jelenség lathat@ d.8.a. abran, ahol egy liofilazalt hipokotil
mintauXRF-CT eljarassal meghatarozott Zn-Konal intenzitaseloszlasa lathato.

(@) pXRF-CT Zn-i | (b) Optikai kép () wuXRF-CI Zn-Ku
,/‘"\' ) — " 7_51-
- (\ X P //"'» ) . \":'\\ e
e " N Lo 4 ) oy,
i 2 v PR '! ("—\; \?—”
{ /‘ = l’ \‘ /‘ 2 ~-7 i 1
A ¥ - ~= 5 P &)
\\ \, ¥ = i \l [ rd
,/"\' S ,,,_\ 2 S l#*// g .‘
’ 7 » 1 [ . Y h_, \=!
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2900um 1500pm N ——
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8.4.1.2. abra:A uXRF-CT (a) ésuXRF-Cl (c) méréstechnikaval készitett felvételekliliaft
uborka hipokotil mintdk Zn-K intenzitasanak eloszlasairdl. A mintdk liofilizalassal késkulte
azonos tenyésztési csoportbol. A (b) fotd egy hipokotil metidedgritett optikai felvétel

Ezzel ellentétben, a 8.4.1.2.c. abrgoxd&F-Cl mddszerrel meghatérozott hasonlé eloszlas ne
tartalmaz ilyen zavard képelemeket. A két puXRF midilé szarmazé rekonstrualt kép

dsszehasonlitdsabol is megallapithaté, hogy a kéfifo technika egy részletgazdagabb,
gyakorlatilag nitermékek nélkuli, jobb térbeli felbontassal rendatkleképezést eredményez,

ezért a tovabbi vizsgalatainkban ezt az analitikdilszert alkalmaztuk.

8.4.2.uXRF-CI eljaras optimalizalasa: dinamikus pasztazdsgerjeszth energia hangolasa,
l[épéskoz

Roéntgennyalabbal végzett konfokalis és tomogrRE mérések esetén, a voxel mérédiétzaz

egyetlen elemi cellan végzett méré&atamatol, a meérési eljaras algoritmusatol tieggegy kb.

hogy a minta anyagdban, a besugarzas hatasarpuétiezerkezeti és kémiai valtozasokat
minimalizaljuk, a mérések édartamat a lehétlegrévidebbre kell csdkkenteni. A hagyomanyos
CT méréstechnikai eljaras szerint a mozgaté eggségelolt pontban megall, majd a detektor
meér egy rontgenspektrumot, menti azt és a mozgpteeg a mintat a kovetk&émeérési pozicidba
juttatja. A dinamikus pésztazasi moddal révidebbésieperiddust lehet elérni, ami szerint mind
a PXRF-Cl, mind a pXRF-CT elemzés esetében a viézérechanikai szerkezet a minta
mozgatasat folyamatosan, megallas nélkul végzi éghatarozott iéhként elment egy-egy
detektalt rontgenspektrumot, a transzlaciés mogghssségétfliggs gyakorisaggal. Ez a mérési
stratégia a hagyomanyos eljarassal szemben ed@kioxelbsl all6 elemzés esetén akar 2 6raval
is csokkentheti a teljes vizsgalabidrtamat [c].

A uXRF-CI analitikai érzékenységének javitdsara @gyéréstechnikai megoldast vezettem be,
amelyben a gerjesktmonokromatikus szinkrotronsugérzas energigjatzagdlt kémiai elem
rendszamahoz hangoltam az adott kémiai elem karsiikus rontgenvonalai gerjesztbisége
értékének maximalizalasa érdekében. Minél kisebbemergiakilonbség egy kémiai elem

[c] I. Szaloki; V. Czech; B. De Samber; A. Gerénlyi;Vincze, Confocal X-Ray fluorescence
imaging on cucumber hypocotylslASYLAB Annual Repor2011, Paper: 20101198, 2 p.
(2011).
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energiafig§ abszorpcidés flggvénye egy adott élének energi&jad( és a gerjesét
rontgennyalab energidjaEdciatioy KO0zOtt Eedge< Eexcitaio), annal nagyobb az ionizécio
valGszirtisége. Ha eltekintlink a matrixeffektustdl és a miagmd gerjesztési jelenségélikakkor
egy Z rendszamu elem valamely karakterisztikus vonalasadrgiafiig§ intenzitdsara lf)
felirhatd a (3.1.1) felhasznaldsaval a (8.4.2.2ekith 6sszefliggés, amelyben a fotoelektromos
hataskeresztmetszetd) a tomegabszorpcids egyitthatovale] helyettesithét a 40 keV alatti
energiatartomanyban.

+00
lz ~ IgZETElEdE (8.4.2.1)

E;

_|wsR Iz e E; <E<40keV
gZE_{ 0 lkeV<E<E,
A HASYLAB-L nyaldbcsatornanal végzett Kisérleteiekb haszndlt, a gerjeszt
szinkrotronsugarzast fokuszald polikapillaris lentsanszmisszios fuggvényéfie] Falkenberg
€s munkatarsai [105] szamitottdk ki az L nyaldlmrsadinal végzett méréseik eredméngkib
Ennek értéke 1,65-2,13% volt a 8-21 keV emdagiomanyban. Szintén kisérleti uton
hataroztdk meg [106] a nyaldbcsatornahoz beépitH@) Ni/C rétegbl all6, dupla
monokromatorral fokuszalt nyalab energiafelbontasatinek értékei a 150 - 460 eV tartomanyba
estek a hangolt gerje$ztnergia fliggveényében. A (8.3.1) kifejezésekberegikieuze abszorpcids
nagyobb energiadkra, amit behelyettesitve a (8 ¥eygenletbe kaphaté e@yrendszamu elem
karakterisztikus réntgensugarzdsanak az intenzfisdéranyos mennyiség (8.4.2.2) masodik

Osszefliggése szerint.
(E-By)

e =aE®™ E,<E |,~wR,J,a jE‘bZTEUie “h gE (8.4.2.2)
—00 EO

Az arzén K héjdnak kotési
300 energidja 11,877 keV, ezért a
‘ 250 gerjeszb rontgennyalab
energigjat B 12,4 keV értékre
hangoltuk, amivel maximalizalni
lehetett az As atomok K héjanak
ionizaciés valbszifségét. A
monokromatizalt és fokuszalt
nyalab energiaeloszlasdnak
félértékszélessége is befolyasolja

50+ 50 az As-Ko. hozam maximumaéanak
1 Szinkrotronnyalab energiafiiggését. A fentiekben
R L e S —i0 leirt (8.4.2.2) szerint szamitott

T T T T T T T T T T
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 . T
hozam maximalizalasanak

Energia (keV) o o i
8.4.2.1. &ra: Monokromatizalt szinkrotronnyalab ~ altal€nergiafiggeset mutatja be  a
gerjesztett As- sugarzas szamitott intenzitasa a gerjgszB-4-2.1. abra, a gerjesznyalab

energia (E) fiiggvényében. névleges energigjanak
g flggvényében. Az  As-K

sugarzas intenzitdsanak energia szerinti fliggvémpétos gorbe, az As abszorpcios fliggvenyét
annak K-héjanak kdrnyezetében a zdld gorbe ésrkremionnyaldb energia-eloszlasat a kék
gorbe szemlélteti. Megallapithatd, hogy a 20 keVjeget energidhoz képest a 12,4 keV
energiara hangolva a nyaldbot tdbb mint 6tszérémmnovekedést lehet elérni, ami javitja a
uXRF-CI kép mirbségét. A pasztazassal létrehozott kép sikbeli feftzd@nak tovabbi javitdsa
érhet el a szinkrotronnyalab atnigétél kisebb 1épéskoz valasztdsaval. Ha a gerjeszt

2

As tdbmegabszorpcios fliggvény €m/g)
&
@

Hase 200

150

100

Intenzitas (©nkényes egység )
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réntgennyalab atméje nagyobb, mint a besugarzé rontgennyalabbal vepgasztazas |épéskoze,
akkor a szomszédos voxelek atfedik egymast.

Ha figyelembe vesszik a gerjgszt
nyalab Gauss-tipust intenzitas- |
eloszlasat a nyalab terjedésége 9150
meleges sikban, akkor az egg

9200

Arzén eloszlasa Lépéskoz a IXRF-CI

pasztazo elemzésben

voxelban keltett karakterisztikus, 9100; 1 um

. . < 5 um
fotonok nagyobb hanyadat ag 10 ym
elssdleges nyaldb kdzponti részg 90504 20 ym
kelti. Ez azt jelenti, hogy a 50 um

nyalabatmésts| kisebb £ s00
lépeskozzel varhatoan javithato g
pasztazéssal létrehozott kép sikbglisoso-
felbontasa. Ezt a jelenséget mutatfa
be a 8.4.2.2. 4bra, egy 6nkényesérf®oy
valasztott As sikbeli eloszlason ~ 30 400 450 500 550 600 650 700

.. e Pozici6 (Um)
(fekete gorbe), kalonbé~ A . i sz
lépéskozokkel szamitott Asd 8.4.2.2. &ra: Lépéskdz hatdsa aXRF-Cl pasztazo

: o, . .., elemzésfl szarmazd As-K sugarzas szamitott
intenzitaseloszlasok. A 1épésl

. . . intenzitasare
csokkentése viszont azzal a
hatrannyal jar, hogy a kapott eloszlas kevésbéraertios képet alkot ahhoz az esethez képest, ha
a lépéskbz megegyezik a nyalabateét (FWHM). Egy hipokotil mintan végzett uXRF-ClI
mérés eredményét mutatja be a 8.4.2.3. 4bra, dtwifakdlis [épéskdz 10m, a nyaldbatmér
20um volt [107]. A pXRF-Cl képalkotd eljardsnak a puX®RHF modszerhez képest az
eddigiekben felsorolt 8hyei kozé tartozik az is, hogy a teljes leképezadsjbzése utan egy-egy
részterilet nagyobb térbeli felbontassal Ujra eldret a pasztazas lépéskdzének csokkentésével.
igy, a 8.4.2.3. abran lathato beldbrak a 1Qum lépéskozzel végzett pasztazas befejezése utan
késziltek egy-egy részterll@tb um lépéskdzzel, dinamikus mérési moédban.

1100 pm 1100 pm

8.4.2.3. 4braAs és Ca mennyiségi eloszlasa liofilizalt uborka hipokotiljabatapaldat FeCi-t
és As(V)-t tartalmazott &M mennyiségben. A gerje$&nergia 12,4 keV, a konfokalis 1épéskdz
5-1Cum, a nyaldbatmer20 um volt
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A gerjeszb rontgennyaldb energiaja és a minta mozgatasapékkéze cstkkentésének hatasa
abban mutatkozik meg a rekonstrudlt képen, hogpakbtilban |éw bioldgiai sejtek kérvonala
mar jol felismerhet. A 8.4.2.3. abrat 6sszehasonlitva a 8.4.1.2. abréitinik, hogy a nem
megfeleb mddon végzett liofilizalas kévetkeztében a minialdyiai szerkezete torzult, amit a
xilém és floém csatornak térbeli helyzetének meagraka mutat. A belsszerkezet modosulasa
ellenére az egyes sejtek viszonylag 6l drexgék eredeti alakjukat és térbeli, relativ podjickat,

igy érdemleges informaciot adhatnak a névényélekatatdsokhoz a névényben lejatsz6do
biokémiai folyamatok esetleges helyfidges szovetspecifikus jellegir

8.4.3. Rizsszemek elemzése szinkrotronsugarzéssal végZi-puXRF-Cl eljarassal

A gabonaféléket, mint az egyik legfontosabb nép#eksi terményt gyakran olyan terileteken
termesztik, ahol geoldgiai okok miatt a talajbadf@idulnak toxikus hatasu kémiai elemek, akéar
az egészsegugyi hatarértéket meghalado mertékbeajiatol fliggen, ezek a ndvények kisebb-
nagyobb mértékben felveszik a talajbdl a toxikusraket is. Ez a probléma érinti a rizst, ami az
egyik legnagyobb mennyiségben termelt ndvényi égder a Foldon. A rizs toxikus kémiai
elemeket felnalmozd képességének tanulmanyozaedyakozos kutatési projekt keretében,
Kindban és Magyarorszagon termesztett rizsszensgialtunk. A kutatas célja a rizsszemekben
eléforduld As, Cd, Ni és Ti elemek fellleti és térftigdsszes mennyiségének és térbeli
eloszlasanak feltérképezésére volt. llyen tipusu kroanalitikai vizsgélatokhoz a
szinkrotronsugéarzassal végezhgkXRF-Cl [108] mddszer az egyik legalkalmasabb e§aemit

a HASYLAB-L nyalabcsatornandl végeztunk tobb rigsfaalemzésével. AXRF-Cl méréseink
eredménye szerint a fémtartalom (As, Cd, Ni, Tisz& mennyiségének nagyobb része a
rizsszemek fellletén, illetve kozvetlendl a feliilgtegeiben (< 5Qm) halmozodott fel. Ez az
eredmény arra utal, hogy a szennyezés valdiezjna termés feldolgozadsanak részét képez
kulonféle technologiai Gveletek (hantolas, fényezés) soran rakddott le gye<e rizsszemek
feluletére. A 8.4.3.1.a. abran egy ottengefioniomeéterre rogzitett rizsszem lathato, amelyre
meghatarozott néhany jellethelemeloszlast a 8.4.3.1.c. 4bra szemléltetsBkibinik, hogy az
élettani folyamatokhoz nem feltétlenll szikségésykezeti eredétszennyeé elemek nagyrészt

a rizsszemek fellleten helyezkednek el.

] @) (b) Rizsszem

52x10pum 52x10um
8.4.3.1. &braA goniométerhez rogzitett, mérésheékeszitett rizsszem (a), a konfokélis elemzések
sikjainak elhelyezkedése (b), egy rizsszem hossztengelyélege® (B) sikban a keresztmetszet
egy részen, a Ti, Mn, Zn és As elemelrkenzitdsainak (cps) eloszlasa.

A rizsszemekenittés nélkul végzett uXRF-CI mérések soran a tobb bedugarzas ellenére sem
volt észlelhed semmineri szerkezeti roncsolédas, ami valésidg annak a kdvetkezménye,
hogy ebben a mintatipusban a viztartalom elhanhatlmennyiségvolt. Ezért a rizsszemek

80



dc_1815 20

UXRF-Cl elemzéséhez nem volt szilkség a mintégesbs preparaciodjara, valamint azok kriogén
hiitését is el lehetett hagyni.

8.5. Uborka hipokotil in-vivo XANES vizsgalata az arzén oxidacids Aallapotanak
meghatarozasara

Az uborka élettani folyamatairdl informacidhoz Iefpgni a névény hipokotiljaban lévelemek
kémiai allapotanak kidshatasokra végbeméwaltozasardl. A ndvény altal felvett elemek kémiai
allapotait azok oxidacios szamaival lehet jellenieamelyek ismeretében meg lehet hatarozni a
kalonb6d kémiai formakmennyiségi aranyait is. llyen vizsgélatot @bvényi mintdkon XANES
meérésekkel lehet elvégezni. A XANES kisérletekBXGUBLE (ESRF BM26A) [109], valamint
a HASYLAB-L [110] nyalabcsatornakndl fluoreszcenédban végeztiink uborka névényékb
szarmaz0O hipokotil mintadkon (8.5.1. abra). Az ESBW26A nyalabcsatornanal végzett &ls
kisérletben az 8Indvenysl levagott (2 cm hosszud) hipokotil minta egyik vé@éhajtatdshoz
hasznalt Hoagland-tapoldatot (Ca, K, Mg, Fe, B, Mm, Cu, Mo) tartalmazé timnyag tartalyba
helyeztik, majd a minta és a tartaly fala kozd@st hermetikusan elzartuk olvasztott viasszal. A
minta masik, szabadon all6 végét szinten ezzeldsagirel tettik zartta, csokkentve ezzel a léveg
oxigénjének bejutasi lehitégét és hatasat a minta belsejébeé #wyagokra. Az ilyen moédon
elékészitett ndvényi minta tobb 6rdn keresztll émexe az eredeti, az &lallapotra jellemé
bioldgiai tulajdonsagait (turgor, szin, folyadéksdmm), mig a kontrollként szabadon hagyott
mintak 10-20 perc iétartam alatt elveszitették azééhdvényre jellemi tulajdonsagaikat. A
fokuszalt (FWHM= 15um, E = 12 keV) rontgennyalab nagy fluxusa miatt a roicsatés olyan
mértéki volt, hogy egy 30 perces mérési peridbdus végérenta anyagat a nyaldb atrigvel
egyed méreti lyukban teljes egészében elparologtatta (8.54bch). A minta sugarkarosodasa
miatt ebldl a kisérletsorozatbdl csak részleges informagyértink az As kémiai allapotarol. A
biologiai szerkezetet roncsol6 hatas torzitja atanianyagabdl kisugarzott Aselfd vonalak
intenzitasdnak térbeli eloszlasat is az ép mintiezethez képest.

=T\

T Hipokotil atmébje : 85.1. abra:

1§ Az ESRF BM26A (a) és a HASYLAB L (b)
nyaldbcsatornaknal végzett As-K XANES vizsgéalatok

14 mérési dsszeallitdsa, valamint egy 60 perces, LN2
gdzzel tortént lités alatt végzett besugarzas utan a

12 - hipokotil minta roncsolasmentes éallapota (c). Ads

Pozicig Nélkuli méréseknél a nyalab transzmissziés jelének
10 - (mm) maximuma jelzi a mintaba ,fart” lyuk pozicigjat (d),
LR SN W R illetve a rontgennyalab roncsol6 hatasat.
-35.5 -35.0 -34.5 -34.0 -33.5

Ezért egy Ujabb méréssorozatot végeztink az inamalitikai probléma megoldéaséara és az ehhez
szukséges méréstechnikai feltételek kidolgoza&ana XANES kisérletsorozatot a HASYLAB-L
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nyaldbcsatornanal végeztik in-vivo modban cseppfolyitrogén §zével Hitve a mintakat. A
tapasztalataink szerint ez ditési technika teljes meértékben megakadalyozta gesyy
réntgennyalabnak a minta szerkezetét roncsolé diat@gb. 80 K ldmérsékletd mintat ugyan nem
lehet ébnek tekinteni, de kezdeti gyors {#ghs valdszitileg konzervalta a ittés kezdete
pillanataban meglévkémiai és bioldgiai allapotot. Azddetes vizsgalataink eredményei szerint a
XANES mérések idtartama alatt a folyamatogtiés végig stabil fizikai-kémiai allapotban tartotta
a hipokotil mintakat. Annak érdekében, hogyii#dtt névényi minta fellletén ne induljon meg a
jégképsbdés, vagy legalabbis jeléisen csokkenjen a mértéke, az.lgizaram a minta also része
és a rogzlt goniométer feks része felé iranyult. A minta besugarzott daralidi@ését a mintaba
szurt, a mintét allando helyzetben tartd fém tijskaovezet képessége tette lelieé. Ezzel a
megoldassal tellesen meg lehetett szuntetni a nmétési helyén képdo jégréteg kialakulasat és
annak abszorbedlé hatasat a minta beléej@mittalt rontgenfluoreszcens sugarzésra. A
szinkrotronnyaldb mintaroncsol6 hatdsénak tovabbkkentése érdekében a XANES méréseket
egy kb. 2 mm atméyii, apertarakkal létrehozott nyalabbal végeztik. Eekéehetett érni, hogy
az egységnyi mintattmegben elrég#tt energia kisebb lett (és ezzel a disszip@hnlergia), mint
egy polikapilléris rontgenlencsével fokuszaltz@ &tmééji nyaladb esetén.

A HASYLAB-L nyalabcsatornanal végzett XANES vizsgtk biologiai vonatkozasu célja az
As(lll) (arzenit) és As(V) (arzenat) oxidacios @ktdban 166 arzénformak Kkisérleti
meghatarozhatésdganak kidolgozasa volt in-vivo saé#riimények kozott.

Biologiai megfigyelések szerint a novények képasakszformalni az arzént annak egyes kémiai
formai kozott, igy a természetes, As(V) formabaépoldatbdl vagy a talajbol felvett arzént is.
Ez a kémiai forma a tdpanyagfelvétel utdn kozvétleméar a hipokotilban nagyobb részben
atalakult As(lll) formava [111], de medfigyellded forditott, As(lll)— As(V) atalakulas is. A
liofilizalassal ebéllitott mintak in-vitro elemzése sordn nem lehattbiztosak abban, hogy a
preparalas alatt Iévmintaban a megémré élettani folyamatok kovetkeztében és/vagy a léveg
oxigénjének hatasara nem torténik-e atalakulaszenaeémiai formai kozott. A kétféle médon
preparalt (liofilizalas, LM hiités) névényen végzett XANES mérések eredménydi. 2. &bra és

a 8.5.1.tAblazat mutatja be, ahol a kétféle As amdlit mennyisége kozott szignifikans
kilénbség mutathato ki.

8.5.1. tablazat:As(lll) és As(V) formak tomegardnya tapoldatban ettewborka
hipokotiljadban. A tapoldat 1M Fe-aszkorbatot v. Feg€és 6GM As(V)-t tartalmazott.

Minta As(ll) As(V)
Fe-aszkorbat 0,88 0,12
FeCk 0,72 0,28

Ezért, az eredeti allapot mi@zgése céljdbdl a hipokotil mintdkon végrehajtottN&S méréseket

a mintadk éb allapotabdl kiindulva végeztik, folyamatos krioddiéssel. A hangolt energigju
monokromatikus nyalabbal végzett besugarzaéi 5¢ 10 s volt, aze = 11850 - 11950 eV
energiatartomanyban, AE=0,2-0,5¢eV Iépéskodzzel, fluoreszcens médban. A
rontgenfluoreszcens spektrumokat egy Vortex-604pXsti 50 mrifeltileti, 350um vastagsagu
SD detektorral vettik fel, amelynek ablakau2b vastag Be réteg volt.

Két tipikus XANES spektrumot mutat be a 8.5.2. abtwl egy liofilizalt és egy LNg6zzel hitott
,el6" minta vizsgalatanak eredménye lathaté. Az ubdé@oldatahoz As(V) oldatot adagolva,
annak arzéntartalmat @d1/dm? értékre allitottuk be. Fdihd a kilonbség a kétféle médon
preparalt minta kozoétt, nevezetesen az in-vivo moklezelt és mért minta esetében kevesebb
As(lll) — As(V) atalakulds tortént. A liofilizalt mintidbadkb As(V) mddosulatot talaltunk, amely
visszaalakulas valés4ileg a liofilizalas folyamata alatt kovetkezett be.
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Megvizsgaltuk az As(V) kezelés soran bekdvetldeemiai atalakulas mértékét olyan médon, hogy
a tapoldatban Fegbt vagy Fe-aszkorbatot adagoltunk a 8.5.1 tali@ramegadottak szerint.
Ezekibl a vizsgalatokbdl kiderilt, hogy Fe-aszkorbatipédeeben tébb As(V3- As(lll) atalakulas
tortént. Az uborkan, mint modellnévényen végzettNKZS vizsgélatok eredményei igazoltak azt
a feltevést, hogy az LNkriogén Hitési technika és az in-vivo vizsgalati mod egyuttes
alkalmazasaval leh&tég van a ndvényi élettani folyamatok eredménymdsgnyozasara.

2,0
As (l) =

8.5.2. &ra:

As(lll)  és  As(V) arzén
modosulatok keverékében a K
elektronhéjon végzett XANES
vizsgalatok fluoreszcencias
médban  mért  abszorpcios
Aslll/AsV spektrumai és a kétféle arzén
Liofilizalt minta 3.20 kémiai forma mennyiségenek
El6 minta 7.62 aranya egy liofilizalt és egy
hitott, é6 mintan

Normalizalt abszorpcié
P e
< T

O
o1
|

0,0 == s
T T : ! ' | | | | |
11860 11870 11880 11890 11900 11910
Energia (eV)

8.6. Osszefoglalas: 6. tézis

Egy nemzetkdzi kutatécsoport tagjaként, egy Ujieésiéés adatkiértékelési mddszert fejlesztettem
ki a HASYLAB-L nyaldbcsatorna technikai lebségeihez adaptalva, mm mérettartomanyiba es
biolégiai és geologiai eredemmintak 2D/3D elemi eloszlasanak meghatarozag&RF-CT és
uXRF-CI médszerekkel. Egyedi méréstechnikai eljadidtjoztam ki a vizsgalt objektumokhoz
célzottan valasztott mono- és polikapillaris romigatikai eszkdzokkel a primer és a szekunder
rontgensugarzas fokuszalasara, valamint a mérésiedliitds geometriai €s gerjesztési
paramétereinek optimalizalasara. Kisérleti eredreiékgl bizonyitottuk, hogy a statikus mérési
mod helyett a dinamikus pésztazé eljarast alkalmaavuXRF-CT/Cl elemzések Gidénye
legaldbb 30%-kal csokkentldeta térbeli felbontds romlasa nélkil. A HASYLAB-L
nyaldbcsatornanal végzett kisérletek eredményeigakoltam, hogy a biologiai mintak
szerkezetének a szinkrotronsugarzas hatasara lik&#/dizikai-kémiai kdrosodasa jeleigen
csokkenthet a minta kriogén titésével. Novényi és allati mintdkon végzett u XRFE&STIXRF-CI
meérések eredményéibkimutattam, hogy elvégezhied nyomelemek mennyiségi meghatarozasa
egy tetsélegesen kivalasztott sikmetszet mentén az 1-3 mmetta@oméanyban. In-vivo
meéréstechnikai modszert fejlesztettem ki az ESRR&MVés a HASYLAB-L nyaldbcsatornaknal
uborkék hipokotiljaban I&varzén K abszorpcios élén végzett XANES kisérlegekh

A 6. tézishez tartozé sajat kozlemények: [94], [$99], [102], [107], [109], [110],
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9.  FPM alapu modellek kifejlesztése uXRF-CI elemzés kenstrukcios szamitasaihoz és
sajat fejlesztéd laboratériumi MAXRF spektrométerekhez

9.1. uXRF-CI rontgenemisszios leképezés rekonstrukciéjgPM szamitasokkal

Amint a 8. fejezetben bemutatetKRF-Cl ésuXRF-CT elemzési példakbdl is lathatd, az egyik
legnagyobb elvaras a 2D/3D rontgenfluoreszcenspetési technikakkal szemben a vizsgélt
objektumokban &% kémiai elemek koncentracioi térbeli eloszlasanakankitativ
meghatarozhatésaga. Az ilyen tipusu analitikaidi@iaa heterogén 6sszetétehintak esetén bir
nagy jeleniséggel, mert sem az empirikus, sem a homogén étiszhintdkra kidolgozott
matematikai modelleken alapuld kalibraciés moéddeerem alkalmazhatéak eredményesen. A
probléma megoldasat egy olyan moédszer kifejleszisatheti, amely nem teszi szikségessé
standard mintak hasznalatat, azaz meg kell alletriFPM modelinek aXRF-Cl modszerhez
adaptalt valtozatat. Mélységi rétegenként éltéemiai dsszetétellel rendelkezde rétegenkeént
homogén mintatipusokra mar létezik kidolgozott Kitativ uXRF-CI modell [112], amely
figyelembe veszi a gerjesztontgennyalab intenzitdsanak atthéeerinti eloszlasat is.

Az (i,j) voxel anyaga altal

Ay lie A emittalt réntgennyalab
[] p
Ay £ N
’ N
L-F+---- Minta
|
. . . e _
Gerjeszd rontgennyalab J
N
[ [ T
I t

\1-l
Ax
9.1.1 4bra: Méreési eljaras és rekonstrukcios algoritmus a minta abszéjptak szamitdsara
fékuszalt rontgennyaldbbal végzett 2D uXRF-Cl elemzéshez.

A teljes térfogataban heterogén, azaz homogénaiétegem feloszthaté minta mikroelemzésére
a 3D uXRF-CI technika és az FPM modell egyiittes alkalrmaz&lentheti a megoldast. llyen
jellegi FPM szamitdsokhoz a mintat azonos térfogatl esjktre (voxel) kell felosztani. Mind a
primer, mind a szekunder nyalabok intenzitasa osékk minta anyagaban a lokalis 6sszetitelt
fliggd abszorpcid miatt. A szamitdsokhoz ismerni kell adott voxelbe belép gerjeszb
réntgennyalab intenzitasat, illetve szamithatonall Kkennie a detektor iranyaba terfed
masodlagos (gerjesztett) rontgensugarzas energiaéipzorpcioja [113] is. Ezért, az abszorpcids
hatast szamitasba kell venni a primer és a szekudiigjennyalabokra minden olyan voxel esetén,
amelyeken athaladnak az aktualis voxelt gerfeSztaz aktualis voxel anyagabdl emittélt nyalabok.
Az aktualis voxel alatt az FPM technikaval éppeanredett voxelt kell érteni. Ezt a szamitasi elvet
mutatja be a 9.1.1. dbra a konfokalis mérési méal rekonstrukcios szamitasok algoritmusanak
vazlataval.

Az elébbiekben megfogalmazott az analitikai feladatnakaiematikai lényege: a mintdbandév
barmely voxel esetén az abbandé&émiai elemek koncentracidinak szamitasdhoz asgrjis
elofeltétel, hogy a kvantitativ dsszetétel ismert kgyminden olyan tovabbi voxel elemi
Osszetételére, amelyeken ap) (#oxel kémiai elemeit gerjeszelsidleges és az abbol kisugarzott
masodlagos rontgennyalabok &thaladnak. A modelligaam egyszdisitése érdekében
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feltételezzik, hogy a gerjeézhyaldb keresztmetszete mentén az intenzitas éksstlomogén,
parhuzamos sugarmenetékbéll és monokromatikus. Feltételezziik tovabba, yhaginden
voxelben a mintaanyag szintén homogén eloszlasaz alandd #&riiséggel rendelkezik.
Természetesen, a gyakorlatban ez a feltétel nendemimrsetben teljesil, de az anyafiség
lokdlis valtozasat viszonylag j6 kozelitéssel kgpdihni lehet a szort sugarzas, vagy a teljes spmktru
integraljaval [114]. A polikapillaris rontgenlenésdokusztérfogata energiafiggmennyiség
[115], [116], amely optikai tulajdonsagot figyeleenkell venni a voxelek mérete, illetve az analizis
soran alkalmazando Iépéskdz meghatarozasanalmitésdk sordn az éldleges és a masodlagos
nyaldbokat fokuszald kapillaris lencsék optikai graétereit azonos értighek tételezzik fel a
(9.1.1) reléciok szerint, ahol &2 a gerjeszi nyalab energidja % a mintaban lévn darab kémiai
elem kozil &. elem (1< k < n) karakterisztikus sugarzasanak energiajalc AésAo valtozok a
megfeleb energiaértékekhez tartozé voxelek méretét jelentik

s~ p=aB k=1 (9.1.1)

EO Ek

A voxel méretét és a mérések soran a lépéskdz agéysa gerjesét nyaldb atméijével
egyenbnek lehet valasztani, amely értéket minden esekimirleti Gton kell meghatarozni. A
tapasztalatok szerint a nyalab intenzitdsanak desj0 kozelitéssel Gauss-fliggvénnyel irhaté le,
amely alapjan a nyaldb méretének az FWHM értéltet leekinteni [112], [117]. A gerjesit
monoenergetikus rontgennyalab a 9.1.1. abran tadéaha szerint az (Lyvoxelnél jut be a minta
anyagaba és terjed tovabb aj) (voxel irdnyaba. A sugarzas intenzitdsa a mintgaganak
abszorpciés hatasa miatt csokken ap (b, (i-1,j) voxelek ko6zott, amit a (9.1.2) fuggvényekkel
lehet megadni

i-1 n > Ohavoxekls, j
12 =|EeX[{—A0;;pSJCSmumE) csjm:{: Ohavoxeths,}; m=1..,n, (9.1.2)
aholle a monoenergetikus rontgennyalab fluxugsége a matrixba lépesit| psj az 6,j) voxel
tomegsirisége,Eo a gerjesit nyalab energidjayme az m. elem abszorpcidos egyltthatda
energianCsim azm. elem koncentracidja ag,j) voxelben.

A tovabbi szamitasok soran feltételezem, hogy amegoxelek elemi dsszetétele egymastol
fuggetlenek. Azi(j) voxelben |66 kémiai elemek karakterisztikus réntgensugarzassdtanak
ki, amibsl a detektor irAnyaba terj@daz {,j) voxelbdl kilépd, ak. elemhez tartoz6 sugéarzas fluxusa

|JkE. A tovabbi szadmitasokhoz feltételezziik, hogy egy-elemnek a K és L sorozatu

karakterisztikus vonalai kozul barmelyik opcionaliskivalaszthatdé a szamitasokhoz. Aj) (
voxellsl a detektor iranyaba terjgédkarakterisztikus rontgensugarzasok fluxusa sz&ditak
feltételeit a 9.1.2 4bra mutatja be. Mivel a geafe rontgensugarzas energiaja nagyobb, mint
barmelyik mintaban &y elem gerjesztett karakterisztikus réntgensugazdsrgidja, ezért
fenndllnak a (9.1.1) szerinti 6sszefliggések figypble vételével felirt (9.1.3) relacidk.

B<E& = 4<s4=4 4H=4, 4=4, k=l.,n (9.1.3)

Ezek szerint, az ész koordinataknak megfelélvoxelméreteket a gerje$znyaldb méretei
hatarozzak meg, mig azirdnyba e§ méret a voxelben gerjesztett adott elem karaltéiss

Ve

vonalanak a voxel fels hatarol6 siknal kialakulé fluxusdtj*kE a (9.1.4) integralegyenlettel lehet
kiszamitani, amely figyelembe veszi a voxel anyagi@mnabszorpcios hatdsat is.

85



dc_1815 20

. _Q G n n
IijkE pung uk iE IIIeXF{_Xpij zl(:ljmlumE)eXF{_ Zp; zl(:ljmlumkj dxdydz
000 m= m=
4rml

:—”kE k=1,...,n
QpijngCukI

(9.1.4)

A

A (9.1.4) egyenletben &2 valtozé a detektor térszége,gre = wx RcKkuke [20], [22] flggveény a
3. fejezetben megadott definiciok szerint megadetijesztési fliggvény & elem valamelyik
karakterisztikus vonalara. A&je valtozot a (9.1.4) 6sszefliiggésben definialt meséy/iejezi ki,
ami az () voxelben |é6 anyag abszorpcios hatasa a gerfeséls a gerjesztett
rontgensugarzasokra. A%e valtozo explicit alakjat a (9.1.5) egyenletek &diaeg. Aumk az
m. elem abszorpcidja & elem karakterisztikus sugarzasara. Age valtozd szamitasanak
geometriai feltételeit a 9.1.2. 4bra szemlélteti.

1 EXP( Akpuz Jm:umEjl EXP( Opuz Jm:umkj

pu ZCum:umE pu Z jmlumk

Awe =4 k=1..,n (9.1.5)

Az (i,j) voxell®l kilépé masodlagos sugéarzas részben a detektor iranydgéad & (,j+1)—(i,p)
voxelek alkotta csatorna mentén, amely voxelekbehintaanyag abszorpciés hataséat a (9.1.6)
egyenletrendszer irja le. A valtozé a detektorlencse energiaféiggnszmisszids fliggvényeka
elem karakterisztikus vonaldnak energigjanal.

Detektor
Masodlagos rontgennyalab E e
A
Voxel (,))
4, :
Gerjeszds réntgennya|éb. ...... e y dz
| dx dy
z 4o
y
X AX [

9.1.2. abra:Az (ij) voxeldl a detektor iranyaba emittalt karakterisztikus sugarzasok
szamitdsanak geometriai feltételei.

Q
|ijkE :EekﬂkapijngQik'%kElEeXF{ AZ[Z’DSJ sintme Zp" 'rmlumk}] (9.1.6)

r=j+1
i=1..,t j=1...,p k=1...,n

A nfiggvény a minta és detektorablak kozotti leréteg abszorpcids hataséat veszi figyelembe,
mig azsx valtozo a detektalas hatasfokat adja meg a roatgrgia fliggvényében (9.1.7).

= EXF(— luBekdBepBe _IUSikdin |n)(1_ eXd— IUSikdaUOSi)) ,7k = eXF(_ Mevkdlevgev) (917)
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A (9.1.7) flUggvényekben Be a Si és alev jeldlések az adott réteg tipusara utalnak (Bekabla
szilicium kristaly és a levégéteg) [33]. A (9.1.6) egyenletrendszérkifejezhet az {,j) voxelben
Iévé kémiai elemek koncentracidja a (9.1.8) szerintadett alakban.

n i-1

471' 1 I i p
Cijk e EXF{ AO Z[ZPSJ C:serumE + Zpir Qrmﬂmkj}

Q1 E 51!7ka pijngAjkE mEL\ s=1 r=j+l
——
FE Dk G“.jkE I\/IijkE

i=L..,t j=1...,p k=L1..,n

(9.1.8)

A (9.1.8) csatolt egyenletrendszer 6sszdgen szamu, az ismeretlerC{k} valtozokat implicit
modon tartalmazd egyenléiball, amely rendszerben egy viszonylag egy@#aierkonfokalis
analizis esetén is elérheti az ismeretlen valtszdkna a 2-40* nagysagrendet. llyen nagyszamu
€s nem lineéris egyenletgklalld, csatolt egyenletrendszer megoldasa alta@moneghatarozott
feltételek esetén egy rendkivil bonyolult és hogeogesszoriét igényl numerikus szamitasi
feladat.

Az (i,j) voxelre vonatkoz6, a (9.1.8) egyenletben szérepdarab ismeretlen valtozo Gix
(k=1,...n) koncentraciok, amelyeket d&z és aDy kifejezések nem foglaljak magukban sem
explicit, sem implicit modon. AGje fuggvény pedig csak az,j) voxelben |éé elemek
koncentraciojatol figg, mig az egyenlet utolso dagf Mixe csak az i(j) indextl kulonboz
indexpérral rendelkéz voxelekre vonatkozik. Amennyiben ismert azon vekekvantitativ
Osszetétele, amelyek indexe kilénbozik igg €értékpartol, tovabba a gerje$&s a gerjesztett
rontgennyalabok nyomvonaldban helyezkednek el, ralikof,j) voxelhez tartoz&i« valtozok
értéke méar szamithat6 a (9.1.8) egyenletrend8kzeklmegoldhatésagnak egyetlen feltétele van,
hogy az ;) voxelhez tartozd/je értékek elzetesen ismertek legyenek, ami megvaldsithatd egy
megfeleben valasztott mérési és szamitasi stratégiavadl. ;A) egyenletrendszernek a fentiekben
leirt szeparalhatésaga letwt tesz egy viszonylag egystianegoldasi algoritmus alkalmazéasat
az alabbiak szerint.

1. A megoldési algoritmus az élolyan voxellel kezddik, amely a minta szélén helyezkedik
el, illetve sem a gerjesgt sem a gerjesztett nyalab nem halad keresztiltlegyenas,
abszorpciét okoz6 voxelen sem:f{l—(2,p),...,([t-1,p), (t,p). A masodik és tovabbi voxelekre
vonatkoz6 megolddsok soran a gerjésaintgennyalab abszorpcitja adz8 voxelek mar
kiszamitott 0sszetételének ismeretében meghatétozha

2. Az els5 voxelsor Osszetételének az 1. pont szerinti mégbzdsa utan a masodik sorra mar
szintén megoldhat6é az erre vonatkoz6 egyenlétekltd rendszer, mivel a masodik sorbdl
emittalt gerjesztett nyalabokra vonatkozo6an a& &6 abszorpcidja mar kiszamithatopfl)
—(2,p-1),...,t-1p-1), t,p-1).

Ezt a megoldasi szekvenciat alkalmazva a szamitlatélek szamat egyedil a minta mélyebb
rétegeinek 0Ossze@dott abszorpcidja korlatozhatja. Egyetlen voxelr@natkoztatva a
koncentraciok meghatdrozasat a (9.1.9) alakbanaotigegyenlet megoldas@i) adja. A (9.1.9)-
ben 1é¥ Aje valtozok implicit médon szintén tartalmazzakGyj értékeket, ezért ennek a nem-
linearis egyenletrendszernek a megoldasat numekikzelitéssel lehet &llitani.

I
Cy =F:DM, ¢ e 1 i=1..,p j=1..,t k=1..,n (9.1.9)

pijng Ah’kE
A (9.1.9) egyenletrendszer megoldasat a [20] pabldban leirt, egyszélob analitikai problémara
kidolgozott, szukcessziv approximéacioval vegrelsfihalgoritmusra lehet visszavezetni (3.
fejezet). A fenti modellszdmitasokhoz szikség vakapillaris rontgenlencsék transzmisszios
flggvényére, amit vagy Monte-Carlo szamitasokkagykisérleti iton lehet meghatérozni. Ebb
a celbol rontgenfluoreszcens méréseket végeztitkASYLAB-L nyaldbcsatornajanal egy
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vékony (1-5 ng/mr), polimer féliara felhordott referenciamintan (RE@0-S1749-6, AXO
Dresden GmbH), amiben ag a mintaban 1&¥p. elem fellletegységen lé¥dmege. Ao valtozo

a réteg 8riisége, &, ap. elem koncentracidja és aza referencia minta felszine és a gerjeszt
réntgennyalab altal bezart sz6g. A minta kis vasigg miattd ~ 200 nm) a besugérzott fellletre
igaz lesz alo< 4, relacio, ami lehéwé teszi, hogy a (9.1.10) dsszefliggésekbdnértéket ado
helyettesitse.

4,4 <<L = A =454 Mye=1
o | (9.1.10)
_ " pE - m, =C.p4,sina k=1...,q
QAP do A sIng EN ek

Ti

Az | ismeretlen normélasi faktor a 17 keV rontgenerddrag tartozo transzmisszios értékb
szarmazik, amit a polikapilléris lencse gyartojathdheg. A mérési adatokra a V. D. Hodoroaba
és M. Procop [118] altal javasolt (9.1.11) empiskarmulat illesztettem, amelynek az eredményét
a 9.1.3.a. abra mutatja be.

T. =aE"exp(-cE) (9.1.11)

A (9.1.9) egyenletek megoldhatésaga érdekében rekedndtarozni aze faktor értékét is, amit
egy ismert Osszetételstandard mintan, a konfokdlis mérések soran islrabzott mérési
korilmények kozott lehet meghatarozni a (9.1.10yeatetek alkalmazasaval nyert (9.1.12)
egyenletekkel.

— TEk AongCkgk”kA\Ek

l k

e k=1..,w (9.1.12)
Ezt a kalibral6 mérést a minta egy s#élexelén lehet elvégezni, amely esetben nem kéthsini

a tobbi voxel abszorpcios hatasaval, azaz ay ss és els oszlop voxelében. Av valtozo a
referencia minta elemeinek szamat jelenti, illettébbi valtozo értelemsZen szintén a standard
anyag megfelél elemeire vonatkozik. A WXRF-CI mérésekhez haszpdlikapillaris lencsék
transzmisszids tulajdonséagattaz 17 és 21 keV rontgenenergianal hataroztuk mesgirkrotron
nyalab monokromatizaldsdhoz egy Ni/C tobbrétegnokromatort hasznaltunk.

30

@)

= = N N
o o1 o o1
| | | . |

Transmisszid (%)

(&)
| .

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

9.1.3abra. A 2D-uXRF-Cl mérésekhez alkalmazott polikapillaris rontgenléntts@szmisszios
fuggvénye (a) és annak meghatarozdsdhoz oOsszedllitott mérési elsermrdd2ASYLAB L
nyalabcsatornanal (b).
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A két vizsgélt és paramétereiben azonos optikajdahsagokkal rendelkézontgenlencse (XOS
gyartmany) fokusztavolsaga 2,2 mm és a fokusztaoliédje 17 keV energianal 10m volt. A
vékony mintat az AXO Dresden GmbH gyartotta, anaedyl.3.b. dbra fotdjan lathat6 a konfokalis
méreési Osszeallitdsban, a minta dsszetételéth gablazat tartalmazza.

9.1.1. tablazatAz RF4-200-S1749-¢eli, az AXO Dresden GmbH A&ltal gyartott vék
(1-5 ng/mrf) standard minta dsszetétele.

Kémiai elem Pb La Pd Mo Cu Fe Ca
Fellleti tomeggriiség (ng/mrf) 761 | 11,01 1,80 | 1,32 2,84 5,04 19,31
Feluleti tomeggriiség hibaja (ng/mfy| 0,96 | 0,62| 1,00 0,40 0,35 0,871,10

Az elméleti modell elletrzéséhez végzett élkonfokalis mérésekhez NIST SRM 1577c biolégiai
standard referencia anyagbdl préselt 10 mm d&iinér 2,58 g/cm sliriisédi mintat hasznaltunk,
amelyen 15um-es |épéskdzokben végeztimkKRF-Cl méréseket 10 sdthrtamok alatt minden
egyes mérési pontban. A teljes analizis ideje 0 éra kozott valtozott. Az SRM 1577ciela
mérésekhez 8készitett minta fotdja és egy 6sszegzett rontgdaispea a 9.1.4. dbran lathatd.

] Cu
I Kb Fe '} zn ()
_10% ‘
IS I
\S I
» ol E=19.5 keV
3 104 Mn B Rb
5 1 S . '
S Ca ; '
1 ' ! Se
o 10% LW A Rb
T g i
N1 Cr
§ 1 Ti
5102\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Energia (keV)

9.1.4. abraPréselt, korong alaku, NIST SRM 1577c¢ standard minta (a) és azonty&gR&-Cl
elemzés nagyszamu rontgenspektrumaibol 6sszegzett spektruma (b).

A rontgenspektrumokat a MicroXRF2 szoftverrel éeléik ki automatikus Gzemmodban. A
fentiekben végzett szamitasok és meérési algorisegiségével visszavezettem a 3D konfokalis
rontgenfluoreszcens analitikai probléma kvantitatiegoldasat egyetlen voxelben az FPM
modellel végzett elméleti szamitasok megoldhatdsadéagy abszorpcioval rendelkematrixok
esetén viszonylag kis mintamélységig alkalmazhad® &onfokdlis technika. Ennek az az oka,
hogy a minta 6sszetétetéinformaciot hordoz6 masodlagos rontgensugérzamea esetlegesen
nagy abszorpcidja miatt csak a felszinhez kozefitanétegekdl jut a detektorba. Ezért ez a
mikroanalitikai eljards leginkabb a konhyelemekidl &ll6 matrixoknak a kozepes és
nyomelemként éfordul6 alkotdi 2D/3D eloszlasanak meghatarozasdlka@mas, azaz éisorban
biologiai ereddt mintdk elemzésére. llyen esetekben a matbixatkotd elemei kdzil nem
mindegyik detektalhatd azok karakterisztikus erééngik (Z < 10, E < 1 keV) kis értéke miatt. A
sotétmatrix jelenlétét viszont, annak abszorpcatada [22], [24] kdvetkeztében, mindenképpen
figyelembe kell venni a koncentraci6 meghatarozalsaf sotétmatrix probléma altalanos és
egzakt megoldasa jelenleg nem ismert a szakirodaapcsak kilénb@zkozelit modellek és
empirikus algoritmusok [119] léteznek e mintarédwszarpcidés hatasanak becslésére. A 3.
fejezetben megadott (3.1.8) definiciét alkalmaztasi be lehet vezetni az effektiv rendszam
fogalmat Zjm, Zjm) minden egyes voxelhez, amit a (9.1.13) 6sszefgde! irhatunk le. Ez a
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definicié lehefséget ad a sotétmatrix ekvivalens helyettesitégt@] egy virtualis kémiai
elemmel, ami lehévé teszi a matrix és a sotétmatrix abszorpciojagiaiiggésének szamitasat.

ZisZiZosr ., 2.C AZ 2CAZ
c cc ool @ETEa— ZnTiuta—— (9113
e 3'C, A 3G, A

= t=k+H

Ha a mintdhoz rendelhietitlagoszy értéke ismert valamilyen mas forrasbdl, vagy naggs
becsilhet, példaul a rugalmasan és rugalmatlanul szort gagék mennyiségi viszonyai alapjan,
akkor az adott voxelben [&s6tétmatrix abszorpcios fliggvenye szamithatd.A Bdsszefliggések
felhasznélaséaval. A (9.1.9) szerint kifejezett lamtcacioértékek meghatarozasahoz természetesen
ismerni kell a detektor étt |€v6 rontgenoptikai eszk6z fokusztérfogata méreténekggafliggesét

is. A mérések soran alkalmazott polikapillaris gamlencsének ezt az optikai tulajdonsagéat nem
ismertik ebzetesen és annak kisérleti meghatarozasara serteebitikai lehgiségink. Ennek
poétlaséra, valamint a (9.1.10) egyenletben szé&repimalasi faktor Ige) meghatarozasara, egy
konfokalis referenciaméreést végeztink a NIST SRM7t5standard minta egy sz&lselyzeti
voxelén. Az ebbl nyert eredmények felhasznélasaval becséletegyes voxelek detektalhato
alkotéelemeinek mennyisége a (9.1.14) egyenletgitssmével, ahol azés az indexek a minta

() és a referenciar) mérésekre vonatkoznak. A tesztmérésekhez a NIBW 3577c [121]
(borjimaj) mintan kivil egy NIST SRM 611 [122] (i@jestandard mintat is vizsgaltunk. Minden
egyes mérési pont eredményét a szinkrotron taratégnek 100 mA aramara normalizaltuk,
hogy kompenzéljuk a hosszu mérésitadtam (7 — 9 6ra) alatt a gerjes=zinkrotronsugéarzas
folyamatosan csokkénilletve a toltés utan megnovekedett arambol saaénfluxusvéaltozasat.

i r wﬁg@g 4$ n (i p
C|§k)E = Cu(k)E I_J(l:“&ex AOZ Zpsj CsjmumE + Zpir C|rm:umk
[

k?fplfr)ngAEsz m=1\ s=1 r=j+1
i=1...,t j=1...,p k=L..,n

A rontgenspektrumok méréséhez egy Vortex-739-VTEX0ipusu SD detektort hasznaltunk. Az
alabbiakban a 9.1.5. és 9.1.6. abrak mutatjakNI& & etalon mintakon végzett konfokalis elemzés
eredményeit. A baloldalon a mértaKintenzitdsok 2D eloszlasanak térképe lathatd, enig
jobboldalon a szamitott koncentraciok 2D eloszlkgéeképét tintettem fel.

(9.1.14)

9.1.2. tablazatA NIST SRM 1577c standard minta elemeinek nomig&iEPM modelle
szamitott, atlagos koncentracioi.
Elemelk Nominalis koncentraciok Szamitott koncentraciokl Szamitott kacentraciok atlag
(mg/kg) atlaga (mg/kg) E=17 keV/ (mg/kg) E=19,5 keV

Ca 131,0 £ 10,0 153,0 £ 52,0 182,0+ 57,0

Mn 10,5+0,5 84+272 8,3+3/4

Fe 198,0+ 0,7 194,0 + 18,0 170,0 + 20,0

Cu 275,2+ 4,6 293,0+ 27,0 257,0 + 23,0

Zn 181,1+1,0 180,0 + 19,0 163,0 + 16,0

Rb 353+1,1 46,8 £ 9,5

A gerjeszb rontgennyaldb energiaja mindkét esetlien 19,5 keV volt. Az abrakhoz tartozé
szinskéala a koncentracio nagysagat fejezi ki. Al BRapu 2D uXRF-Cl szamitasok kdzel allandé

értéket eredményeztek az egyes kémiai elemek ktmdcédjanak eloszlasara.
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A vizsgalatokban hasznalt por alaki NIST standardjagok Osszetétele a vonatkozé
miibizonylatok szerint az ellénzéshez alkalmazott mérési modszer kimutatasi digt@womogén

volt.
Ka intenzitas (cp: Koncentracio (mg/ke 4
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9.1.5. abraA NIST SRM-611 j#ISRM uvegminta 2D puXRF-Cl analizisének eredményei. A bal
oldali oszlopban lé¥térképek az elemelalSugarzasanak a detektorkristalyban létréjdszamitott
intenzitasat, a jobb oldali téerképek pedig az FPM modellel szamétotentracideloszlast mutatjak
be. A gerjes#trontgensugarzas energija 19,5 keV volt.
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Az eredményekdl észrevehét, hogy a mintak feliletdt mélyebb rétegekben gerjesztett

karakterisztikus sugarzasok a mélység névekedés@yet kisebb intenzitassal jutnak ki a minta
anyagabdl, amely abszorpciés jelenség hatart szaimatrix 6sszetételének fliggvényében) a
konfokalis analizissel elérkiemélységnek.

Ko intenzitas (cp: Koncentracié (mg/ke @
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9.1.5. abra folytatas& NIST SRM-611 j¢ISRM Gvegminta 2D uXRF-CIl analizisének eredményei.
A bal oldali oszlopban lévtérképek az elemekaksugarzasanak a detektorkristalyban létréjov
szamitott intenzitasat, a jobb oldali térképek pedig az FPM mbdedimitott koncentracioeloszlast
mutatjak be. A gerjeszténtgensugarzas energiaja 19,5 keV volt.
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A matrix alapdsszetételének a mélységi elemzédegtdit hatasat jol példazza a 9.1.5. és
9.1.6. abrak 6sszehasonlitasa, azaz egy lUveg siamiteta és egy bioldgiai erediednyag kdzott
fennall6 abszorpciés kilonbség. A biol6giai mintetén elérhét réteg kb. kétszer nagyobb
tavolsagra van a minta fellletét mint a |ényegesen nagyobb abszorpciéval rendélke
Uvegstandard esetén. A 9.1.2. tablazat 6sszefagldyjIST SRM 1577c biol6giai standard minta
elemeinek szamitott, atlagos koncentracioit a getjerdntgennyalab kétféle 17,0 és 19,5 keV
energiaja esetén meghatarozott néhany kémiai elémré&lagolt értékekdl megallapithatd, hogy
a kisebb gerjesét energia esetén az elemzés jobb kozelitést eredméttya nomindlis
koncentracioértékekhez.
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9.1.6. 4braA NIST SRM 1577c SRM borjuméajminta 2D uXRF-ClI analizisének eredményei. A bal
oldali oszlopban lé&¥ térképek az elemekaKsugérzasdnak a detektorkristédlyban létréjov
szamitott intenzitasat, a jobb oldali térképek pedig az FPM kebdeszamitott
koncentracioeloszlast mutatjdk be. A gerj@sahtgensugarzas energigja 19,5 keV volt.
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9.1.6. abra folytatdsaA NIST SRM 1577c¢ SRM borjim4j minta 2D uXRF-Cl analizisének
eredményei. A bal oldali oszlopbandéerképek az elemeletsugarzasanak a detektorkristalyban
létrej6w, szamitott intenzitdsat, a jobb oldali térképek pedig az FPM llebdezamitott
koncentracideloszlast mutatjdk be. A gerj¢sédntgensugarzas energiaja 19,5 keV volt.

9.2. MAXRF-Raman laboratoriumi spektrométer kifejlesztése

Ipari analitikai feladatok soran vizsgalt objektum@bbnyire szilard vagy folyékony anyagok,
amelyek gyakran veszélyes és/vagy radioaktiv tartalal is rendelkezhetnek. Az ilyen
tulajdonsagu anyagok elemzésére is alkalmas legtiitdzeres analitikai eljarasban (ICP-MS,
HPLC stb.) toébbnyire roncsolasos, vagy kémiai pragpa mintaebkészitési rveleteket kell
végezni, ami gyakran &igényes, komplex és koltséges feladat. Ezzel szerabeXRF elemzés,
egy-két specidlis (TXRF) alkalmazastol eltekintvermn teszi szikségessé a roncsoldsos
mintapreparaciét. Az elmult 15-20 évben a Peltigebsel nikodé SD detektorok és a
kapillarisokbol kialakitott rontgenoptikai eszkdzdk alkalmazasi lehéségeket teremtettek az
0. n. makro XRF (MAXRF) és mikro XRRUKRF) analitikai eljarasok szamara, mind a nagy
fényessét rontgennyalabokat biztositd szinkrotron nyalabtmsetknal, mind az dit szerényebb
fluxussal rendelkgz laboratériumi rontgensugarforrasok esetén. Az XBIEmzéshez, az
el6zéekben alkalmazott kétféle kiegégzjeldlés az egyes eljardsok dnkényesen megvalasztot
térbeli felbontasara utal [123]: (1) MAXRF 250 -0IDmm, (2)uXRF 1-50 um. A kismérét
folyékony nitrogénnel végezltehiitést nem igényl detektorok lehété tették a hordozhaté XRF
spektrométerek létrehozésat [124], amelyekkel aatygin-field) méréseket is lehet nagyon rovid
idétartamok alatt végezni. Az ilyen jelléganalitikai berendezések létrehozasanak célja, hogy
extrém fizikai és kémiai kdrilmények kdzott, veges, mérgeaz vagy akar radioaktiv anyagokon
végzett analizisekib a leheb leghivebb informaciot lehessen kinyerni, az ismeretleypaggal
végzend optimalis kezelési lépések megvalasztasdhoz. @éld& atomiparban gyakran
felmertib probléma a kilonféle targyak, alkatrészek dekoimal@isa, amely fveletnek
ellerdrizni lehet a hatékonysagat valamilyen hordozhdtésitu mérésekre is alkalmas
spektroszkdpiai berendezéssel (LIBS, Raman, XR¥9n jelledi, gyakorlati indittatasu analitikai
problémakdér megoldasa volt a motivacio egy olyanrdbphaté réntgenspektrométer
kifejlesztésére, amely alkalmas a vazolt analitifteladat megoldasara, nem szokvanyos
laboratoriumi és ipari kdrnyezetben, egyedi miptaabk esetén is. Erre a célra két XRF
berendezést is kifejlesztettiink az NTI-ben, amekf@il az egyik eszkdz kifejezetten nuklearis
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ipari alkalmazasokhoz késziilt. A masik berendezdsiserban nuklearis biztositéki
vizsgalatokhoz, illetve az &6 eszkdzhdz képest egy Iényegesen kifinomultabbtspkopiai

és méréstechnikai tulajdonsagokkal renddikezrendezés. Mindkét eszkdz rendelkezik egy-egy
roncsolasmentes kiegésgritinalitikai eszktzzel: 1. hordozhat6 Raman-spekétem 2. CZT
detektorra alapozott gamma-spektrométer. Vizsgatatek fontos részét képezte az FPM modell
alkalmazhatésaga, mivel a fentiekben vazolt miptestbk €s in-situ mérési kérilmények kdzott az
empirikus kalibracios eljarasok a legtdbb esetlmhrenen kivitelezhék. Ezért kifejlesztettem egy
olyan FPM modellt, amely mindkét XRF berendezéstikalmazhaté és adaptalhat6é a kombinélt
spektrométerek egyedi technikai kialakitasaihoz is.

9.2.1. abra: A MAXRF-Raman spektrométer szerkezeti kialakitasa.ehtlerés egy fludigges
irdnyu,~0,2 mm legkisebb lépéskdzzel végzett mozgatasiuéhiets allvanyon helyezkedik el.

Raman-spektrométerrel olyan anyagokat lehet aztampsamelyek matrixa nagyobbrészt kotiny
elemekisl allé molekulakat tartalmaznak, mig a réntgenfesacencia analizis inkabb a kézepes
€s nagy rendszamu elemek mennyiségi meghatarozélgatmas. A kétféle elemzési technika
szimultan alkalmazasaval létrehozott MAXRF-RamamBmalt spektrométerrel lehetségessé valt
mindkét elemcsoportot tartalmaz6 objektumok kéngai mennyiségi elemzése szilard és
folyékony anyagokban [125].

A gyakorlati megvaloésitas soran a két kulorbdipusu spektrométert (XRF és Raman) egy
hermetikusan zart aluminium besugérz6 kamrahozagsatatva, stabil mechanikai helyzetben
rogzitettem. A teljes rendszer attekirképét a 9.2.1. 4bran lathatd fotd6 mutatja be. AFX
berendezés kéb fegysége az SD detektorbdl és jelfeldolgoz6 egydédio rontgenspektrométer
és a MINI-X Ag anoddal rendelkézontgenforras, valamint a Raman-spektrométer geifjes
érzékeb feje. Mindezen eszkdzOket egy harom-tengetfakzatban, térben szimmetrikusan
helyeztem el. Mindh&drom egység hossztengelye a&kanatt elhelyezhétmintafelileten metszi
egymast és a tengelyek vizszintes sikbeli vetil@@ fokos szOget zarnak be. Ez a mérési
elrendezés lehé&té teszi, hogy a minta ugyanazon fellleti foltjdeneezzik a kétféle
spektroszkopiai moddszerrel. Az  AvaSpect2048-USB2 m&daspektrométer PRB-785
gerjeszé/érzéked feje Gnmagaban is konfokalis geometriai kialalddhsendelkezik. A 1ézerforras
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teljesitménye 500mW és a hullamhossza 785 nm. festedpektrométer beélsgeometriai
kialakitdsat a 9.2.2. 4bra mutatja be, ahol aré@abran a kamra metszeti CAD rajza lathat6. A
jobb oldali foté (b) a besugarzé kamra &efslének bels szerkezeti kialakitdsat mutatja be. A
kamra tartalmaz két mini Iézermodult a teljes bdezés flgdleges pozicidéjanak a bedllitdsara
egy adott mintafelllethez. A pozicionaldst tamogapdikai rendszer része a kamra tetején
kialakitott térrészben I&vmini kamera, amely a minta fellletéreé éézernyalabok foltjait teszi
lathatéva a spektrométereket vedészamitégep képertijgn. Ha a két poziciondlo lézerfolt
fedésben van, akkor azéeétes geometriai bedllitastdl filggn a harom spektroszkopiai egység
(SDD, MINI-X és a gerjesét Raman-lézer) kdzos tengelymetszete a minta féliddt a
Iézernyalabok és gerjeéatontgensugarzas altal megvilagitott foltban van.

9.2.2. abra: Raman+MAXRF spektrométer metszeti 3D CAD rajza és a megutlbssugarzo
kamra belg felépitése.

A 9.2.2.b. 4bra bal als6 sarkdban dléfotd6 egy nem megfelél mérési pozicidban |év
mintahelyzetet mutat. Az optikai pozicionélas rétss leirasat és He gazban végerK&F mérés
feltételeit és alkalmazhat6sagat a 9.3. fejezeatjaube.

3x10°

(a) C., (m/m%) Cu-ka

Ar-kap 0,005, 0,010
0,030, 0,050

Szilard citromsav
2x10% |
| CCU (m/m% )

0,000 0,005 0,010
0,030 0,050 0,100

1x10%
4/

Intenzitas (counts/200s )
Raman-intenzitds (counts/200s)

[ S A S P SR S A O TR 00 780 dobo 4250 1500 7o
Energia (keV) Raman-shift (1/cm)
9.2.3. dbra: A Raman- és XRF kalibraciés gorbék ugyanazon GeBOmsavas oldatara 40 kV

anodfesziltség ési anddaram esetén (a). Cuseitromsavas oldatok Raman-spektrumai (b).

Az XRF és Raman-analizis egyuttes alkalmazasartaly@s tulajdonségait egy egysizgrélda
mutatja be, amely kisérletben Cu3@I6nb6s toménység (0,0< Ccu< 0,1 m/m%) vizes oldatait
mértem az XRF és a Raman-spektrométerrel. A kétabditikai eszkdzzel mért spektrumok
koncentraciofligg sorozatét 8.2.3.a. és a 9.2.3.b. abmdkitatjak be. Mig a Raman-spektrumok a
Raman-shift megfigyelt tartomanyaban jetesein valtoznak a réztartalom fliggvényében, addig a
Cu koncentraci6 valtozasa lényegesen kevesbé Bsfijg az XRF spektrum hatterének
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intenzitasat és energiafitgloszlasat. Osszehasonlitva a kétféle modszeaptk kalibracios
gobéket (9.2.4. abra), #itik, hogy a Raman- és az energiadiszperziv XRFtgpaktria egyuttes
alkalmazéasaval kiterjesztlieh mérésre alkalmas koncentraciotartomanyt.
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o
1

9.2.4. abra:
Raman-shift=940 1/cm

A Raman- és XRF spektroszképiali
kalibraciés  gorbék ugyanazon
CuSQ mintak citromsav 50 m/m%
koncentracioju vizes oldataban. Az
XRF mérések 40 kV anod-
fesziltséggel és/BA andd-arammal
torténtek.
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A Raman-analizis lényegesen érzékenyebb mennyistégjhatarozast tesz lebeé a kis
koncentraciok tartomanyaban (10 - 150 ppm), migagyabb (300 ppm €cy) koncentraciok
esetén ugyanez a mennyiségi viszony megfordul &6REz mennyiségi elemzés ad Iényegesen
érzékenyebb eredményt. A Raman-XRF kombindlt speidter fentiek szerinti analitikai
alkalmazésa egy olyan tipikus atomipari esetet hhemleami radioaktiv anyagokkal szennyezett
targyak feltletének dekontaminaladsa soran végleticezés soran fordulhat@lAz XRF-Raman
analizis egy egyszéen és gyorsan elvégezbd&bombinalt analitikai eljarast ad a dekontaminacios
mivelet hatékonysagénak kozvetlen, helyszini élisésére.

9.3. MAXRF spektrométerhez adaptéalt FPM modell

A 3. fejezetben kifejtett FPM alapmodell, az emidszrontgenspektrometria szinte minden
tipusaban alkalmazhatd, igy olyan médositott valiis 1étrehozhatd, ami megfelel a hordozhato
XRF berendezések méréstechnikai feltételeinek idegtdébb hordozhat6, SD detektorral és
léghitéses rontgenforrassal Iétrehozott rendszer taatahintgenoptikai elemeket, amelyeknek a
gerjeszb spektrum energiaeloszlaséara kifejtett torzitd $etiéa valtoztathatd beesési és emisszios
szOgeket, a konfokalis Osszeadllitasndl a konfok&igogatot is figyelembe kell venni a
modellszamitasok soran. A 3.1.1 FPM egyenletremasegoldasdban a gerje$rbntgensugarzas
energiaeloszlasat vagy egy elméleti iton szandtakkal, vagy egy empirikus fliggvénnyel lehet
helyettesiteni. A hordozhaté és kompakt kialakitX$¥F spektrométerek esetén, azonban a
gerjeszb fluxus maximalizalasa érdekében a gerjgsgalabot kollimalni és/vagy fékuszalni kell,
ami rendszerint a spektrum energiaprofiljdnak avakgzasat eredményezi. Ez utdbbi jelenség
kulondsen szembi@é, ha a gerjesét rontgennyalab energiaeloszlasat abszorpcidssldzel
valtoztatjuk meg, amit a 3.2.5. 4bran bemutatobimggtriaban végzett mérések eredményeivel a
9.3.1. abra mutat be. A §r6 anyaganak kémiai 0sszetétéléés vastagsagatdl fugen egy
meghatarozott energiatartomanyban jelseh csotkkenhet a folytonos eloszlasu gerfeszt
spektrum fluxusa, ami az adott tartomanyban jatjigteadetektalt spektrum jel/zaj értékét és ezzel
az analizis kimutatasi hatar#t. hordozhaté XRF berendezésekben a réntgenoptikaiek és
sZir6k cseréje viszonylag egys#en megoldhato tivelet. Ezért, egy adott analitikai feladathoz
gyorsan kialakithatd az optimalis, azaz a maximélisxussal rendelkéz masodlagos
rontgensugarzast eredményemeéréstechnikai o6sszeadllitas. Azonban, a kulédbégtaja
réntgenoptikai eszkdzhoz tartozd spektrumalako@lddban jeleritsen eltérnek egymastal, igy
azok matematikai leirdsa valamilyen elméleti vagypkikus fuggvénnyel eléggé kdrilményes
mivelet. Ezért, az 0sszetett gerjesztési spektrummdgeend FPM szamitasi probléméajanak a
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megoldaséara javasoltam a 3. fejezetben mar beniutdoalkalmazott két rontgenforras FPM
modelljét [125] kiterjeszteni diszkrét energiajunt@enforrdsok egy véges halmazara. A 3.
fejezetben ismertetett méréstechnikai megoldast edliéalmazni lehet egyetlen, folytonos
spektrummal rendelkéz forrasra is. Ehhez meg kell mérni a gerjg@srbntgenspektrum
rontgenoptikai  eszkdzokkel formézott nyaldbja eramigszlasat, majd az egyes
energiacsatornakban bdqptt beltésszamokat megfeleltetni egy-eqgy fiktiigzkrét energiaval
rendelke# rontgenforras relativ intenzitdsanak, ami a gyakban 1024 vagy 2048 db.
monoenergetikus rontgenforrast jelent.
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9.3.1.4bra:Abszorpcios szdk hatdsa a gerjesztrontgenspektrumra. A mérések a 3.2.5. abra
szerinti mérési dsszeallitasban, vdkuumban torténtek ¢X-Ag, U=40 kV, EuA).

A tobb forréssal végezhetFrPM szamitasokhoz a gerjgsatintgennyaldb energiaeloszlasat
célszeti kisérletleg meghatarozni az 6sszes alkalmazditésxkollimator és anddfesziltség
kombinacidira, ami egy megleldsen hosszadalmas kisérletsorozatot jelent. A rgerjg@sztésére
vonatkoz6 feltételeket figyelembe véve felirhat@. 1 egyenletben is alkalmazott paraméterek
és fluggvények definici¢jat felhasznélva, a vonatkbPM egyenletrendszer (9.3.1). Ebben (j
valtozok a gerjesétenergia értékety és a szamitdsokhoz felhasznalt energiacsatornékndizs
szamam. A (9.3.1) egyenletrendszerben az egyes monoetilergadntgenforrasok emisszios

intenzitésalgk, a bel$ gerjesztési nggvényé‘ﬂdg, a matrixeffektus energiafliggését leir6 tag

(1—e_QEkd)/GyEk, d a mintavastagsadg. Az éteges gerjesztés nagysagdia fuggvénnyel
szamithatén a mintaban |&y kémiai elemek szama.

— @ Ged n
lé}_. >C=1 E<E<E, i=l.,n k=1.,m (9.31)

Ii :qgiKZgiEklEkHidEkA
k=1

A (9.3.1) FPM egyenletrendszer 6sszesenm db. egyenletet tartalmaz, ami 10 kémiai elem és
1024 energiacsatorna esetén tobb mifitsk&mu, csatolt egyenleteilallé rendszer megoldasat
jelenti, ami mar jelerds processzoriit eredményez. A numerikus megoldas gyorsitasa ébaek
a szamitasokat MatLab programozasi kornyezetbewottakd meg, kihasznalva a rendszer
rendkivil gyors matrixitiveleteit. A Banach-tételen alapulo a 4. fejezetimmutatott szukcessziv
approximécio 0sszeflggéseit a jelen esetben a2j9f8rmuldk adjdk, ahold az egyes
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energiacsatorndk szélessége. KAskalar paraméter az adott mérési elrendezésremsll
szorzofaktor.

l. n I

C= i e i=1...,n K:izzl: - i 1oeod (9.3.2)
AK‘EZg.E |dEk E G Agikz_llgiEkHidEklEk G
Ey - Ey

A (9.3.2) formulakat felhaszndlva megadhaté a rekuiteraciés szamitassal kozeliihet
numerikus megoldas, amit a (9.3.3) kifejezés iraleol aod: és . opcionalisan véalaszthato
paraméterek korlatozzak az iteracios folyamat léipék szamat.

~Gi)d
yl-e™
{‘Ezg@ g gl J
C(r+1)

& (9.3.3)

i=1..

,N

13~
i n | EZ:[:‘CI( ) - r<a—2

1-¢%
IdEk EkT

i1 &
& Zgﬁ
A numerikus iteraciohoz a ke&dkoncentracidéértéket az elemi érzékenység defiaici(n)
felhasznélva lehet megadni a (9.3.4pdidében kiszamitott kozetiformulaval. A kezd értékek
becslése sordn a matrixeffektus és adgésjesztés elhanyagolhato.

-Gl
) 1-e™
S I [‘gzg@ idE G(Erk) ]
< i (r+1) — '
Ii:(:lKgiAZgiEklEk = C|(O)_ (ol) G n |
5 KOS . > )' e (9.3.4)
Cl(o) =1 = K(O):ZL = Cl(o): Ii gzg@ |dEk E AN
i= i=1 S SiL 1 qu
=S i=1..,n —Z‘ clr r<og,
Ni=

A fenti (9.3.4) Osszefliggéseket a 3. fejezetbert girom mintacsoport mindegyikére lehet
alkalmazni a megfelélmellékfeltételek figyelembe vételével. A matematikegoldas numerikus
eljardsa ugyanugy torténik, mint a 3. fejezetbdrt ksetben. A modositott XRF FPM eljarast
etalon mintadk dsszetételének kvantitativ meghaésdzal hitelesitettem, aminek néhany jellémz
eredményét a 9.3.1 tablazat mutatja be. A K-falsmimitasahoz szikséges kiegésXRF
méréshez megfelel akar egyetlen tiszta kémiai ededhd minta is. Azonban, célsZetdbb ()
tiszta elemet is hasznalni erre a célra, hogy mmeristlen dsszetéteimintaban 1€4, egy adott
rendszamu kémiai elemhez a hozza legktdzelebbizanustiszta elemet hasznaljuk féf daktor
szamitasdhoz. Ennek oka az, hogy ugyan a szomsztelmek karakterisztikus vonalainak
gerjesztheiségét és detektalhatosagat jellénparaméterek értékei kozott nincs nagy eltérés,
viszont noveké rendszamkilonbségek esetén az aldpvparaméterek rendszamfiigg
bizonytalansaga az FPM megoldas végeredményélmagy®bb hibat eredményezhet.

Egy tisztaelem sorozatbdl a mintdbarsi&emiai elemek koncentracidinak szamitasadhoz éefent
szerinti, optimalis hozzarendelést a (9.3.5) szesigoritmussal lehet elvégezni.

p=l..t 33z

siny i pel

I 'upEk + e 'upp

K N
EAzngk E, PR sing

p

~Z,)=min  (9.3.5)

A fentiekben ismertetett, virtualis forrdsok defibdjaval Iétrehozott FPM modell alkalmazhat6
barmilyen hasonlo felépité M AXRF berendezéshez, amint arra a 9.4. alfejezgtinbe egy sajat
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tervezéd és épités 3D MAXRF-CI rontgenspektrométert és az azzal végkeantitativ
elemzések eredményeit.

9.3.1. tablazat: Otvozet etalon mintak (9.3.4pdtgussal szamitott sszetétele.
) RN 19-28 [126] | RA 19-49 [126] | RC 32-32 [126]
Minta Koncentracié (m/m%)
Slemek | Crom ﬁ::; (|§\/Fg&) Crom (|§\/Fg&) Chom | Crem (He) (|§\/Fg&)
C 0,987 | 0,987 0,987
Mg 8,44 5,838 <0,01 0,010 = ----
Al 0,505 0,651 0,505 78,5 79,938 1,390 2,110 1,390
Si 1,390 1,019 1,390 1,02 1,142 0,336 0,386 0,386
Ti 0,128 0,257 0,250 0,032 0,037 -
\Y 0,507 0,669 0,665 0,01 0,138 | -
Cr 3,03 3,624 3,603 0,165 0,335 0,011 0,039 0,029
Mn 1,42 1,811 1,833 1,13 1,479 1,590 1,671 1,656
Fe 85,6 85,466 85,010 1,23 1,434 0,065 0,102 0,099
Co 0,751 1,224 1,153 0,231 0,323 <0,01 -
Ni 2,89 2,851 2,922 0,706 0,702 0,024 0,291 0,269
Cu 0,565 0,678 0,834 0,50¢4 0,574 59,300 58,161  188,¢
Zn 7,34 6,614 36,70( 36,911 37,16pP
Zr 0,041 0,039
Nb 0,658 0,503 0,499
Mo 0,94 0,800 0,796
Ag 0,233 0,233
Sn <004 | - | -
w 0,593 0,448 0,539
Pb <0,1 0,005 0,348 0,328 0,336
Osszeg | 100,08 100,99 100,00 99,5 98,83 100,03 0100, 99,95
9.3.2. tablazat: Uveg etalon mintak (9.3.4) algouissal szamitott Gsszetétele.
. NIST SRM 1873/458 [127]
Minta —
Koncentracio (m/m%)
Kémiai elemek Chom Crem (He) | Kémiai elemek|  Chom Crpm (He)

o] 31,86 31,86 Ge | - 0,271

Si 23,050 22,189 Br | - 0,006

K 0,304 Sr | - 0,110

Ca | - 0,477 zZr | 0,463

v | - 0,116 Ba 41,79 40,137

Cr | - 0,894 Eu | - 0,497

Fe | - 0,263 Pb | - 0,017

Ni ] e 0,271 Bi | - 0,006

Cu | - 0,026 Th | - 0,085

Zn 3,010 1,989 u | - 0,137

Osszeg 99,71 100,118

Egy lveghl készitett etalon minta (NIST SRM 1873/458) ariaimek eredménye lathaté a 9.3.2.
tdblazatban, ahol a nomindlis értékekként a [1L2iB)ikacidban kézdlt néhany elem (O, Si, Zn és
Ba) koncentraciojat tintettem fel, mig a 3. és 6zlapban az FPM eljdrassal szamitott
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koncentraciokat adtam meg. Az oxigén koncentraci@jaominalis értékkel helyettesittettem a
(9.3.1) és a (9.3.2) tAblazatokban (kék szin), pdékeket a szamitasok soran az algoritmus nem
valtoztatott meg.

9.4. 3D MAXRF-CI laboratériumi spektrométer kifejlesztése

A mikroanalitikai vizsgalatoknal elterjedten hadtrnéono-, és polikapillaris rontgenlencsék
lehetvé teszik az 5 - 1m atmééju fokuszfolttal rendelkey kis elektromos teljesitmétly
réntgenforrasokkal kialakitott, laboratériumi mérésszeallitasokat is. Ezekkel az Uj technikai
elemekkel mér elvégezltekiterjedt geometriai méretekkel rendel&eabjektumok helyfligd,
lokalis Osszetételének 2D és/vagy 3D elemzése hbeE szikség van kompakt kialakitasu,
mozgato elektromechanikai eszkdzokre a 10 praQtérbeli felbontassal végzehgozicionalasi
miveletekhez a vizsgalt mintara és akar egy teljeb KR8], [129] berendezésre is. Kutatok tébb
olyan laboratériumi fejlesztédlr is beszamoltak mar a szakirodalomban, ahol aksziron
nyalabcsatornaknal elérldanikroanalitikai leheiségekhez képest egy rosszabb térbeli felbontast
értek el (80-10@m) [130], [131], de lényegesen kedobb koltségvetéssel. Ezen a
rontgenanalitikai tertleten az egyik legjelesebb alkalmazés ativészeti és régészeti ereiet
targyak elemzése, amelyre egy jellénm@ldat a [132] publikacio szdiizmutattak be kulonféle
keramia miniairok feluleti rétegeinek elemzésével. A mikroankditiXRF eszkdzok viszonylag
egyszeilen kombinalhatok vakuumban tortéalemzéssel is [133], ami 200 - 300 nm vastagsagu
polimer detektorablak esetén a még érzékélbletmek rendszamat egészen a szénig kiterjesztheti.
Ipari és nfivészeti targyak fellleti elemzésére mar tobb, gekblom helyszinénn-situ modon
hasznalhat6, XRF mérésekre alkalmas készilékétrehbztak [134]. llyen analitikai eszk6zokbe
elsssorban termoelektromostitédi SD detektort tartalmazo, kompakt rontgenspektremét
érdemes beépiteni, amelyet az Aaltalunk kifejlesZMAXRF-CI laboratoriumi készllék is
tartalmaz. J. Dik és munkatarsai azoklkozott dolgoztak ki, illetve alkalmaztak @XRF
meéréstechnikat [135] a HASYLAB-L nyalabcsatorngjanéd-lves rét” ciri Van Gogh festmény
elemtérképének felvételére. Ehhez a projektheddsfaett mélységi elemanalizissel lehwet valt

a lathat¢ fellleti réteg (masodlagos festmény} td#dlt el$dleges festmény (,Egy asszony feje”)
eredeti szinskaldjanak a rekonstrualasa az abb@nkiEmiai elemek mennyisége és sikbeli
eloszlasa alapjan. Ehhez hasonléan, az elmudlt bénégzamos olyan mikroanalitikai feladat
merult fel, amikor az alapprobléma az alkotéelerakiszlasanak meghatarozasa volt a vizsgalt
objektum felllete mentén, esetenként annak mélyétageiben: régészeti targyak ésvdszeti
alkotasok rétegvizsgélata, biologiai egyedek akKamsias folyamatainak tanulmanyozasa, ipari
alkatrészek elemzése. Az ilyen jelleganalitikai vizsgalatokhoz koteléen kapcsolodo
kovetelmény a roncsolasmentesség. Nuklearis ésiatet;, atomebémiii szerkezeti objektumok,
radioaktiv hulladék anyagok, vagy nuklearis biztdgi kdrbe tartozé anyagok esetében az is
eléfordulhat, hogy a minta anyaga radioaktiv izotéppkagy valamilyen veszélyes anyagot
tartalmaz, ami a roncsolasaval jaréiszeres elemzési eljarasokat vagy kizarja, vagys&gissé
€s bonyolultta teszi az alkalmazhatdésagukat. TékKitenedt alakkal és geometriai méretekkel
rendelked targyak esetén az dsszetétel meghatarozasat gyakéagy tébb fellleti pontjaban,
illetve ha annak geometriai alakja ezt Iélvét teszi, akkor a fellletre nideges iranyban,
kulonbdz mélységi rétegekben kell elvégezni. Az ilyetifeltételek esetén az elemzések egyik
célszeti megoldasi moédja lehet egy olyan konfokélis makémtgenfluoreszcens, kompakt
kialakitdsu, asztali spektrométer létrehozasa, yaratdalmas tetsdleges anyagi 6sszetéiel
esetenként akar gamma-sugarzo radioaktiv izotopekattalmazé objektumok, targyak, anyagok
elemi 0sszetételének gyors elemzésére, ddptsak kis mintatérfogatok besugarzdsaval [136].

9.4.1.He atmoszféra, rontgennyalab kollimalasa, optikai pzicionalé rendszer

Egy MAXRF-CI spektrométer altalanos szerkezetidi@isa elvileg lehéveé teszi vakuum, vagy
He atmoszféra részleges alkalmazéséat a minta-detgktmvonal mentén, annak érdekében, hogy
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a kvantitativ XRF elemzés rendszamtartomanya kiethet legyen a Na, Mg, Al elemekre is.
Azonban, a legtobb MAXRF elemzés soran nem leltenfis korlatozast tenni a minta geometriai
méreteire, ezért a legtdbb esetben annak atmdazséwdriimények kdzott kell maradnia a mérés
teljes idstartama alatt. A vakuum alatt végezhatRF elemzés lehésége nagyon kedvéa kis
rendszamu elemek analiziséhez, de az ehhez szg&ksfmikai kialakitAsnak szamos egyéb
kovetelménynek is meg kell felelnie: a minta vakalidsaga, a vakuumkamra szerelvényeinek
vakuume-biztos csatlakozasai, vakuumszivattyl ésiwdizaro polimer ablakok.
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9.4.1.1. dbra: Leved@ €és He transzmissziés figgvénye 4 cm hossz( nyomvonalon, 1 bar
nyomason és 273 Kimérseékleten (a). Aluminiumétvozet minta XRF spektruma 1 bar nyomasu
levegiben és He gazbda36] (b).

A masodlagos réntgennyalab nyomvonalat befoglaldon@any He atmoszféraval torten
elarasztasa és ennek az allapotnak a folyamatogafedisa egy viszonylag konnyen megoldhaté
technikai feladat, amit a detektorhoz rogzitetttozhathat6 bels szerkezdt, hengerszimmetrikus
kollimator rendszer kialakitdsaval valdsitottam me@§.4.1.1.a. abra bemutatja a rontgensugarzas
transzmisszidjat az energiaja fliggvényében egymthosszU levefgétegen keresztil kulonb®z
nyomasok mellett (1 bar; 0,1 bar; 0,001 bar), vataegy ugyanilyen vastagsagu, 1 bar nyomasu
He atmoszféra esetében. A szémitdsok eredméityelitiinik, hogy 1keV<E
energiatartomanyban mar elhanyagolhaté kilonbségazal bar nyomasu He gaz és & bar
nyomasu levefjabszorpcids hatasa kozott. A 9.4.1.1.b. abra égwéizet (Cr, Fe) mintan végzett
XRF mérések eredményét mutatia be, dilegyértelnien megallapithatd a hélium
alkalmazasanak &hye az Al-Ko,f vonalainak detektadlhatésagaban, illetve az ABK
intenzitasanak csokkentésében [136]. A He gézzhlette spektrum nyitott kollimator és
folyamatos 20 - 30 cffs He aramlasi sebesség mellett készutBmérsékleten (khss= 40 kV,
lansa= 50u A).

A konfokalis kisérleti kialakitashoz a rontgenfarrkimenetéhez illesztett kollimator betép
szakaszénak atntge valtoztathatd6 annak érdekében, hogy a mintafelitobbféle
nyaldbatméivel is elemezhét legyen. A kollimator learnyékolja a né@szkoz kdzvetlen
kornyezetében és a mintanak a konfokalis térfogaitai 16v6 anyagokon létrejott szort sugarzast,
ami egyébként a Compton-szoért fotonok révén maregshed torzitd hatast tud kifejteni a
detektélt spektrumban. A {gdtett 1at6szoggel kialakitott kolliméator biztositpz irany szerinti
detektalast is, ami sziukséges a koncentracioszaaiftddnos FPM modelljének alkalmazasahoz.
Ehhez a feltételhez kialakitott geometriai korilyeket egy valtoztathatdé bélszerkezettel
rendelked kollimator alkalmazasaval viszonylag egyser be lehet allitani, Egy ilyen sajat
gyartasu eszkoz béldelépitését mutatja be a 9.4.1.2 4bra.

A legtobb konfokalis XRF mérési elrendezésben audzo-detektald rendszer és a sugar-
tengelyeik altal alkotott sik tobbnyire vizszinteslyzefi, illetve a gerjes#: és masodlagos
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réntgennyalabok egymassal kdzel 90 fokos szogewkdve [119]. Ez utdbbi geometriai feltétel
esetén a legkisebb a minta anyagaban szérodottzasgintenzitdsa. Az XRF-Cl szokvanyos
méréstechnikai kialakitas, hogy, a minta mozgatkabérom térkoordinata iranyaba az allando
helyzeti gerjeszb €s masodlagos rontgennyaldb metszéspontja komépere A nagyobb méiiet
objektumokhoz tervezett konfokalis MAXRF-CI elemzék ez a kisérleti kialakitasa, a minta
térbeli pozicionalhatésagahoz és a térbeli helysit&tabil megtartdsahoz nem a legalkalmasabb
megoldas. Ezért, az MAXRF-CI berendezésben a rdfaggs - detektor rendszert egy
flggdleges irdnyl mozgatasi leliséggel rendelkéz szerkezeten rogzitettem. Ha a minta
vizszintesen, 2D iranyokban mozgathato, akkor gy fellleti pont elérhétegy fligdleges
irAnyban pozicionalt konfokalis térfogattal. A Kiésztett 3D MAXRF-CI berendezésben
alkalmazott, kis térfogatd és tonmiegkompakt, transzmisszids tipusu rontgénesnisszios
nyilassz6ge-120°. llyen nagymértékben széttartdo sugarmenettkmesono-, vagy polikapillaris
rontgenlencsével nem lehet az XRF elemzéshez nedgfeltasfokl, azaz elegefeh nagy fluxust

is biztositd fokuszalast végezni. Ezért, az egpetedba johét rontgenoptikai megoldéas

kollimatorok alkalmazasa volt.
(@ (b) E

9.4.1.2. 4braSD detektor kollimatoranak bélszerkezetét bemutaté 3D CAD rajza (a) és a
kollimatorokkal felszerelt rontgenforras és detektor konfokéésési helyzetben (b).

Ezzel az optikai eszkdzzel ugyan nem lehet a riwstggarzast fokuszalni, viszont a gerjészt
nyalab atméijének és alakjanak geometriai korlatozasaval [1687@ lehet hozni egy-egyi#dtett
atmesvel és kis térszoggel rendelkemntgennyaldbot, mind a gerjeézimind a méasodlagos
sugarzasbol. A nagy fluxussal rendelikegntgenforrasokkal kialakitott konfokalis meérési
elrendezésekben tébbnyire polikapillaris rontgecséket hasznalnak, amelyek, ellentétben a
kollimatorokkal, képesek fokuszalni a rontgensugstz Ezért az olyan megjeldlések helyett,
amelyek a polikapillaris lencsékkel kialakitott kokélis mérési geometria esetén ismertek, mint
példaul a fokusztavolsag, fokusztérfogat és folalszh konfokalis tavolsag, konfokalis térfogat
és konfokélis folt kifejezéseket hasznalom. A kofitor ebnye a poli- és monokapillaris
réntgenlencsékkel szemben, hogy ezekhez képest kisebb mértékben valtoztatia meg a
folytonos eloszlasu rontgensugarzas spektruméat.vidzont hatrany, hogy a kis atndgr
kollimatorokkal elérhét fényesség joval kisebb, mint a jo transzmisszaigdfokkal és ésitési
paraméterrel rendelképolikapillaris réntgenlencsék esetén. A maximgdi&aj viszony elérése
€s a minta kornyezetébe juté primer sugarzas hamgkdcsokkentése érdekében a rontgencs
kollimatorat, az SD detektor kollimatordhoz hasanldszintén egy résb készilt kil$ vaz
alkotja. Ennek belsejébe, egymasba illesékegdltozd hosszusagu és atj@r99,99 % tisztasagu
aluminium csoveket helyeztem a kivant attnfiiggvényében. A 9.4.1.2. 4bran lathaté, SD
detektorhoz tervezett és megeépitett kollimator dalgerkezeti kialakitasa kdvetkeztében kis
spektralis zajt (szort sugarzast) eredményez aktddttespektrumban. A kolliméatorrendszer
alapved méreteit a rontgenforrds emissziés foltjanak atjpéhatarozta meg, ami az Amptek
Mini-X Ag esetéberd ~ 3 mm volt.

A mechanikai mozgatd rendszer szoftveres vezémdspuzicionalni lehet a spektrométer
konfokdlis foltjat a mintafelllet egy megadott géhbz. Ehhez a fivelethez olyan optikai
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rendszerre van szikség, amelynek segitségévelaldgad |éptetési tavolsagnak megfélel
reprodukélhatésaggal be lehet allitani a transaipoziciokat. A riveletet két Iézer modullal és
egy digitalis optikai mikroszképpal lehet elvégezhiézerforrasok nyalabjainak a metszéspontjat
a rontgenforrds nyaldbjanak és a rontgendetekteszbengelyének, azaz az éeleges és a
masodlagos rontgennyalabok &ltal meghatarozott dkatit térfogat kozéppontjaba kell
|étrehozni. A 1ézermodulok iranya egy kb. 30° - #49flasszdo¢ kap szdgtartomanyaban allithatd
be egy-egy, a fuddegesen mozgatott konzolra rogzitheimnini gombcsuklé segitségével. Az
optikai rendszerdbb elemeit a 9.4.1.3. 4bra mutatja be, ahol atgaédbok metszésének harom
lehetséges relativ helyzetét a mikroszkop (SuperBpd 1) altal készitett kép is illusztralja.

Lezer-2
w Lezer-1 Digitalis mikroszkép
O ‘.‘/

., y A
‘? - :
- i L
i AMAXRF-CI berendezés vizszintes
- ' helyzeti karjanak fuggleges iranyt
» A v mozgatasi pozicioi.

9.4.1.3. abra:Optikai pozicionalé egység: az (1) és (3) poziciokban a mintafalines a
besugarzashoz megfelehelyzetben, mig a (2) szint esetén a két |ézernyalab metgjséspon
pontosan a mintafellletre esik.

A mikroszkdp nagyitasa 10 - 500 tartomanyban alléihés fokuszalhaté a konfokalis térfogat
k6zéppontjahoz. A mikroszkép objektiv lencséje dsiata felllete kdzott I&vtavolsag 5 - 300
mm tartomanyban valtoztathat6. A mikroszkdppal ngorkévethed pozicionalast szemilélteti a
9.4.1.4. abra, ahol U és Ce mintak fellileti szenefteégének vizsgalata kézben készilt fotok és
a konfokalis folt kdzéppontja lathat6. Ez a mérdsikai megoldas lehéséget ad arra, hogy egy
adott minta felUletén megjelolt foltban egy &Bbki idéspontban mas tipusu, példaul EPMA vagy
LIBS vizsgalatokat is lehessen végezni, amelyet.&l7fejezet egy hasonld, XRF-EPMA
kombindlt vizsgalatban mar lathaté volt. A 9.4.1abrdn a MAXRF-CI berendezéssel U és Ce
tisztaelem mintakon végzett biztositéki és torveais fellleti XRF analizis kdzben készitett
néhany mikroszkdpos felvétel és a konfokalis méetiendezést lathato.

P=0,26mm
1

9.4.1.4. &bra:Uran (a) és cérium (b), (c), (d) mintak feltletének elemzése &aigpbizicionalas
segitségével kijeldlt konfokalis foltban.
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9.4.2.MAXRF-CI spektrométer mechanikai kialakitasa

Az MAXRF-CI spektrométert és a mintat mozgatd remedsegyedi mechanikai kialakitasa,
elektronikus vezérlésének a tervezése és megépitéme bonyolult niszaki feladat lett volna,
ami meghaladta az NTI laboratériumi kérnyezet fgtési lehdiségeit. Az el§sorban
laborat6riumi alkalmazasra tervezett MAXRF-CI spektéterrel szemben elvarhat&ismaki

paramétereket mar egy viszonylag egyézbr3D nyomtaté mechanikai rendszerrel is meg lehet
valésitani.

|

N

o—

ﬂ'

9.4.2.1 abraA Velleman K-8200 3D nyomtato vazara épitett 3D MAXRF-CI spekepataézeti
képe. A vizszintes mozgatasi lébkégekkel (xy:) rendelkeZ fekete felllet a mintahordozé. A
vizszintes helyzétkonzol fliggleges iranyl mozgatasanak)(aznechanikaja a két fligpges
oszlopon talalhat6 léptets motorokkal.

Erre a célra technikai szempontbél megfieledlt a Velleman cég K8200 tipust 3D nyomtatdja
(http://lwww.k8200.eu/), amely berendezés mecham&aicionalé képessége lebwt tette a 100
um lépéskdzt mindharom térkoordinatara (9.4.2.1a)akk Velleman K8200 3D nyomtaténak, a
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kitazott K+F célnak kedvézmechanikai kialakitdsa leli@® tette, hogy a fudgdeges iranyba
mozgo vazra felépitett MAXRF-CI spektrométerrel@ttenil elérhet legyen egy 20x20x20 cm
mérefi tértartomany. A K8200 nyomtaté vaza rendelkezily edzszintesen elhelyezkéd
konzollal, amely fuggleges iranyld mozgataséat két, szinkronizaltan vézinetettmotor végzi
egy-egy kulénall6é trapézorsoéval kialakitott hajtéso keresztil (9.4.2.2. abra). Ehhez a mozgé
mechanikai elemhez rogzitett plexi adapter lap bzed a Mini-X Ag rontgenforrast (0,36 kg) és
a 123SDD kompakt réntgenspektrométert (0,125 kg).

9.4.2.2 abra: A Velleman K-8200 3D nyomtatdé vazara épitett 3D MAXRF-CI spakter
feltlnézeti képe. A sarga nyilak az elektromosan vezérelt és kéditabe@hetségeket jelzik.

A rontgenspektrometriai egységekhez tartoz6 adbatigbzd elektronika, manualis mechanikai
pozicional6 egységek, tovidbbé a fentiekben benttitgitkai pozicionald rendszer elemei szintén
ehhez a plexi laphoz kapcsolodnak. A K8200 vaz meilai mozgatd rendszerének
terhelhebsége 8 kg, amely érték mellett a gyartdé altal metiapozicionalasi pontossag még
biztositott. Az ebzéekben felsorolt spektroszkdpiai elemek egyuttesetggmem tobb mint 2,5 kg.
A konfokalis mérési elrendezés pontos mechanikaliitésdhoz a 100m geometriai felbontassal
pozicionalhaté 3D rendszer elektronikus meghajtassagathaté egységein kivul tovabbi, csak
manudlisan, allithatd pozicionéld eszkdzok is szgések (9.4.2.2. dbra). Ezek teszik |1éhétaz
egyes eszkozok térbeli pozicidinak aszetes, ,durva” beallitAsdval a rendszer konfokalis
helyzetének létrehozasat. A rontgenforrds sugarképja tengelyének irdnya valtoztathatd
@ = £ 15° szogtartomanyban 5’ bedllitasi pontossaggadielked goniométerrel a hordozo plexi
lapra meéleges sikban. Az 123SDD elnevezé@AMPTEK) rontgenspektrométert egy 2D
irhnyokban manualisan pozicionalhatgy,) egységhez rogzitettem, amely eszkdz helyzeteriO
pontossaggal éax. = Ay, =+13 mm tavolsagtartomanyban A&llithat6 be az a#otirdinata
irAnyaban. Az optikai rendszerhez tartozik egy tilgges helyzetben léwdigitélis mikroszkop
(9.4.2.2. 4bra), amely manualisan pozicionadlhatbsziites iranyban egy\xs =+ 6,5 mm
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szakaszon. A mikroszkép fldlgges & iranyd), 0,5-3,5 cm tavolsagon bellli durva
pozicionaldsat a befogd mechanikai szerkezet oldasahet megvaldsitani. A mikroszk@
iranyl pozicionaldsanak finomitdsahoz nem volt segk tovabbi mechanikai szerkezet
beépitésére, mert egy adott mintahoz szikségedtasiggs a konfokalis foltra fokuszalast a
megléw rendszerrel is be lehet allitani. A rontgenfor(as z) iranyd ,durva” bedllitasait a
hordozo6 plexi lapon kialakitott felfliggesztési mnsegitségével lehet valtoztatni.

Az MAXRF-CI spektrométerbe épitett rontgenforraximmlis elektromos teljesitménye 4 W, ami
nagyobbrészt & formajaban disszipalodik az andd anyagaban észiven fiti a rontgencs
rozsdamentes acélbdl készilt Kilsechanikai elemeit. A berendezés korlatozott rkérbétését

a rontgena$ burkolatanak kuksfelulete koril kialakuld természetes lebagamlas biztositja, ami
azonban nem elegefida 0,5 - 1,0 6ra igtartamoknal hosszabb, 80% teljesitménnyel tértén
folyamatos nikddéshez. Ennyi itlalatt a rontgenforras referenctahérséklete elérheti a gyarto
altal megszabott 60 °Gsmérsékleti korlatot. Annak érdekében, hogy a MAXBFspektrométer,
az eredeti céloknak megfeleh hosszabb tdartamokat igényl feluleti, vagy mélységi pasztazo-
tipusu elemzésekhez is hasznalhato legyen, folketieitt az anddblokk itékapacitaséat. Ezt egy
utélagosan beépitett mini ventilator keltette |@gdrilletve egy lemezes szerkdzeiuminium
(kék szirit) hiitoblokk (9.4.2.1. és 9.4.2.2. 4brék) biztositja.&dst vég# ventillator elektromos
meghajtaséat és ki-be kapcsolaséat az eredeti 3D taydrmezéw elektronikaja [136], valamint a
3D pozicionalasokat vezériRepetier szoftver segitségével biztositja. Kisiéthpasztalataim
alapjan, egy 4 - 5 oras, 3,5 W teljesitményen nbfidyamatos rakddés utdn sem haladta meg az
anédtombon gyarilag kialakitott mérési poréin@rséklete a 35 - 40 °C értéket, mikdzben a
laborat6rium beks homérséklete 22 °C volt.

9.4.3.Transzlacios mozgasok reprodukalhatésaga, konfoka&itérfogat és sikbeli
felbontoképesség kisérleti vizsgélata

A MAXRF-CI mozgaté berendezése pozicionalasi repkathatésagarol a gyarté Velleman cég
nem tett kozzé informaciét. Mivel a megbizhatd éfirlpoziciondlasi funkcidkhoz tartozé
reprodukalhat6sagi paramétereket mindenképpen méikeli, ezért kisérleteket végeztiink ennek
a tulajdonsagnak a becslésére.

9.4.3.1. tabldzat:A MAXRF-ClI berendezés 3D mozgatdsi bizonytalansdgdakisérleti
meghatarozasa.
1. M1 1206 + 39 M1-M2 = 69 Minta mozgatagix:= = 10 mm
2. M2 1147 £ 32 A minta nem mozog
3. M3 1202 + 37 M3-M1 = 65 Minta mozgatagy.= + 10 mm

Ennek soran egy 100 um atéigr és 25um vastagsagu Cu folidt mozgattam a gerfeszalab
konfokdlis térfogatanak kozéppontjaba, majd mértem Cu-Kof fluoreszcens vonalak
intenzitasainak dsszegét, mindezt 30-szor megidveétdz anddfesziltség 50 kV, az anddaram
40 pA és a méreési 120 s volt. Két mérés kozott azvagyy koordinata szerinti 10 mm tavolsagu
mozgast iktatvg9.4.3.1. tAblazat M1 és M3 mérési sorozatok) vidletgy harmadik sorozatban a
minta eredetiXy,y2) pozicidjat megtartva (9.4.3.1. tAblazat M2 mékgsk kisérletek eredményein
10%-0s megbizhat6sagi szinten végzett F-probak jeéeatek szignifikans kilénbségeket az
egyes mérési eljarasok kozott. Az atlagertékek kiizidonbség azonban mar nagyobbnak adddott
a statisztikai hibak értékénél. Figyelembe véveoafdkalis térfogat meghatarozasara végzett
mérések eredményeit, amelyet a kovetkedfejezet mutat be, azxi(y.) sikban végzett
pozicionalasok teljes geometriai bizonytalansadgajmn értékre lehet becsulni.
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A konfokalis XRF mérési elrendezésekben az egyjfoltosabb paraméter a konfokalis térfogat,
ami a detektor és a gerje$ztyaldbok metszete altal meghatarozott, zart téatetzat térfogatéat
jelenti, amely meghatarozza a legkisebb analizalhatfogatot. Ennek méretét, alakjat a
konfokalis mérési 6sszedllitas kialakitasdhoz alkabtt eszktzok rontgenoptikai tulajdonsagai
hatarozzak meg, amit ebben az esetben a kollintataréretei jelentenek (bélsatméb,
hosszlsag). A konfokalis térfogat és a kollimatatkési, valamint a hosszuk kdzotti szamdzer
Osszefliggést kisérleti Gton vizsgéltam 2,0; 1(,%2sm bel§ atmébvel rendelked Al csdvekkel.

A kisérlet soran, XRF méréseket végeztemrdSvastag Cu és Mo félidkon a rontgetiksllimalt
nyalabjaval (50 kV, 7QA). Valtoztatva a mintaxg,y:) vizszintes sikbeli, valamint a spektrométer
z fuggleges iranyok koordinatainak értékekeit, megkerasteCu-kuf intenzitds maximumat.
Ehhez a pozicidhoz tartoz@ax koordinataértékdl indulva 100um Iépéskdzzel vizszintes sikban
valtoztattam a mint&, majdy: helyzetét olyan modon, hogy a mintalemez egyeleesétleges
legyen a mozgatas irAnyara. Az igy megtalalt sd@garzentrumhoz &llitottam be a mintak
pozicionaldshoz szikséges lézermodulok irdnyat. Arésekhez kialakitott konfokalis
geometridban a gerjeézés detektalasi rontgennyalabok iranyai altal bezAig~ 85° volt. Az
intenzitas-pozicié Osszefliggéseket Gauss-tipusdétval azok integraljaval (erf) lehet ol
illeszkedsen leirni.
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A mérési eredmények egy részét a 9.4.3.1. abrdattheloszlasgorbék mutatjdk be a 0,5 mmdels
atménvel rendelked aluminium kollimatorok esetére. Az 1,1 mm atéwet rendelkeé
kollimator félértékszélessegei rendf@WHM = 784um, FWHM, = 732um, FWHM, = 898um
voltak. Vastagabb mintdk esetén (800 - 1000 az intenzitaseloszlas geometriai profilja mar
lényegesen eltérhet a szokasos Gauss-alaktol. fokdlis tértartomany alakja és mérete fligg a
primer és a szekunder nyalabok tengelyeinek egyahészart sz6géL Az idedlis allapot az a
helyzet, amikor az egymast meigzrimer és szekunder rontgennyalabok 90 fokos $z#gaak
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be, mert egyrészt ekkor a legkisebb a konfokatfegat, masrészt ebben a geometriai helyzetben
a legkisebb a minta anyagaban keletkezoérasi jarulék, ami javitja [138] a detektalt ldpem
jellzaj viszonyat. A mérési eredményékiszamithaté a konfokdlis térfogat, ami a 9.4.aldra
szerinti eloszlasokat figyelembe véve &gymm= 0,056 mm mintatérfogat kozvetlen elemzését
teszi lehatvé az 50Qum bel$ atmébvel rendelkeé kollimatorok alkalmazasaval. A 11@dn
kollimatoratméé esetén a konfokalis térfogdt imm= 0,515 mm volt.

[}

Rontgenforras anodfoltj

Masodlagos

; " AN réntgennyalab 7/
Gerjeszi rontgennyalab X genny Y/
L Loz , 7 ’//.yz
Rontgencs iranyanak W
beadllitasa forgatassal -
Fokuszfolt

-

25um vastag Cu lemez

9.4.3.2. abra: A gerjeszt rontgennyalab és a detektalasi ,laté-kapok” sikbeli metszedamint
a konfokalis centrumban keletkezonfokalis folt alakja és sikbeli elhelyezkedése.

A MINI-X-Ag rontgenforras kis elektromgs teljesitmge miatt a nagy abszorpcioval rendetkez
mintak esetén (pl. az alkotéelemek rendszama, \amyanyag &iisége miatt) a mélységi
elemzésnek mar egyetlen voxel mérete is hatarthstaliczért mélységi elemzést csak kis
abszorpcidval rendelkézmatrixokban lehet eredményesen végezni, az angalghé kdzepes
rendszamu és nem nyomnyi mennyiségbeifordulé kémiai elemekre. A detektor aktualis
geometriai helyzetéhez be lehet &llitani a rontgenemissziés tengelyének, az emittélt
réntgensugarzas nyomvonalai Aaltal alkotott kup dstgngelye irdnyat, egy kézi Aallitasu
goniomeéter segitségével (9.4.2.2. és 9.4.3.2. dbrak sz6g). A rontgenéssugarzasi tengelye
iranyanak valtoztatdsaval a gerjésgbntgennyalab emisszios iranya meghatarozhat6 Wagyy
egy tetséleges detektor-pozicié esetén a gerjesgtalab fluxusa maximalis legyen a detektor
térszdge Aaltal kijelolt ,,detektalasi-kdpban”.

%

SDD transzlacios
mozgatasi lehéségei

Konfokalis

Rontgencs tavolsagok

9.4.3.3. abra:A konfokalis tavolsag beélll'iésa a MAXRF-CI kisérleti 6sstastlan. Az ,A” és
,B" helyzetekhez kilénbézkonfokalis tavolsagok tartoznak.
A tetsdleges alakzattal rendelketargyak elemzésének egyik lényeges feltétele, BRAGAXRF-

Cl rendszer kollimatorokkal kiépitett rontgenopjikdehetvé tegye a konfokélis tavolsag
valtoztatasat. Ezt a szabadsagi fokot a detekiktspmeéter blokk fuggjeges sikbeli helyzetének
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allithatéosaga biztositja, aminek elvi lefsdgét a 9.4.3.3. abra szemlélteti. A detektor és a
rontgencé kolcsonos helyzetét nemcsak a mozgaté-poziciofiéidnmechanikai eszktzokkel
lehet beallitani, hanem a felfogatd plexi paneléalakitott tovabbi, nagyobb lépéskdzioket
biztosito, fix kiépités felflggesztési pontok &etes megvalasztasaval is. Az 6sszes mechanikai
lehetiség igénybevételével 10-30 mm tartomanyliakemfokalis tAvolsagot is létre lehet hozni.
Nagyobb konfokalis tavolsagnak akkor van jebsige, ha a vizsgalt objektum térbeli alakja nem
teszi lehetvé, hogy a spektrométer elemei kozel kertlhessameintafelllethez.

(a) FWHM = 530 pm
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9.4.3.4. abra: Konfokalis fellleti elemzés egy nyomtatott aramkoéri lapod pérhuzamos Cu
csikok sorozatén (a). A Cu csikok kdzépvonala kdzott a nominalis tévb@@Eaum (b).

A 9.4.3.4.a. 4bra szerintil-yl sikban végzett pasztdzé tipust elemzés feluktimetriai
felbontoképességét és ezzel a MAXRF-CI spektronadkatmazhatosagat fellleti pasztazo tipusu
analitikai vizsgéalatokra egy nyomtatott aramkomei@n kialakitott Cu csikok sorozatan végzett
elemzéssel mutatom be. A szekvencia nomindlisdoifegagai a kovetkék voltak: réz csikok,
amelynek szélessége500um, vastagsaga 25 um és a Cu boritas nélkll i@alappanel két réz
csik kozotti szélessége500um volt. Az XRF mérések 50 kV, 507 gerjesztési paraméterekkel,
100 s mérési itvel, 100um lépéskdzzel, 1,1 mm bélséatmébji, 40 mm hosszi, aluminium
kollimatorokkal torténtek. A 9.4.3.4.a. 4bran a KwB intenzitdsoknak azx koordinata
fliggvényében mért értékeit, valamint az arra itietsZ5auss-fliggveények lathatdak.

9.4.4.Mélységi elemzés kefdis rétegekben és radioaktiv anyagok fellleti analize

A 9.4.4.1. 4bran al mozgasirany szerinti (ZlL elmozdulas jeldlése a 9.4.2.2 4bran talalhatd)
mélységi elemzés térbeli felbontasanak meghatéibpasegy mesterségesebdditott ketts
rétegen végeztem XRF méréseket, amely minta,)i¥(SQ).- 6H0, valamint CuS® 5(H0)
vegyluletek vizes oldataikbol készult. Polimetfirékre cseppentett, majd beszaritott folt képezte a
két réteget, amelyeknek a szaradas utani vastagssd volt, mint 10@m. A két s#réréteget
miianyag, gyrii alakd tavtarték valasztottdk el egymastol 0,5; s01,5 mm tavolsagokkal. A
detektor és rontgenforras aluminium kollimatoraibels atmésje 1,1 mm volt . Az MAXRF-CI
spektrométerrel mért Feelf €s Cu-Kip mélységi intenzitaseloszlasokat és az illesztetigs-
fliggvényeket a 9.4.4.1. abra mutatja be. A kollamajeometriai kialakitasanak (pl. kalonboz
hosszUsagu és atni@r, egymasba illesztett csévek, vagy kupos kialakiéssa kollimatorok
anyaganak valtoztatasaval a mélységi felbontabtiyavulasa varhatd. Az egyes rétegek kozotti
el6zetesen bedllitott tAvolsagok 1500 (Fe, Cu), 100@m (Cu, Fe) és 500m (Cu, Fe) volt. A
9.4.4.1.a, b. és c. részabrak szerint az egyesakninkapott nagy intenzitaskilonbségek oka a
hordoz¢ feluleten l&rétegek inhomogén mennyiségi eloszlasanak lek@etkezménye, illetve

a Cu-Kop sugarzasok gerjeszhatasa az Fe-K elektronhéjara. A fenti eredmérsztint az
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MAXRF-CI berendezés 3D mérési modban alkalmas letiehyti elemekidl allé matrix, nem
féalkotd, kozepes és nagy rendszamu kémiai elemeineiélységi analizisére, igy éerban
biolégiai mintak vizsgalatdban. Az elérenélységi felbontas kb. 500 - 100 tartomanyban
van a minta szerkezeti felépitése és kémiai 0gsheek 3D eloszlasatol fugen.

7x10*
a (b) c

3'( ) © 9.4.4.1. dbra:
6x104

. A MAXRF réntgenspektro-
5x10° cu méterrel konfokalis, mélységi
. 103' 404um médban, a 9.2.5. és 9.2.6.
X104

abrakon feltintetett z1-irdny-

- ban végzett elemzés ered-
: ménye egy Fe és Cu Kistt
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Az MAXRF-CI berendezés analitikai celye kiléndsen a veszélyes és a radioaktiv anyagok
elemzésénél mutatkozik meg, mivel nem teszi szidss®ga minta kozvetlen érintkezését a
rontgenspektrométer egyetlen szerkezeti eleméwe] gletve a 3D pozicionalasi lelisegeket
kihasznalva, egy tets8leges térbeli alakkal rendelkizninta, szinte minden fellleti pontja
mérheévé valik. Egy esetlegesen bekdvetké&mntaminacié esélyét pedig csdkkenteni lehet, ha a
minta fellletét, vagy az egész mintat egy vékonyg@am) polietilén foliaval burkoljuk be. Ez az
elényds méréstechnikai tulajdonsag a rontgenspektemnalkalmassa teszi radioaktiv hulladék
mintak, vagy nuklearis anyagok inaktiv komponengeialemzésére is. A modszer tesztelésére
vizsgaltuk az MVM Paksi Atomémii Zrt. blokkjaiban a karbantartasidiskzakban bedjjtott
anyagok inaktiv 6sszetételét. A mérési kdrnyeztibektiv kontaminacioja elkerilése érdekében
a mintdkat 6um vastag, polietilén zacskéba csomagoltuk és az RPXI berendezéssel
elemeztik azokban I6\kémiai elemek mennyiségét. Az energiadiszperamgenspektrumokat
a WinQXAS szoftverrel értékeltem ki. A koncentrdcgzamitasat a 3. fejezetben részletezett FPM
alapi XPROC-3 modell MINI-X-Ag réntgendélséz adaptalt valtozataval (9.2.4. egyenletek)
végeztem el, amely szamitasok néhany jeltearedménye a 9.4.4.1. tdblazatban talalhato.

9.4.4.1. tdblazatRadioaktiv izotopokat tartalmazé mintdknak az MAXRBpektrométerre
meghatérozott osszetétele.
Elemek 1. 2. 3. 4. Elemek 1. 2. 3. 4.

Cl 8,22 | 0,50 0,31 Co 0,35 0,12 0,06 0,38
K 31,78/ 0,56 | 0,10 3,30 Ni 9,01 2,48
Ca -- | 0,11| 0,14 62,09 Zn 0,24 0,92
Ti 1,17 | 17,97 11,32| 0,58 Sr 1,64 0,04
\Y - 1313 ] 1,21 Zr 11,58 --- 0,33
Cr 0,55 | 65,61 86,75| 16,62 Mo 0,07
Mn 2,02 | 066| -- 1,50 Pb 0,11
Fe 35,10 8,78 | 0,11| 11,81 Bi 0,48
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Az FPM szamitdsokhoz szlkség volt a rontgenfornaisszios spektrumanak ismeretére, amit
munkatarsaimmal kdzvetlen méréssel hataroztunk reegek a kisérletnek a részleteit a 3.
fejezetben ismertettem. Azdéektes varakozasnak megféleh, a rontgenemisszios elemzésben
nem okozott zavaro interferenciat a mintak radie#isa, mivel a gamma- és réntgenspektrumok
jellemz energiatartomanyai csak néhany kis energiaju gawunal esetében fedik at egymast
[136]. A rbntgenspektrum kvantitativ kiértékelésétehany, kis energiaja ,parazita” gamma-vonal
érdemben nem befolyasolja. Az izotdpszelektiv raklivitasokat egy 38%-0s detektalasi
hatasfokkal rendelkézHPGe detektorral hataroztam meg, amely szeriningdkban edforduld
radioizotépok maximalis aktivitasdCo (30 Bq),*°Co (50 kBq),**Nb (35 kBq),>*Mn (100 kBq)
volt.

9.5. Monte-Carlo alapu (RMC-XRF) modell koncentraciok meghatarozaséara

Az 4. fejezetben bemutattam egy sajat fejlesizidante-Carlo alapu, aeroszol részecskékbeé 1év
kémiai elemek koncentracidinak szamitasara alkallR&C modellt és annak numerikus
megoldaséara egy Uj, rekurziv algoritmust. Az RM{arés bemet adatai az EPMA elemzéssel
meghatarozott rontgenemisszios adatok. A MAXRF{i&ksrométer fejlesztése soran felmerilt az
a kérdés, hogy kiterjesztite¢ az RMC algoritmus az energiadiszperziv XRF kitativ elemzés
céljara. Az elédleges motivacié az RMC mddszer adaptélhatosagpelatara az volt, hogy az
FPM technikahoz sziikséges a gerjgsahtgenforras emisszids spektrumanak pontos igmere

Acél

9.5.1. abraAz MCNP6 szimulécios kéddal elvégediVC-XRF algoritmushoz létrehozott modell
és az annak megfedeValosagos mérési dsszeallitas.

A mintat gerjesft spektrum energiafliggését csalb-ides eszkodzigényes kisérletekkel lehet
meghatarozni az XRF mérésekhez alkalmazhato, lglabszorpcios ek, egyedi 6sszedllitasu
kollimatorok és anddfesziltségek nagyszamu komidj@a. Ha a szimulaci6 nemcsak a minta
matrixaban lejatsz0dd gerjesztési és szoOrasi fayoaknleirdsara terjed ki, hanem a meérési
kollimatorokban végbemérfoton-atom folyamatokra is, akkor jeléaen csokkenthéta gerjeszt
réntgennyalab spektrélis eloszlasanak meghatarnoaasaiikséges kisérletek szama.

A szakirodalomban tébb validalt rontgenspektroragtszimulaciés szoftvercsomag ismert,
amelyek részben csak az XRF korben lejatszéddadiiikyamatokat irjak le (PENELOPE), vagy
egy atfogbbb jelenségkor tébbnyire gamma-, magésmecskefizikai folyamatok kiegészitéseként
tartalmazzak az XRF analizis soran fefléatomfizikai események sztochasztikus szamitasat

112



dc_1815 20

(GEANT, MCNP). A rontgensugéarzassal végzett getgsszsoran lejatszdédd folyamatok
szimulacios leirasara a validalt MCNP szoftvercaprBasz. verzidjat alkalmaztuk. Az MCNP6
tartalmazza a periédusos rendszer dsszes elematapaed atomfizikai paramétereket [139], igy
ezzel a kbéddal lehéség van a kollimatorokban és a mintaban véghémeésszes els és
masodrend gerjesztési jelenség szimulacidjara. A 9.5.1. &@wsatja be az MCMP6 szimulacios
modellt, amely tartalmazza a spektrométer mindsgmrolelemét, ami befolyasolhatja a primer
réntgennyalab és a mintaban létrejott, valaminetektalt rontgensugarzas spektrélis eloszlasat:
kollimatorok, abszorpcids rétegek, minta anyagéelder fizikai felépitése és egyéb alkatrészek.
Az MCNP szoftvercsomagot élsorban a nuklearis reaktorokban lejatsz6do magfizdlyamatok,

igy tobbek koz6tt, a maghasadéas szimuléciojaredkdétre, aminek a segitségéveibidn nyomon
lehet kovetni aiftéelemek kiégettségét [140] és a keletkezett radiopuk radioaktivitasat is. A
kod alkalmas gamma-spektrométerek detektélasi foktizak és tetsteges alaku, kémiai
Osszetétdl objektumokban 16 gamma-sugarzo izotdépok aktivitAsanak meghatarozésdEzzel

a koéddal végzett szimulaciéhoz sziikség van a Vizegata €s annak kérnyezetébendégyéb
anyagok atomi dsszetételének ismeretére is. MeBM@NP6 fel van készitve mind az atomfizikai,
mind a magfizikai jelenségek szimul4cidjara, igyargazt a kddot lehet alkalmazni a kémiai elemek
mennyisége (XRF) és az izotopszelektiv radioa@s/(GS) szamitasara.

% Cu-Ka Minta: RC-33-41

Cu-Kp Szimulalt spektrum

‘10‘ - ‘15‘ - ‘20‘ - ‘25‘ - ‘30‘ - ‘35
Energia (keV)

9.5.2.abra; RC-33-41 jel etalon 6tvézet mintanak a 9.4.1. bra szerinti mérési dsszeallitasban
mért és szimulalt rontgenspektrumai.

Az RMC algoritmus §bb l1épéseiben megegyezik a 4.1. alfejezetben istetiita CASINO kéddal
végzett eljarassal. Az RMC-EPMA és az RMC-XRF meédsk kozott az alapvekilénbség az,
hogy az MCNP6 szoftvercsomaggal kiszamithatd aghiitemittalt teljes rontgenspektrum, amely
soran a kéd figyelembe tudja venni a kollimatoreigy egyéb tetsiteges réntgenoptikai elem)
detektalt spektrumra kifejtett moédositd hatdsat remgr és/vagy szekunder rdntgensugarzas
energiafligg eloszlasaban. Mivel az MCNP6 kddban opcio, hokiyreeneti adatok tartalmazzék a
detektorba érkezett rontgensugarzas detektaltrgmeit, ami tartalmazza a cslcsok kiszélesedését
is. Ez lehatvé teszi, hogy egy-egy iteracios ciklus utan o$skessen hasonlitani a szimulalt és a
mért spektrumot, aminek a ,josagi” megfékgét egy? filggvény vizsgalataval lehet elvégezni.
Ez nemcsak a kémiai elemek karakterisztikus romstiggérzasara, hanem a gerjgése gerjesztett
sugarzasok szordédasabol erexpektralis jarulékra is informaciot ad, mivel artmés szimulalt
spektrumok 6sszehasonlitdsaval kdvetkeztetni eebeimulacids bemeneti modell megfésgigére

is [141]. A 3D MAXRF-CI spektrométerrel mért és az MCNP6 kbéddal szimulgétksumok
O0sszehasonlitasat a 9.5.2. abra mutatja be egy3R{l-3eli etalon 6tvdzet mintara. Jeléaebb
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eltérés a kisenergidknakE  5keV) figyelheb meg, amely spektrumtartomanyban az intenzitas
abszolut értéke a minté Elemei csucsaihoz képest tdbbnyire 2-3 nagysadetkisebb.

C(r+1) =C-(r) li meas r i=12...n )(2 =i(| i,sim(é(“rzl))_ |i,meas\,2 <Jd (9.5.1)
Ij,meas i=1 a-i,meas

BN "{w]“c
IISI C

Az RMC-XRF eljaras eredményeit egy AES (AtomemidszEpektrometria) és a MAXRF-CI
spektrométerrel végzett FPM-XRF maoddszerrel megbatdt koncentraciokkal dsszehasonlitva
2%-on beldli eltérés adodott, amelynek eredménygebdl. tdblazatban foglaltam dssze. Az RMC
eljards sztochasztikus volta miatt a koncentracifilagat egy 10-szeresen ismételt szamitas
végeredményeid hatdroztam meg.

—
~—

9.5.1. tablazat: Az RH-34-1 jektalon 6tvdzet AES, FPM és RMC eljarasokkal végzet
elemzési eredményeinek 6sszehasonlitasa.
Koncentracié (m/m%)
Keémiai XRF
elemek | AES | o\, RMC |RMC-FPM| | |RMC-AES]|
atlag Sz0Oras
Cr 16,3 18,43 19,31 0,19 0,88 3,01
Mn 7,95 7,207 8,34 0,21 1,13 0,39
Fe 51,5 50,59 50,12 0,27 0,48 1,38
Co 0,32 <0,45 0,69 0,05 0,24 0,37
Ni 20,8 19,91 18,62 0,22 1,29 2,18
Cu 1,93 1,84 1,89 0,12 0,06 0,04
Nb 0,44 0,41 0,41 0,01 0,00 0,03
Eltérések atlaga 0,58 1,06

Az RMC szamitasi eljaras a szimulacio rekurziv eégjtasabol all. Az egyes ciklusok utan a
(9.5.1) formulaval szémolt koncentraciokkal ismietel elvégzett szimulaciok a mért
rontgenspektrumhoz egyre jobban kégel@intgenspektrumok sorozatéat eredményezi. A folyama
konvergens voltat a 9.5.3. abra szemlélteti, alygl a&lott szamitasi ciklusban, valamint az azt
megebz6 ciklusban végzett szimulaciobdl kiszamitott koricéeiok kulénbsége lathato.

A 4. - 6. ciklus utidn a valtozas még a kis koncaidban jelen l&velemek (NbC = 0,41 m/m%)
esetén is kisebb, mint 1 -3 %. Az iteracid koneeajajanak sebessége ndvethet kezd
koncentracioértékek alkalmas megvalasztasaval.gaghgszeibb numerikus opcio, ha a keezd
koncentracioértékeket a (9.5.2.a) 6sszefliggésnsagyenbnek valasztjuk a mintaban i&vaz
FPM szamitasban érintett,darab kémiai elemre. Gyorsabb konvergenciat eregez® ha az
iteracié kezd koncentracidértékeit az egyes kémiai elemek kareztikus réntgenintenzitasaval
sulyozott, normalt értéknek valasztjuk a (9.5.2¢Wenlet szerint.

(a) q(o):]/n i=1...n (b) Q(O):h Zli (9.5.2)
i=1

A teljes iteracios idtartamot dortt mértékben az egyes ciklusokban végzett szimulacios
szamitasok isigénye hatarozza meg. Ezt ndveli, hogy csak nagsmnéryszam esetén (1-5 millio
forrdsesemeény) lesz a végeredmény statisztikusialansaga elegeéen kis érték (1 - 2%).
llyen feltételek esetén egy elfogadhaté statisztikéendelked végeredményhez a futasbidkar

12 ora idtartamu is lehet. Ez a szimuléciosotatam jelenisen redukalhaté az MCNP6
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szoftvercsomag altal biztositott szérascsokkemtggiasok alkalmazasaval [141]. Ezzel eléthet
hogy egy-egy ciklusiél 90 - 100 s értékre cstkkenjen, ami mar alkalmassai az RMC
algoritmust rutinszéien végzett XRF elemzésekre is.

100
10 |
14
0.1

0.01

Koncentracio valtozasa (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Iteracios ciklusok szama

9.5.3. dra: Az RH-34-1 jel etalon 6tvbzet kémiai elemei, az RMC algoritmussal meghatarozott,
koncentracidinak valtozasa egy adott szamitasi ciklust @mgeklus eredményeihez hasonlitva,
a 9.5.1.b. rekurziv szimulacios formulaval meghatarozott érték szazalékaban.

9.6. Osszefoglalas: 7. tézis

Kidolgoztam egy 0j FPM alapiuXRF-CI modellt és az elméleti szamitasokat leird
egyenletrendszer megoldasi algoritmusat fokuszalbnoenergetikus szinkrotronsugarzassal
gerjesztett, milliméteres mérettartomanybad eszilard mintak 2D/3D elemeloszlasainak
meghatarozasara, 5 - gt térbeli felbontadssal. Szamitasokkal bizonyitotthagy a modell és a
rekurziv numerikus megoldasi algoritmus leivét teszi 18- 10* szamu voxel kémiai elemei
koncentracioinak szekvencidlis meghatérozaséat.olgam az elméleti modell érvényességét a
HASYLAB-L nyaldbcsatornanal, standard referenciayagokon végzett uXRF-CI mérések
eredményeivel. Terveztem és épitettem két, speéiglimennyiségi elemzési célokra alkalmas
MAXRF rontgenspektrométert és létrehoztam egy aapkédaptalt, hitelesitett FPM modellt.
Kisérleti eredmények felhasznélasaval ramutattaogy taz analizalhaté koncentraciotartomany
jelentsen kiterjeszthétaz MAXRF és Raman-spektrometria egyuttes alkals@z. Igazoltam,
hogy a 3D MAXRF-CI analitikai berendezés alkalmabet a 13<Z rendszamokhoz tartoz6
elemtérképek felvételére 0,5-1,0 mm térbeli felbemal. Bizonyitottam az RMC-EPMA
algoritmus kiterjeszthéségét a MAXRF-CI spektrométerrel végzett kvantitatlemzésekre,
sotétmatrixot nem tartalmazoé szilard anyagok efisazetételének iterativ meghatérozaséra.

A 7. tézishez tartoz6 sajat kozlemények: [113]5]1£136], [141]
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10. Kutatasi eredmények dsszefoglalasa

A rontgenemisszids analitikai modszerek egyik kdepproblémaja az analizalt anyagok, targyak
elemi dsszetételének kvantitativ meghatarozaséhiakséges empirikus vagy elméleti modellel
végzett kalibracio kifejlesztése. Az elemzési fatattat, a minta kémiai elemei koncentracidinak
meghatarozaséat, az alkalmazott rontgenanalitikadszérél fliggéen, gyakran nem lehet
empirikus kalibraciéval megoldani, amely kilénddgaz a szinkrotronsugarzassal végeéhet
két/harom-dimenzios vizsgalatokra. Ezért az emissrdntgenanalitikai kutatasok élvonaldban
mindig népszdr kutatasi tertlet j analitikai modellek és kalidits eljardsok keresése és
alkalmazhatdésaganak vizsgalata. Ehhez a trendhezséi@dnak a disszertacibban bemutatott
kutatasaim eredményei és azokkal Osszeéfldmboratoriumi vizsgalatok, méréstechnikai
fejlesztések. Ezek alapvetcélia az anyagokban fotonokkal és elektronokkaftekliozott
gerjesztéssel az atomokbdl emittalt rontgensugatetektalasaval megvaldsithatd Uj kvantitativ
analitikai modszerek és azokat leir6 modellek lafgitése. A kutatbmunkam célja a
réntgenemissziés mennyiségi elemzés atomfizikayafolatainak matematikai modellezése, a
kapcsoldédd megoldasi algoritmusok és numerikusaaik kidolgozasa, szoftveres megvaldsitasa
és ezek kbzvetlen rontgenspektrometriai alkalmazakaA disszertaciom attekinti a kvantitativ
elemanalizis céljaira végzett FPM modellfejleszkésatasaim soran elért eredményeket, amelyek
lefedik a rontgenspektrometria kilénkbdpusait €s alkalmazasi médozatait: ED-XRF, WD-XRF
TXRF, TW-EPMA, uXRF, uXRF-CT, uXRF-CI, MAXRF és XABRE. A kidolgozott modellek
leirjak az elektronnyalabbal, karakterisztikusddgeteési rontgensugarzassal végezhetjesztési
eljardsok fizikai folyamatait, kilonbéz gerjeszbé forrdsokkal, ugymint radioizotopokkal,
réntgencsovekkel, szinkrotronsugarzassal és elakyadlabbal végezh&tmodszereit és ezzel
mellézhetvé valnak az empirikus kalibracidés technikak. AzM-Phodellek tartalmazzak az
energiadiszperziv és hullamhossz-diszperziv remnelszel megvaldsithatd detektalasi médokat,
valamint a vizsgalatok targyat képgezeoldgiai, bioldgiai, fémotvozetek, radioaktiv iipa
hulladékok elemzésére alkalmazhatd szamitasi abgasokat €s numerikus modszereket.

Az aeroszol részecskék kvantitativ analizisérelmi&aott TW-EPMA szdmara kidolgoztam egy
adaptélt sztochasztikus kdédra alapozott forditotintd-Carlo algoritmust. Az RMC eljarast
kombinaltam a detektalt karakterisztikus rontgedseds intenzitasanak FPM technikaval végzett
korrekcios szamitasara, amely alkalmasnak bizomagdyszamu részecske egyedi 6sszetételének
automatikus meghatérozasara. A tudomanyos kutatéémoursoran kifejlesztettem tébb olyan
kilonbo® specidlis méréstechnikai eljarast is, amelyeketebmult 20 évben a rontgen-
spektrometriaban megjelent U] gerjésés detektald eszkdozok kombinécidjaval hoztam létre
elért eredmények jelefgen hozzajarultak az egyes rontgenspektrometrigiseeiek analitikai
teljesitképességének szignifikans javitdsdhoz. Az (j saémiodellek le tudjak irni az ujabb
fejlesztéd detektalasi, gerjesztési és rontgenoptikai eszkégiektroszkopiai tulajdonsagait,
aminek egyik kdvetkezménye, hogy a vizsgalt anybgokegyre kisebb mintatomegben egyre
javulé analitikai érzékenységgel lehet meghatar@niatomi koncentraciokat. Ez a tendencia
kilonosen érvényes a szinkrotronsugarzassal véggetialis kisérleti feltételeknek megfélel
méréstechnikai megvalositasokra, ahobrelsdi szempont a nagy detektalasi sebesség, mikro-
méreti és nagy fluxudsiiséggel rendelkézrontgennyaladbok &éllitasa kismérdt mintak két-,
vagy haromdimenzios kvantitativ elemzésére. Ezérea jelenis |épés volt a kvantitativ elemzés
modellszamitasainak kiterjesztése a monokromaskimkrotronsugarzassal végzett és egyre jobb
térbeli felbontést produkald 2D/3D elemtérképek nsithatosagara a pXRF-CT, puXRF-Cl
modszerekkel. Kidolgoztam két, Uj tipusu, rugalm@stgenanalitikai lehéségeket biztosito,
hordozhatd makro XRF-Cl berendezés terveit és niggtgm azok kdltséghatékony
laboratériumi valtozatat, amelyek alkalmasnak bjzdtak veszélyes és radioaktiv anyagok
kozvetlen elemzésére is. Egyedi fejlesztési megoldhoztam létre az XRF és
Raman-spektrometria kombindlt alkalmazasdval azmetbet koncentracidtartomany
kiterjesztésére.
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11. Roviditések jegyzéke

A roviditések jegyzékében tobbségében azok angelvinyelentését adtam meg, mivel a

szakirodalomban ezek a jeldlések terjedtek el.

2D

3D
AXIL
BEI
CASINO
Cl

CRL
CT

DA
DESY
DM
DORIS
DPP
EPMA
EP-PROC
ESRF
ETH
ED

FBP
FPM
FzP
FWHM
GEANT
GS

two Dimensional

three Dimensional
Analysis of X-ray spectra by Iterative Leasjuares
Backscattered Electron Image

Monte CArlo SimulatioN of electron trajecyan sOlid
Confocal Imaging

Compound Refractive Lens

Computer Tomography

Differential Analysis

Deutsches Elektronen-Synchrotron, Hamburgn@ay
Daphnia magna

DOuble RIng Storage at DESY

Data Processing Program

Electron Probe Micro Analysis

Electron Probe PROCessing

European Synchrotron Radiation Facility
Eidgendssische Technische Hochschule
Energy Dispersive

Filtered Back Projection

Fundamental Parameter Method

Fresnel Zone Plate

Full Width at Half Maximum

GEometry ANd Tracking simulation toolkit
Gamma Spectrometry

HASYLAB-L HAmburger SYnchrotronstrahlungLABor beamg L at DESY

HMDS
HPGe
HCA
ICP-MS
ICP-AES

JUNGFRAU

KB

LN
NIST
MC

ML
MAXRF
MCNP
NTI
UXRF
MA-CT

1,1,1,3,3,3-HexaMmethylDiSilazane

High Purity Germanium detector

Hierarchical Cluster Analysis

lon Coupled Plasma Mass Spectrometry

lon Coupled Plasma Atomic Emission Specétoyn
adJUstiNg Gain detector FOR the Aramisridsation
Kirkpatrick-Baez

Liquid Nitrogen

National Institute of Standard and Technology
Monte-Carlo

Multi Layer

MAcro X-Ray Fluorescence

Monte Carlo N-Particle

Nukleéris Technikai Intézet

Micro X-Ray Fluorescence

Micro Absorption Computer Tomography
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PCA
PETRA
PENELOPE
PIXE
PyMCA
QXAS
RMC
SDD
Si(Li)
Si-PIN
SATW
SEI
SEM
SR
SRM
TXRF
TW
UGCT
WD
XANES
XFEL
XRF
XRS

Principal Component Analysis
Positron-Elektron-Tandem-Ring-Anlage
Penetration and ENErgy LOss of PositroilsEdectrons
Particle Induced X-ray Emission

X-Ray Spectrum Analysis in Python

Quantitative X-ray Analysis System
Reverse Monte Carlo

Silicon Drift Detector

Silicon Lithium X-ray Detector

Silicon PIN diode

Super Atmospheric Thin Window
Secondary Electron Image

Scanning Electron Microscope
Synchrotron Radiation

Standard Reference Material

Total reflection X-Ray Fluorescence
Thin Window

Ghent University, Centre for X-ray Tomography
Wavelength Dispersive

X-ray Absorption Near-Edge Structure
X-ray Free Electron Laser

X-Ray Fluorescence

X-Ray Spectrometry
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12. Kdszonetnyilvanitas

A dolgozatomban dsszefoglalt eredményeimet a Debidtgyetem Kisérleti Fizikai Tanszékének
(DE KFT) és a Budapesti tdzaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Nuklearis Tieahni
Intézetének (BME NTI) munkatarsaként értem el. Kostet mondok a két intézet azon
munkatarsainak, akik lel@té tették és tAmogattak a kutatdi térekvéseimenkdnat, eldsorban
Dr. Csikai Gyula és Dr. Palinkas J6zsef akadémiknigk és Dr. Raics Péter ny. docensnek, a DE
KFT volt tanszékvezéinek.

A kutatdsaim egy jelets részét kiulonbd@z kilfoldi egyetemek és kutatéintézetek
vendégkutatdjaként végeztem, ezért kdszonettelziam a kisérleti lehéségekért €s a munkam
tamogatéaséért: Prof. Dr. Balazs Magyar (ETH), Derdt Lewis (University of Swansea), Dr.
Kazuo Taniguchi (Osaka Electro-communication Ursitg). Kilon készonet illeti Prof. Dr. Rene
Van Grieken (University of Antwerp) professzort lésvetlen munkatarsait a tébb éves kdzés
kutatasi lehdiségért, amelyet a Belgian Federal Office for SdientTechnical and Cultural
Affairs anyagi tAmogatasaval végeztiink az aerokZeIRIMA vizsgalati eljarasanak fejlesztésében
és alkalmazasaban az aeroszol kutatasi projekteltveszeretném kifejezni készénetemet Dr.
Oséan Janos kollégamnak (Energiatudomanyi Kutatdkippz RMC EPMA terlletén végzett,
eredményes kozos kutatbmunkankeért. Szeretném miykiis a lehdiséget az ESRF és a
HASYLAB szinkrotronoknal a mikroanalitika terlletémégzett tobb mint tiz éves kozos
kutatdbmunkara Prof. Dr. Vincze L&szl6 baratomnalt &enti Egyetemen kutatd, nemzetkoziihir
csoportja munkatarsainak, valamint Dr. Gerald FRabteegnek és Dr. Karen Appelnek a
HASYLAB-L nyalabcsatorna két volt kutatasi vediének a folyamatos szervezési és szakmai
tamogatasukeért.

A kutatasaimat 2008. &ita BME NTI munkatarsaként végeztem, ezért koszéhetrtozok Prof.
Dr. Aszddi Attila egyetemi tanarnak és Dr. CzifrGzabolcs egyetemi docensnek az NTI
igazgatdinak, hogy munkdmat mindvégig tamogattaklatrhl és kodszonettel tartozom két
kdzvetlen munkatarsamnak Dr. Gerényi Anita és Dadd®z Gabor fizikus adjunktusoknak a
tobbéves, eredményes kozos kutatomunkéért az EDAiRBanalitika tertletén.

Megkdszondm az ELTE Novényélettani és Molekularisovéhybiolégiai Tanszék
munkatarsainak, glsorban Dr. Fodor Ferenc tanszékvézevcensnek és Dr. Czech Viktoria
tudomanyos munkatarsnak, valamint Prof. Dr. Zargul& az ELTE Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszéke volt vezgének a tobbéves, k6zds, interdiszciplinaris kutatdkaban nyujtott
tamogatasukat és részvételiket.

Kdszonet illeti az MVM Paksi Atomémi ZRt. Vegyészeti osztalya munkatarsait, kiléndsen
kiemelve Dr. Pintér Tamas, a Vegyészeti Blési Osztaly volt vezéjet és Elter Eniét a
Vegyészeti Bosztaly vezdijét azért az alkotdszelldimés szakmai egyutifkodésért, amivel
lehetve tették a rontgenanalitika atorén(ivi alkalmazédséanak kidolgozasat. Koszéném a MVM
pénzigyi tamogatasat a dolgozat témajahoz szokagarsolodd K+F projektekhez.

Az Orszagos Atomenergia Hivatal szintén tébb éwnesztll tAmogatta az MAXRF-CI technika
kifejlesztését és alkalmazdsanak kidolgozasat deadk biztositéki munka céljaira, amiért
killondsen halas koszonettel tartozok Dr. Vinczeadlrgs Dr. Stefanka Zsotidsztalyvezdiknek.
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