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Bevezetés

Rontgen spektroszképiai vizsgalatokkal szazadunk
elején kezdtek foglalkozni, fdéleg azért, hogy az
akkoriban ajnak szamitod kvantumelméletet
alatamasszak. A mai napig is ez az
anyagvizsgalati moédszer nyujtja szamunkra az
egyik 1legjobb lehetdéséget az atomi elektron
megismerésére. A rontgen fluoreszcencia analizis
lehetdéséget biztosit husznal nagyobb tomegszamu
elemeket tartalmazéd minta roncsolasmentes

vizsgalatara.

Az ELTE negyedéves magfizika laboratérium egyik
mérése soran a hallgatdk kvantitativ elemzést
végeznek kilonb6zé mintadkon, példaul levelek
6lomtartalmat mutatjak ki, rontgen
fluoreszcencia analizis segitségével. Célunk az
volt, hogy ezen labormérést kiegészitsik egy
viszonylag konnyen kezelhetd, egyszeri
médszerrel, amely a mennyiségi analizis

lehetdéségét adja a hallgatdk kezébe.



Elméleti alapok

A rontgenfluorescencia analizis elméleti alapjai

A rontgensugarzas nagy sebességi elektronoknak
vagy mas toltott részecskéknek az anyagban vald
lefékezdédése, illetve az atomok elektronhéjai
kozotti atmenetek hatasara keletkezd
elektromagneses sugarzas. E sugarzas energiaja
néhany tized keV-tdél tobb szaz MeV-ig terjedhet.
Esetiinkben 60000 eV-nal kisebb energiakat
vizsgalunk, a mérdberendezés fizikai korlatai
miatt. Meg kell jegyeznink, hogy ez a hatar
korilbelul megfelel az anyagszerkezeti

vizsgalatoknal altalanosan elfogadottnak.

Egy alapallapotban 1lévé, 2Z rendszamia atomban
legalacsonyabban fekvé Z energiaszint mindegyike
telitett. Amennyiben valamilyen gerjesztés
eredményeképpen egy elektron egy Dbetoltott
szintrél egy magasabb, be nem toltott szintre
keril, wvagy kilokédik az atombdél, helyén egy
lyuk keletkezik. Kellden nagy Ggerjesztési
energia esetén ez a 1lyuk valamelyik belséd
szinten is keletkezhet. Ilyenkor az atom ugy
keril alacsonyabb gerjesztettségld allapotba,
hogy valamelyik kiilsé héjrél egy elektron az



alacsonyabb szinten 1lévé lyukba ugrik, ekozben

természetesen az atom kisugaroz egy, a két
szint energiakilonbségének megfeleld
hullamhosszi rontgenfotont, vagy az energia

atadédik valamelyik héjelektronnak és az wujabb
lyukat hatrahagyva elhagyja az atomot. Ez utdébbi
jelenséget Auger effektusnak nevezziik. Alacsony
rendszamok esetén az Auger Jjelenség, magasaknal
pedig a karakterisztikus rontgensugarzas
dominal. Magas rendszamok esetén a keletkezett
lyuk ismét Dbetoltdédik, 1igy ez a folyamat
tobbszor is lejatszédhat, s végil az atom a
legkilsé héjakon tobbszorosen ionizalt

allapotban maradhat vissza.

A sokelektronos atomokban a belsé elektronhéjak
energiaszintijei hidrogénszerid elrendezést
mutatnak. Egy Z*e pozitiv toltésbdél és egyetlen
elektronbdl alié rendszer lehetséges

energiaszintjei leirhatdk az

E.=-Z°hR/n? formulaval, melyben h a Planck
allando, R a Rydberg allandf, és n a
fékvantumszam. Két energiaszint koézti
elektronatugras esetén a kisugarzott foton

energiaja



E=E, -E,=Z°Rh (1/n?-1/m?) .
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A legfontosabb rontgen

atmeneteket az 1.1 abran lathatjuk.
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A karakterisztikus rontgensugarzas
rendszerezésére Dbevezetett jelolésrendszer a

kovetkezdé: az L K atmenetekhez tartozd sugarzast



K alfa, mig az M K atmenetekhez tartozét K béta
vonalaknak nevezzik. Egy alfa, béta, illetve
gamma sorozaton belil intenzitas szerint novekvéd

sorrendben szokas sorszamozni a wvonalakat.

Emlitést kell tenniink még a Moseley szabalyrél,
mely arrdél szél, hogy az elem altal emittalt
rontgenfoton energidja a rendszam monoton novd
figgvénye. Ez a szabaly biztositja azt, hogy a
detektalt energiabdl egyértelmien tudunk

kovetkeztetni a minta anyagi mindségére.

Az alhéjak energiakiilonbségétdél eltekintve és
figyelembe véve az elektronok arnyékoldé hatasat,
a karakterisztikus rontgenfotonok energiajat a
Moseley torvény szerint E=A(Z-B)? alakban
kereshetjik, ahol E a karakterisztikus rontgen
sugarzas energiaja, B az arnyékolasra jellemzd
konstans, Z a rendszam. A karakterisztikus
rontgensugarzasnak ez az egyszerd
rendszamfiggése, valamint a félvezetd detektorok
jé energiafelbontasa egy viszonylag olcsdé és
konnyen kezelheté anyagvizsgalati moédszert ad a
kezinkbe. A vizsgalandé mintat gamma vagy
rontgenfotonokkal besugarozva létrejohet a benne
eléforduld elemek karakterisztikus

rontgensugarzasa.



A Bohr modell alapjan csak a hidrogén illetve a
hidrogénszerd atomok spektruma magyarazhatdé meg.
A tobbi atomra a kvantumelmélet ad kielégitéd
magyarazatot. Eszerint az elektronallapotokat
kvantumszamokkal jellemezhetjik. Ezek a £f6 (n),
mellék (1), magneses (m), spin (s) illetve a

belsdé (j) kvantumszamok.

Mint tudjuk, ezek a kvantumszamok fizikai
mennyiségek sajatértékei. Ha tekintjik az L
palyaimpulzusmomentum illetve az S
sajatimpulzusmomentum vektort, ezek Osszege
megadja a teljes impulzusmomentumot, amelyet J-
vel jelolink és ennek sajatértékét belsd

kvantumszamnak hivjuk.

A Pauli elv szerint semelyik két, egy atomon
belili elektronnak nem lehet minden kvantumszama
azonos. Az elébbiekben emlitett K, L, M,...
héjakhoz rendre az n = 1, 2, 3,

fékvantumszam tartozik. Egy adott n
fékvantumszama héj az 1 és j lehetséges
értékeinek megfelelden alhéjakra hasad fel. Ezt
a K, L, M héjak finomszerkezetének hivjuk. A mi
esetinkben a miszer viszonylag kicsi
felbontdképessége miatt a kozel esdé energiaju

vonalak £fdéleg alacsonyabb rendszami atomoknal



nem valaszthatdk szét, ezért a tovabbiakban egy

vonalnak tekintjik ezeket a vonalrendszereket.

A gyakorlatban eléforduldé rontgen atmenetekre a

kovetkezd kivalasztasi szabalyok érvényesek:

An>1
Al =#1
AN ==1,0

Ha a karakterisztikus rontgensugarzast rontgen
vagy gamma foton besugarzassal érjilk el, akkor
rontgenfluoreszcencia (XRF, X-Ray Fluorescence)
analizisrél, ha felgyorsitott protonokkal iutjiik
ki az elektront akkor proton indukalt
rontgensugarzasrél (PIXE, Proton Induced X-Ray

Emission) beszéliink.

Detektalva a minta altal kibocsajtott
rontgensugarzast, a vonalak energiaja alapjan
meghatarozhaték a mintat alkotdé elemek, illetve
az egyes vonalak intenzitasabdél a koncentraciéra

kovetkeztethetink.
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A karakterisztikus rontgen spektrum értelmezése

Ha megvizsgalunk egy atlagos rontgen spektrumot,
azt tapasztaljuk, hogy a kovetkezé részekbdl

tevdédik oOssze.

1.2 abra 6000 —

Egy karakterisztikus
rontgen spektrum és
részei (Otforintos,
"fej" oldal)
americium forrassal
mérve 4000 —

Be t s[db]

2000 —

0 20000 40000 60000
Energia [eV]
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(a) Compton hatsag. A spektrum elején talalhatd,
a detektorban Compton szérodott karakterisztikus
rontgen fotonok csak energiajuk kis részét adjak

le, majd elszoknek a detektorbdl.

(b) Fotoeffektus. A mintabdél fotoeffektus utan
kibocsajtott karakterisztikus rontgenfotonok.

Ezek a K illetve L wvonalak.

(c) Inelasztikus cstcs. A gerjesztd forras gamma
illetve rontgen fotonjai Compton szdérdédnak a
minta elektronjain, amelyek visszalokodnek, és

igy a foton energiat veszit.

(d) Elasztikus csucs. A gerjesztd forras gamma
illetve rontgen fotonjai Compton szdérdédnak a
minta atomjain. Jb6 kozelitéssel tokéletesen
rugalmasan utkoéznek a minta atomjaival, erre
utal a cstcs neve is, ez tehat szinte pontosan a

gerjesztd forras energiajat adja meg.

(e) Hattér sugarzas. Ez megkozelitden hiperbola,
a spektrum elején nagy, a végén nagyjabol zérus
értékd. Az 1.3 abran nagyon szépen latszik, kb

1500 eV-ig a hattér hiperbolaja.
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csucsok

esetében

igy eredményeink nem figgenek a

gerjesztéstdl.

1.3 abra

Egy karakterisztikus
rontgen spektrum
(6tforintos, "fej"
oldal) jod forrassal
mérve

Be t s[db]
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8000
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Elemek kozotti hatasok monokromatikus gerjesztés esetén
I intenzitas
2.1 tablazat Ci i elem koncentraciéija
Az ebben a Ha,) @ anyag tomegabszorbcids
fejezetben hasznalt egyitthatéja a A hullamhosszra
fébb jeldlések ¥, az elsédleges (gerjesztd) sugarzas
beesési szoge a minta felszinétdl
mérve
Yo a fluoreszcens sugarzas szdge a
minta felszinétdél mérve
A geometriai faktor sin¥ji/sin¥;
q kollimaciés faktor
E; i elem gerjesztési faktora
Uy, 1 hullamhosszi gerjesztés
intenzitasa

Lassuk tehat, miféle hatasok Dbefolyasoljak
mérési eredményeinket. Altalanossagban haromféle
effektust tartanak szamon, amely egy adott
mérési elrendezésen Dbeliil csak a mintara
jellemzdéen befolyasolja a mérést. Ezek: az
abszorbcid, tehat elnyelédés, amikor a
kibocsajtott rontgen foton elnyelédik a
mintdban, masodlagos sugarzas, amikor a minta
altal kibocsajtott rontgen foton gerjeszti a
minta egy masik atomjat, valamint az dgynevezett
harmadik elem effektus, amikor a mar ismert
mintdhoz egy Gj elemet vesziink hozza. Vizsgaljuk

meg ezeket sorban!
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Abszorbcid

Tekintsink egy s mintat, és egy benne levdé i
elemet! Ekkor az i elem elsddleges sugarzasanak

detektalasi intenzitasa

Ci
1 *

]i,s: Qi

Ezen formuladbdél leolvashatdé, hogy az intenzitéas
aranyos az elem koncentraciéjaval. A Qj faktorba
gydjtéttiikk a forrasra, valamint a gerjesztéd
sugarzasra jellemzé  értékeket, melyek nem
figgenek a koncentraciétél. A pug* a vizsgalt
karakterisztikus sugarzas elnyeldédésére jellemzd
relativ vagy masnéven kombinalt tomeghigitasi

egyitthaté:

U™ = s, i+ Aus, i .,

Q; pedig a lambda hulldmhosszi gerjesztd
sugarzas intenzitasatél, a geometriai
viszonyoktdél és a lambda foton és az i elem
elektronjai kozotti fotoeffektus

valészinlségétdl figgd konstans:

Qi =qEiui, U
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Definialjuk a relativ intenzitast:

Lis
Lii

Ri

ekkor az osztast elvégezve kovetkezd eredményre

jutunk:

C.
Ri=———
s/ g *
Ebben az egyenletben csak mérheté mennyiségek
szerepelnek, nincs benne a forras és az i elem

kbélcsonhatasa.

Ha most egy szigoruan két elembdl i, j allé s
mintat tekintink, egyenleteink a kovetkezd

képpen alakulnak:
us® = Cipti *+Cijii *
Ci

L H*G
Ci+ i

Ri=

Most definidlunk egy matrix koefficienst a

kovetkezdéképp:
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%
K@==é£;
Ui

ekkor a relativ intenzitast a kovetkezdé alakban

irhatjuk fel:

R G
Ci+ KiiCj

A K;; matrix koefficiens megmutatja, hogy a j
elem milyen hatassal van az i altal emittalt
sugarzasra, ha csak abszorbciét vesziink
figyelembe. Mivel K;; nem mas mit a kombinalt
tomeghigitasi egyitthaték aranya, az olvashatd
ki beldéle, hogy melyik elem abszorbedal tobbet a
gerjesztd sugarzasboél. Tehat R; a koncentraciédé
(C:) hiperbolikus figgvénye, amely a K
figgvényében haromféle lehet:

(a) K;;=1 R;=C;, nincs lathaté effektus

(b) K;;>1 esetén a relativ intenzitas kisebb,

ilyen esetben j-t pozitiv abszorbensnek hivjak

(c) K;;<1 esetén a relativ intenzitas novekszik,

j-t negativ abszorbensnek hivjak
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2.1 dbra 1.0 —
Kji matrix koefficiens —
hatasa a mért relativ
intenzitasra 0.8
w —
+ Kij<1
N
c 06 —
(O]
< _
" . Kij>1
= 0.4 Kij=1
E .
0} |
Y
0.2 —
0.0 L

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Koncentr ci

Osszetett M minta esetén hasonléképpen jarhatunk

el, azzal a kilonbséggel, hogy:
=Y Gy
és a relativ intenzitas

B Ci
B Ci + Za KiaCa

Ri
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Ezt a:

definicié segitségével az eldézd alfejezetben
leirt képlettel azonos szerkezetd formulara

hozhatjuk:

B Ci
Ci+ KimCu

i

amely azt mutatja, hogy a kapott matrix
koefficiens sulyozott atlaga az eredeti

kétkomponensd K;; matrixoknak.

Gerjesztés

Mint tudjuk, a fotoeffektust mind rontgen, mind
gamma foton eldidézheti. Ebben az alfejezetben
azzal fogunk foglalkozni, hogy a minta egyik
eleme 4altal kibocsajtott rontgenfoton hogyan
befolyasolja egy masik elem egy vonalanak mért

intenzitasat.

Legyen most az elsédleges sugarzas Aaltal
gerjesztett intenzitas, az eldézbéekben irtak

szerint:
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i, U

‘BJZQECU&Z+AﬂMb

a masodlagos altal keltett pedig:

N R K. 2
Si,s = 5 EICIE}Q s, Lo Ls, 2 + A/,Ls,/li

ahol Lp egy a mérdberendezés és a minta
geometridjaga jellemzé adat. Pontos levezetése
megtalalhaté: 2. referencia munka 4.4 fejezetbe.
Jelen dolgozatban megelégsziink avval, hogy egy
minta - mérdéberendezés egyiittesre konstans

érték.
Ha most bevezetjik az:

1Ej’uj”ixﬂ—i’—ﬂd—'llo

ej =~

27 Wi Usy

jelolést, akkor az Osszes fluoreszcens

intenzitas az:

]i,s = Pi,s+ Si,s = Pi,s(1+ el'j(jj)

alakba irhaté.

Osszehasonlitva az elsdédleges sugarzassal, a

gerjesztés e;C;, ezért az e;; paramétert
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gerjesztési faktornak hivjak. Ebben az esetben a

relativ intenzitast a kovetkezd alakba irhatjuk:

Ri— Ci(1+ eiiC))
l Ci+ KiiC;
Bevezetve a
Kij — eiiCi
%k ij — €jj
Rit=12 ei(1— Ci)

jelolést, a relativ intenzitast az alabbi, mar

korabbrél ismert alakba irhatjuk:

Ci

Ri:(14nKy*C}

Ebben az egyenletben azonban a Kj§ matrix
koefficiens mar nem allandé, fiigg a gerjesztd és
a vizsgalt elem koncentracidéjatél, ezért a 2.1

abra hiperbolaja kissé eltorzul.

Harmadik elem effektus

Miutan ebben a dolgozatban csak kétkomponensid
anyagok mennyiségi analizisével foglalkozunk,

ezt a problémat csak f6bb vonalaiban vazoljuk.
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Valéjaban arrél wvan szbé, hogy egy harom
komponenses mintadban a legkisebb rendszami elem
tiszta abszorbensként viselkedik, nem tudja
gerjeszteni a tobbi elemet, mig a legnagyobb
rendszami mindkét nala kisebb rendszama elemet
gerjeszti. A rendszamban kozépsdé pedig a kisebb
rendszamut gerjeszti, mig a nagyobb rendszamira

nézve abszorbensként viselkedik.

Ezekre a korrekcidkra nekink nincs szikségink,
de akit bdévebben érdekel a dolog a 2. referencia
munkaban wutananézhet. (4. fejezet és 5.4, 5.5
alfejezet). A 4.fejezet foglalkozik az altalunk
tadrgyalt képletek elméleti levezetésével, mig az
5.4, 5.5 alfejezet a harmadik elem illetve az
ebbd1 szarmazd uUgynevezett kereszt effektussal.
Polikromatikus gerjesztés esetével a 6. és 7.

fejezet foglalkozik.
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Mérés
A mérdberendezés leirasa
A mérdéberendezés (a 3.1 abran lathatd)
hengerszimmetrikus elrendezésq, melyben egy

gydrd alakad americium illetve jéd forras
talalhaté. A 36 mm magassagu mintatartédn
helyezkedik el a vizsgalandé minta, amelyrdél egy
8 mm-es lyukblendén keresztil érkeznek a fotonok
a SiLi detektorba. A detektor felé learnyékolt
gamma forras fotonjai fotoeffektussal kilokik a
mintat alkotdé elemek K vagy L héjairdl az
elektronokat. A keletkezett gerjesztett atomok
legerjesztédése soran megjelennek az egyes
elemek karakterisztikus rontgenfotonjai, melyek
a SiLi félvezetd detektorban fotoeffektussal az
energiaval aranyos, néhany mikroszekundum hosszu
impulzusokat hoznak 1létre. Az impulzusokat
erdsiteés utan egy amplitdaddéanalizator
segitségével, amplitiddé szerint szétvalogatjuk
és gyujtjik a kilonbozdé amplitiddéhoz tartozod
belitésszamokat. A mérdberendezéshez  tartozd
program egy .spm kiterjesztést file-ba irja az
adatokat a kovetkezd formatum szerint: az elsd
szam a csatornak szamat jelenti, wvagyis hogy az

energiatartomanyt hany részre osztottuk fel. Ez



3.1 abra

A méréberendezés

vazlata

23

1024, 2048 illetve 4096 lehet. A masodiktél a
csatornaszam + 1-ig terjedé szamok rendre a
csatornakban mért beiitésszamok. Az utolsd két
szdm az energiakalibracié addicidés illetve
szorzé tényezdéje. (A mérést vezérld program

linearis energiakalibraciét végez.)

Mintatarto
A

36

ES

I 60
v

- 38
Pb [

Forras 12
| vagy Am

A

< 22

N
., 8
Al 6

Cu I  Be ablak

Cu |
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Az eldézé fejezetben irtak szerint az anyagok
koncentraciéja a mintdban kiszamolhatdé lesz az
energia-beiitésszam diagramon, a csucsra
illesztett Gauss-gorbe teriletébdl. Adott
rontgenenergiahoz a detektorban egy Gauss
amplitiuddéeloszlas  tartozik, melynek szdérasa
kicsi a varhaté értékéhez képest. A szdrasnak
Osszetett, elsdésorban statisztikus okai wvannak.
Igy ha egy téltéshordozé par létrehozasahoz 1 eV
energia szikséges, egy 10 keV energiaju foton
kb. 10° toltéshordozé part hoz 1létre. Poisson
statisztika esetén ennek szdérasa kb. négyzetgyodk
10, azaz kb. 1%. (Ez félértékszélességben kb.
2.4%-ot, azaz 250 eV-ot jelent.)

Gerjeszt6 forrasok

Kisérleteink soran két féle gerjesztést
hasznaltunk. Az egyik a I (jéd) 125-6s a masik

az Am (americium) 241l-es izotdpja volt.

A két forrassal mért spektrumot  konnyen
Osszevethetjik, ha megnézzik, az 1.2 és 1.3

abrat.
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Osszevetve a két forrast, azt tapasztaljuk, hogy
a joéd igen rovid élettartami, mintegy 60 napos
felezési iddével, viszont nagy intenzitasu, és
viszonylag kicsi energiaja, (27,2 keV, 27,4 keV,
31 keV) addig az americium bomlasi energiaja
59,5 keV, felezési ideje pedig 432,2 év. Az elséd
elénye, hogy a nagy intenzitas miatt viszonylag
rovid mérési iddé alatt is nagy beiitésszamokat
kaphatunk, mig a masodiké az, hogy a hossza
élettartam miatt hasonldé korilmények kozott
ismételhetd meg egy kisérlet akar hosszabb idé
elteltével is, valamint hogy széles

energiatartomanyban mérhetiink.

Az ezist tartalmi mintdk esetén a jéd forras
inelasztikus csucsa teljesen elfedi az ezist K
béta vonalat, és mivel az americium
monokromatikus forras, jé okunk volt a mérések
nagy részét americium forrassal mérni.
Természetesen végeztink néhany mérést  joéd

forrassal is, az Osszehasonlitas miatt.

A mintak adatai




3.1 tablazat
A mintak anyag-

koncentracioja %-
ban kifejezve

Méréseink

1, 5, 20, 100
Ft

2, 10, 50 Ft
200 Ft

1 pengé

5 pengé
Ferenc Jbézsef
5 korona

Ni % Cu %

21

25

75

75
50
36
36
n/a

26

Zn ¥ Ag % Au %

4

50

64

64
n/a

n/a

Mérési eredményeink a mellékelt floppy lemezen

megtalalhatodk a

forrassal

forrassal mért spektrumok) alkonyvtarakban.

mért spektrumok)

\forr am.spm

\forr i.spm

(americium

(jo6d
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Americium forrassal mért spektrumok

1ftfej .spm
lftiras.spm
2ftfej .spm
2ftiras.spm
5ftfe]j.spm

5ftiras.spm
10ftfe]j.spm
10ftiras.spm
20ftfej.spm
20ftiras.spm
50ftfe]j.spm
50ftiras.spm
100ftfej.spm
100ftira.spm
200ftfe]j.spm
200ftira.spm
hortfej.spm
hortiras.spm
bodfej.spm

bodiras.spm
uresl000.spm

bgrdl1000. spm

Jod forrassal meért eredmeények

1 Ft-os érme fej oldala

1l Ft-os érme iras oldala

2 Ft-os érme fej oldala

2 Ft-os érme iras oldala

5 Ft-os érme fej oldala

5 Ft-os érme iras oldala

10 Ft-os érme fej oldal

10 Ft-os érme iras oldala

20 Ft-os érme fej oldala

20 Ft-os érme iras oldala

50 Ft-os érme fej oldala

50 Ft-os érme iras oldala

100 Ft-os érme fej oldala

100 Ft-os érme iras oldala

200 Ft-os érme fej oldala

200 Ft-os érme iras oldala

Horthy 5 pengés érme fej oldala
Horthy 5 pengdés érme iras oldala
Bod Péter Akos alairasat tartalmazé
200 Ft-os érme fej oldala

Bod Péter Akos alairasat tartalmazé
200 Ft-os érme iras oldala

1000 masodperces mérés iires
mintatartéval

1000 mésodperces mérés mintatartd
nélkiil

1ftfej .spm
lftiras.spm
2ftfej .spm
2ftiras.spm
5ftfej.spm

5ftiras.spm
10ftfej.spm
10ftiras.spm
20ftfej.spm
20ftiras.spm
deakfej.spm

deakiras.spm

dfej200.spm

diras200.spm

fj20kfej.spm
£j20kirs.spm

Ft-os érme fej oldala

Ft-os érme iras oldala

Ft-os érme fej oldala

Ft-os érme iras oldala

Ft-os érme fej oldala

Ft-os érme iras oldala

10 Ft-os érme fej oldal

10 Ft-os érme iras oldala

20 Ft-os érme fej oldala

20 Ft-os érme iras oldala

Dedk Ferenc képmasat tartalmazé
érme fej oldala

Deadk Ferenc képmasat tartalmazé
érme iras oldala

Dedk Ferenc képmasat tartalmazé
érme fej oldala (200 masodperces
mérés)

Dedk Ferenc képmasat tartalmazé
érme iras oldala (200 masodperces
mérés)

Ferenc Jbézsef 20 koronas fej oldala
Ferenc Jé6zsef 20 koronas iras
oldala

GO NDNDNDRr R
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Eredményeink

A spektrum kiértékelése

Elsé lépésként a csucsok megtalalasara, illetve

a hozzajuk tartozé elemek nevének kivalasztasara

van szikség. Ezt kvalitativ
rontgenfluoreszcencia analizisnek nevezzik.
Ehhez szikségink van egy tablazatra, amely

tartalmazza a sziikkséges adatokat. Mi az EDAX
Laboratories Energy and Wavelenght Tables for
Elemental X-Ray Emission and Absorption cimd

kiadvanyabdél dolgoztunk ( Appendix I.).

Masodik lépésként a kvantitativ, avagy
mennyiségi analizis kovetkezik. A mar megtalalt
csucsokra Gauss gorbét illesztiink, majd
kiszamoljuk ezen gorbék teriletét, és a kapott
detektalasi intenzitas értékeket
O0sszehasonlitjuk a mintak ismert
koncentraciéjaval. Ehhez a lépéshez a CAMAC nevi

programot hasznaltuk.
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Geometriai paraméterek vizsgalata

Elsé 1lépésként meg kellett gydézddnink arrdl,
hogy a minta alakja, cizellaltsaga,
domborulatai, hogyan befolyasoljak mérési
eredményeinket. Annak kimérésére, hogy hogyan

figg a beilitésszam a geometriai paraméterektdl,

célszeriinek kinalkozott ismert, azonos
Osszetételd anyagok vizsgalata. A
legegyszeribben hozzaférheté fémotvozetet, a
pénzérméket valasztottuk mintanak. A Magyar

Nemzeti Bank tajékoztatasa szerint a pénzérmék
Osszetétele a kovetkezé: az 1-, 5-, 20- ,100
Ft-os érme ugyanazon anyagbdél van, éspedig: 75%
réz, 21% nikkel, 4% cink, hasonldéan a 2-, 10-,
50 Ft-os: 75% réz, 25% nikkel, mig a 200 Ft-os

50% eziustot és 50% rezet tartalmaz.

Minden pénzérmének mindkét oldalat (fej és iras
mindkét forrassal (joéd illetve americium) 10
percig mértik és azt tapasztaltuk, hogy sem a
domborulatok sem pedig a méret nem befolyasolija
a mérési eredményeket, ebbdél arra
kovetkeztettiink, hogy a geometriai formatodl
eltekinthetunk. Kilonbséget c¢csak a Compton
csucsok nagysagaban lathatunk, de ezek alakja is

egymashoz hasonldé, hiszen az elasztikus illetve
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inelasztikus csucsok teriuletének aranyabdl az
atlagrendszamra kovetkeztethetink, ami pedig

ugyanaz.

4.1 4bra 6000 —
1Ft

1 Ft-os érme o
spektruma

4000 —

Be t s[db]

2000 —

7000 8000 9000 10000
Energia [eV]

Ehelyiitt csak két jellemzd spektrumot mutatunk
be, de a mellékelt hajlékony lemezen

megtalalhatdé az Osszes mérési eredmény.



4.2 abra

2 Ft-os érme ® s

spektruma

31

6000 —

4000 —

Be t s[db]

2000 —

0
| |

7000 8000 9000 10000
Energia [eV]

Kij matrix koefficiens meghatarozasa réz és ezust esetében

Vizsgaljuk meg a 200 forintos, illetve a Horthy
5 pengés érme spektrumat. Ez a két érme csak az
ezist koncentracidéjaban kiilonbozik, az elsé 500
ezrelékes a masodik 640 ezrelékes finomsagu. Ez
azt jelenti, hogy 50% illetve 64% az ezist

koncentraciéja az otvozetben.

A mennyiségi analizis soran feltinik, hogy K
alfa és K béta csucsok aranya nem egyezik az

irodalomban talalhatdé értékkel.
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4.3 abra
200 Ft-os érme
spektruma
A 4.3 4bran és 4.1 tablazaton illetve 4.4
abran 4.2 tablazaton 1lathatdé, hogy az
eziist K béta csuUcsara rail az én K alfa
csucsa, ezt az analizis soran 1le kell
vonnunk.
Energia Intenzitas
4.1 tablazat [eV]
200 F ] Réz K alfa 7947 7306
0 Ft-os erme Réz K béta 8842 1445
méresi eredmények .
Eziust K 22103 244326
alfa
Eziist K 24942 50810
béta
Mindezt

leszamitva is az altalunk szamolt értékek eziist
esetén megegyeznek az irodalmi értékkel (mindkét
esetben I(K béta)/I(K alfa)=0,2), mig réz
esetében a vart érték 0.135, a szamolt 0.197
illetve 0.2 volt. Valdészinlnek tartjuk, hogy a
detektalasi hatasfok novekedése, valamint az
ezistnek a réz alfa és béta vonalara
vonatkoztatott gerjesztési faktoranak eltérése

miatt kaptuk ezt az eredményt. A detektalasi
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hatasfok rendszamfiiggése megtalalhaté az 5.

referencia munkaban.

4.4 abra 40000

Horthy 6tpengés
érme spektruma

Be t s [db]

20000
Energia [eV]
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A mennyiségi analizishez, a vizsgalt elembdl 100
%-o0s koncentracidéjua Osszehasonlitéd minta
mérésére is szikség van. Tiszta réz, és ezist
viszont egyrészt nehezen allithatdé eld, masrészt
nem is allt rendelkezésiinkre, ezért a

kovetkezdekben irt médon jartunk el.

Energia Intenzitas

4.2 tablazat [eV]
Horthv 5 B Réz K alfa 7932 6739
orthy © pengos Réz K béta 8789 1355
mérési eredményei R
Ezist K alfa 22052 298488
Ezist K béta 24883 59828
A masodik fejezetben emlitettek szerint

lehetdéségiink van meghatarozni a K;;* matrix
koefficienst (ami a legnagyobb rendszami elem
esetén megegyezik Kjj-vel) két azonos anyagbol
4llé minta esetén akkor is, ha nem 4ll

rendelkezésinkre tiszta fém.

Kovessiikk az alabb leirt eljarast: valasszunk ki
két, ugyanazt a két elemet tartalmazé mintat
amelyek csak az elemek koncentraciéjaban
kilonboznek. A mi esetinkben ezek az ezist
tartalmi pénzek. Ekkor a kovetkezd egyenletekbdl

meghatarozhatd K;; illetve I, intenzitas:
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IAgl CAgl
= RAgl ==
Io Ci1+ KijCeu
]Ag Ag
2::RA2 Cli2

To =T Ci2+ KiiCeu2

ahol I,, a eziist csucs intenzitasa, C., a réz C,
az eziist koncentraciéja az elsé illetve a
masodik esetben. Az egyenletek rendezése utan
Kij értékére 0.709 addédik, amibdél leolwvashatd,
hogy a réz az ezistre nézve negativ

abszorbensként wviselkedik.

4.3 abra

Kag,cu matrix
koefficiens hatasa
az ezist K alfa
vonalanak mért
relativ intenzitasra
ezust - réz matrixban

Relativ intenzit s

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Kij=0.709

0.0

|
0.2

]
04 0.6
Koncentr ci

|
0.8

1.0
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Ezzel a médszerrel barmilyen kétkomponensd (i, j
elemet tartalmazdé) minta analizise elvégezhetd,
anélkil, hogy tiszta (100 %$-os) minta birtokaban

lennénk.

Természetesen kihasznaljuk, hogy a kisebb
rendszami elem (j) nem tudja gerjeszteni a
nagyobb rendszamut (1), igy az tiszta

abszorbensként viselkedik, valamint hogy

Igy kiszamolhatjuk, a nagyobb rendszami elemre
Kij-t, a mért relativ intenzitasbdl
meghatarozhatjuk a koncentracidéjat, és miutan
csak két elembél 4all a mintank, a masik elem
koncentraciéjat is. Vigyazzunk, hogy a mérési
eredményekbdl szamolt Kjj nem egyezik meg 1/Kij-
vel, mert a gerjesztéstél ebben az esetben nem

tekinthetink el.
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Kij matrix koefficiens meghatarozasa réz és nikkel esetében

Az irodalom szerint kis rendszamu elemek esetén
a Z rendszami elem K alfa vonala nem tudja
gerjeszteni a Z-1 rendszamu elemet, és a K béta
vonal gerjesztése mérési hiban belil wvan. Errdél
a tényrél magunk is meggydézdédhetiink, ha
megvizsgaljuk a 10 Ft-os érme spektrumat (4.5
abra, 4.3 tablazat).

4.5 abra 6000 —

10 Ft-os érme fej
oldalanak spektruma

4000 —

Be t s [db]

2000 —

0
| |

7000 8000 9000 10000
Energia [eV]
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Elészor is a réz K alfa vonalanak intenzitasara
van szikségink. Tudjuk, hogy a mért érték a réz
K alfa és a nikkel K béta csucsanak oOsszege. A
nikkel K béta, K alfa aranybdél, mely az irodalmi
értékek szerint 0.135, megbecsiltiik a nikkel K
béta +vonalanak intenzitasat (870), és ezt
levontuk az Osszeg intenzitasabdl, igy a réz K
alfa vonalanak intenzitasara 24555-6t kaptunk.
Tudjuk tovabba, hogy a fotoeffektus
valdészinisége zZ3-nel aranyos ezért a
koncentracidék aranyat meg kell szoroznunk a

rendszamok aranyanak o6todik hatvanyaval.

A szamitasi eredmények azt mutatjak, hogy a
mintank esetében az intenzitasok aranya a hiban
belil megegyezik a koncentracidk eldézdekben

emlitett korrigalt aranyaval.

Energia Intenzitas

4.3 tablazat [eV]

10 Ft-os érme fej
oldalanak mérési

Réz K alfa+ 8063 25425
Nikkel K béta

eredményei Réz K béta 8919 1718

Nikkel K alfa 7487 6450



5 Ft-os érme analizise
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Az 5 Ft-os érme harom kiilonbozé fémbdsl Aall,

ezért itt csak mérési

eredményeket kozoljik.

Mennyiségi analizishez tobb ismert Osszetételd

ezekbdl az elemekbdl mintasorozat
sziikséges.
Energia Intenzitas
o [eV]
4.4 tablazat Nikkel K alfa 7505 1665
5 Ft-os érme fe] Réz K alfa + 8067 26109
oldalanak mérési N%kkel K béta
Réz K béta 8930 3782
Cink K béta 9599 371
Atlagrendszam vizsgalata
Az elesztikus és inelasztikus csucsok

vizsgalatabél az Aatlagrendszam meghatarozhaté.
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Kvantummechanikai meggondolasok alapjan az

inelasztikus és elasztikus csucsok
intenzitasanak aranya az atlagrendszam
hatvanyfiggvénye. Négy ismert atlagrendszamu
pénzérme adataibél meghataroztuk ezt a

hatvanyfiggvényt Am gerjesztés esetén. (6.

referencia munka)

inelasztikus elasztikus I1/Io atlag 2z
csucs csucs
intenzitéasa intenzitéasa
I7 Iy
10 Ft 8334 + 630 1133 + 36 7,355 + 28,75
0,603
5 Ft 7855 + 772 1123 + 36 6,994 + 28,83
0,722
200 Ft 3380 + 168 1057 + 36 3,197 + 38
0,192
5 pengé 2950 + 159 1029 + 35 2,867 + 40,52
0,183

A 4.6 grafikonon A&brazoltuk 1Ij/I2 aranyt az
atlagrendszam fiiggvényében, log-log skalan. Az
abran 1lathaté egyenes a pontokra sulyozott
legkisebb négyzetek médszerével illesztett

hatvanyfiiggvényt mutatja.



4.6 abra

Atlagrendszam
és az
inelasztikus-
elasztikus
intenzidsarany
kapcsolata

tlag Z

100 —

10

42

Inelasztikus/elasztikus intenzit s

10
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A tovabbfejlesztés lehetbségei

Ebben a dolgozatban meghataroztuk két
kétkomponensdi minta esetében a Kjj matrix
koefficienst, ezen keresztil pedig a csak réz-
ezist illetve réz-nikkel otvozetek mennyiségi
Osszetételét. Tehat most mar képesek vagyunk
ezen anyagokbdél készilt tetszdleges minta
analizisére. Nézzik meg, milyen wutak allnak

eléttink a tovabblépéshez.

Automatizalas

Az altalunk hasznalt médszerek vagy manualisak
voltak (a kvalitativ elemzés esetén a csucsok
energidihoz az elemnevek megkeresése, amely egy
gyakorlott szakember szamara szinte '"ranézésre"
megy, de célunk a labormérés kibdévitése volt,
ahol a témadban viszonylag jaratlan hallgatdkrél
van sz6, igy nem elégedhetink meg ennyivel) vagy
pusztan matematikai moédszerekkel tortént (a
csucsokra Gauss gorbe illesztése), ami szintén
finomithaté fizikai elven alapuld kiértékelési

moédszerek bevetésével.
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Manualis modszerek kikuszobolése

Elészor is készitettink egy tablazatot (lasd
Appendix II.) a kiulonbozé anyagok nevével és K
alfa, béta, L alfa, béta, gamma vonalainak
irodalmi energia értékeivel. Ez a tablazat nem
egyezik meg teljes mértékben az Appendix I.-ben
latott tablazattal, annak egy egyszerilsitett
kivonata. A késdébbiekben ezt a tablazatot fogja
programunk hasznalni, a kvalitativ analizishez,
vagyis ahhoz, hogy megmondja milyen anyagokbdl

all a vizsgalt minta.

A mellékelt lemezen talalhatdé két program ami,
(egyenlére csak K vonalakra) kvalitativ
analizist végez. (A programok és forraskdédjaik a

\prog alkoényvtarban talalhatdk.)

A program csucskeresé modulja a statisztikus
ingadozasok kikiszobolése végett kétféle szirési
algoritmust hasznal egyidejileg. Egy egyszerid
zajszlirést, amely bizonyos, esetiinkben a 100
belités alatti csutucsokat figyelmen kivil hagyja,
illetve egy masodikat, amelyik megvizsgalja,
hogy csucs-e a megtalalt helyi maximum. Egy
lokalis maximumot akkor tekint cstcsnak, ha a

maximum eldétt illetve utdn n szamid szigoruan
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kisebb érték all. Kisérleti eredményeink szerint
n=4 esetben kaptuk az optimalis eredményt. (n >
4 esetén alig talalt igazi csucsot, illetve sok
valédit nem talalt meg, n < 4 esetén pedig sok

olyan maximumot is csucsként kezelt, amelyek

valéjdban nem voltak azok.) Osszességében
elmondhatjuk, hogy az altalunk vizsgalt
esetekben a program ezekkel az értékekkel

megkozelitdéleg ugyanazokat a csucsokat talalta

meg, amelyeket kézi mdédszerrel talalhatunk.

A kvalitativ analizist végzdé modul megint csak
sok fejtorést okozott. Az az egyszerd gondolat,
miszerint algoritmusunk nézze meg, hogy melyik
vonal van a megtalalt csucshoz legkdézelebb, nem
valt be, mert az energiakalibracié okozta hiban
(kb. 60 eV) belil tobb vonal is lehet, igy pedig
programunk dontésének helyessége a véletlenen
malik. A megoldast az az EDAX tablazatabdl
kiolvasott tény kinalta, hogy minden vonal kozil
a K majd az L alfa intenzitasa a legnagyobb.
Sajnos az EDAX tablazatat amely relativ
intenzitasokat is k6z6l, nem tudtuk hasznalni.
Ugyanis a mérési eredményekben az L béta csucs
intenzitasa mindenhol nagyobbnak bizonyult, mint
az L alfaé, ellentétben a tablazatban

kozoltekkel. Az 5.1 abran joél lathatdé, hogy az
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arany L béta vonalanak intenzitasa jéval nagyobb
mint az L alfaé, ellentétben a tablazatbdél

kiolvashatdé értékkel.

5.1 dbra

6000 —
A Ferenc Jozsef 5
koronas
aranytartalmu pénz
fej oldalanak
spektruma

4000 —

Be t s [db]

2000 —

" |
4000 8000 12000 16000
Energia [eV]

o

Ezt a Jjelenséget semmilyen médon nem tudtuk
megmagyarazni, hiszen nem akarjuk kétségbe vonni
a tablazatban ko6zo6lt adatok helyességét, de

semmilyen az eldézdekben emlitett effektus nem
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magyarazza, hogy a mi esetinkben miért

viselkedik masképpen a spektrum.

Uj illesztési modszerek

Sajnos az, hogy a tablazat a mi esetinkben nem
értelmezhetd adatokat tartalmaz, egy Gjabb
problémat is felvet, az illesztés pontossaganak
problémajat. Ugyanis eredeti tervink az volt,
hogy nem pusztadan matematikai mdédszerekkel
illessziik a Gauss gorbéket, hiszen 1lehetséges
az, hogy két cstcs egymasra szuperponalddik, és
ezt a matematiai illesztés nem veszi figyelembe.
Az ujabb médszernek az 1lett volna a lényege,
hogy a megtalalt  <csucsokbél kitalalhatjuk
azoknak a csucsoknak helyét, illetve
megbecsilhetjik a beiitésszamot is a relativ
intenzitasok segitségével, amelyeket nem
lathatunk a spektrumban. Példaul az 5 Ft-os érme
spektrumdban (1.2 abra) a cink K alfa csucsa
elfedi a réz K bétajat. Ebben az esetben a
diagrammon lathaté is, hogy a program altal
kivalasztott cstcs valdéjadban két Gauss gorbe

Osszege.

Ilyenkor, az altalunk javasolt eljaras

segitségével, a Zn K alfa intenzitasabdél és a Zn
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K alfa / K béta ismert aranyabdél meghatarozhatéd
a Zn K béta intenzitasa, ezt kivonva a Cu K alfa
Zn K béta kettds csucsbél pontosan

meghatarozhatdé Cu K alfa intenzitasa.

Ezekkel a mdbdszerekkel programunk leveszi a
manualis munka terhét a vallunkrél, és nagyon
hasznos segédeszkéz a hallgatdék kezében a
mindségi analizis terén.

igy irodalmi adatok hianyaban csak sok
viszonylag nagy tisztasagu anyag lemérése utan
kivitelezhetdé terviink, amelyet a mintak, illetve

idé hianyaban nem végeztiink el.

Tehat a tovabblépés iranya kovetkezdé: a K alfa K
béta illetve L alfa, béta, gamma aranyok
kimérése utan a program tovabbfejlesztése
lehetséges lesz, vagyis automatikus mennyiségi

analizis lehetdsége lesz keziinkben.
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