TOTALREFLEXIOS RONTGENFLUORESZCENCIA

SPEKTROMETRIA

A totalreflexios réntgenfluoreszcencia spektrometria
az elemanalitika egyik korszerii modszere. A rént-
genfluoreszcencia jelenségét hasznalja ki. A mintdt
besugarozzuk valamilyen rénigenforrdassal, és a min-
ta maga is ronigensugadrzas forrvasava valik. Az egyes
elemek dltal kibocsatott sugdrzas hullambossza az
adott elemre, intenzitdsa annak mennyiségére lesz
Jellemz6. Kibaszndlva a teljes visszaverodeés jelensé-
gét, a hagyomdnyos ronigenfluoreszcens spektrométe-
reinknél sokkal jobb analitikai parameéterekkel jel-
lemzett eszkézt baszndlbatunk elemanalitikai fel-
adataink megolddasara.

Alapfogalmak

A Fizikai Szemlében gyakran olvashatunk a rontgen-
sugarzasrol, annak analitikai kémiai alkalmazasarol
sz016 cikket is jelentetett mar meg a lap [1]. Most a
rontgenspektrometria egyik specidlis tertletérdl, a
totalreflexios rontgenfluoreszcencia spektrometridrol
lesz sz6. A réntgensugdarzds az elektromagneses su-
garzas egy formaja, amelynek hullamhossza 0,1 nm és
10 nm kozotti. Ha egy atom valamely belsé elektron-
héjarol elektront tavolitunk el, akkor egy lyuk kelet-
kezik. Ez az allapot energetikailag kedvezétlen, hi-
szen lesz olyan elektron, ami nem a lehet6 legalacso-
nyabb energiaja allapotban van. Ezen kedvez&tlen
helyzet megsziintetése érdekében a magasabb ener-
rendszer visszakertl stabilabb, alacsonyabb energiaja
allapotaba. A folyamat soran felszabadul6 energia két
formaban nyilvanulhat meg; megjelenhet elektromag-
neses sugarzas formajaban (rontgensugarzas), vagy az
energia atadodhat az atom egy masik elektronjanak,
kiszakitva azt az atommag vonzasabol, egyuttal moz-
gasi energiat adva neki (Auger-effektus). Az utobbi
folyamat esetén persze Gjabb lyuk keletkezik, amely-
nek betoltédésekor a folyamat megismétlédhet
(Auger-kaszkad). A rontgensugarzas energidja elegen-
dé ahhoz, hogy elektront tavolitson el egy atom belsé
elektronhéjarol, kovetkezésképpen rontgensugarzas-
sal is kivalthat6 rontgensugarzas. Az ultraibolya-latha-
t6 spektroszkopiabdl ismerjuk ezt a jelenséget: ha egy
atomot vagy molekulit ezekkel a sugirzasokkal ger-
jesztink, és az atom (molekula) alapallapotba valo
visszajutasakor ilyen sugarzast bocsat ki, fluoreszcen-
ciarol beszélink. Ennek megfelelGen rénigenfluo-
reszcencidrol akkor beszéliink, ha egy atom rontgen-
sugarzas hatasara maga is rontgensugarforrassa valik.
Fontos azonban megjegyezni, hogy az el6bb emlitett
jelenség és a rontgenfluoreszcencia kozott van egy
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fontos elvi kiilénbség. Bar molekula- és atomfluoresz-
cencia esetén sem egyezik meg az elnyelt és a kibo-
csatott sugarzas hullaimhossza, mert az atadott energia
egy része mas modon tivozik, mégis azt mondhatjuk,
hogy a két sugarzas szoros kapcsolatban all egymas-
sal. A rontgenfloureszcencia esetén ilyen kapcsolat
nem all fenn, a beesd rontgensugarzasnak csak azt a
feltételt kell teljesitenie, hogy energidja legalabb ak-
kor legyen, amekkora egy belsé elektron eltavolitasa-
hoz sziikséges. Ha ennél nagyobb energiaju a bees6
sugarzas, akkor a ,maradék” energia a kiszakitott
elektron gyorsitasara forditodik. A kibocsatott sugar-
zas energidja csak a kilokott elektron és a lyukat be-
toltd elektron eredeti energidjanak kulonbségétdl
fugg, ez pedig egy-egy adott atomra jellemzs. Az
elébb emlitettek logikus kovetkezménye, hogy a
modszer alkalmazasaval analitikai informaciohoz jut-
hatunk, hiszen a kisugarzott rontgensugarzas energia-
ja jellemz6 lesz a vizsgalando elemre, intenzitisa pe-
dig annak mennyiségére. A kovetkez§ fejezetekben
attekintjik a modszer technikai jellemzéit, alkalmaza-
sanak lehet&ségeit. El6tte azonban fontos néhany szot
ejtentink a totalreflexio jelenségérol.

Ha a fény (elektromagneses sugarzas) két eltérg
torésmutatdju kozeg hatarara érkezik, ott megtorik, és
a belépd, valamint a kilép sugar beesési merélegessel
alkotott szoge kilonbozé lesz (1. abra).

A torésmutatokat és az o szoget ismerve B kisza-
molhat6 a Snellius—Descartes-torvény segitségével:

n sino = 7, sinf @))

A szinuszfiggvény tulajdonsagai alapjan nyilvanvalo,
hogy ha a sugirzis kisebb torésmutatoju kozegbe érke-
zik, akkor nagyobb szogben fog kilépni. Ebben az eset-
ben (1) segitségével meghatarozhatunk egy hatdrszoget
(azt a beesési szoget, melyhez 90°-os kilépési szog tar-
tozik). Ennél nagyobb beesési szog esetén a fény nem

1. abra. A fénytorés jelensége.
1

beesési merdleges

kozeghatar
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hatol be a masik kozegbe, hanem a beesési szoggel
megegyezs szogben visszaverddik. A torésmutatod figg
daul lathat6 fény esetén a terjedési sebesség vakuum-
ban (és pl. levegében) nagyobb, mint valamilyen sG-
ridbb kozegben (pl. viz, kvarclap), ez a tendencia ront-
gensugidrzas esetén — itt nem részletezett okok miatt —
forditott. A rontgensugarzasnal a torésmutatd egynél ki-
sebb minden kozegre. Ha rontgensugarzas érkezik leve-
g6bdl valamilyen strdbb anyagba (ami természetesen
optikailag ritkibb kozeg a rontgensugirzas szamara),
akkor felléphet a totalreflexio jelensége. A torésmutato-
értékek egytdl valo kis eltérése miatt azonban ez csak
nagyon nagy beesési szogeknél valosul meg. A. H.
Compton mar 1923-ban beszamolt a rontgensugirzas
teljes visszaverédésérdl [2]. Azt talalta, hogy sik feliiletd
minta rontgensugarzast visszaverd képessége merede-
ken megnovekszik, ha a beesd sugarzas a minta feltle-
tével 0,1°-ndl kisebb szoget zar be (kritikus szog). A
totalreflexios rontgenfluoreszcencia elemanalitikai alkal-
mazasara azonban a hetvenes évekig varni kellett [3].

A 2. abran szemléltetjik a totalreflexios rontgenfluo-
reszcencia spektrometria (TXRF-spektrometria) elényeit
a hagyomanyos rontgenfluoreszcencia spektrometria-
hoz (XRF-spektrometria) képest.

A mintahordoz6 feltletére oldat formdjaban felvitt,
az oldoszer elparolgdsa utin visszamaradt mintat fe-
kete tomott korrel jeloltik mindkét esetben. Az alsé
abran jol latszik, hogy a detektorba gyakorlatilag csak
a fluoreszcens sugarzas hatol be, a mintar6l szoérodott
sugdrzis nem. A mintit nem csak a beesG sugarzas,
hanem a teljes visszaverédést szenvedett is gerjeszti.
A detektor kozel helyezhet6 a mintdhoz, biztositva
ezzel a fotonok nagy térszogbdl torténd gyujtésének
lehet&ségét.

A TXRF-spektrométer felépitése

A TXRF-spektrométer f6bb részei a 3. dbrdn lathatok.
A kovetkezSkben ezen fontos egységek jellemzgit
foglaljuk 6ssze roviden.

Ahogy mir az el6bbiekben emlitettik, karakterisz-
tikus rontgensugdrzdast Ggy hozhatunk létre, hogy
egy elektront eltavolitunk az atom egy belsé héjarol.
Radioaktiv izotopok bomlisa utin is létrejohet ront-
gensugarzas. Bizonyos folyamatokban ugyanis elekt-
ron tivozhat a belsé héjakrol. Ha az atommag egy
elektront fog be, akkor elektronbefogdsrol beszélink.
Ez a folyamat a radioaktiv B-bomlas egyik forméjinak
tekinthets. Ha egy atommagban a protonok szama tal
nagy a neutronokéhoz képest, akkor az atommag
igyekszik megszintetni ezt az allapotot, ekkor egy
proton neutronna alakul. Ilyenkor két folyamat kép-
zelhet§ el, az egyik sordn pozitron keletkezik, a ma-
sik esetben a proton elektront befogva alakul neut-
ronna. Radioaktiv bomlas utan a keletkezé atommag
gyakran gerjesztett allapotban van, az alapallapotba
jutds soran vagy y-fotont bocsat ki, vagy az energia
egy elektron kilokésére forditodik (belsé konverzio).
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2. abra. Az XRF- (fent) és TXRF-spektrometria 6sszehasonlitisa.

A hagyomanyos XRF-spektrometridban radioaktiv izoto-
pokat is szoktak hasznilni rontgenforrasként, a TXRF-
spektrometridban ez nem jellemza.

Amennyiben Rénigen 1895-ben kezdddott vizsgalatai
alapjan kifejlesztett rontgen-csével allitjuk els a sugar-
zast, akkor folytonos spektrumt fékezési sugdarzas is
keletkezik a karakterisztikus mellett. A csé katodja
wolframbol készult izz6szal, ebbdél hevités hatisara
elektronok emittilédnak, amelyeket elektromos erétér
gyorsit. Az elektronok eljutnak az anddig, becsapodas-
kor energidt veszitenek — igy keletkezik a fékezési su-
garzas —, majd onnan elektronokat kivaltva az anod
anyagara jellemzS karakterisztikus rontgensugarzast
keltenek. A katod is és az andd is vakuumban helyez-
kedik el, a katodot nagy negativ potencidlon tartjak, a
vizhttésti anddot pedig foldpotenciilon. A keletkezd
sugdrzas az anod feliiletéhez képest 6°-0s szoget be-
zarva lép ki a beriliumablakokon keresztil. Ezekbdl
négy van, két pontfokusza és két vonalfokuszi. Hagyo-
manyos XRF-mérésekhez az el6bbieket, TXRF-mérések-
hez az utobbiakat haszniljak. Az an6d a hatékony hités
érdekében egy réztombbdl all, amelyet killonbozs fém-
réteggel vonnak be, példiaul wolframmal, és ekkor wolf-
ram an6drol beszélink. A TXRF-spektrometriaban koz-
kedvelt a forgbanddos rontgencsé is. ElsGsorban olyan

3. dbra. A TXRF-spektrométer felépitése.
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készilékeket alkalmaznak, melyekben wolfram és mo-
libdén anoda csovek vannak, a mérés eldtt kivalaszthat-
juk, hogy melyiket kivanjuk hasznalni. Ezen forrasokat
laborat6ériumi késziilekekben hasznaljak, manapsag mar
elterjedSben vannak a szinkrotron tarologyiiriik mellé
telepitett XRF- és TXRF-mérdallomasok. Nem kivanunk
részletes tajékoztatast adni sem a szinkrotronokrol [5-6],
sem atomspektrometriai alkalmazasaikrol [7-8]. Szink-
rotronsugarzas akkor keletkezik, amikor kozel fényse-
bességgel mozgod részecskéket magnesekkel kicsit elté-
ritenek palyajukrol. Az igy keletkezett sugarzas intenzi-
tasanagy (10°~10'%-szerese a hagyomanyos rontgencso-
ves sugarzasénak), energiatartomanya széles, folytonos
eloszlasa, jol kollimalt, palyasikban linedrisan polari-
zdlt. Igy egy rendkiviil nagy intenzitdsa, j6l hangolhato
(monokromatorral kivalaszthat6 az optimalis gerjesztési
energia) sugarforrashoz jutunk. A szinkrotronsugarzas
polarizaltsiga kovetkeztében a hattérintenzitis nagy-
mértékben csokkenthetd.

A kibocsatott sugarzas modositasira szolgal a szii-
16, a reflektor és a kollimator. A jel-hattér arany jelen-
tésen novelhets rétegzett monokromdtor alkalmaza-
saval. Bizonyos esetekben a monokromatikus sugar-
zas eléallitasa neélkilozhetetlen.

A rontgenfluoreszcencia spektrometridban két f6
detektortipust kiilonboztetink meg. Energiadiszper-
ziv detektor esetén a fluoreszcens rontgenfotonok
energidjat mérjik, félvezets detektor esetén példaul
oly modon, hogy a foton energiajaval aranyos szamua
elektron-lyuk par keletkezik, igy a kilonbozs ener-
gidju fotonokat kell Osszeszamolnunk, ezért egy
elektronikus egység felel6s. A hullambosszdiszperziv
detektorban egy analizator valtoztathato szoget zar be
a kiléps sugarzassal, és adott beesési szog esetén
csak egy adott hullimhossztsaga sugirzast enged
tovabb, amely eljut egy proporciondlis vagy egy
szcintilldcios detektorba. A Bragg-torvény értelmében
az atengedett sugarzas A hullimhossza:

2\ = 2 dsin® , 2)
n
ahol d a kristaly racsallandoja, 8 a beesési szog, n egy
természetes szam.

A TXRF-spektrometridban az energiadiszperziv
detektalast alkalmazzak, altalaban Si(Li)-detektorokat
hasznalnak. A detektor méretét illetéen kompromisz-
szumra van sziikségtink, hiszen a kisebb térfogatt de-
tektornak jobb a felbontoképessége, a nagyobb de-
tektor azonban nagyobb térfogatbdl tudja a fotonokat
begydijteni.

A mintabordoz6 szigoru elvarasoknak kell megfe-
leljen. Nagy reflektivitistinak, sik felszintnek és kis
feliilleti érdességtinek kell lennie. Ezen kivil fontos,
hogy tiszta és kémiailag ellenalld6 legyen (agressziv
anyagokat is lehessen vizsgalni, vagy lehessen tisztita-
ni agressziv tisztitoszerrel) és karakterisztikus vonalai
ne essenek a mérendd tartomanyba. Ezen feltételeket
nehéz egyszerre teljesiteni. Az dmlesztett kvarc minta-
hordoz6 j6 megoldiasnak mutatkozik. Hasznalnak
plexibdl készilt hordozokat is, utobbi elénye az elgb-

bihez képest alacsony dra, hatranya a kisebb ellenallo
képesség. A mintapoziciondalé €s a nyaldabellendrzé
egységek feladata a megvilagitisi szog beallitasa és
allando értéken tartasa.

A TXRF-spektrometria analitikai jellemzése

Most részletesen csak a TXRF-spektrometria {6 alkal-
mazasi terllete, az elemanalizis jellemzésével foglal-
kozunk. Elemanalizishez pg mennyiségd minta elegen-
dé. A folyadék allapota minta 5-50 pl-nyi mennyiségét
juttatjuk a mintahordozoéra. A kvarclapot hidroféb be-
vonattal latjak el. A lap tisztasigat hasznalat elStt mé-
réssel ellenérizniink kell. A szilard mintat valamilyen
modszerrel oldat formaba hozzuk (oldas, feltards, ron-
csolas, extrakcid). A folyékony mintat homogenizalas
és a belsd standard (lasd késébb) hozzdadisa utin
cseppentik fel a lapra, majd elektromosan ftthetd f6z6-
lap, vagy infravoros lampa segitségével az oldoszert
elparologtatjak (rdszaritd duisitds). Igy egy vékonyréteg
alakul ki a mintahordozo feltletén.

A minGségi analizis alapja a Moseley-torvény, amely
szerint a karakterisztikus rontgensugarzas energiaja a
rendszam négyzetével novekszik. Egy adott elem ront-
genvonalait aszerint jeloljik, hogy az elektron mely
héjrol lokadott ki (K, L, M) és hogy mely héjrol szarma-
z6 elektron kertlt a lyukba (kis gorog betik és sza-
mok). A minGségi analizis sordn meg kell allapitani az
egyes csucsok energidjat, majd hozzajuk kell rendelni a
szOba johetS elemeket. FG- és mellékkomponensek
azonositasanal legalabb két karakterisztikus cstcsnak
meg kell jelennie, és ezek intenzitisarinya is meg kell
egyezzen az elméleti értékkel. Ekkor biztonsiggal
mondhatjuk, hogy az adott elem jelen van a mintaban.
Nyomnyi mennyiségben jelenlévé komponenst altala-
ban csak a legintenzivebb vonala alapjan lehet azonosi-
tani, a tobbi ugyanis rendszerint beleolvad a hattérbe.

A TXRF-spektrometridban a hordozora felvitt réteg
tulajdonsagai kovetkeztében érvényesul a kovetkezé
egyenlet:

- Ly (3
c IS’

ahol ¢ a koncentraciot, I az intenzitast, S a relativ érzé-
kenységet jeloli, ami az egységnyi koncentracionovek-
meényre jutd intenzitisvaltozast jelenti, és ismert kon-

a vizsgaland6 mintahoz, akkor a relativ érzékenysége-
ket ismerve és a meért intenzitisokat felhasznalva az
ismeretlen elem koncentricidja meghatarozhatd. Az
abszolat kimutatasi hatar 1 és 500 pg kozotti. A mérési
id6 novelésével a fotonszamlalas szorasa csokkenthetd.
Fékomponensek esetén 60-300 s, nyomnyi mennyisé-
gek esetén 1000-3000 s az idedlis mérési idG. A TXRF-
spektroszkopia elemanalizis esetén is szamos érdekes
feladat megoldasara alkalmas, példaul: biofilmek elem-
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akkumulacios folyamatainak vizsgalata [9], varosi aero-
szol elemosszetételének meghatirozasa [10], biologiai
szovetmintdk [11], vagy mivészettorténeti szempontbol
fontos targyak vizsgalata [12].

A TXRF-spektrometria tovabbi fontos alkalmazasi
tertletei a wvékonyrétegek vizsgdalata és a feliileti
szennyezések meghatdrozdsa gozfazisii roncsolds
alkalmazadsaval. Mindkett6 a félvezetSipar altal hasz-
nalt, szilicium egykristalybol szeletelt lapok szennye-
zettségvizsgalatinal jut jelentSs szerephez. Az elsé
esetben a sziliciumlapot roncsoldsmentesen vizsgal-
hatjuk, a masodik moédszer soran a szennyezéseket
egyetlen oldbszercseppbe gydjtjik [13].
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BOLYAI JANOS HOELMELETI VAZLATA

,A’ meleg tartja Ossze a’ testeket, mint a’ szeretet,
josig a’ szellemeket egyesiti.”
Bolyai Janos

150 éve, hogy elhunyt Bolyai Janos. Kézirati hagyatéka
ma sincs teljesen feldolgozva. Kéziratainak olvasoi min-
dig talalnak benne érdekes és eredeti megallapitiasokat,
amelyeknek sokszor igen tanulsagos a mivelSddéstorté-
neti hattere. A Fizikai Szemle mindig igyekezett besza-
molni a Bolyai-kutatas jelentGsebb eredményeirdl [1-3].
2008-ban roviden ismertettitk Bolyai Jinos egyik leg-
hosszabb fizikai eszmefuttatasat [4], amelynek hitteré-
6l mar Gabos Zoltan professzor is fontos megillapita-
sokat kozolt. Most Bolyai Janosnak egy Gjabb eszmefut-
tatasat kozoljuk szoveghi olvasatban. Ez a szoveg,
Bolyai Janos leghosszabb fizikai eszmefuttatisaval
szemben konnyen érthetS. A kultrtorténeti hattere
pedig az, hogy tobbszor idézi Paul Traugott Meifsnert
(1778-1864), a hires szasz tudost (1. dbra). A Bolyai-
monografidk errél eddig nem irtak. MeiRner felfedezé-
sei sok szempontbdl is kozel dllnak a magyarokhoz.
Egyik legkedvesebb anekdota, hogy Meifdner sikertelen
kisérletei a tartds gyufa elGallitasara késztette Irinyi
Janost (1817-1895), tehetséges hallgatojat, hogy eléal-
litsa a gyufagyartas receptjét [5-6).

MeiRner erdélyi szdsz szirmazdsa miatt is kozel
allott a Bolyaiakhoz. Medgyesen sziiletett és ott is
végezte elemi és kozépiskolai tanulmanyait. Mivel
apjat koran elvesztette, a kozépiskola elvégzése utan
azonnal munkaba kellett 4lljon, igy 1793-ban Segesva-
ron lett gyogyszerészsegéd. Miutin egy kis pénzt
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Olah-Gal Rabert
Babes—Bolyai Egyetem,
Csikszereda, Roménia

megtakaritott, 1797-ben Bécsben kémiai tanulmanyo-
kat folytatott, utdna németorszagi tanulmanyutra
ment, és két évig volt feltigyelS a Bad Aussee-i gyogy-
szertarban. Kés6bb Pesten gyogyszerészeti oklevelet
szerzett. Feleségének hozomanya egy brassoi gyogy-
szertar volt, és igy lett patikus Brassoban. 1811-ben
eladtak a patikat és Bécsbe koltoztek, mert MeiRnert
meghivtadk az akkor létestilt Bécsi Miegyetemre a
kémia tanaranak. Meinernek eredeti elmélete volt a
hérdl, a fényrdl és az elektromossagrol. Ezt ismerték a
Bolyaiak is. Ehhez kapcsolodik az alibbi kézirat. A
Bolyaiak konyvtaraban két Meiner-mu is megvolt [7].
Meinernek igen értékes technikai felfedezései vol-
tak, & a g6zzel vald kozponti fités egyik feltalaloja.
Ezt meg is valositotta a hires bécsi villamosok fitésé-
ben. Innen szarmazik a ,bécsi sparhelt” elnevezés.
Bécsben ma egy utca a Meifdner nevet viseli.

Fontos megallapitani, hogy Bolyai Farkasra hatott
MeiRner héelmélete, hiszen & is komoly kisérleteket
végzett a fités hatékonnya tétele érdekében. Ismere-
tesek Bolyai Farkas altal készitett kemencék és Ke-
mence-tana [8].

Olvassuk akkor Bolyai Janos vazlatat a hGelméletrSl:

,Tlz-tan proba’

A’ foni foltételbsl magyardzatbol, ha helyes, meg-
all: onként kovetkezik: hogy ahol égés van, onnan
tavozva a’ hév,? ha egyéb szerek nem akadalyoztatik

! Teleki-Bolyai Konyvtar: BJ 1311/1, 17, 2, 2, 3, 3".
2 hé
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