Elektronsugaras mikroanalizis restauratoroknak
IV rész: Lokalis rontgenemisszios analitikai modszerek

Az ,,ideadlis” analitikai modszer nyomaban

Toth Attila Lajos

1. Bevezetés

Minden analitikai mérérendszer (AMR) egyszeri ele-
mekbdl épiil fel. A méréegység (ME, a ,,tulajdonképpeni”
analizator) a vizsgalt mintar6l analitikai jelet szolgaltat,
amibdl az értelmezd egység (EE) szamolja ki az analitikai
informacidt (1. abra).

A mérbegységben a mintat valamilyen reagenssel,
vagy gerjesztd sugarzassal hozzuk kolcsonhatasba, mely-
nek eredményeként analitikai jelet (jeleket) kapunk, az
anyagtulajdonsagok fiiggvényében. Az értelmezés fela-
data, hogy a jelekbdl a tulajdonsagokat kihdmozva meg-
adja a ,,vagyott” analitikai informaciot.

A sorozat el6z0 részeiben a pasztazo elektronmikro-
szkopiat targyaltuk, ahol a gerjesztést fokuszalt elekt-
ronsugarral végeztik, és a sokféle analitikai jelb6l sok-
féle anyagtulajdonsagra kovetkeztethettiink. Kivalasztva
a rontgensugarzast, mint analitikai jelet, az elektronsuga-
ras mikroanalizist kapjuk, ahol az analitikai informéacio
a gerjesztett 0,5-10 pm atméréji, nagyjabol gdmbfor-
maju gerjesztett térfogat atlagos Osszetétele.

Jelen tanulmanyban vazlatosan attekintjiik a rokonterii-
leteket, vagyis a kiilonbozo gerjesztések altal kivaltott ront-
gensugarzassal végrehajthato lokalis analizis paramétereit.

2. Szinkrotron sugarzas (SRXRF, p-SRXRF)

Rontgensugarzas keletkezhet a gerjesztett atom belsd hé-
jéan tortént ionizacié kovetkeztében (ez az un. karakterisz-
tikus rontgensugarzas, az analitika hasznos jele, melynek
energiajabol a gerjesztett atomra kovetkeztethetiink), de
a nagyenergiaju toltott részecskék iranyvaltozasakor is.
Ez az un. fékezési sugarzas (Bremsstrahlung), amit az
analitikai gyakorlat altaldban levonandé hattérnek tekint.

A fénysebesség kozelébe gyorsitott elektronok irany-
véltozasa, de még inkdbb periodikusan gorbiilt palyara
kényszeritése (2. abra) a relativisztikus hatasok kovet-
keztében hangolhatd hulldmhossz, kivaléan (nanomére-
tekre) fokuszalhatd, és igen nagy, a hagyomanyos ront-
genforrasokat 10°—10'"x feliilmuld fényességli gerjesztd
forrast eredményez.

Mindezek eredményeképpen (3. dbra) a fokuszalt sugarii
pu-SRXRF egyesiti a mikroszonda felbontasat (um) a ront-
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3. abra. Si-ra parologtatott nanoszerkezet analizise.
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genfluoreszcens analizis érzékenységével (0,1 ppm). El6-
nye még, hogy a sugar ,.kijén” a levegére, tehat a mitargy
nem kell beférjen egy vakuum-kamraba (bar kisrendszamu
anyagok vizsgalatanal a lagy rontgensugarzas abszorbcio-
jat He atmoszféraval kell minimalizalnunk).

A szinkrotron sportpalya méretli, igen komplex és
draga miszer-egyiittes. A legkozelebbi szinkrotron cent-
rumok Berlinben és Triesztben vannak, mindazonéltal

a centrumokban palyazni lehet gépiddre, igy a mérés nem
elérhetetlen.

3. Protonsugarzas (PIXE, p-PIXE )

Protongyorsitd (pl. van de Graaf generator) segitségével,
fokuszalva a sugarat szintén értékes gerjesztd forrashoz
juthatunk. A 2-3 MeV energiaji protonok a gyakorlatban
hasznalt rontgenspektrumot képesek jo hatasfokkal ger-
jeszteni (4. abra). A sugarat — hasonldan a szinkrotron-su-
garzashoz, levegdn, illetve He atmoszféraban iranyithatjuk
a minta analizaland6 részére, ahol pm koriili sugaratméro-
vel 1 ppm csucs-érzékenységre szamithatunk. (5.4bra)

A protongyorsito szintén draga és Osszetett miiszer de
nem annyira, mint a szinkrotron. Magyarorszagon a deb-
receni ATOMKI rendelkezik 5 MeV-es Van De Graaf
gyorsitoval (6. abra).

4. Elektronsugarzas (EPMA)

Szemben az el6z6 két miiszeregyiittessel a pasztazo elekt-
ronmikroszkop — rontgenspektrométer kombinacio ,,f6l-
di haland6k” szamara is elérhetd, €s laborba telepithetd
(7. abra).

Az elmult évtizedek tendencidja, mikor is az energia-
diszperziv spektrométer — pésztazd elektronmikroszkop
(SEM-EDS) kombinacid kiszoritotta az analitikailag igé-
nyesebb hulldmhossz-diszperziv (WDS) spektrométe-
rekkel felszerelt in. mikroszondékat (EPMA) véget érni
latszik. A rontgensugarak fokuszalasat lehetévé tevo kapil-
laris rontgenoptika segitségével ugyanis kifejlesztették
a paralell-beam (pb) WDS-t, ami az EDS flexibilitasat és jo
gyijtési hatasfokat 6tvozi a WDS spektralis felbontasaval.

A 8. abra bal felsé sarkaban PbS spektruma lathato.
A piros csucsok pb-WDS, mig a kék spektrum EDS
technikaval késziiltek. Erzékenység dolgaban is vezet
apb-WDS: 0,01% szemben az EDS 0,1% detektalasi hata-
raval. A 8. abra hisztogramjai azt mutatjak, hogy analitikai
pontossag dolgaban szintén a (sarga) pb WDS vezet.

A modszer lokalitasa jo (0,1—1 pm), a behatolasi mély-
ség ismert (1-10 pm, rdadasul a réteganalizis felbontasa
specialis programmal tovabb javithato). Hatranya, hogy
szabad levegdn nem hasznalhato, és a mintakamra mérete
limitalja a vizsgalhaté miitargyat.

5. Rontgensugarzas (XRF)

Mivel a rontgensugarzas az elektronsugarzasnal is hama-
rabb volt gyakorlatban mintak besugarzasara hasznalhato,
az évtizedek folyaman szdmos rontgen- (vagy gammasu-
garz6 izotdp-) forras-rontgen-spektrométer kombinaciot
alkottak meg. Itt a leglijabb ,,divatot”, a kézi rontgen-fluo-
reszcens spektrométert mutatjuk be (9. abra).

Ebben az esetben nem csak a rontgenforrast, mely
20 keV-es primer sugarzast képes eldallitani, valamint az
EDS detektort sikeriilt egy hajszaritonal alig nagyobb pisz-
tolyba tomdriteni, de az analdg és digitalis impulzus-meg-
munkalast, a spektrumgytijtést, megmunkalast, kiértékelést
¢s tarolast is. Az eredmény LC panelen lathato, de WiFi
haldzaton 4t azonnal kiils6 szamitogépbe is tovabbithato.
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7. abra. Az elektron-gerjesztett karakterisztikus rontgensugaras
keletkezése és egy tipikus spektrum.
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Technika Gerjesrtés Atméré  Behatolds  Erzékenység
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8. dbra. A paralell-beam WDS spektralis felbontasa és analitikai
pontossaga az EDS-sel 6sszehasonlitva.

{uarer) (mpm) (10 ‘5¥5)

Gerfasriés
X =20 eV
Atmérd
S000-10000 tam

Behatolas
10-10000 yem
Erzékenység
1-100 (ppm)

9. abra. Kézi rontgenfluoreszcens berendezés.

Technika Gerjesztés Atmérd  Behatolds  Erzékenység
Eo (keV) {am) () {opm) (10 42%5)
EPMA e, 5-50 =0,1 1-10 1000
u-PIXE p. 2-3000 0,35 5-100 1-100
I-SRERF X, 2-80 0,7-10  100-1000 0.1-100
kéziXRF X, =20 4000-10000 100-1000 1-100

10. abra. A mddszerek szamszerii értékeinek Osszehasonlitasa.
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Az 5-10 mm atmérdji gerjesztett térfogatért karpo-
tolhat az, hogy a mutargyon mintavétel vagy elszallitas
nélkiil mérhetiink. Az érzékenység az XRF modszerekre
jellemz6 1-100 ppm, a mélységi gerjesztés viszont — szin-
tén az XRF modszerekre jellemzéen — nehezen becsiil-
hetd: fligg a matrix és az analizalt elemek rendszam- és
stiriiségviszonyaitdl, a porozitastol stb.

6. Osszevetés

A 10. abraban 6sszefoglaltuk a fent ismertetett modszerek
jellemzd paramétereit.

A gerjesztd sugar atmérdjét, ezaltal a lekisebb vizsgal-
haté anyagmennyiséget tekintve az EPMA vezet, de nem
nagyon. A két gyorsitd alapu maddszer szintén képes um
alatti sugaratmérdt produkalni szemben a kézi XRF cm
koriili analizalt tertiletével. Utobbi esetben azonban az
atmérd, €s a behatolas szamszeriisitése is problematikus.

A pSrXRF kivételével mindegyik technika hozzdfér-
hetd Magyarorszagon. Eurdpaban pedig palyazatok segit-
ségével a nagymiiszer-kdzpontok is elérhetok.

A gerjesztés melységi eloszlasa a részecskesugarak
esetében (PIXE, EPMA) jol ismert, ugyanez nem mond-
haté el a rontgensugaras gerjesztés (USrXRF, és kézi
XRF) esetén.

Erzékenység dolgaban a pSrXRF viszi a palmat, de
a WPIXE ¢és a kézi XRF sem marad el téle annyira, mint
az EPMA.

Ami a mintavételt illeti, a kézi XRF verhetetlen,
hiszen akar harangot is analizalhatunk vele beliilrdl, fent
a toronyban. A pPIXE és a uSRXRF esetében be kell
vinni a laborba a miitargyat, az EPMA viszont csak a min-
takamraban elféré minta analizaldsara képes.

Az analizalt elemek tekintetében az EPMA vezet
(Z>4), szemben a tobbiek z>14 értékével.

7. Konkluzi6

A rontgensugarzas spektralis detektalasat hasznalo elem-
70 mddszerek és miiszerek a legkiilonbozébb mintak ana-
lizisét teszik lehetdvé, um — cm lateralis és mélységi fel-
bontéssal, 0,1 — 1000 ppm analitikai érzékenységgel.

Mivel azonban e kivald paramétereket nem egy muszer
hozza, hangstlyoznunk kell, ha nem is mondhatjuk ki az
»egy-mérés nem-mérés” mintajara, hogy ,,egy-modszer
nem-modszer”, torekedniink kell arra, hogy mitargyain-
kat tobb moddszerrel elemezziik, kvalitativan és kvantita-
tivan, természetesen a rontgenemisszios eljarasok mellett
a tobbi vizsgalati lehetdségrol se megfeledkezve.
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