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3. Alkalmazott modszerek

A 1égkori aeroszol minta gyiijtéséhez altalaban valamilyen szlr6t, kaszkad
impaktort, ciklonokat vagy ezek kombinacioit hasznaljuk. Azt, hogy melyiket
alkalmazzuk, els6sorban az hatdrozza meg, hogy milyen analitikai modszerrel
szeretnénk vizsgalni az aeroszol mintat. PIXE (részecske indukalt rontgen
emisszid) vizsgalatokhoz leginkabb polikarbonat alapanyagi membransziirék
felelnek meg. E szlirék maratott nyomtechnikaval késziilnek, amely a
polimerfolian egyenlé méretli lyukak sorozatdt eredményezi (3.1 abra). A

legkisebb lyukatmérdji sztiré 0,003 wm, a legnagyobb 8 um. A Nuclepore Costar

egyenletes lyukatmérdjliek, nagy a porozitasuk (néhany

szazalék) és rendkiviil vékonyak.

3.1. abra 0.4 um lyukatmérdjii polikarbonat membransziir6 elektronmikroszkdopos képe

3.1 Kétfokozatu mintavevo

A 3.1.1. a) abran lathaté nemzetkozileg is elfogadott ,,Genti tipusu”
kétfokozati mintavevOovel végezzilk a két mérettartomanyban torténd
mintagytjtést [Hop97]. Ebben a mintavevében egy 8 um és egy 0,4 um
lyukatmérdjii Nuclepore Costar polikarbondt membransziiré van egymas utan
elhelyezve. Nevét onnan kapta, hogy a Genti Egyetemen fejlesztették ki.

A 3.1.1. b) abran lathatod Osszeallitasban allandd 18 I/perc szivosebességgel
szivattyizzuk at a levegét a mintavevon. Ennek eredményeképpen, mivel az
eléimpaktor a 10 um-nél nagyobb atmérdjii részecskéket nem engedi at, a
gyljtott két méretfrakcio: a durva modus (PM2.5-10), amely a 2.5-10 um és a

finom modus (PM2.5), amely a 2,5 wm-nél kisebb atmérdjii aeroszol
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részecskéket tartalmazza. Az aeroszol PM2.5-10 és PM2.5 tomegét egy Sartorius
gyartmanyu elektromos mikromérleggel hatarozzuk meg. A finom modust
mintak un. black carbon tartalmat egy fényvisszaverddésen alapulé modszerrel

hatarozzuk meg. Black carbonon a tokéletlen égés soran keletkez6 kormot értjiik.

NILU kétfokozati mintavevs
Atmérs: 70 mm

Hossz: 81 mm
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3.1.1. abra a) Kétfokozati mintavételekhez hasznalt (NILU) kétfokozata kazetta az azt
hordozé eléimpaktorral ellatott hazzal [Hop97]. b) Mintavételekhez hasznalt eszkdzok
vazlatos rajza.

3.2 Kaszkad impaktor

Meéret szerint frakcionalt aeroszol mintasorozatokat inercidlis (tehetetlenségi)
szeparacio révén nyerhetiink. Ennek egyik eszkoze a kaszkad impaktor (3.2.1
abra), amely aerodinamikai atmérdjlik alapjan valasztja szét a részecskéket.

Az atszivattyuzott levegd utja soran egyre kisebb atmérdjii fuvokakon halad
keresztiil egyre nagyobb sebességgel. Minden egyes fokozaton csak azok a
részecskék tudnak keresztiilhaladni, amelyek atmérdje kisebb a fokozat
aerodinamikai paraméterei altal meghatarozott kritikus értéknél. Amelyek nem
tesznek eleget ennek a feltételnek becsapddnak a fokozathoz tartozo {itkdzési

feliiletbe, amely egyuttal mintatartd alapként is szolgal. Ezaltal az egymast
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kovetd fokozatokon egyre kisebb méretli részecskék rakodnak le. Hogy mi ez a
kritikus érték az fligg az adott fokozat el6tti fuvoka méretétdl, a fuvoka és az
impaktor feliilet tavolsagatol és az el6z6 fokozat befogasi tulajdonsagaitol. Azok
a részecskék, amelyek az utolsd fokozaton is keresztiilhaladnak, egy utdsziiron
iilepednek ki. Ilyen impaktorokkal nedves és szilard részecskéket egyarant lehet
gyljteni. Az egyes méretfrakciok sulya jol mérheto és a részecskéket konnyen el

lehet tavolitani a mintatartorol tovabbi vizsgalatok céljabol.
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3.2.1. abra Kaszkad impaktor sematikus rajza [Hin82].
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3.3 A PIXE modszer

A PIXE rontgenspektroszkopian alapuld analitikai modszer. Ha toltott
részecskével bombazzuk az atomot, a részecske és az atommagot koriilvevo
elektronok kolcsonhatasa soran végbemegy tobbek kozott rontgenemisszio is. A
folyamat sordn a bombazd részecskék az atom belsé héjairdl elektronokat
valtanak ki és az igy keletkezd vakancidkat magasabb energiaju héjakon 1évo
elektronok toltik be, amelynek soran a létrejové tobbletenergia emittalt
rontgenfoton vagy konnyl elemeknél Auger elektronok keltésével szabadul fel.
PIXE-nél a keletkezett rontgensugarzast vizsgaljuk, amelyet karakterisztikus
rontgensugarzasnak hivunk, ugyanis energidja a Moseley-tdrvény [Mosl3]
alapjan a vizsgalt atomra lesz jellemzd. Attol fiiggben, hogy az ionizaciéo melyik
héjon ment végbe, és melyik magasabb héjrol t61todott be a vakancia, beszéliink

Ko, Kg, Lo, Lg, Ly, ... karakterisztikus rontgensugéarzasrol (3.3.1. 4bra).
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3.3.1. abra A {6 K és L atmenetek [Joh88].

A litiumtdl az urdnig terjedd elemek K, és Kg vonalainak energidja a 0,05-111
keV, mig a cinktdl az urdnig terjedd elemek L, Lg és L, vonalainak energidja a
1-21,5 keV energiatartomanyba esik. Ilyen energiaji karakterisztikus

rontgensugarzas detektalasra legtobbszor a litium-driftelt szilicium (SiLi)
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detektorokat, ritkabb esetben germanium detektorokat alkalmaznak. Egy
korszerli berillium ablakos Si(Li) detektorral a natriumnal kisebb rendszami
elemek nem vizsgalhatok, mert K, rontgenvonalainak energiaja olyan kicsi, hogy
a detektor ablakaban elnyelédnek. A detektor detektaldsi hatasfoka a nehéz
elemek K, rontgenvonalaira drasztikusan lecsokken, igy koriilbeliil 47-nél
nagyobb rendszdmtartomanyban K-vonalak helyett L-vonalakat detektaljuk. igy
natriumtol az urdnig terjedd elemek vizsgalhatéak ilyen detektorral. Ultravékony
polimer ablakos detektorral a natriumnal kisebb és bornal nagyobb rendszami
elemek is kimutathatok és ezaltal a berillium és polimer ablakos detektorok
egylittes alkalmazasaval bortol az urdnig a teljes periddusos rendszer lefedhetd

[Uzo01].
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3.3.2. abra Finom modust aeroszol PIXE spektruma.

A mai korszeri Si(Li) detektorok energiafeloldasa ~130 eV, amely a mangan
5,9 keV energiaju K, csticsanak félértékszélessége. Ez azt jelenti, hogy a

spektrumban nagyon jol szétvalnak az egymashoz nagyon kozel eso
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rontgenvonalak is. Ezt mutatja a 3.3.2. abran lathaté légkori aeroszol PIXE
spektruma is.

Egy adott matrixban, az elem adott matrixra vonatkozo detektalasi hataranak
nevezziik azt a koncentraciot, amelyre a kapott valaszjel atlaga az alapvonal
szorasanak haromszorosa (36), amely egy analitikai moddszernek talan a
legfontosabb jellemzdje. A detektalasi hatart ki lehet fejezni abszolut mddon,
azaz tdmegben, vagy relativ moédon, azaz koncentracidban, amelyet altalaban
ug/g-ban vagy ppm-ben (10 g/g) adnak meg. A 3.3.3. abran egy vékony szerves
minta minimalisan detektalhatdé koncentracioi vannak abrazolva a protonenergia
és rendszam fliggvényében [Joh88]. Jol latszik az abrardl az is, hogy a PIXE a
20<Z<35 és a 75<Z<85 rendszamtartomanyba esé elemekre a legérzékenyebb,
amelybe a biologiai és geoldgiai kutatasok szempontjabol fontos nyomelemek
zome is tartozik. A modszer relativ érzékenysége 10°-107 g/g, a minimalisan
detektalhaté anyagmennyiség 10°-107"? g, természetesen a minta jellegétol,

vastagsagatol €s a nyalabmeérettdl fliggden. A meghatarozas relativ hibaja 5-10%.

3.3.3 4bra Minimalisan detektalhatod koncentraciok g/g-ban a rendszam (Z) és a proton
energia (MeV-ben) fliggvényében egy vékony szerves minta esetében [Joh88].
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A 3.3.3. abran az is jol lathato, hogy az optimalis érzékenység kisenergiaju,
vagyis 2-4 MeV kozotti protonbombazas esetén érhetd el, ami azt jelenti, hogy a
kisenergiaju gyorsitok, mint pl. Van de Graaff (VdG) gyorsitok kitinden
alkalmasak PIXE modszer alkalmazasahoz.

PIXE moédszerrel torténd analizisnek tovabbi elényei a kovetkezok:

e kis anyagsziikséglet,

o vastag minta esetén 50-100 mg,
o vékony minta esetén ~50 pg/cm’;

e alegtobb minta nem igényel kiilondsebb elokészitést a mérés elott;

e gyors, vagyis a spektrum gytjtési ideje altalaban néhany perc és fél 6ra
kozott valtozik;

e roncsoldsmentes (biologiai mintaktdl eltekintve), igy lehetové valik a
PIXE-vel vizsgalt mintdk mas modszerekkel vald tovabbi analizise,
valamint értékes mintdk, mint pl. milvészeti és régészeti mintak
vizsgalata;

e mikronyalabbal is  végezhetink PIXE  analizist  nuklearis
mikroszondékkal, amellyel 107°-10"° g detektalasi hatar is elérhetd;

e szabad levegore kihozott nyalab esetén is alkalmazhato.

A PIXE modszer {6 célja a vizsgalt minta elemi dsszetevodinek relativ vagy
abszolut koncentracioinak meghatarozasa. Jol meghatarozott dsszefiiggés all fenn
a spektrumban megjelend K és L rongtencsticsok alatti nettd teriilet és a mintaban
1év6 elemek mennyisége kozott, ami lehetdvé teszi a mennyiségi analizist. Mivel
az ionizacioés hataskeresztmetszetek jol szamolhatok, a kisérleti elrendezés
paraméterei és a begyljtott Ossztoltés ismeretében az elemkoncentraciok
meghatarozhatdak (abszolit koncentracié meghatarozas).

Az irodalombo6l szamos PIXE kiértékeld program ismert, mint pl. HEX,
AXIL, GUPIX [Max89], PIXAN [Cla87], PIXYKLM. Az ATOMKI-ban folyo
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PIXE mérésekhez az intézetben kifejlesztett PIXYKLM [Z0188, Sza89, Sza93]
programcsomagot hasznaljuk, amely tobbek kozott az alabbiakat végzi el:

e aspektrum illesztését;

e a koncentraciészamitast;

e szamolja az ionizacios és effektiv rontgenkeltési hataskeresztmetszeteket

a K, L, M vonalakra;

e figyelembe veszi az alabbiakat:

o masodlagos gerjesztési folyamatok,
o pile-up effektus,

o escape (megszokési) effektus,

o jelfeldolgozoé rendszer holtideje.

Pile-up effektus akkor jon létre, ha két rontgenfoton elegendden rdvid
intervallumon beliil érkezik a detektorba ahhoz, hogy azokat a rendszer ugy
dolgozza fel, mintha az eredeti két foton energiajanak Osszegével egyenld
energiaju foton érkezett volna.

Escape (megszokési) effektuson a kdvetkezot értjiik: a detektor feliiletének
kozelében végbemend fotoelektromos kolesonhatas kovetkeztében keletkezett K
rontgensugarzas megszokése, amelyek az eredeti fotonenergianal a szilicium K

energiajaval kisebb energian jelennek meg a spektrumban.

3.4 A PIXE mérorendszer

Az értekezésben szereplé méréseket az ATOMKI 5 MV-os VAG gyorsitdjan
[Kol79] wvégeztik. A Van de Graaff gyorsitdé egy elektrosztatikus
részecskegyorsitd (3.4.1. abra). A motorral meghajtott T; és T, tarcsakon
koriilfuto, selyembdl vagy alkalmas mas szigeteldanyagbol késziilt S szalagot
néhany kV fesziiltségli C; cstics tolti fel. A toltés a szalagrol a C, tlisoron

keresztiil a szigetelt G elektrod kiils6 feliiletére keriil. E folyamat addig tolti az
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elektrodat, amig el nem éri a rendszer az atiitési szilardsagat, vagy amig a
veszteségi aram meg nem haladja a to1t6 aramot. Veszteségi aramon a szigeteld
feliiletén, a gyorsitocsd ellenallas-osztolancan folyd aram és a részecskearam
Osszegét értjiik. Az atiitési szilardsag ndvelésére a gyorsitot olyan tartalyba
helyezik, amely nagy nyomast és nagy atiitési szilardsagl szigeteld gazzal van
feltdltve, ami altalaban N, és CO, gaz meghatarozott aranyu keveréke [Sim73,

Budo4].
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3.4.1. abra Van de Graaff generator. 7; és T, a tarcsakat, S a szigetelé anyagbol késziilt
szalagot, C; a feltoltd cstcsot, C, a tiisort és G a szigetelt elektrodat jeloli [Bud94].

Az ATOMKI maximalisan 5 MV terminalfesziiltségii gyorsitoja altal
eloallitott toltottrészecske-nyalabot egy analizald magnes segitségével téritjiik
vizszintes palyara, amely egyuttal a toltott részecskék tomeg szerinti szeparalasat
is elvégzi. Ezt koveti egy elofokuszalds, majd a nyaldbot a kapcsoldomagnes
segitségével valamelyik nyalabcsatornaba iranyitjuk. A nyalabcsatorndk neviiket

az analizalt nyalab iranyaval bezart szogiik alapjan kaptak. Ennek alapjan
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beszéliink jobb és bal 45°-0s, jobb és bal 30°-0s és 0°-os nyalabcsatornakrol

(3.4.2. abra).

3.4.2. abra Az ATOMKI 5 MV-os VdG gyorsitdjanak nyalabcsatornai és mérdhelyei.

A PIXE mérérendszer [Bor97] a bal 45°-0s nyalabcsatornan helyezkedik el,
amelynek sematikus rajza a 3.4.3. abran lathato. A mérésekhez altalaban 2 MeV
energiaju protonnyalabot hasznalunk, mert ez az energia a hattér és a kimutathatd
koncentracié szempontjabol is optimalisnak tekinthetd. A protonnyalab egy
résparon, egy 0.51 wm vastagsagi nikkel szorofolian és cserélheté blendés
kollimatorokon keresztil jut a mintara, igy kapjuk meg a megfeleld
nyalabméretet és a  teljes nyalabkeresztmetszet feletti  egyenletes
intenzitaseloszlast. A minta a nyaldbirdnnyal 45°-os szoget zar be. A mintabol
kilép6 rontgensugarakat a nyalabiranyhoz képest 135°-ban elhelyezett Si(Li)
rontgendetektorral mérjilk. Ha a kis energiaju intenziv rontgenvonalakat ki

akarjuk szlirni annak érdekében, hogy a magasabb rendszami, de joval kisebb
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koncentracioban eléforduld nyomelemeket is észlelhessiik, a céltargy és detektor

kozzé megfelel6 abszorbens foliat helyezhetiink el.
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3.4.3. abra Az ATOMKI PIXE mérérendszerének sematikus rajza [Bor97].

Annak érdekében, hogy a bombazo protonnyalab intenzitasat pontosan tudjuk
mérni  vékony és vastag minta esetében egyarant, a mér6kamra a
nyalabcsatornahoz képest teljesen le van szigetelve, igy maga a kamra egy
Faraday-kalitkanak tekinthetd. Tovabba a mintabol kilépd szekunder elektronok,
valamint a szoért protonok arammérést befolyasolod hatasat a kollimatorrendszer
blendéire adott megfeleld pozitiv és negativ fesziiltségek sziintetik meg.
Szigetel6 minta esetében a minta feltdltodését akadalyozza meg, és ezaltal a
hattér megnovekedését, a vele szemben elhelyezett elektronforras. A detektor
adta jelek az eléer6sitobol az NZ-881 digitalis jelfeldolgozdoba [Lak90, Lak91] és

sokcsatornas analizatorba keriilnek.



