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PROBLEM FLUORESCENCNEJ EXCITACIE
_ V KVANTITATIVNEJ PRIMARNEJ
RONTGENOVEJ SPEKTRALNEJ ANALYZE
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Aplikacia &awﬂ.&ngmvo mikroanalyzatora, ktory umoZfiuje tudovat vlastnosti
kovov a zliatin v oblasti ridove 14, opiera sa o, vypracovanie presnej kvantitativnej
rontgenovej spektralnej analyzy. Jej zaklady poloZil Castaing [1}. ,
. V elektrénovom mikroanalyzitore sa kvantitativna analyza opiera o meranie
intenzity charakteristického Ziarenia tych prvkov, ktoré analyzovana vzorka obsahuje.
Zial, nepozname presny matematicky vzfah medzi intenzitou spektrilnej &iary
a koncentraciou k nej prislichajiceho prvku. Preto kvantitativna analyza je nutne

relativnou metédou, opierajiicou sa o porovnanie intenzit jednotlivych spektralnych-

&ar. KedZe ucinnost spektrografu sa meni s vinovou dizkou analyzovaného Ziarenia,
kvantitativnu analyzu moZno vykondvaf iba porovnanim pri tej istej vinovej dizke,
t. j. porovnanim intenzity spektralnej &ary AK«l, emitovanej prvkom 4 v analyzo-

S ohladom na charakter rozptylu-moZno rozdelif priestor antikatédy, v ktorom
dochadza ku -ionizacii; -na dve asti. V malych hibkach pod povrchom. antikat6dy
prevladaju elastické kolizie a elektrony podliehaji Ruthefordovmu zakonu rozptylu.
S rasticou hibkou v désledku viacnasobného- rozptylu sa stava dal§ie prenikanie
elektrénov nahodilym a elektrény sa difdzne rozptylujt vietkymi smermi rovnako.
Bolo ukézané [2], Ze s rastiicim atdmovym Cislom materidlu antikatédy sa zmenSuje
oblast elastického rozptylu, a teda sa zmenSuje hibka tplnej difazie. Z existencie
rozptylu pod velkym uhlom vyplyva, e Gast primarneho zvizku sa od antikatody
odrazi, a to formou pruZnou &i nepruZnou. Preto okrem absorpcie primarneho
zviizku vo vnutri antikatddy je potrebné uvaZovaf aj o jeho spitnom rozptyle na
povrchu. antikatédy. .. . - . s . 2 :

Treba poznamenat, Ze nie kazdé jonizacia atomu v K-sfére mé za nasledok emisiu
kvanta, prislusného k jeho K-sérii. Ciarova emisia sa v ddsledku neZiarivych pre-
skokov plyntcich z Augerovho efektu redukuje. . o :

Podstitna &ast totalnej Siarovej:-emisie antikatédy je produkovani z jej vnitra
a pri vystupe smerom. ku spektrografu sa teda Ciastotne absorbuje hmotou anti-
katédy, So taktie zmenSuje intenzitu Fiarenia. Aviak v pripade zliatinovej anti-
katoédy absorpciou dostatotne energetického Ziarenia jednej zo zloZiek antikatody
inou zloZkou mdZe .dojst ku fluorescencii tejto-zlozky, €o.sa navonok prejavi zvicSe-
nim 583?«.&3%59&50 yiarenia tejto. fluoreskujicej-zloZky. .- ,

Pri skiimani emisie &iarového Zarenia antikatodou je preto potrebné uvaZovat
najmi o tychto piatich efektoch: - .

a) spitny rozptyl elektrénoveého zvizku na povrchu antikatddy,

_absorncia. elektronového_Yiarenia vo vnutri antikatédy,

<m.=& vzorke s intenzitou tej istej &iary, Tmitovanej za tych istych excitadnych pod-
mienok etalénom o znimom zloZeni (obydajne Cisty kov A) a potom
Nan. vzorky - wh s hk vzorky AC

= 2

Nhﬂf etalénu n\n etaldnu

kde symbol ¢, predstavuje vahovti koncentraciu prvku 4. Nakolko intenzita uritej
spektralnej Giary je lineArnou funkciou koncentracie prisluSného prvku len v prvom
pribliZeni, prave uvedeny vzfah je len aproximéiciou a jeho spresnenie je hlavnym
problémom . kvantitativnej analyzy. Je teda-ucelné preskiimat mechanizmus emisie
charakteristického Ziarenia antikatddy, tvorenej viaczloZkovou Nmmnno? budeného
dostatoéne urychlenym elektréonovym zvizkom.

MECHANIZMUS EMISIE RONTGENOVEHO ZIARENIA Z ANTIKATODY

Ak dostato&ne urychleny zvizok elektrénov dopadne na povrch antikatody,
elektrony postupuji do vniitra a-spdsobuji ionizacie atémov antikatédy, pri€om sa
wouvﬁﬁ&ﬁ a uchyluji od pévodného smeru. Svoju energiu pritom odovzdavajii na
jonizaciu, aZ pokial tito neklesme-pod ioniza¥ny prah materialu antikatédy.
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b)-abserpcia

c) Augerov jav, 5 - - :

d) .absorpcia charakteristického rontgenového Ziarenia vo vnitri antikatody,

.€) fluorescencia. g v . 5 : .

V mensej miere sa uplatiiuja niektoré iné efekty (napr. fluorescencia atomov
antikatody pochadzajica od budenia spojitym spektrom). VeTkost uplatnenia sa
ka¥dého z tychto javov silne zavisi od.atémového &isla materidlu antikatédy a na-
risa linearitu zavislosti intenzity na koncentrécii, o spdsobuje aproximativnost za-
kladného vzfahu (1) kvantitativnej analyzy. V zaujme jeho spresnenia sa zavadzajl
rdzne korekcie na uvedené javy.

KOREKCNE METODY

Doteraz odvodené korek&né met6dy sa sna¥ia vypotitat, re§pektujiic pritom uve-
dené efekty, pomer k, vzhladom na &isty kov ako etalén. Pre dany systém je tento
pomer funkciou ¢,: . . .
. . ky teor = €4 - S(C)- , @

Tvar funkcie f — udavajicej odchylku od linearity. — je u kaZdej korek&nej metody
iny a zavisi pre dany systém aj od urychlujucekio potencialu ako parametru. Na.druhej
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strane si veli¢inu k ; moZno zmerat (= k4 .,p) v:w <Noqw= o uréovanej koncentracii ¢ .x.

Ak c,, je dost blizke ¢, spliiujicemu (2), mdZeme E.mavow_mmm» platnosf timery
Cax _ Kaerp
Ca kkis. ’
t. j.
N«h exp
e = b,
“ flca)

%o je obsahom korekcie. Je zrejmé, Ze pri navrhu korekcie nie je potrebné uvaZovat

o Augerovom efekte, nakolko sa uplatiiuje rovnakou mierou aj v analyzovanej
vzorke aj v porovnavacom etaléne.

V sudasnosti existuji tieto korek&né metddy:

1. Castaingova [1], re§pektujiica z uvedenych javov v prvom pribliZeni len jav d),
v druhom pribliZeni aj b), okrem toho je vypracovana tedria _m<= €);

2. Birksova [3], reSpektujiica len jav d) a e);

3. Philibert-Tongova [4], uvaZujica len jav b) a d);

4. Poole-Thomasovej [5] metdda, reSpektujiica len javy a) a b) a teda pouZi-
teIn4 len v pripade, ked vietky zloZ¥ky antikatédy majl E.E_Nsn rovnaky hmotovy
absorpény koeficient pre uvaZované rontgenové Ziarenie.

Jeden z autorov uZ ukazal [6), Ze k réznym korekénym BQoauB moZno priradit
kalibradné krivky, ktoré v désledku rézneho ohodnotenia jednotlivych efektov budi
rézne. Stlasne sa ukézalo, Ze analyticky vyjadrena korekcia 3 vhodne aproximuje
experimentélne urdené korekdné krivky 1 a 2 len pre prvky stredného atémového
gsla. Castaing [7] urobil kritiku korek&nej metddy 4 a ukazal, Ze tito korek&nd
metdda by sa dala pouZit len ﬁo&a keby z titulu spitného rozptylu nevyplyvala Ziadna
strata pre ionizaciu.

KOREKCIA NA FLUORESCENCNU EXCITACIU

Treba vyzdvihnif skutolnost, e v stdasnej dobe sa venuje pozornost najmi
teorii presnej kvantitativne;, analyzy so zretefom len na javy a), b) a d). NaSou tlohou
je hodnotenie presnosti kvantitativnej analyzy, prihliadajic najmi na efekt e),
vzhladom na skuto&nost, ¥¢ fluorescencia sa beZne vyskytuje u technickych zliatin
tranzitivnych kovov so strednym atémovym Eislom.

Nage merania ukézali, Ze pri pouZiti obidvoch zndmych metéd 1 a 2 na fluores-
cenciu sa ukazuje systematickd odchylka jednej met6dy proti druhej. V predkladanej
praci chceme ukazaf na moZnost upresnenia charakteristickych kon$tint udavanych
v metdde 2.

Castaing [1] vypogital velkost intenzity fluorescencie prvku A4 v binarnej zlia-
tine AB za predpokladu, Ze ku fotoionizécii K-sféry prvku A dochddza len v dosledku

144

interakcie s kvantami K-spektra prvku B, ale nie jeho L-spektra (o je splnené pre
blizke dvojice prvkov ako Cr—Fe, Fe—Ni, ...), a dostal:

I B r—1 A 1
[AKe Exm ) Cp-0 B »u pa(BKay)
Iikas r 4
- 1(AKa,) . cosec a H oo H
Inf!l+ =
i —» t t(BKay) % 1 ©(BKoy )1 v _ F
7(AKua,) . cosec Y 60 L

kde 1, raKa ~ intenzita fluorescencie na Ciare AKw,,
ISkq, — intenzita Ziarenia AKx, emitovand zliatinou, keby nedochédzalo
ku fluorescencii prvku 4 prvkom B,
wy(B) — fluorescenény zisk K-sféry prvku B,
cg — vihova koncentracia prvku B v zliatine,
¢ — hustota zliatiny,
r — pomer absorpénych koeficientov na absorpénej hrane K prvku 4,
A, B — atémova véha prvku 4, resp. B.
Ay, Ag — vinova &Nw.m absorp&nej hrany ‘K prvku 4, resp. B,
ui(jKa;) — hmotovy absorpény koeficient Ziarenia jKoy v prvku i,
7(iKa,) — linedrny absorp&ny koeficient Ziarenia iKa; v Zliatine,
Y — vystupny uhol Z iarenia AKa,,
¢ — Lenardov hmotovy absorpény koeficient pre elektrénové Ziarenie.

Podla tohto Castaingovho vzfahu je teda
thn: = Fy . Tyga,
a celkova intenzita totilnej emisie je
Liga, = N;oan_ + I ygey = NMNSQ + Fy).

Ak zavedieme Castaingovu korekciu na absorpciu Ziarenia vo vnutri m:ﬁ#m&mww
dostavame vzhladom na (2)

kyior = €a - Silew) - (1 + F), 3)
kde f,(c,) vyjadruje Castaingovu korekciu na absorpciu a 1 4 F; na fluorescenciu.
Birks [3] opierajtic sa vo&i Castaingovi viac o empirické vysledky dospel k vyrazu

cppa(BKa) (Vo — Vip NH F,
tAwWQv ﬂ\o -— ﬁ\Nh

iaxe _ g,
NWN&

kde k — empirickd konstanta 0,6,
E,; — excitaéna tcinnost — je t4 Gasf Ziarenia BKo absorbovaného atémami 4,

ktord generuje charakteristické Ziarenie AKa,
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-+ V5 — urychlujtici potencial elektrénového luca, -
Vi, Vg — prahové excitaéné potencialy K-sféry ?éwo< A a B

Analogickym postupom ako hore zistime, Ze

Kuieor = €4 - foled) - (1 + Fy), @
kde f,(c,) — hodnota Birksovej korekcie na absorpciu.

Zhodnotenie oboch korekénych metdd na fluorescenciu sa vykonalo porovnanim
teoretickych hodndt pomeru k., danych vzfahmi (3) a (4) s experimentalne
zistenou hodnotou k, Aexp- Pri vypodte teoretickych hodndt pomeru k&, je re§pektovani
fluorescencia'aj absorpcia emitovaného Fiarenia v materidli antikatody. Ked¥e viak
za danych experimentélnych podmieniok (v oblasti napiti 30 kV) je priebeh funkcif f;
a f,, charakterizujicich korekciu na absorpciu, prakticky totoZny, vysie naznadeny
postup umoZiiuje vzijomné porovnanie obidvoch korek&nych metéd na fluorescenciu,
vyjadrenych vztahmi (3) a (4). Konitanty pouZité na vypolty si v tab. 1.

Tabulka 1
Ciara . Cr Kx Fe Kx
Vin. dizka (kX] 2,286 1,934
cosec vu,ﬁo 3,520
Kov Atom.| Atdm. 0 g Via | fizisk . u
Gs. | vaha | [zem=3| kX1 | kVI | wy(4) K fg=! cm?)
Cr 24 52,01 7,10 2,066 | 9,0 | 0,264* 9,0 9t 440+
Fe 26 55,85 7,86 1,740 7,1 | 0325* 8,8 115+ 71,2%

- Hodnoty boli vi&Sinou prevzaté z [8], hodnoty oznafené * si prevzaté z [9] a hodnoty
oznatené * z [3]. Lenardov koeficient & sa vypolital pre ka?dé napitie podla vzfahu

30
o = 1750 A

2
o o 4]. Hodnota E, = 0,163 j ta z [101.
Vo ?Sv “ o\,,uon CrFe je prevzatd z [10]

EXPERIMENTALNA REALIZACIA ULOHY

Na meranie sa pripravilo 6 vzoriek, systém Fe—Cr. Na pripravu zliatin tavenim
vo vakuu sa poufili spektralne isté kovy. Po mechanickom spracovani a homogeni-
zaCnom Zhani sa ich chemické zloZenie urdilo nezavisle v troch réznych labora-
téridch.

Hladany pomer k¢,.,, sa pre kaZda vzorku uréil ako aritmeticky priemer 10-tich
merani pri troch réznych napitiach z intervalu -23—35kV po dobu 100 sec na
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mikroanalyzatore CAMECA. V tychto podmienkach bola relativna chyba 9,(kc,)
pre kazda vzorku mengia ako 1 %. Namerané hodnoty k¢, .., a vypotitané hodnoty
ke teor (PodIa (3) a (4)) a ich pomery st zhrnuté v tab. 2. NaSe merania na systéme

kaexp
kyteor. i .. .
105
ey
— ]
0 ——
" BIRKS \.|\\|.|||Q|\|\\..-|\ N —— O
= = X, 0,2 03 0,4 o 05

Obr. 1. Verifikicia Castaingovej a Birksovej korekCnej krivky pre systém Fe—Cr.

Fe—Cr aoEm&mBo ﬁ.nm kontrolu Castaingovym meranim na zliatine s 10,77 % Cr [1]
(str. 58).

Na obr, 1 _o z tab. 2 vyneseny pomer wnzé\wn:nﬁ ako funkcia koncentracie ¢,
N—,nmv cre = 1 = ¢cp). Z obr. 1 vidno silne nelinedrnu zivislost =<mNo<mno:o pomeru
od ¢c, pre Castaingovu korekciu (vzfah (3)) a veelku linearnu zavislost pre Birksovu
WOHWQE (vztah ch wE vozN_: inych konstant, neZ si uvedené v tab. 1, moZe sa
NBoEﬁ,coEEm kriviek, nie “Viak ich priebeh. Z obrazku vidno, Ze obe korekcie sa
silne odchyluju od spravnej hodnoty najmi v oblasti malych korekcii c¢,.

Vyber vhodnejsej korekénej metédy pre prax je riadeny poZiadavkou maximalneho
pribliZenia sa uvaZovaného pomeru k 1 a stcasne _a_._o nezévislosti od cc,. Pre tech-
nickd prax je doleZita E ‘malé’ wnmocoﬁ pri vypolte korekecie. GWmNEn wm Ze Cnﬁo
Uoﬁmam&Q »ovm_m %Em wOnome c.mﬁ.r::nm Birksom ?NSEAVV sm_Bm ak voyoEBn
hodnotu o:E k. E, 5 pre m%meoa Fe—-Crk. mg# 0,085 E:Emmno Birksom na-
<nro<m=a._ romnoQ k. mn:,.o 0,0978 (k = om mo;qn = P.E,wv‘...ﬂmwﬁ .amnmé.b.&
korekeii odpovedd na obr. i vnoncmoﬁﬁm Giara. o ,

Z uvedeného vidno, ako silne zavisi mva:ﬁoﬁ roa:oQ korekcie od E%:omc

konitant k a E,5. Rozhodniif, & ide o nepresnost uréenia k alebo E,; bude moZné
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Tabulka 2 i
Podla Castainga (3] PodTa Birksa [4] P
w\o = g
Cer kV} k k
C s i
\aﬁanaﬂ \ﬂﬁ,_. teor \ml_‘axv priemer \AO_. teor \no—.nxv Priemer
Cr teor Cr teor
23,5 0,0824 0,07747 | 1,0636 0,08527 | 0,9663 .
0,0641 27 0,0829 0,07764 | 1,0677 1,0663 0,08579 | 0,9663 0,9663
32,0 0,0834 0,07813 | 1,0674 0,08629 | 0,9664
23,5 0,1268 0,1238 1,0242 0,1320 0,9601
0,1040 27,0 0,1288 0,1239 1,0395 1,0327 0,1327 . | 0,9700 0,9654
32,0 0,1289 0,1246 1,0345 0,1334 0,9661

0,1077 27,5 0,1335 0,1283 1,0405 1,0405 0,1369 0,9748 0,9748

23,5 0,2034 0,2029 1,0024 0,2091 0,9727

0,1748 27,0 0,2028 0,2031 0,9985 1,0029 0,2099 0,9659 0,9718
32,0 0,2059 0,2043 1,0078 0,2107 0,9768
23,0 0,2398 0,2358 1,0169 0,2407 0,9961

0,2053 27,0 0,2328 0,2364 0,9847 06,9940 0,2415 0,9638 0,9740
32,0 0,2333 0,2379 0,9806 0,2424 0,9622
25,0 0,3011 0,3165 0,9513 0,3173 0,9487

0,2810 30,0 0,3185 0,3168 1,0053 0,9834 0,3185 1,0000 0,9785
35,0 0,3150 0,3170 0,9937 0,3191 0,9869
23,5 0,4671 0,4684 0,9758 0,4638 0,9854

0,4325 27,0 0,4549 0,4697 0,9684 0,9715 0,4647 0,9788 0,9815
32,0 0,4565 0,4704 0,9704 0,4655 0,9805

len vtedy, ak sa vykonaji podobné merania aj pre iné systémy, napr. Fe—Ni, &
bude predmetom dalSej prace autorov.

Z uvedenej analyzy je zrejmé, Ze Birksova metéda korekcie v opravenej forme méoZe
poskytnit v uvaZovanom pripade sprivnejfie korekcie ne? Castaingova metdda.

ZAVER

Clanbk opisuje experimentalnu verifikéciu teérie fluorescericie v zliatinovych anti-
katédach, formulovani jednak Birksom a jednak Castaingom pre pripad kovového
systému Fe — Cr o vdhovej koncentracii Cr v intervale 0,05—0,45. Na ziklade vlast-
nych merani sa poukizalo na moZnosf upresnenia charakteristickych kon3tant, vy-
stupujicich v Birksovej formulécii prispevku fluorescencie k celkovej intenzite cha-

rakteristickej Ciary Ko rontgenového Ziarenia.
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Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

THE PROBLEM OF FLUORESCENT EXCITATION IN THE QUANTITATIVE
PRIMARY SPECTRAL X-RAY ANALYSIS

Jozef Zelenka and Frantifek Krélik

Summary

The paper discusses the method of the experimental xonmnmmo: of the .n:onowoonoo hypothesis
in solid alloy target firstly established by Birks and Castaing. On the basis of our BommE.m“Banﬁ
performed on the system Fe—Cr (5—45 %) the possibility of a more accurate aoao_.n:_:mm_ou. of
the characteristic constants with the help of Birks’ formulation of the fluorescence contribution
to the total intensity of the characteristic Ka line of X-rays is explained.
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