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MATEMATICKO-FYZIKALNY CASOPIS SAV, 14, 2, 1964

PROBLEM FLUORESCENCNEJ EXCITACIE
V KVANTITATIVNEJ PRIMARNEJ
RONTGENOVEJ SPEKTRALNEJ ANALYZE

JOZEF ZELEMKA A FRANTISEK KRALIK, Bratislava
UvoD

Aplikacia elektronového mikroanalyzatora, ktory umoziiuje Studovat vlastnosti
kovov a zliatin v oblasti radove 1y, opiera sa o vypracovanie presnej kvantitativne;j
réntgenovej spektralnej analyzy. Jej zaklady poloZil Castaing [1].

V elektronovom mikroanalyzatore sa kvantitativna analyza opiera o meranie
intenzity charakteristického Ziarenia tych prvkov, ktoré analyzovana vzorka obsahuje.
Zial, nepozniame presny matematicky vzfah medzi intenzitou spektralnej &iary
a koncentraciou k nej prisliichajiaceho prvku. Preto kvantitativna analyza je nutne
relativnou metdodou, opierajlicou sa o porovnanie intenzit jednotlivych spektralnych
Giar. KedZe ucinnost spektrografu sa meni s vinovou dizkou analyzovaného Ziarenia,
kvantitativnu analyzu moZno vykonavat iba porovnanim pri tej istej vinovej dizke,
t. j. porovnanim intenzity spektralnej ¢iary 4AKal, emitovanej prvkom A v analyzo-
vanej vzorke s intenzitou tej istej iary, emitevanej za tych istych excitaénych pod-
mienok etalénom o zndmom zloZeni (obycajne Cisty kov A) a potom

IAKal vzarky_ — k . CA vzorky (1)

== ’

IAKal etalonu CA etalénu

kde symbol ¢, predstavuje vahovi koncentraciu prvku 4. Nakolko intenzita urcitej
spektralnej Ciary je linearnou funkciou koncentracie prislusného prvku len v prvom
pribliZeni, prave uvedeny vztah je len aproximaciou a jeho spresnenie je hlavnym
problémom kvantitativnej analyzy. Je teda ulelné preskiumaf mechanizmus emisie
charakteristického Ziarenia antikatody, tvorenej viaczloZkovou zliatinou, budeného
dostato¢ne urychlenym elektronovym zvizkom.

MECHANIZMUS EMISIE RONTGENOVEHO ZIARENIA Z ANTIKATODY

Ak dostatocne urychleny zvdzok elektronov dopadne na povrch antikatody,
elektrény postupuju do vnitra a sposobuju ionizacie atdmov antikatddy, priCom sa
rozptyluju a uchyluji cd pdvodného smeru. Svoju energiu pritom odovzdavaju na
ionizaciu, aZ pokial tato neklesne pod ionizany prah materidlu antikatédy.
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S ohladom na charakter rozptylu moZno rozdelitf priestor antikatdédy, v ktorom
dochadza ku ionizacii, na dve &asti. V malych hibkach pod povrchom antikatédy
prevladaju elastické kolizie a elektréony podliehajui Ruthefordovmu zdkonu rozptylu.
S rasticou hibkou v désledku viacnasobného rozptylu sa stiva dalsie prenikanie
clektrénov nahodilym a elektrény sa diftizne rozptyluji vSetkymi smermi rovnako.
Bolo ukazané [2], Ze s rasticim atomovym c¢islom materiadlu antikatédy sa zmenSuje
oblast elastického rozptylu, a teda sa zmensuje hibka tuplnej difazie. Z existencie
rozptylu pod velkym uhlom vyplyva, Ze ¢ast primarneho zvizku sa od antikatddy
odrazi, a to formou pruznou ¢i nepruznou. Preto okrem absorpcie primarneho
zvizku vo vnutri antikatédy je potrebné uvaZovat aj o jeho spdtnom rozptyle na
povrchu antikatody.

Treba poznamenat, Ze nie kazda ionizacia atomu v K-sfére ma za nasledok emisiu
kvanta, prislusného k jeho K-sérii. Ciarova emisia sa v dosledku neZiarivych pre-
skokov plyntcich z Augerovho efektu redukuje.

Podstatna cCast totalnej Ciarovej emisie antikatddy je produkovana z jej vnitra
a pri vystupe smerom ku spektrografu sa teda Ciastoéne absorbuje hmotou anti-
katddy, Co taktieZ zmenSuje intenzitu Ziarenia. AvSak v pripade zliatinovej anti-
katody absorpciou dostatoéne energetického Ziarenia jednej zo zloZiek antikatody
inou zlozkou moze dojst ku fluorescencii tejto zloZky, ¢o sa navonok prejavi zvicse-
nim intenzity rontgenového Ziarenia tejto fluoreskujiicej zlozky.

Pri skiimani emisie Ciarového Ziarenia antikatéodou je preto potrebné uvazovat
najmi o tychto piatich efektoch:

a) spétny rozptyl elektréonového zvdzku na povrchu antikatédy,

b) absorpcia elektronového Zziarenia vo vnutri antikatddy,

¢) Augerov jav,

d) absorpcia charakteristického rontgenového Ziarenia vo vnutri antikatody,

¢) fluorescencia.

V menSej miere sa uplatiiuji niektoré iné efekty (napr. fluorescencia atomov
antikatody pochadzajica od budenia spojitym spektrom). Velkost uplatnenia sa
kazdého z tychto javov silne zavisi od atdbmového cCisla materialu antikatody a na-
rusa linearitu zavislosti intenzity na koncentracii, ¢o spésobuje aproximativnost za-
kladného vztahu (1) kvantitativnej analyzy. V zaujme jeho spresnenia sa zavadzaju
rozne korckcie na uvedené javy.

KOREKCNE METODY

Doteraz odvodené korekéné metddy sa snaZia vypocitat, reSpektujlic pritom uve-
dené efekty, pomer k, vzhladom na Cisty kov ako etaldon. Pre dany systém je tento
pomer funkciou cy:

kA teor — C4 'f(cA)- (2)

Tvar funkcie f — udavajucej odchylku od linearity — je u kaZzdej korek¢nej metody
iny a zavisi pre dany systém aj od urychlujiceho potencialu ako parametru. Na druhej
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strane si veli¢inu k , moZno zmeraf (= k 4exp) Pre vzorku o ur€ovanej koncentracii ¢ ,x .
Ak ¢4, je dost blizke c,. spliujucemu (2), mdéZeme predpokladat platnost Gmery

ch - kA exp
- = T
Ca kA teor
t. .
¢ _ kA exp
T flew)

¢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 sucasnosti existuju tieto korekéné metody:

1. Castaingova [1], reSpektujlica z uvedenych javov v prvom priblizeni len jav d),
v druhom pribliZeni aj b), okrem toho je vypracovana tedria javu e);

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

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

4. Poole-Thomasovej [5] metdda, reSpektujica len javy a) a b) a teda pouzi-
telna len v pripade, ked vSetky zlozky antikatédy maji priblizne rovnaky hmotovy
absorpény koeficient pre uvazované réntgenové Ziarenie.

Jeden z autorov uz ukazal [6], Ze k roznym korekénym metddam mozno priradit
kalibraéné krivky, ktoré v ddsledku rézneho ohodnotenia jednotlivych efektov budu
rozne. Sucasne sa ukazalo, Ze analyticky vyjadrenad korekcia 3 vhodne aproximuje
experimentalne uréené korekéné krivky 1 a 2 len pre prvky stredného atémového
Cisla. Castaing [7] urobil kritiku korekénej metddy 4 a ukazal, Ze tato korekéna
metoda by sa dala pouzit len vtedy, keby z titulu spdtného rozptylu nevyplyvala Ziadna
strata pre ionizaciu.

KOREKCIA NA FLUORESCENCNU EXCITACIU

Treba vyzdvihnuf skutocnost, Ze v sicasnej dobe sa venuje pozornost najméi
tedrii presnej kvantitativnej analyzy so zretelom len na javy a), b) a d). NaSou tlohou
je hodnotenie presnosti kvantitativnej analyzy, prihliadajuc najmid na efekt e),
vzhladom na skutoénost, Ze fluorescencia sa bezne vyskytuje u technickych zliatin
tranzitivnych kovov so strednym atémovym cislom.

NaSe merania ukazali, Ze pri pouZiti obidvoch znamych metdd 1 a 2 na fluores-
cenciu sa ukazuje systematicka odchylka jednej metddy proti druhej. V predkladanej
praci chceme ukazaf na moZnost upresnenia charakteristickych konstant udavanych
v metdde 2.

Castaing [1] vypocital velkost intenzity fluorescencie prvku 4 v binarnej zlia-
tine AB za predpokladu, Ze ku fotoionizacii K-sféry prvku A dochadza len v dosledku
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interakcie s kvantami K-spektra prvku B, ale nie jeho L-spektra (8o je splnené pre
blizke dvojice prvkov ako Cr—Fe, Fe—Ni, ...), a dostal:

I wi(B) r—1 A
fAKay _ K - L LB BK

Iﬁxa, 7 Cg.Q , B 7, pa(BKoy)

AKay). '

In l] + at dl) cosecxp] In ll + —OFQ—~J

(BKa,) " ©(BKa,) —F
1(AKa,) . cosec o0 P
kde 7,4y, — intenzita fluorescencie na Ciare AKo,,
I9xs, — intenzita Ziarenia AKo,; emitovana zliatinou, keby nedochadzalo

ku fluorescencii prvku A prvkom B,
wi(B) — fluorescencny zisk K-sféry prvku B,
¢y — vahova koncentracia prvku B v zliatine,
¢ — hustota zliatiny,
r — pomer absorpénych koeficientov na absorpcnej hrane K prvku A4,
A, B — atobmova vaha prvku A4, resp. B.
Ag, Ag — vinova dizka absorpénej hrany K prvku A, resp. B,
1i(jKoy) — hmotovy absorpény koeficient Ziarenia jKo; v prvku i,
1(iKay) — linedrny absorpény koeficient Ziarenia iKoa, v zliatine,
Y — vystupny uhol Ziarenia AKo,,
o — Lenardov hmotovy absorpény koeficient pre elektronové Ziarenie.

PodTla tohto Castaingovho vztahu je teda
Ippke, = Fi o Tpka,
a cclkova intenzita totalnej emisie je
0 0
Like, = Likay + Ipaka, = Laga,(1 + Fy).

Ak zavedieme Castaingovu korekciu na absorpciu Ziarenia vo vnutri antikatody,
dostavame vzhladom na (2)

kgteor = cq - Silcy) . (1 + Fy), 3)
kde fi(c4) vyjadruje Castaingovu korekciu na absorpciu a 1 + F; na fluorescenciu.
Birks [3] opierajic sa voci Castaingovi viac o empirické vysledky dospel k vyrazu

‘I_f_{i.{}'_g —k.E cpita(BKa) (Vo — Vs )2: F,

1k P W(BKa) \ Vo — Vka

kde k — empiricka konStanta 0,6,
E,; — excitaéna ucinnost — je ta Cast Ziarenia BKx absorbovaného atémami 4,
ktora generuje charakteristické Ziarenie AKo,
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Vs — urychlujtci potencial elektrénového luca,
Vka> Vg — prahové excitaéné potencialy K-sféry prvkov 4 a B.

Analogickym postupom ako hore zistime, Ze

kA teor — C4 'fZ(CA) . (1 + Fz)a (4)
kde f>(c,) — hodnota Birksovej korekcie na absorpciu.

Zhodnotenie oboch korekénych metdd na fluorescenciu sa vykonalo porovnanim
teoretickych hodn6t pomeru k., danych vzfahmi (3) a (4) s experimentalne
zistenou hodnotou k 4., . Pri vypocte teoretickych hodndt pomeru k 4 je reSpektovana
fluorescencia aj absorpcia emitovaného Ziarenia v materiali antikatody. KedZze viak
za danych experimentalnych podmienok (v oblasti napiti 30 kV) je priebeh funkcif f;
a f,, charakterizujticich korekciu na absorpciu, prakticky totozny, vysSie naznaceny
postup umoziiuje vzajomné porovnanie obidvoch korekénych metdd na fluorescenciu,
vyjadrenych vzfahmi (3) a (4). Konstanty pouZité na vypocty su v tab. 1.

Tabulka 1
Ciara } CrKv | FeKxv I
Vin. dizka [kX] | 2,286 | 1,934
cosec } 3440 3520 |
— __“_-;”_ — ‘ — — — ‘_ -‘ — - |
Ko Avt’(')m.j Atoém 0 , | g Via | fizisk ‘ | l,u ,
‘ Cis. ‘ vaha ‘ [gem™~] ‘ [kX] [kV] [ wg(A) | | [g7" cm?]
| | |
| I e — e
Cr { 24 ‘ 52,01 i 7,10 | 2066 | 90 | 0264* | 90 Lo92t | 4407
Fe | 26 ‘ 5585 | 7,86 | 1,740 | 7.1 | 0325 | 88 “ s+t 71,24 |

Hodnoty boli vidSinou prevzaté z [8], hodnoty oznaCené * su prevzaté z [9] a hodnoty
oznatené * z [3]. Lenardov koeficient o sa vypocCital pre kazdé napitie podla vzfahu

30 2
o=1750 { ———— 4]. Hodnota E~.-. = 0,163 je prevzata z [10].
( VO [kV] ) [ ] odn CrFe p [

EXPERIMENTALNA REALIZACIA ULOHY

Na meranie sa pripravilo 6 vzoriek, syst¢ém Fe—Cr. Na pripravu zliatin tavenim
vo vakuu sa pouZili spektralne &isté kovy. Po mechanickom spracovani a homogeni-
za¢nom Zihani sa ich chemické zloZenie urcilo nezavisle v troch réznych labora-
toriach.

Hladany pomer kc,.xp Sa pre kazdu 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 3,(k¢,)
pre kazdu vzorku mengia ako 1 %. Namerané hodnoty k¢,.x, @ Vypocitané hodnoty
kcreor (Podla (3) a (4)) a ich pomery st zhrnuté v tab. 2. NaSe merania na systéme

410
kaex
ky teor:
|
105|— S I
KORIGOVANA
ZAVISLOST?
—
400 |
e — —
S — c— — —_ -
| ‘ L —
BIRKS . ‘ $<’~—o\
. f
| i ‘
95| ; ‘
01 0,2 03 0,4 05
S

Obr. 1. Verifikacia Castaingovej a Birksovej korek¢nej krivky pre systém Fe—Cr.

Fe — Cr dopliiujeme pre kontrolu Castaingovym meranim na zliatine s 10,77 % Cr [1]
(str. 58).

Na obr. I je z tab. 2 vyneseny pomer kc;exp/kc: eor ako funkcia koncentracie c¢,
(resp. ¢ge = 1 — ¢¢,p). Z obr. 1 vidno silne nelinearnu zavislost uvaZované¢ho pomeru
od ¢¢, pre Castaingovu korekciu (vztfah (3)) a veelku linearnu zavislost pre Birksovu
korekciu (vzfah (4)). Pri pouZiti inych konStant, neZz su uvedené v tab. I, moZe sa
zmenit poloha kriviek, nie v8ak ich priebeh. Z obrazku vidno, Ze obe korekcie sa
silne odchyluji od spravnej hodnoty najmi v oblasti malych korekcii cc,.

Vyber vhodnejsej korek&nej metddy pre prax je riadeny pozZiadavkou maximalneho
pribliZenia sa uvazovaného pomeru k 1 a sGcéasne jeho nezavislosti od c¢,. Pre tech-
nickll prax je dolezita aj mald pracnost pri vypocte korekcie. Ukazuje sa, Ze tieto
poziadavky lepsie spiiia korekcia navrhnuta Birksom (vztah(4)), najmi ak poloZime
hodnotu stéinu k . E 5 pre systém Fe—Cr k. Ec,ge = 0,085 namiesto Birksom na-
vrhovanej hodnoty k. Ec.. = 0,0978 (k = 0,6; Ec.p. = 0,163). Takto upravenej
korekcii odpoveda na obr. 1 preruSovana Ciara.

Z uvedeného vidno, ako silne zavisi spravnost hodnoty korekcic od presnosti
konStant k a E 3. Rozhodnuf, & ide o nepresnost uréenia k alebo E,; bude mozné
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Tabulka 2

Podla Castainga [3] } Podla Birksa [4]

i
: . i Vo l T B e
! cr | [kV] | k ‘ | k
! | Crexp . | Crexp
{ kCrexp kCrteor kAfif - priemer E kCr teor /:’

Cr teor l | i Cr teor

' priemer

23,5 0,0824 0,07747 | 1,0636 J 0,08527 | 0,9663 .
0,0641 27 0,0829 0,07764 | 1,0677 1,0663 | 0,08579 | 0,9663 10,9663
32,0 0,0834 0,07813 | 1,0674 I 0,08629  0,9664 -

1235 0,1268 0,1238 1,0242 l 0,1320 | 0,9601
0,1040 27,0 0,1288 0,1239 1,0395 1,0327 | 0,1327 | 09700 ~ 0,9654
32,0 0,1289 0,1246 1,0345 { 0,1334 = 09661 |

23,5 0,2034 0,2029 1,0024
| 10,1748 27,0 0,2028 0,2031 0,9985 1,0029
32,0 0,2059 0,2043 1,0078

0,2091 09727 |
0,2099 0,9659 = 09718

0,1077 | 275 0,1335 0,1283 1,0405 1,0405 1‘ 0,1369 0,9748 0,9748
|
I 0,2107 0,9768

23,0 0,2398 0,2358 1,0169 | 0,2407 0,9961

| 02053 | 270 | 02328 | 02364 | 09847 | 09940 = 02415 = 09638 = 0,9740
{ 32,0 | 02333 | 02379 | 0,9806 | 0,2424  0,9622
! 250 | 03011 | 03165 | 09513 | | 0,3173 | 0,9487
02810 | 300 | 03185 | 03168 | 1,0053 09834 | 03185 | 10000  0.9785
j 350 | 03150 | 03170 | 09937 | 03191 09869

{ ; ' |

235 | 04671 | 04684 | 09758 | | 04638 | 0,9854 ‘

| 04325 | 270 | 04549 = 04697 | 09684 09715 l 04647 | 09788 = 09815
i 32,0 | 04565 | 04704 | 0,9704 | 04655 |

0,9805 '

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

Z uvedenej analyzy je zrejmé, Ze Birksova metdda korekcie v opravenej forme moze
poskytnit v uvaZovanom pripade spravnejSie korekcie nez Castaingova metdda.

ZAVER

Clanok opisuje experimentalnu verifikiciu teérie fluorescencie v zliatinovych anti-
katddach, formulovanu jednak Birksom a jednak Castaingom pre pripad kovového
systému Fe— Cr o vahovej koncentracii Cr v intervale 0,05—0,45. Na zaklade vlast-
nych merani sa poukazalo na moZnost upresnenia charakteristickych konstant, vy-
stupujucich v Birksovej formulacii prispevku fluorescencie k celkovej intenzite cha-
rakteristickej Ciary Ko réntgenového Ziarenia.
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THE PROBLEM OF FLUORESCENT EXCITATION IN THE QUANTITATIVE
PRIMARY SPECTRAL X-RAY ANALYSIS

Jozef Zelenka and Frantisek Kralik

Summary

The paper discusses the method of the experimental verification of the fluorescence hypothesis
in solid alloy target firstly established by Birks and Castaing. On the basis of our measurements
performed on the system Fe—Cr (5—45 9;) the possibility of a more accurate determination 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 ¢ :plained.
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