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MATEMATICKO-FYZIKÁLNY ČASOPIS SAV, 14, 2, 1964 

PROBXÉM FXUORESCENCNEJ EXCITACIE 
V KVANTITATlVNEJ P R I M Á R N E J 

RÓNTGENOVEJ SPEKTRÁXNEJ ANALÝZE 

JOZEF ZELENKA A FRANTIŠEK KRÁLÍK, Bratislava 

ÚVOD 

Aplikácia elektronového mikroanalyzátora, ktorý umožňuje študovat' vlastnosti 
kovov a zliatin v oblasti rádove l/i, opiera sa o vypracovanie presnej kvantitatívnej 
rontgenovej spektrálnej analýzy. Jej základy položil C a s t a i n g [1]. 

V elektrónovom mikroanalyzátore sa kvantitativná analýza opiera o meranie 
intenzity charakteristického žiarenia týchprvkov, ktoré analyzovaná vzorka obsahuje. 
Žiaí, nepoznáme přesný matematický vzťah medzi intenzitou spektrálnej čiary 
a koncentráciou k nej prislúchajúceho prvku. Preto kvantitativná analýza je nutné 
relativnou metodou, opierajúcou sa o porovnanie intenzit jednotlivých spektrálných 
čiar. Keďže účinnost' spektrografu sa mění s vlnovou dlžkou analyzovaného žiarenia, 
kvantitatívnu analýzu možno vykonávat' iba porovnáním pri tej istej vlnovej dížke, 
t. j . porovnáním intenzity spektrálnej čiary ALKal, emitovanej prvkom A v anályzo-
vanej vzorke s intenzitou tej istej čiary, emitovanej za tých istých excitačných pod-
mienok etalónom o známom zložení (obyčajne čistý kov A) a potom 

/ r 
x AK<x\ vzorky r. _^ *"A vzorky /1 \ 

*AKoii e ta lonu ^ A e ta lonu 

kde symbol cA představuje váhovú koncentráciu prvku A. Nakolko intenzita určitej 
spektrálnej čiary je lineárnou funkciou koncentrácie příslušného prvku len v prvom 
přiblížení, právě uvedený vzťah je len aproximáciou a jeho spresnenie je hlavným 
problémom kvantitatívnej analýzy. Je teda účelné preskúmať mechanizmus emisie 
charakteristického žiarenia antikatódy, tvorenej viaczložkovou zliatinou, budeného 
dostatočne urychleným elektronovým zvázkom. 

M E C H A N I Z M U S EMISIE R Ó N T G E N O V É H O Ž I A R E N I A Z ANTIKATÓDY 

Ak dostatočne urychlený zvázok elektrónov dopadne na povrch antikatódy, 
elektrony postupujú do vnútra a sposobujú ionizácie atómov antikatódy, pričom sa 
rozptylujú a uchyíujú od póvodného směru. Svoju energiu přitom odovzdávajú na 
ionizáciu, až pokial táto neklesne pod ionizačný práh materiálu antikatódy. 
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S ohíadom na charakter rozptylu možno rozdělit' priestor antikatódy, v ktorom 
dochádza ku ionizácii, na dve časti. V malých híbkach pod povrchom antikatódy 
prevládajú elastické kolízie a elektrony podliehajú Ruthefordovmu zákonu rozptylu. 
S rastúcou hlbkou v dósledku viacnásobného rozptylu sa stává ďalšie prenikanie 
elektrónov nahodilým a elektrony sa difúzne rozptyíujú všetkými smermi rovnako. 
Boio ukázané [2], že s rastúcim atomovým číslom materiálu antikatódy sa zmenšuje 
oblasť elastického rozptylu, a teda sa zmenšuje hlbka úplnej difúzie. Z existencie 
rozptylu pod velkým uhlom vyplývá, že časť primárného zvázku sa od antikatódy 
odrazí, a to formou pružnou či nepružnou. Preto okrem absorpcie primárného 
zvázku vo vnútri antikatódy je potřebné uvažovat' aj o jeho spátnom rozptyle na 
povrchu antikatódy. 

Třeba poznamenat', že nie každá ionizácia atomu v K-sfére má za následok emisiu 
kvanta, příslušného k jeho K-sérii. Čiarová emisia sa v dósledku nežiarivých pre-
skokov plynúcich z Augerovho efektu redukuje. 

Podstatná časť totálnej čiarovej emisie antikatódy je produkovaná z jej vnútra 
a pri výstupe smerom ku spektrografu sa teda čiastočne absorbuje hmotou anti
katódy, čo taktiež zmenšuje intenzitu žiarenia. Avšak v případe zliatinovej anti
katódy absorpciou dostatočne energetického žiarenia jednej zo zložiek antikatódy 
inou zložkou móže dójsť ku fluorescencii tejto zložky, čo sa navonok prejaví zváčše-
ním intenzity rontgenového žiarenia tejto fluoreskujúcej zložky. 

Pri skúmaní emisie čiarového žiarenia antikatódou je preto potřebné uvažovat' 
najma o týchto piatich efektoch: 

a) spatný rozptyl elektronového zvázku na povrchu antikatódy, 
b) absorpcia elektronového žiarenia vo vnútri antikatódy, 
c) Augcrov jav, 
d) absorpcia charakteristického rontgenového žiarenia vo vnútri antikatódy, 
e) fluorescencia. 
V menšej miere sa uplatňujú niektoré iné efekty (napr. fluorescencia atómov 

antikatódy pochádzajúca od budenia spojitým spektrom). Velkost' uplatnenia sa 
každého z týchto javov silné závisí od atomového čísla materiálu antikatódy a na-
rúša linearitu závislosti intenzity na koncentrácii, čo spósobuje aproximatívnosť zá
kladného vztahu (1) kvantitatívnej analýzy. V zaujme jeho spresnenia sa zavádzajú 
rózne korekcie na uvedené javy. 

K O R E K Č N Ě METODY 

Doteraz odvodené korekčné metody sa snažia vypočítat', respektujúc přitom uve
dené efekty, poměr kA vzhladom na čistý kov ako etalon. Pre daný systém je tento 
poměr funkciou cA: 

^Ateor= CA.J{CA). (2) 

Tvar funkcie / — udávajúcej odchylku od linearity — je u každej korekčnej metody 
iný a závisí pre daný systém aj od urýchlujúceho potenciálu ako parametru. Na druhej 
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CAx -= -ĽÄexP 
CA ^A teor 

CAx 
^ A e x p 

fЫ ' 

straně si veličinu kA možno zmerať(= k^exp) pre vzorku o určovanej koncentrácii cAX. 
Ak cAx je dosť blízké cA, splňujúcemu (2), móžeme předpokládat' platnosť úměry 

t . j-

čo je obsahom korekcie. Je zřejmé, že pri návrhu korekcie nie je potřebné uvažovat' 
o Augerovom efekte, nakolko sa uplatňuje rovnakou mierou aj v analyzovanej 
vzorke aj v porovnávacom etalone,. 

V súčasnosti existujú tieto korekčně metody: 
1. C a s t a i n g o v a [1], rešpektujúca z uvedených javov v prvom přiblížení lenjav d), 

v druhom přiblížení aj b), okrem toho je vypracovaná teória javu e); 
2. Bi rksova [3], rešpektujúca len jav d) a e); 
3. Phi l iber t-Tongova [4], uvažujúca lenjav b) a d); 
4. Poole-Thomasovej [5] metoda, rešpektujúca len javy a) a b) a teda použi

telná len v případe, keď všetky zložky antikatódy majú přibližné rovnaký hmotový 
absorpčný koeficient pre uvažované róntgenové žiarenie. 

Jeden z autorov už ukázal [6], že k róznym korekčným metodám možno priradiť 
kalibračné křivky, ktoré v dósledku rózneho ohodnotenia jednotlivých efektov budu 
rózne. Súčasne sa ukázalo, že analyticky vyjádřená korekcia 3 vhodné aproximuje 
experimentálně určené korekčně křivky 1 a 2 len pre prvky stredného atomového 
čísla. C a s t a i n g [7] urobil kritiku korekčnej metody 4 a ukázal, že táto korekčná 
metoda by sa dala použit' len vtedy, keby z titulu spatného rozptylu nevyplývala žiadna 
strata pre ionizáciu. 

KOREKCIA NA FLUORESCENČNÍ? EXCITÁCIU 

Třeba vyzdvihnut' skutočnosť, že v súčasnej době sa věnuje pozornost' najma 
teorii presnej kvantitatívnej analýzy so zretelom len na javy a), b) a d). Našou úlohou 
je hodnotenie přesnosti kvantitatívnej analýzy, prihliadajúc najma na efekt e), 
vzhladom na skutočnosť, že fluorescencia sa bežne vyskytuje u technických zliatin 
tranzitívnych kovov so středným atomovým číslom. 

Naše merania ukázali, že pri použití obidvoch známých metod 1 a 2 na fluores-
cenciu sa ukazuje systematická odchylka jednej metody proti druhej. V predkladanej 
práci chceme ukázat' na možnost' upresnenia charakteristických konstant udávaných 
v metóde 2. 

C a s t a i n g [1] vypočítal velkost' intenzity fluorescencie prvku A v binárnej zlia-
tine AB za předpokladu, že ku fotoionizácii K-sféry prvku A dochádza len v dósledku 
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interakcie s kvantami K-spektra prvku B, ale nie jeho L-spektra (čo je splněné pre 
blízké dvojice prvkov ako Cr — Fe, Fe — Ni, ...), a dostal: 

lfAK_, _ MB)_ Г-í ± __B_ (BR , 
,o - i C»-Q r • В • XA ^ВКа>> 
1 AKai A 

i(AKa_). cosec xj/ ] Г ______] 

"J , ' Ч + x(BK«_)\ 
ln 1 + 

x(BKa.г) _ + 

T(AKGC1) . cosec i/> OQ = ғ_, 

kde I/y4/(ai — intenzita fluorescencie na čiare AKoc1, 
IAfCa, — intenzita žiarenia AKocl emitovaná zliatinou, keby nedochádzalo 

ku fluorescenci i prvku A prvkom B, 
u\(B) — fluorescenčný zisk K-síery prvku B, 

cB — váhová koncentrácia prvku B v zliatine, 
Q — hustota zliatiny, 
r — poměr absorpčných koeficientov na absorpčnej hrané K prvku A, 

A, B — atomová váha prvku A, resp. B. 
XA, XB — vlnová dlžka absorpčnej hrany K prvku A, resp. B, 

liidKa^) — hmotový absorpčný koeficient žiarenia fKai v prvku i, 
r(iKat) — lineárny absorpčný koeficient žiarenia ÍKOL1 V zliatine, 

i/ý — výstupný uhol žiarenia AKax, 
O- — Lenardov hmotový absorpčný koeficient pre elektronové žiarenie. 

Pod Ta tohto Castaingovho vztahu je teda 

I/AKai = Ft . lAKaí 

a celková intenzita totálnej emisie je 

IAKai = IAKai + I/AKai = IAKai(l + F_). 

Ak zavedieme Castaingovu korekciu na absorpciu žiarenia vo vnútri antikatódy, 
dostáváme vzhladom na (2) 

^Ateor = CA J\(CA) . (1 + Fi), (3) 

kde f\(cA) vyjadřuje Castaingovu korekciu na absorpciu a 1 + Fx na fluorescenční. 

B i r k s [3] opierajúc sa voči Castaingovi viac o empirické výsledky dospěl k výrazu 

IfAK* = k E
 CB^A(BKO) í VQ - VKts = F 

1°AK* ' ti**") \vo-vt 

kde k — empirická konstanta 0,6, 
EAB ~ excitačná účinnost' — je tá časť žiarenia BKa absorbovaného atómami A, 

ktorá generuje charakteristické žiarenie AKa, 
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Vo — urýchlujúci potenciál elektronového lúča, 
F X i , VKB — prahové excitačné potenciály K-sféry prvkov A a B. 

Analogickým postupom ako hoře zistíme, že 

^Ateor = CA.f2(cA).(\ + F2), (4) 

kde f2(cA) — hodnota Birksovej korekcie na absorpciu. 

Zhodnotenie oboch korekčných metod na fluorescenční sa vykonalo porovnáním 
teoretických hodnot poměru kAttQr, daných vzťahmi (3) a (4) s experimentálně 
zistenou hodnotou kAexp. Pri výpočte teoretických hodnot poměru kA je respektovaná 
fluorescencia aj absorpcia emitovaného žiarenia v materiáli antikatódy. Kedze však 
za daných experimentálnych podmienok (v oblasti napatí 30 kV) je priebeh funkcií j \ 
a f 2 , charakterizujúcich korekciu na absorpciu, prakticky totožný, vyššie naznačený 
postup umožňuje vzájomné porovnanie obidvoch korekčných metod na fluorescenciu, 
vyjádřených vzťahmi (3) a (4), Konstanty použité na výpočty sú v tab. 1. 

Tabulka 1 

Čiara CrKx 

2,286 

3,440 

| FeKv 

Vln. dížka [kX] 

CrKx 

2,286 

3,440 

i l,934 

cosec гp 

CrKx 

2,286 

3,440 3,520 

Kov 
Atóm. 

čís. 
Atóm. 
váha 

Q 

[gcm- 3 ] 
*к 

[kX] 
УKA 
[kV] 

fì. zisk 

wк(A) >'к 

9,0 
8,8 

[g" 

fi 
1 cm 2 ] 

cr 
Ғe 

24 
26 

52,01 
55,85 

7,10 
7,86 

2,066 

1,740 

9,0 

7,1 

0,264* 
0,325* 

>'к 

9,0 
8,8 

92 + 
115 + 

! 
440 + 

! 71,2 + 

! 

Hodnoty boli vačsinou převzaté z [8], hodnoty označené * sú prevzaté z [9] a hodnoty 
označené + z [3]. Lenardov koeficient G sa vypočítal pre každé napátie podlá vzťahu 

a = 1750 
\ Vo [kV] / 

[4]. Hodnota ECrFe = 0,163 je převzatá z [10]. 

E X P E R I M E N T A L N A R E A L I Z A C I A Ú L O H Y 

Na meranie sa připravilo 6 vzoriek, systém Fe — Cr. Na přípravu zliatin tavením 
vo vakuu sa použili spektrálné čisté kovy. Po mechanickou! spracovaní a homogeni-
začnom žíhaní sa ich chemické zloženie určilo nezávisle v troch róznych labora-
tóriách. 

Hladaný poměr kCvtxv> sa pre každú vzorku určil ako aritmetický priemer 10-tich 
meraní pri troch róznych napátiach z intervalu 23-35 kV po dobu 100 sec na 
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mikroanalyzátore CAMECA. V týchto podmienkach bola relativná chyba # r (k C r ) 
pre každú vzorku menšia ako 1 %. Namerané hodnoty kCreXp a vypočítané hodnoty 
^crteor (podlá (3) a (4)) a ich poměry sú zhrnuté v tab. 2. Naše merania na systéme 

1,10 

l<A<zxp. 
kAtaor. 

1,05- — 

1,00 

095 

\CASГAING 

KQRIGOVANA 
ZAVISLOST' —--• 

\CASГAING 

KQRIGOVANA 
ZAVISLOST' —--• 

o 

u N. 

BIR S • _ 
• 

• 

0,1 0,2 0,3 0,4 ąs 

Obr. 1. Verifikácia Castaingovej a Birksovej korekčnej křivky pre systém Fe—Cr. 

Fe —Cr doplňujeme pre kontrolu Castaingovým meraním na zliatine s 10,77 % Cr [1] 
(str. 58). 

Na obr. 1 je z tab. 2 vynesený poměr kCrcxp/kCrteor ako funkcia koncentrácie cC r 

(resp. rF e = 1 — cCr). Z obr. 1 vidno silné nelineárnu závislost' uvažovaného poměru 
od cCr pre Castaingovu korekciu (vzťah (3)) a vcelku lineárnu závislost' pre Birksovu 
korekciu (vzťah (4)). Pri použití iných konstant, než sú uvedené v tab. 1, móže sa 
zmeniť poloha kriviek, nie však ich priebeh. Z obrázku vidno, že obe korekcie sa 
silné odchyfujú od správnej hodnoty najma v oblasti malých korekcií cCr. 

Výběr vhodnejšej korekčnej metody pre prax je riadený požiadavkou maximálneho 
priblíženia sa uvažovaného poměru k 1 a súčasne jeho nezávislosti od cCr. Pre tech-
nickú prax je dóležitá aj malá pracnost' pri výpočte korekcie. Ukazuje sa, že tieto 
požiadavky lepšie spíňa korekcia navrhnutá Birksom (vzťah(4)), najma ak položíme 
hodnotu súčinu k . EAB pre systém F e - C r k . KCrFe = 0,085 namiesto Birksom na
vrhované]' hodnoty k. KCrFe == 0,0978 (k = 0,6; KCrFe = 0,163). Takto upravenej 
korekcií odpovedá na obr. 1 přerušovaná čiara. 

Z uvedeného vidno, ako silné závisí správnost' hodnoty korekcie od přesnosti 
konstant k &EAB. Rozhodnut', či ide o nepřesnost'určenia k alebo EAB bude možné 
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T a b u Г k a 2 

Vo 
[k j 

Podľa Castainga [Зl Podľa Birksa [4] 

C C r 
Vo 

[k j 
^Crexp ^Crteor 

^Crexp 
k 
л C r t e o r 

priemer k 
л C r t e o r 

^Crexp 
k 
^Cгteoг 

priemer 

0,0641 

23,5 

27 

32,0 

0,0824 

0,0829 

0,0834 

0,07747 

0,07764 

0,07813 

1,0636 

1,0677 

1,0674 

1,0663 

0,08527 

0,08579 

0,08629 

0,9663 

0,9663 

0,9664 

0,9663 

0A040 

23,5 

27,0 

32,0 

0,1268 

0,1288 

0A289 

0,1238 

0,1239 

0,1246 

1,0242 

1,0395 

1,0345 

1,0327 

0,1320 

0,1327 

0,1334 

0,9601 

0,9700 

0,9661 

0,9654 

OA077 27,5 0,1335 0,1283 1,0405 1,0405 0,1369 0,9748 0,9748 

0,1748 

23,5 

27,0 

32,0 

0,2034 

0,2028 

0,2059 

0,2029 

0,2031 

0,2043 

1,0024 

0,9985 

1,0078 

1,0029 

0,2091 

0,2099 

0,2107 

0,9727 

0,9659 

0,9768 

0,9718 

0,2053 

23,0 

27,0 

32,0 

0,2398 

0,2328 

0,2333 

0,2358 

0,2364 

0,2379 

1,0169 

0,9847 

0,9806 
0,9940 

0,2407 

0,2415 

0,2424 

0,9961 

0,9638 

0,9622 

0,9740 

0,2810 

25,0 

30,0 

35,0 

0,3011 

0,3185 

0,3150 

0,3165 

0,3168 

0,3170 

0,9513 

1,0053 

0,9937 

0,9834 

0,3173 

0,3185 

0,3191 

0,9487 

1,0000 

0,9869 

0,9785 

0,4325 

23,5 

27,0 

32,0 

0,4671 

0,4549 

0,4565 

0,4684 

0,4697 

0,4704 

0,9758 

0,9684 

0,9704 

0,9715 

0,4638 

0,4647 

0,4655 

0,9854 

0,9788 

0,9805 

0,9815 

len vtedy, ak sa vykonajú podobné merania aj pre iné systémy, napr. Fe — Ni, čo 
bude predmetom ďalšej práce autorov. 

Z uvedenej analýzy je zřejmé, že Birksova metoda korekcie v opravenej formě móže 
poskytnut' v uvažovanom případe správnejšie korekcie než Castaingova metoda. 

ZÁVĚR 

Článok opisuje experimentálnu verifikáciu teorie fluorescencie v zliatinových anti-
katódach, formulovánu jednak Birksom a jednak Castaingom pre případ kovového 
systému Fe — Cr o váhovej koncentrácii Cr v intervale 0,05 — 0,45. Na základe vlast-
ných meraní sa poukázalo na možnost' upresnenia charakteristických konstant, vy-
stupujúcich v Birksovej formulácii příspěvku fluorescencie k celkovej intenzitě cha-
rakteristickej čiary Ka rontgenového žiarenia. 
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T H E P R O B L E M O F F L U O R E S C E N T E X C I T A T I O N I N T H E Q U A N T I T A T I V E 

P R I M A R Y S P E C T R A L X-RAY A N A L Y S I S 

Jozef Z e l e n k a and František K r á l í k 

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 % ) 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 explained. 
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