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1. Zjawisko fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
Jednym z rodzajow promieniowania wtornego generowanego w materii pod wpltywem
promieniowania pierwotnego jest charakterystyczne fluorescencyjne promieniowanie X
wzbudzanych atomow.

Wzbudzanie atomdéw nastepuje w wyniku zjawiska absorpcji fotoelektrycznej
polegajacego na wybijaniu przez fotony elektrondw zwigzanych na wewnetrznych
powtokach elektronowych w atomach. Zjawisko takie moze zaj$¢ na danej powtoce, na
przyklad K lub L w atomie pod warunkiem, ze energia fotonéw promieniowania
pierwotnego (wzbudzajacego) jest wicksza od odpowiedniej krawedzi absorpcji, to znaczy
energii wigzania elektronu na danej powtoce. Krawedzie K 1 L; absorpcji fotoelektrycznej
w funkcji liczby atomowej Z absorbenta przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Krawedzie absorpcji fotoelektrycznej K i L; (energie wigzania elektronow w
atomie) w funkcji liczby atomowej Z

Atom wzbudzony po emisji elektronu z ktorego$ z poziomoéw wewngtrznych jest uktadem
nietrwalym. Powr6t do stanu réwnowagi polega na ,,przeskoku” elektronu z poziomu
wyzszego na miejsce zwolnione po elektronie wyemitowanym. Na przyktad, po
wzbudzeniu atomu na poziomie K mogg nastapi¢ przejscia elektronowe z pozioméw L, M
itp., prowadzace z kolei do powstania wolnych miejsc na tych poziomach. Powoduje to
dalsze przeskoki elektronow ze stanéw coraz wyzszych. Takie przegrupowania
elektronow wewnatrz atomu zachodza dopoéty, dopoki atom jako calo$¢ nie osiagnie
minimum energii potencjalnej dozwolonego przez zakaz Pauliego. Cate to zjawisko
kaskadowego odwzbudzania si¢ atomu zachodzi na 0godt w czasie rzedu 10 sekundy.

Z kazdym przeskokiem elektronu z poziomu wyzszego na nizszy zwigzany jest
ubytek energii, ktora moze by¢ wyemitowana w postaci fotonu charakterystycznego
promieniowania X (fluorescencyjnego). Energie fotonéw tego promieniowania sg
okreslone wzorem

(hv);i = Ej - E; (1)
gdzie:
E;, E; — energie wigzania elektrondéw na poziomach j, i migdzy ktdérymi nastgpito
przejscie elektronu.

Poniewaz energie wiazania (krawedzie absorpcji) zaleza jednoznacznie od liczby
atomowej Z promieniujacego atomu, przeto energia fotonéw okreslonej linii
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promieniowania fluorescencyjnego jest wielkoscig charakterystyczng dla kazdego
pierwiastka. Zaleznos$¢ t¢ mozna przedstawi¢ w postaci:

(hv)js = a(Z-b)’ 2
gdzie:
Z — liczba atomowa promieniujacego atomu,
a, b — stale.

Wyrazone wzorem (2) zaleznos$ci dla linii K, i L, promieniowania fluorescencyjnego

przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Energie linii emisyjnych K, i L, promieniowania X w funkcji liczby atomowej Z
promieniujgcego atomu

Ta wlasciwos$¢ promieniowania charakterystycznego pierwiastkdw czyni ja przydatng do
analizy skladu substancji. Na wykorzystaniu tego promieniowania opiera si¢ jedna z
podstawowych radiometrycznych metod analizy sktadu chemicznego r6znych materiatow,
jaka jest rentgenowska analiza fluorescencyjna.

2. Detekcja promieniowania fluorescencyjnego

W analizie fluorescencyjnej wykorzystuje si¢ metody detekcji zmieniajace energie
promieniowania na sygnaty elektryczne w formie impulsow napigcia. Liczba impulsow
rejestrowana w funkcji czasu daje informacj¢ o intensywnosci promieniowania ktore
dociera do detektora. W pewnych typach licznikdw pomiar wysoko$ci impulsow pozwala
okresla¢ energi¢ rejestrowanych fotonow. Wyrdznia si¢ rozne typy detektorow w
zalezno$ci od sposobu absorpcji energii fotonu w detektorze oraz od zachodzacych w nim
efektow wtornych. Najcze$ciej w analizie fluorescencyjnej stosowane sg liczniki
proporcjonalne, liczniki scyntylacyjne oraz detektory potprzewodnikowe.

Licznik proporcjonalny stanowi jeden z typow detektoréw gazowych obok komory
jonizacyjnej 1 licznika Geigera-Mullera. R6znig si¢ one zakresami stosowanych napigé
pracy oraz ci$nieniem i sktadem chemicznym gazu wypelniajacego objetos¢ czynng.
Liczniki proporcjonalne maja najczesciej posta¢ kondensatora cylindrycznego lub
pudetkowego. Elektrode wewnetrzng (anodg), zwang elektrodg zbiorcza, tworzy cienki
drut napigty na izolatorach w osi komory. Elektrod¢ zewnetrzng (katode) stanowig $cianki
komory bedace réwnoczes$nie czes$cig jej obudowy (rys. 3). Elektroda ta znajduje sie
zwykle na potencjale zerowym, a wysoki potencjal dodatni zasilajacy detektor jest
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podawany na drut anody przez opdr roboczy R. Wnetrze licznika wypetnia si¢ réznymi
mieszankami gazéw w zaleznosci od przeznaczenia detektora. Od witasciwego doboru
mieszanki gazowej zalezy poprawnos$¢ pracy licznika.

anoda okienko katoda
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Rys. 3. Ogolny schemat uktadu detektora gazowego

W bocznej $ciance licznika znajduje si¢ cienkie okienko (z berylu, miki lub tworzyw
sztucznych) przez ktore promieniowanie mierzone wpada do objetosci czynnej licznika.
Foton o energii hvy przechodzac przez licznik moze ulec absorpcji w atomie gazu i
uwolni¢ elektron o energii Ex = hvy— E,, gdzie E,, — energia wigzania elektronu w atomie.
Wzbudzony w ten sposob atom wraca do stanu podstawowego, emitujac z kolei foton
charakterystycznego promieniowania badz tez elektron Augera o okreslonej energii
kinetycznej. Energia elektronéw Augera jest catkowicie absorbowana w gazie licznika,
natomiast fotony charakterystycznego promieniowania X gazu mogag ,uciekaé” z
przestrzeni czynnej licznika. Mozliwa jest tez bezposrednia jonizacja gazu przez
promieniowanie wchodzace do licznika na skutek rozproszenia komptonowskiego, jednak
pomija si¢ je ze wzgledu na matly przekrdj czynny na rozpraszanie w stosunku do
absorpcji fotoelektryczne;j.

Uwolniony z atoméw gazu fotoelektron oraz elektron Augera jonizuja dalsze
atomy gazu. Powstaje w liczniku pewna liczba Ny par no$nikow tadunku w postaci jondw
1 elektrondw Ny = hv, / € . gdzie ¢ - §rednia energia potrzebna do wytworzenia jednej pary
jon-elektron (zalezy od rodzaju gazu).

Wytworzone tadunki poruszaja si¢ w polu elektrycznym licznika przyspieszajac i
zderzajac si¢ z atomami gazu. Natezenie pola zwlaszcza w poblizu anody osigga duze
wartosci 1 elektrony moga uzyskiwac energie przewyzszajace energi¢ jonizacji atomow
gazu. Nastepuje jonizacja wtorna o charakterze lawinowym. Proces ten nazywamy
wzmocnieniem gazowym. Ilo§ciowa miarg tego rodzaju wzmocnienia jest wspotczynnik
wzmocnienia gazowego M zdefiniowany wzorem

def
M = N (3)
N 0
gdzie:
N — catkowita liczba par no$nikow tadunku zbieranych na elektrodach,
Ny — liczba par no$nikow wytworzonych w procesie jonizacji pierwotne;.

Wspotczynnik wzmocnienia gazowego zalezy silnie od napigcia pracy, rodzaju i ci$nienia
gazu oraz od parametrow geometrycznych licznika. Poniewaz liczba jonow N
wytworzonych przez promieniowania X w liczniku jest stosunkowo mata wigc w celu
uzyskania dostatecznie wysokich impulséw nalezy zapewni¢ mozliwie duze wzmocnienie
gazowe. Mozliwo$¢ taka stwarza zastosowanie odpowiedniej mieszaniny gazow. Jako
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gléwny skladnik mieszaniny gazowej stosuje si¢ jeden z gazéw szlachetnych, argon,
krypton lub ksenon. Sa to gazy cigzkie a wigc zapewniajace dostatecznie silng absorpcje
promieniowania w objgtoSci czynnej licznika. Do detekcji bardzo migkkiego
promieniowania X korzystniej jest stosowac liczniki napetnione neonem.

Domieszka gazu wieloatomowego lub innych gazéw, do gazu szlachetnego zapobiega
szkodliwym procesom wystepujacym w poblizu katody (wybijanie fotoelektronow z
katody, rekombinacja jonéw gazu na katodzie), ktére mogag prowadzi¢ do pojawienia si¢
dodatkowych fatszywych impulséw oraz pozwala uzyska¢ duze wzmocnienie gazowe.
Wskutek ruchu elektronow i1 jondéw w liczniku w jego obwodzie przeptywa prad
powodujacy impulsowy spadek potencjatu na oporze R (Rys. 3). Amplituda tego impulsu
zalezy migdzy innymi od liczby zebranych ladunkow. Istotny jest fakt, ze przy
odpowiednim potencjale anody amplituda otrzymywanych impulséow moze zalezeé
liniowo od energii fotonu rejestrowanego promieniowania zaabsorbowanej w gazie
licznika.

Poniewaz amplituda impulséw w liczniku proporcjonalnym jest stosunkowo mata,
nie  przekraczajaca  kilku miliwoltéw, liczniki te  wymagaja  specjalnych
przedwzmacniaczy. Ponadto silna zalezno$¢ amplitudy impulséw od napigcia pracy
licznika powoduje, ze w pomiarach spektrometrycznych liczniki te wymagaja dobrej
stbilizacji wysokiego napi¢cia zasilania.

Przy obnizaniu napigcia na liczniku pole elektryczne staje si¢ za stabe na wywotanie
jonizacji lawinowej. Detektor pracuje wowczas jako komora jonizacyjna w ktorej nie
wystepuje wzmocnienie gazowe. Z drugiej strony przy zbyt duzych napieciach
przechodzimy najpierw do zakresu ograniczonej proporcjonalnosci (Rys.4) a nastepnie do
zakresu wyladowan jakie zachodza w licznikach Geigera-Mullera. Impulsy staja si¢
wowczas znacznie wyzsze i niezalezne od energii fotonow absorbowanych w liczniku.
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Rys. 4. Zakresy napiecia w gazowych detektorach jonizacyjnych: I - zakres rekombinacji;
1l - zakres komory jonizacyjnej; Il a - zakres proporcjonalnosci; Il b - zakres
ograniczonej proporcjonalnosci; 1V - zakres geigerowski, V - zakres wytadowania
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Rysunek Rys. 4 przedstawia graficznie zakresy pracy réznych licznikéw gazowych przy
rejestracji promieniowania alfa i beta. Dla fotondw promieniowania X i gamma wykres
jest podobny tylko liczba no$nikow tadunku odpowiednio nizsza.
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W licznikach proporcjonalnych poza impulsami odpowiadajacymi energii kwantow
promieniowania mierzonego pojawiaja si¢ dodatkowe impulsy, tworzace tzn ,,pik
ucieczki” o amplitudzie mniejszej w stosunku do piku gléwnego, ktérego amplituda jest
proporcjonalna do sumarycznej energii kinetycznej fotoelektrondw i elektronow Augera
jonizujacych gaz w liczniku. Poniewaz emisja elektronéw Augera jest tylko mozliwym ale
nie koniecznym sposobem powrotu atomu wzbudzonego do stanu podstawowego, moze
zamiast elektronéw Augera wystapi¢ emisja charakterystycznego promieniowania
fluorescencyjnego gazu. Promieniowanie to jest stabo pochtaniane w gazie licznika i jego
cze$¢ ucieka W zwigzku z tym cze$¢ impulsow wytworzonych w liczniku ma amplitudy
mniejsze w stosunku do gldwnej liczby impulsow. Powstaje pik zwany pikiem ucieczki
przesunigty w stosunku do piku gtownego o energi¢ promieniowania charakterystycznego
gazu wypelniajacego licznik. Poniewaz za piki ucieczki ,,odpowiedzialne” jest
promieniowanie charakterystyczne gazu moga one wystgpowaé przy detekcji
promieniowania o energiach przewyzszajacych krawedz absorpcji fotoelektrycznej gazu
licznika. Warto$ci tych krawedzi dla gazow stosowanych w licznikach proporcjonalnych
oraz energetyczne przesuniecie piku ucieczki w stosunku do piku gtownego przedstawia
Tabela 1.

Tabela 1 Krawedzie absorpcji fotoelektrycznej i wydajnosci fluorescencji dla poziomu K
gazow szlachetnych stosowanych w licznikach proporcjonalnych oraz energetyczne
przesunigcie AE piku ucieczki od piku glownego w tych licznikach.

Gaz Z Kaps s AE
[keV] [keV]
Ne 10 0,87 0,008 0,8
Ar 18 3,2 0,097 2.9
Kr 36 14,32 0,629 12,6
Xe 54 34,58 0,876 29,8

W Tabeli 1 podano réwniez warto§¢ wydajnosci fluorescencji s , ktora definiuje sie
jako stosunek liczby fotonow promieniowania fluorescencyjnego danej serii (np. K)
emitowanych w okreslonym czasie do liczby wszystkich atomow wzbudzonych w tym
czasie na tym poziomie (K). Od wartos$ci tej zalezy stosunek wysokosci piku ucieczki do
piku gléwnego. Wydajnos¢ fluorescencji rosnie z liczba atomowa Z. Zatem im cigzszy
jest gaz wypehiajacy licznik tym wyzszy bedzie pik ucieczki w stosunku do piku
naturalnego. W zwiazku z tym w licznikach neonowych pikow tych praktycznie si¢ nie
obserwuje. W licznikach z ksenonem natomiast pik ucieczki przewyzsza okoto trzykrotnie
pik gtowny.

W pomiarach z uzyciem detektoréw proporcjonalnych interesujaca jest nie tyle
wydajnos$¢ fluorescencji lecz przede wszystkim wydajnos¢ detekcji. Definiuje si¢ ja jako
stosunek liczby fotonéw rejestrowanych przez detektor do liczby fotonéw wpadajacych w
tym czasie do objetoSci czynnej licznika. Poniewaz glowna role w  detekcji
promieniowania X odgrywa absorpcja fotoelektryczna fotonow w gazie licznika a ona
zalezy od masowego wspotczynnika absorpcji p oraz masy powierzchniowej m (m = pd
gdzie p - gestos$¢ gazu, d-wymiary licznika w kierunku padania wigzki),wiec ilo§ciowym
wskaznikiem wydajnosci wewnetrznej detektora jest iloczyn pp. Jako wskaznik
wydajnosci réznych licznikdw o tych samych parametrach geometrycznych i tym samym
ci$nieniu gazu mozna przyja¢ w przyblizeniu sam masowy wspotczynnik absorpcji gazu
licznika. Zalezno$¢ wartosci tych wspotczynnikéw od energii promieniowania X dla
réznych gazéw przedstawia Rys 5.

Oznaczanie sktadu substancji metoda niskorozdzielczej analizy fluorescencyjnej 6



Politechnika Warszawska — Wydziat Fizyki

1000

e s 3
-1\ .
P e ‘ -
-\ : KrKQbS g
l“ \\\ h
100——4 S —
: ] \ :
= v N -
wak 1 AW :

)J,lcm‘lg]
]
) v
/
-
4
<
®
]

10 P J ~ =
t: \ . \ =
= \. T 3
= S \. e ~Nk 5
N \ N e
- \ .
" \\ N 4 =
N
h >,
A Y \\
1,0 Sz : g 3
:—: \\‘ ’ \FAI":
i fidas ~|Ne 4
0o 10 20 30 0 50

energia [keV] =

Rys. 5 Masowe wspotczynniki absorpcji promieniowania X w gazach licznikowych w
funkcji energii fotonow.

Wielko$¢ masowego wspoOtczynnika absorpcji gazu nie jest catkowicie miarodajnym
czynnikiem dla doboru najlepszego wydajnosciowo licznika proporcjonalnego. W analizie
fluorescencyjnej istotnym parametrem licznika jest jego wydajnos¢ w piku glownym
odpowiadajagcym energii promieniowania charakterystycznego oznaczanego pierwiastka
natomiast opisany wspotczynnik p okresla wydajnos¢ detekcji tacznie z pikiem ucieczki.
Na przyktad dla ksenonu wysoka absorpcja w gazie promieniowania o energii powyzej
34,6 keV nie $wiadczy o duzej wydajnosci w piku glownym poniewaz duza cz¢$¢ energii
pozostaje w piku. ucieczki. Dlatego liczniki ksenonowe uzywa si¢ zwykle do detekcji
promieniowania o energiach ponizej 34 keV.

3. Energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza detektorow promieniowania X i gamma.
Impulsy z detektorow promieniowania otrzymane przy naswietlaniu ich
monoenergetycznym promieniowaniem X nie sg jednakowej wysokosci lecz tworza
rozmyty pik wokoét wartosci centralnej. Wynika to ze statystycznego charakteru zjawisk
fizycznych zachodzacych w liczniku o ktérych byla mowa wyzej. Szerokos$¢ piku w
polowie jego wysokosci zwana ,,szeroko$cig potéwkowa” okresla z definicji energetyczng
zdolno$¢ rozdzielcza danego ukltadu pomiarowego. Wielko$¢ ta moze wyraza¢ si¢ w
bezwzglednych wartosciach energii AE lub w wartos$ciach wzglednych AE/E. Zdolno$¢
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rozdzielcza detektora zalezy od energii Ej rejestrowanego promieniowania przy czym
bezwzgledna szerokos$¢ piku rosnie z Ej, wzgledna szeroko$¢ piku maleje ze wzrostem
energii Eo. Przyjeto si¢ dla detektoréw promieniowania X podawaé zdolnos$¢ rozdzielcza
dla standardowych energii np. linii K, Mn , **'Am. Widma otrzymane przy uzyciu
roznych typow detektorow dla Ey = 5,9keV przedstawia Rys 6 za$ przecietne zdolnosci

rozdzielcze dla tych detektorow w zaleznoS$ci od rejestrowanej energii Rys 7.
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Rys. 6 Widma promieniowania charakterystycznego K, Mn otrzymane w uktadach z
roznymi typami detektorow. 1 - licznik scyntylacyjny NaJ(Tl) 1 mm, 2 — licznik

proporcjonalny, 3 — detektor potprzewodnikowy Si(Li)
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Rys. 7 Wzgledne zdolnosci rozdzielcze roznych detektorow w zaleznosci od energii
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4. Zrodla promieniowania stosowane do wzbudzania promieniowania

fluorescencyjnego.

Atomy mozna wzbudza¢ za pomoca czastek natadowanych lub fotonéw o odpowiedniej
energii. W klasycznej rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej wykorzystuje sie jako
zrodto fotondw lampy rentgenowskie. W metodzie radioizotopowej stosuje si¢ glownie
zrédta izotopowe, chociaz postep w produkcji miniaturowych lamp rentgenowskich matej
mocy jest tak duzy, ze coraz czgSciej nawet do prostych przyrzadoéw stosujacych
niskorozdzielcza analize wykorzystuje si¢ lampy rentgenowskie.

Zrédla izotopowe to izotopy promieniotworcze naturalne lub sztuczne tworzone w
wyniku reakcji jadrowych zachodzacych podczas bombardowania réznych pierwiastkow
neutronami lub czastkami natadowanymi. Do takich czesto stosowanych w praktyce
izotopow nalezy zaliczy¢: “Fe, '®Cd, **'Am oraz **®Pu ostatnio wycofany z uzycia.
Tabela 2 podaje podstawowe parametry tych zrodet.

Poniewaz czasem trudno wytworzy¢ droga przemian jagdrowych Zroédto o odpowiedniej
energii i czasie potrozpadu do niedawna stosowano réwniez zrodla przetwornikowe 3-x w
ktérych promieniowanie X jest generowane przez hamowanie czastek beta na materiale
bazy. Jako zrodet promieniowania B uzywato si¢ izotopy '*Pm, *Sr, *’Kr . Obecnie
zrodla te sg zastgpowane nowoczesnymi bardzo matymi lampami rentgenowskimi.

Tabela 2 Parametry najczesciej stosowanych zZrodel w  radioizotopowej analizie
fluorescencyjnej

Czas T .
Izotop . Rodzaj o
. . polowicznego s . . Energia uzyteczna
promieniotworczy promieniowania
rozpadu
Fe —55 1,7 lat Mn K X 5,9 keV
Pu—138 86,4 lat ULX 12 -17 keV
Cd-109 1,3 lat AgK X 22,1 keV
Am - 241 458 lat gamma 59,6 keV

Zrédta wzbudzajace dobiera si¢ do okreslonego zagadnienia pomiarowego majac na
wzgledzie:
- mozliwo$¢ wzbudzenia okreslonych pierwiastkéw (czasem nie wzbudzania innych
ktoére przeszkadzaja w pomiarach)
- czas zycia danego zrédta (parametrem czas potrozpadu danego izotopu)
- ksztalt 1 wymiar zrodla (potrzeba naswietlania duzej powierzchni — zrddla
dyskowe lub pierscieniowe, potrzeba pomiaru na malej powierzchni np. grubosé
$ciezki druku w uktadach elektronicznych — zrodta punktowe)

Na ogot przyrzady przeznaczone do konkretnych zastosowan wyposazone sg w jedno,
odpowiednio dobrane zrédlo. Istniejg tez przyrzady w ktérych mozna wymienia¢ zrédto
wzbudzajace 1 ustawia¢ geometri¢ pomiaru w zalezno$ci od potrzeby.

. Natezenie promieniowania fluorescencyjnego.

Analizg¢ skladu probki w metodzie fluorescencyjnej przeprowadza si¢ rejestrujac
promieniowanie wzbudzone w probce. Jako$ciowo stwierdzenie obecnosci danego
pierwiastka w probce jest mozliwe po identyfikacji w widmie promieniowania wtérnego
piku o energii odpowiadajacej promieniowaniu charakterystycznemu serii K lub L tego
pierwiastka. Zalezno$ci ilo§ciowe wymagaja pomiaru intensywnosci tego promieniowania
w obszarze danego piku. Metoda wymaga skalowania przyrzadu na zestawie wielu
znanych prébek poniewaz natezenie promieniowania od danego pierwiastka zalezy od
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wielu czynnikdw. Teoretycznie nat¢zenie promieniowania wtdrnego probki (liczba
fotonow emitowanych w jednostce czasu) jest funkcja takich czynnikéw jak:
- liczba fotonéw promieniowania pierwotnego padajacych na powierzchni¢ probki
na jednostke czasu
- wydajno$¢ wzbudzenia dla poszczegdlnego pierwiastka w probce (wyrazona przez
wspotczynnik masowej absorpcji)
- wydajnos¢ fluorescencji danego pierwiastka,
- wielko$¢ napromieniowanej powierzchni, odlegtos¢ detektora od tej powierzchni,
- usytuowania geometrycznego zrodla, probki i1 detektora,
- masy powierzchniowej probki,
- stezenia w probce wzbudzanych pierwiastkéw (procent wagowy),
- samoabsorpcja promieniowania wtdrnego w probce (masowe wspoiczynniki
absorpcji poszczeg6lnych sktadnikow probki).

Przy zatozeniu stosowania skolimowanych waskich wigzek promieniowania pierwotnego
1 wtornego prostopadlych do powierzchni probki i1 okienka detektora natg¢zenie
promieniowania fluorescencyjnego okreslonego pierwiastka A mozna przedstawié¢ (wg
Btochina) za pomocg wzoru:

Jf - K C (l_e—[a(l—C)+bC]Mp) (4)
a(l1-C)+bC
gdzie:
C - stezenie pierwiastka A
M, — masa powierzchniowa probki,
a= Uom + Uim - masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego i
fluorescencyjnego w matrycy probki
b= + ur - masowe wspotczynniki oslabienia promieniowania pierwotnego i

fluorescencyjnego w pierwiastku A

K — wspoélczynnik zalezny od masowego wspolczynnika absorpcji fotoelektrycznej
badanego pierwiastka A, wydajnosci fluorescencji pierwiastka A, odleglosci
probki od detektora i natezenia promieniowania pierwotnego.

W przypadku matej masy powierzchniowej probki (probki ‘cienkie’) wzor powyzszy
mozna uprosci¢ do postaci

J,=KM,C (5)

Jest to liniowa zalezno$¢ natezenia promieniowania fluorescencyjnego danego pierwiastka
od jego zawartosci w probce niezalezna od sktadu chemicznego matrycy. Praktycznie
uznaje si¢ probki za ‘cienkie’ jezeli ich masa powierzchniowa spetnia warunek

< 0,134 (6)
a(l-C)+bC
Probki ‘cienkie’ stosuje si¢ rzadko z uwagi na trudnos$ci techniczne ich sporzadzania .

Dla duzych mas powierzchniowych, przekraczajagcych masy nasycenia (graniczna
grubos$¢ probki ktorej dalsze zwigkszanie nie powoduje juz wzrostu nat¢zenia mierzonego
promieniowania) ekspotencjalny czton we wzorze (4) na Jr mozna zaniedba¢ otrzymujac
w rezultacie przyblizony wzor
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Jak—S 7)
« a(l-C)+5bC

Przyblizenie to wymaga spelnienia warunku

FUNET "
a(l1-C)+bC

Zalezno$¢ pomiedzy natezeniem promieniowania fluorescencyjnego danego pierwiastka a

jego zawarto$cia C w probee dla probek grubych nie jest liniowa. Sktad chemiczny

matrycy poprzez masowe wspotczynniki ostabiania promieniowania pierwotnego i

wzbudzonego wptywa na ksztalt krzywych wyrazonych rownaniem (7). Ilustruje to Rys 8

przedstawiajacy te zaleznosci dla trzech réznych matryc.
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Rys 8. Teoretyczna zaleznos¢ Jr natezenia promieniowania fluorescencyjnego od
zawartosci w wzbudzanego pierwiastka w probce grubej, 1- ciezki pierwiastek wzbudzony
w lekkiej matrycy,2- absorpcja promieniowania fluorescencyjnego w matrycy nieznacznie

mniejsza od samoabsorpcji w pierwiastku wzbudzanym, 3- - absorpcja promieniowania
fluorescencyjnego w matrycy nieznacznie wigksza od samoabsorpcji w pierwiastku
wzbudzanym.

6. Efekty przeszkadzajace w rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej.

Promieniowanie pierwiastkow przeszkadzajgcych.

Jednym z gléwnych efektéw utrudniajacych (czasem uniemozliwiajacych) pomiar sg
wzbudzenia w probee pierwiastkow matrycy jezeli ich piki promieniowania naktadajg si¢
(cho¢by czesciowo) na pik pierwiastka oznaczanego. Moze to by¢ zarowno pik serii K
pierwiastkéw sgsiadujacych lub pik serii L pierwiastkow dalszych w kolejnosci od liczby
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Z pierwiastka oznaczanego. Moze rowniez wystepowaé nakladanie si¢ piku pierwiastka
oznaczanego z pikami ucieczki pierwiastkow znajdujacych si¢ w matrycy.

Inne efekty matrycy to efekt absorpcyjny (wspomniany przy omawianiu natgzenia
promieniowania fluorescencyjnego) oraz efekt wzmocnienia.

Efekt absorpcyjny

Wystepuje przy zmianach sktadu chemicznego matrycy, ktorym towarzyszy zmiana
warto$ci $redniego wspoOlczynnika absorpcji promieniowania pierwotnego zrodia i
promieniowania fluorescencyjnego pierwiastka oznaczanego. Dla matrycy zlozonej z n
pierwiastkow $redni wspotczynnik absorpcji py promieniowania pierwotnego mozna
wyrazi¢ wzorem

Hy = ZIUOiCi )
i=1
podobnie jak dla promieniowania wzbudzonego

/uf:;:uﬁci (10)

gdzie:
Hoi — wspolczynniki absorpcji promieniowania pierwotnego w poszczegolnych
pierwiastkach matrycy,
un - wspotczynniki absorpcji promieniowania fluorescencyjnego w poszczeg6élnych
pierwiastkach matrycy,
Ci — udziaty wagowe tych pierwiastkow w matrycy.

Wartosci tych wspolczynnikdw maja bezposredni wpltyw na natezenie promieniowania
oznaczanego pierwiastka (rownanie (4)).

Efekty absorpcyjne zachodzace w matrycy moga by¢ przyczyna zar6wno ostabiania
jak 1 wzmacniania nat¢zenia promieniowania fluorescencyjnego oznaczanego pierwiastka.
Zalezy to od tego czy przy zmianie skladu chemicznego matrycy warto$ci
wspotczynnikéw py 1 iy malejg czy rosng w stosunku do wartosci uwzglednionych przy
skalowaniu.

Efekt wzmocnienia

Polega na dodatkowym wzbudzaniu atoméw pierwiastka oznaczanego przez
promieniowanie fluorescencyjne niektorych pierwiastkéw matrycy. Jezeli energia
wzbudzonego w pierwiastku matrycy promieniowania charakterystycznego przewyzsza
nieznacznie krawedz absorpcji pierwiastka oznaczanego wowczas pierwiastek ten bedzie
wzbudzany silniej niz pod dziataniem tylko pierwotnego promieniowania zrodta.

W przypadku probek wielosktadnikowych moze mie¢ miejsce wielokrotny proces
wzmacniania promieniowania charakterystycznego pierwiastkow lzejszych przez linie
emisyjne kolejnych pierwiastkow cigzszych. Wigkszo$¢ teoretycznych wzoré6w na
natezenie promieniowania fluorescencyjnego pierwiastka wzbudzonego w prdobce o
oznaczonym skladzie matrycy nie uwzglednia efektéw wzmocnienia.

Efekt ziarnistosci
Wystepuje przy analizie probek sypkich. Zjawisko to polega na zalezno$ci natezenia
promieniowania wtornego probki niejednorodnej od rozmiaréw jej ziaren. Calkowita
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eliminacj¢ tego efektu mozna uzyska¢ tylko metodg dostatecznego ujednorodnienia
analizowanego materiatu. Moze to by¢ duze rozdrobnienie i dobre wymieszanie. Najlepiej
jesli bedzie to stopienie lub rozpuszczenie. Tego rodzaju przygotowanie probek
komplikuje i przedtuza analizg.

Efekty ziarnisto$ci sa zwykle najpowazniejszym, obok efektow matrycy, zrodtem
btedow 1 zaktocen analitycznej metody fluorescencyjne;.
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