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l1. X-ZRACENJE I SPEKTRI

l.l. Osobine i proizvodnja x-zraka

X-zralenje je elektromagnetske prirode sa opsegom
talasnih duZina od 0,01 nm do 10 nm. Ovo zradenje ima veliku
prodornu moé¢, jonizaciono dejstvo, izaziva luminescenciju i
zacrnjenje fotografske plole. X-zraci se proizvode u rendgen=-
skim cevima bombardovanjem Evrste antikatode brzim elektroni-
ma. Ovim nadinom proizvodnje dobijaju se dve vrste spektara
x-zracenja: kontinualni i linijski. Pri dovoljnom naponu x-ce-
vi ovi spektri se mogu pojaviti istovremeno. Tada je linijski
spektar superponiran na kontinualni. Elektroni se emituju sa
katode termo-emisijom, zatim se ubrzavaju razlikom potencija-
la izmedu katode i antikatode, da bi na kraju bili zaustavlje-
ni na antikatodi. Tri navedena procesa u postupku dobijanja-
x-zraka, ujedno karakterisu tri osnovna dela uredaja za nji-
hovu proizvodnju. To su: 1) deo za proizvodnju elektronaj; 2)
antikatoda sa sistemom za hladenje; 3) generator visokog na-
pona.

Klasifikacija x-cevi se moZe izvr&iti na dva nadina: |
a) prema tipu izvora elektrona

(i) gasne cevi

(ii) elektronske cevi = vakuumske
U prvom sludaju elektroni se dobijaju bombardovanjem katode
pozitivnim jonima koji su proizvedeni elektricénim prazZnjenjem
kroz gas. Kod druge vrste cevi elektroni se proizvode termo-
emisijom, tj. zagrevanjem vlakna katode,.pri cemu je u cevi
visok vakuum.
b) prema naéinu dobijanja potrebnog vakuuma

(i) neprekidno evakuisane ili demontirajuée cevi

(ii) zapelacéene cevi 7o O ATEN



Prvi tip cevi je, tokom rada, stalno povezan sa vakuum pumpom
i omoguéava izmenu mete, obnavljanje vlakna katode i sl. Dru-
g1 tip cevi je fabridki evakuisan i zatvoren.

Najmodernije x-cevi su sa grejnim vlaknom (za termo-
elektronsku emisiju), kod kojih struja elektrona zavisi jedino
od temperature vlakna. To omoguéava promenu napona cevi neza-
visno od jadine struje elektrona.

Pri radu x-cevi antikatoda se jako zagreva jer se
najve¢i deo kinetilke energije elektrona pretvara u toplotu.

Samo 0,01 - 1 % snage cevi se pretvara u energiju x-zracenja.
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Slika l.l. Spolja3nji izgled i presek spektroskopijske
rendgenske cevi (Typ FS...758, VEB Rohrenwerk Rudol-
stadt im VEB Kombinat Mikroelektronik). 1 - metalnsa
glava cevij 2 - stakleni tubus; 3 - meta; 4 - berili-~
jumski prozor; 5 - Zarecéa katoda; 6 - Veneltov cilin-
dar; 7 - katoda; 8 - vodeno hladenje.

Zbog toga je hladenje mete vrlo vaZan problem. U cilju njego-
vog resSavanja koristi se npr. masivna meta (Sto povelava top-
lotni kapacitet), zatim tanka ploCa mete Sto vele povriine
(to poveéava disipaciju toplote) ili dodatak meti izvan x-cevi
koji se hladi na neki nadin. NajdeSée reSenje je direktno hla-
denje tednosSéu koja prolazi kroz kanale urezane u antikatodi.
Na slici 1.1 oznadeni su osnovni delovi spektroskopijske rend-
genske cevi.

X-cevi su opreml jene generatorima visokog napona od
50, 60 ili 100 kV, pri snazi od 1 do 4 kW. Napon se moZe me=-
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njati u skokov1mq i kontinualno, 3to slu71 da se pobude na
,fluoreqoen01Ju samo odabrani elementi uzorkes pri RFA (rend-
genskoj fluorescentnoj analizi).

Intenzitet kontinualnog spektra x-cevi je proporci-
onalan struji elektrona (i), atomskom broju antikatode (2) i
kvadratu napona (U)

(= =] /
e jl(”d’w k-i-2-U°/7/ (1.1)
3
gde je k konstanta. Intenzitet linijskog (karakteristidénog)
spektra je
" == N
= 8 :
3 1 I i 2/
S j' I = 01(U-w '/ (1.2)
gde je ¢ - konstanta, U -
o ¢4 primenjeni napon, Uy~ kri-
' Rhot
- F tiéni napon za pojavu ka-
I I

| rakteristicénog spektra,

| i - struja. Dovoljan napon
- za rad sa karakteristiénim
- | spektrom je U>3U,. U, je

na primer za hrom 6 kV, a

1 2za molibden 20 kV. Inten-
zitet kontinualnog i li-

nijskog spektra antikatode,

za razlic¢ite vrednosti na=-
pona cevi, prikazan je na
slici l.2.

el | [zl L K
0312 0387 0531 A (107" |

Slika l.2. Spektri rodijumove (Rh)
antikatode. Linija Rue potice od
primesa rutenijuma u antikatodi.

l.2. Kontinualni spektar x-zraka

Zralenje ovog spektra se naziva i zakolno zbog meha-
nizma nastajanja. Brzi elektroni bivaju gnaino zakoleni suda-
rom sa antikatodom, pri ¢emu gube deo ili celokupnu kineticku
energiju. Ova izgubljena energija jednog elektrona javlja se
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u obliku foténa, koji zbog razliditog iznosa energije moze po=-
sedovati kontinualni niz talasnih duZina. Zajednidko za sve
kontinualne spektre je:
- postojanje kratkotalasne granice kojs zavisi samo od na-
pona cevi, a ne od materijala antikatode
- postojanje maksimuma intenziteta éija visina i talasna
duzina zavise samo od prikljulenog napona cevi
Postojanje kratkotalasne granice objasnjava se potpunim preo-
brazajem kinetilke energije elektrona, ubrzanog potencijalskom
razlikom U, u energiju jednog x-fotona

‘14 _ he
el = hy ili Awin= oT] (1.3)

max

Ovi izrazi poznati su kao Duan-Hantova (Duane-Hunt) jednaéina.
Talasna duZzina maksimuma intenziteta kontinualnog spektra da=-

ta je sa
A max= gkm:r& g %ﬁ (1.4)
> S odakle se ujedno vidi i pomeranje

maksimuma intenziteta ka kraéim ta-

P el lasnim duZ?inama pri poveéanju napo-
- e na cevi. Sve navedene osobine vide

se na slici l.3. Kontinualni spek-

tri igraju znacajnu ulogu pri pobu-

e lac divanju x-fluorescencije pomocu

\\» rendgenske cevi, o ¢emu ¢e biti re-

‘\<:§ ¢i u narednim glavama.
PANNN

Slika l.3. Kontinualni spektri
volframove antikatode za raz-
lidite vrednosti napona x-cevi.

l.%. Linijski spektar x-zraka

Kao 5to je veé redeno, kada napon cevi prema3i odre-
denu vrednost,karakteristiénu za materijal antikatode, javljs
se linijski ili karakteristicdan x-spektar, koji je sUperponi-

ran na kontinualni (slika 1.4). Tada elektroni,ubrzani poten-

cijalskom razlikom, imaju dovoljnu energiju za izbacivanje e-



lektrona sa unutra3njih nivoa atoma antikatode. UpraZnjeno me=-.
sto se popunjava nekim od elektrona sa visih nivoa. Popunjava-

6— T ] njem uprazZnjenog mesta nastalog na

N S

K-nivou atoma dobijamo K-seriju lini=-

- i
el Soen ja Kety Kgy e« U zavisnosti od elek=-

B trona koji je pre3ao sa L, M, ... ni-

N | - voa. Analogno dobijamo i L-seriju ko=

ja, medutim, ima mnogo visSe linija od

mxviii: K-serije. Ovim je objasSnjeno nastaja-

. [ }/ ‘*7'<22:§3§§ nje tzv. glavnih linija koje se isti-

0 Z/ I du svojim intenzitetom. Glavne linije
0 1.0 2.0 o o0 e v vy s

A0, svake serije oznacene su grckim slo-

vima po redu od duzih ka kraéim tala-
Slika l.4. Nastajanje
karakteristicnog spek-
tra molibdena. Razvitkom tehnike rendgen—

roskopije utvrdeno je da se
glavne linije cepaju u viSe linija koje su po svg;;g»relatlv-

snim duzZzinama,

ske spekt

nim intenzitetima oznalene arapskim brojevima. Ovo cepanje li-

nija ¢ini tzv. finu strukturu x-spektra ¢iji je nastanak obja-
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Slika 1.5. Dijagram energijskih nivoa i elek-
tronskih prelaza K, L 1 M serije urana .

$njen slikoml.5. Vidi se da svi elektronski nivoi, sem K, ima-
ju svoje podnivoe bliskih energija. Na primer, L-nivo se sas=-

toji od Ly, Ly i Ly podnivoa. Prelascima elektrona izmedu pod=-
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nivoa, koji pripadaju razliditim nivoima, dobija se fina struk-
tura karakteristicnog x-spektra. UoCava se da neki od moguéih
prelaza nisu prikazani'étre]icom, na primer Lg-K. To je zato
$to su ti prelazi zabranjeni pravilima izbora. Po3to K nivo ne-
ma podnivoe, u L-seriji imamo viSe linija fine struktire nego

u K-seriji. Neki dubleti fine strukture su toliko bliskih ener-
gija da njihove linije ne mogu biti razdvojené u komercijalnim
spektrometrima. Primer za to je Kpa» dublet ¢ija razlika talas-
nih dufina iznosi samo 10™7
Mu, My — K.

nm. Ovaj dublet odgovara prelazima

1.4. Mozlijev zakon

Mozli (Moseley) je, jo$ 1915. godine, utvrdio slic-
nost oblika karakteristiénih x-spektara za razlicite elemente,J
kao i postojanje dve grupe linija

Kg, 8

2 Pray o 4

\\1 |l : u svakom spektru. To su u stvari,
. Vah

népred objasnjene, K-serija sa k-
uhs raéim i L-serija sa duzim talas-
nim duzinama linija. Sem toga, Mo-
we z1i je utvrdio da pri porastu a-
tomskog brojéielementa_jedino do-
' u Br lazi do poméranja spektra ka kra-
1 Rb ¢éim talasnim duZinama. Snimci na
slici 1.6. to pokazuju. Koristeéi
. talasni broj '{i:_l)-\ nasao je nje-
govu pravilpu promenu, 2za odrede-
«1 Nb nu liniju ii/ggggﬁra, sa promenom
atomskog broja Z elementa koji e-
L ws Rh mituje x-zracenje. Ta pravilnost
P je iskazana Mozlijevim zakonom
Slika l.6. Uporedni snimci \Fg = a(Z=b) (1.5)

K-serije nekih elemenata.
gde su a i b konstante koje karak-

teridu liniju. Ova zakonitost kod linijskih spektara omoguéuje
identifikaciju atomskog broja (Z) elementa koji zraci na osno-
vu merenja talasnih du?ina linija iz njihovog spektra. Na sli-
ci 1.7., na sledetoj strani, graficki je prikazan Mozlijev za-

kon. Dakle, linijski x-spektar nedvosmisleno karakterise ele-



mente, na ¢emu se zasniva rendgenska fluorescentna analiza .
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Slika 1.7. Mozlijev dijagram.

Korisno je zapaziti jo3 neke osobine karakteristicé-
nih x-spektara koje ih izdvajaju od optickih:

1) Nema periodi¢ne promene talasnih duZina linija x-spektra sa
atomskim brojem (Z) kao kod optickih spektara. Opticki spe=-
ktri elemenata menjaju se sa istom periodikom kao i njihove
hemijske osobine, dok za x-spektre vazi samo progresivni
Mozlijev zakon.

2) Talasna duzina x-linija je znatno manja u odnosu na opticke
spektre. To je znaCajno za nacin merenja i detekciju.

3) Apsorpcioni i emisioni spektri x-zraka su razliciti, dok su
optidki apsorpcioni i emisioni spektri jednaki. Apsorpcioni
x-spektar nije linijski mada pokazuje diskontinuitete, tj.
apsorpcione granice (slika 1.9).

Prve dve osobine ukazuju da x-zraci nastaju usled elektronskih

prelaza izmedu nivoa najbliZih jezgru, gde je velik uticaj nje=-

govoy naelektrisanja. Zbog toga je emisioni x-spektar nezavi=-
san od hemijskog stanja elementa koji zrali. Energija hemijske
veze je suvisSe mala dahuticala na talasnu dyZzinu x-linije. Ovi
uticaji se mogu primetiti kod lakih elemeneta gde elektroni sa

M nivoa udestvuju u hemijskim vezama. Razlika izmedu talasnih

duzina jedne iste linije &istog elementa i njegovog oksida, za

elemente od K(Z=19) do Cu(Z=29), je reda velicine IO-Snm.
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U tablicama 1.1 i 1.2, na kraju ove glave, date su
vrednosti talasnih duZina emisionih linija i apsorpcionih gra-
nica elemenata. Ove tablice su glavna pomoé pri identifikaciji
elemenata nepoznatog uzorka na osnovu merenja njegovog karak-
teristic¢nog spektra.

Recimo nesSto i o intenzitetima linija x-spektra. In-

S ———
tenziteti linija unutar jedne serije su razliditi. MoZe se re-
i
Cil da su linije koje odgovaraju elektronskim prelazima izmedu
susednih nivoa intenzivnije, jer se ovi prelazi ceSée deSavaju
nego oni izmedu udaljenijih nivoa. Dakle, vergvatnoéa elektron-
skog prelaza uslovljava intenzitet linije, a uz_ to medusobni

odnos intenziteta linija u spektru ¢istog elementa vrlo malo
\

e

se menja sa atomskim brojem elementa. Zbog toga mozZemo redi da
su relativni intenziteti najintenzivnijih linija u K-seriji
dati sa Kgq : Kgqa ¢ Kggy ™ 4 : 2 : 1, dok za linije L-serije

jmamo%.:LOQ:L,M:LAZ:L,”%E):I:6:2:1.B0—

gatstvo 1i£§3a L-spektra

Loy La kao i njihovi relativni in-

Ta
tenziteti vide se na slici
l.8. Zbog mrtvog vremena
brojada, apsorpcije 1 rase=-
janja na kristalu goniomet-
Lez ra i1 samoapsorpcije zracenja
Las, u uzorku tesko je talno od-
™ Lﬂn Ly rediti relativne intenzite-

Ly2a te linija. Zato se razliku-
Ly Ln Lxs L

S v v s

% W turi. Intenzitet linija L4

ju vrednosti date u litera-

<)\ 0452 nin 0,132 nm
: i Laq na slici 1.8 je sre-

Slika 1.8. L-spektar Ta (Z=73) zan da bi se ostale linije
izazvan zracenjem molibdenske
x-cevi. (Za analizu i snimanje
spektra Ta upotrebljeni su k-
ristal topaza i scintilacioni
brojac.)

prikazale vidljivijim.

l.%. Apsorpcija i1 rasejanje x-zraka

Apsorpcija i rasejanje su od znacaja kako pri detek-

ciji fluorescentnog zracenja, tako i pri procesima pobudivanja
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fluorescencije i njihovog slabljenja pri izlasku iz uzorka ko-
Ji fluorescira. Pri prolasku kroz materijal x-zracenje intera-
guje sa njime i smanjuje svoj intenzitet na tri nadina: fotoe-
fektom, procesima rasejanja i efektom stvaranja para elektron-
-pozitron.

U fotoefektu ili procesu stvarne apsorpcije foton x-
-zracenja predaje celokupnu energiju jednom vezanom elektronu
u atomu. Ova energija se utro$i na jonizacioni ili eksitacioni

rad i kineticku energiju izbacdenog elektrona, po formuli

2

hy = A + %mv (1.6)

gde je hy - energija x-fotona, A - jomizacioni rad. Ovaj efe-
kat znacCajan je za pobudivanje x-fluorescencije, o Gemu ée bi-
ti reci neSto kasnije.

Kod rasejanje razlikujemo nekoherentno ili Komptono-
vo i koherentno rasejanje. U oba slucaja foton skreée sa prvo-
bitnog pravca snopa ¢iji se intenzitet meri. Pri Komptonovom
rasejanju foton interaguje sa slabo vezanim (kvazislobodnim)
elektronom u atomu, pri ¢emu dolazi do skretanja x-fotona sa
smanjenom energijom i uzmaka elektrona. Promena talasne duZzine
fotona i energija uzmaknutog elektrona zavise od ugla raseja-
nja. kEnergija uzmaknutog elektrona moZe uzimati kontinualni
niz vrednosti do neke maksimalne.

Elektroni nastali u fotoefektu i Komptonovom efektu
odgovorni su za detekciju x-zracenja, posSto oni srazmerno svo-
joJj kinetickoj energiji vrSe jonizaciju i eksitaciju apsorbera
u detektoru.

Koherentno rasejanje vr3i se na Ccvrsto vezanim elek-
tronima pri cCemu ne dolazi do promene talasne duZine fotona.
Par-efekat nije od znacaja pri energijama x-zraka koji se do-
bijaju u rendgenskoj fluorescentno,j analizi.

Zbog navedenih efekata pri prolasku x-snopa upadnog
intenziteta Ie kroz sloj materijala debljine x, dolazi do sla-

bljenja njegovog intenziteta po formuli
I = Ieexp(=pux) (1.7)

gde je I - intenzitet snopa nakon prolaska kroz sloj debljine

X, p = je linearni atenuacioni koeficijent i predstavlja rela-
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tivno slabljenje intenziteta snopa po jedinici predenog puta u
apsorberu 4d1/1 -1
(m7)

P ow o~ S (1.8)

Da bi se izbegla zavisnost od gustine supstance (P), koristi
se i maseni atanuacioni koeficijent '

P = % ’f('—z) (1.9)
Tada je intenzitet

I = Ioexp(—)a,,.?x) (1.10)
Linearni i maseni koeficijent se sastoje od dva Clana

p=T+ g (1.11)
gde je T - koeficijent stvarne apsorpcije, a € - atenuacioni
koeficijent rasejanja. Za T vazi da je suma parcijalnih ap-

sorpcionih koeficijenata pojedinih energijskih nivoa

~

L = TK + tLl + tL“ +tl—lﬂ t eee (1.12)

Treba reéi, pri tom, da je ule3ée rasejanja prema uleSéu stvar-
ne apsorpcije, kod energija fotona manjih od 0,5 MeV, skoro za-
nemarljivo, pa se umesto p moZe pisati T.

1.
(5)]s <hote 's Cuke
7 NI | -

/V

Ve
)

ho' ‘:\l r—>

0 02 04 06 08 10 172 14 16 18 20

tA: 0 485

Slika 1.9. Zavisnost apsorpcije x-zraka
u srebru i bakru od talasne duzine.
7Zavisnost masenog atenuacionog koeficijenta stvarne
ije Tm(a pr 1 & ist i i za p,) od A
apsorpcije LUm (a2 prema malopre recenom 1sto vazl 1 za8 H,

i Z data je aproksimativno sa
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T = k 27 (1.13)
gde je k - konstanta u oblastima talasnih duZina izmedu apsorp-
cionih granica. Na sliei 1.9 je deo apsorpcionih spektara sreb-
ra i bakra, na kojem se vide K-apsorpcione granice (skokovi).
Apsorpcione granice se pojavljuju na odredenim tzlasnim du?ina-
ma koje karakteriSu svaki element. Ove talasne duzine odgova-
raju energijama fotona koji su sposobni da jonizuju atom izba-
civanjem elektrona sa K, LI, LW , LI\, ... nivoa, odnosno pod-
nivoa. Zbog toga imamo K, Ll, LU , LW, ... apsorpcione grani-
ce. Odnos apsorpcionog i emisionog

x-spektra moZe biti, za dva susedna

B
gi,

elementa u periodnom sistemu, takav
da dolazi do apsorpcije pojedinih

L]
—— e e
7

. r1h linija jednog elementa od strane
elementa sa manjim atomskim brojem.
Primer za to je dat na slici 1.10
gde FeKp linija apsorbovana od st-
rane mangana. Ovo se koristi za

dobijanje monohromatskog zracenja

: - pomoéu filtera, a moZe imati i ne-
“A o9 0175 |nm) gativnog dejstva pri analizi emi-

Slika 1.10. Emisioni spek- sionog spektra viSekomponentnog u-

tar Fe(Z=26) u mesSavini sa zorka.

Mn(Z=25). Isprekidana 1li-

nija predstavlja apsorpci-

oni koeficijent Mn u funk- oni skok K-apsorpcione granice na

ciji talasne duZine.

DefiniSimo jo$ apsorpci-

sledec¢i nacin

B, - MLt M + 2y + Hem + oo (1.14)
Pu P A Y Prw b oo

Anslogno je apsorpcioni skok L -apsorpcione granice

G o M+ Juy ¢ Jm b e 1.15)
g Py * Fomtoes (

Apsorpcioni skok granice je relativni odnos intenziteta zrale-

nja apsorbovanog iskljudivo odredenim energijskim nivoom (na
primer K ili Ll), prema ukupnom apsorbovanom imtenzitetu u da-
tom elementu.

 Ako se apsorber sastoji od visSe razlic¢itih elemenata



- ]2 =

tada svaki element "i" udestvuje u apsorpciji srazmerno svojoj

koncentraciji (Ci). Tada je u(A) - apsorpcioni koeficijent vi-
Seelementnog apsorbera dat izrazom

pa) = M (1.16)
2Cq
gde su p{A) - apsorpcioni koeficijenti pojedinih elemenata.
Na sledeéim stranicama, do kraja prve glave, date su
tablice sa emisionim linijama i apsorpcionim granicama K- i I=-
-serije elemenata od Li(Z=3) do U(Z=92).
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2e X-FLUOREGCENCTIUJA

Naziv fluorescencija oznalava svaku termilki nerav-
noteznu emisiju koja se gasi u vremenu 10‘§s~od prestanka po=-
budivanja. PridrZavajuéi se, verovatno, te definicije neki an=-
tori smatraju x-fluorescencijom karakteristiéno x-zralenje i-
zazvano svim moguéim nadinima pobudivanja: zradenjem x-cevij;
x- i ¥-zradenjem radiocaktivnih izotopa; naelektrisanim Cesti=-
cama kao $to su protoni, e~Cestice i elektroni. Drugi autori,
medutim, x-fluorescencijom smatraju samo. zracenje izazvano fo=-_
tonima (tj. zrafenjem rendgenske cevi, x- i ¥-zraCenjem radio-
aktivnih izotopa). Mi éemo se visSe prikloniti ovom drugom sh=-
vatanju, jer je u komercijalnoj upotrebi uglavnom fotopobudi-
vanje x=fluorescencije.

?2.1. Pobudivanje x-fluorescencije. Fluorescentni prinos

Prema redenom u uvodu ove glave, dva su naCina za po=-
budivanje x-fluorescencije nekog materijala. Jedan je ozraliva-
ﬁjerfotonima, a drugi ozracivanje snopom naelektrisanih Cesti=-
ca. Oba nadina rezultuju izbacivanjem elektrona sa unutradnjih

“nivoa atoma mete. Pri fotopobudivanju elektron biva izbalen u
procesu fotoefekta, te je potrebno da upadni foton ima energi-
ju veéu od jonizacionog rada za odredeni nivo atoma, tj. hV>A.
Ostatak energije fotona se pretvara u kineticku energiju izba-
Senog elektrona, po formuli (1.6). Pri pobudivanju naelektri-
sanim desticama njihov neelestican sudar sa elektronima u ato-
mu mete dovodi do jonizacije. Izbaden elektron u ovom procesu
mo?e dobiti maksimalnu kinetilku energiju datu sa 4(me/M)E,
gde je me - masa elektrona, M - masa upadne cestice, a E - nje-
na kinetidka energija. Oba nacina pobudivanja, sem jonizacije
atoma mete dovode i do neZeljenih efekata o Cemu ¢e biti reli

u odeljku o sistemima za pobudivanje.
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Nakon formiranja vakancije na nekom od unutra3niih
nivoa atoma, q§g§ngglektron sa visih nivoa popunjava upraZnje-
no mesto pri cemu se emituje kvant x-zradenja jednak energij-
skoj razlici ovih nivoa. Ovaj proces nstanka karakteristidnog
x-zracenja opisan je u prethodnoj glavi i objasSnjen energet-
skim dijagramom elektronskih prelaza (slika 1.5). Medutim, ni-
je svaki elektronski prelaz pracen emisijom x-kvanta. Broj e-
lektronskih prelaza po jedinici vremena koji se zavrSavaju na
odredenom energijskom nivou oznalimo sa n. Od ovog broja
samo ng prelaza su praéeni emisijom x-kvanta, dok u (n-n;)
prelaza x-kvant nije emitovan. Fluorescentni prinos W se defi=-
nise kao odnos elektronskih prelaza pracenih emisijom x-kvanta

_prema ukupnom broju elektronskih prelaza

n
¥
W = -l (2.1)

Razli¢iti nivoi u atomu imaju razlicite fluorescentne prinose
koje oznacdavamo sa Wg, Wy itd. Za aluminijum je, na primer, Wy
0,025, a za srebro je 0,82.

Ostatak (n-n}) elektronskih prelaza rezultuje u ot-
puStanju Ozeovih(Auger) elektrona ili pripada takozvanim Kos=-
ter-Kronigovim(Coster-Kronig) prelazima. OZeov efekat sa emi=-

s i . . i & e v o
sijom istoimenih elektrona jedan nacin

oslobadanja energije u procesu reorgani=-
zacije pobudenog atoma pri njegovoj de=-
eksitaciji. Energija Ozeovih elektrona,
koja je manja od iste kod fotoelektrona,

zavisi od rednog broja elementa. Ovaj e-

fekat Ce3ée se javlja kod elemenata nis-

A . kog atomskog broja jer su njihovi elekt-
0 20 & 6 8 Z
roni slabije vezani. Zbog istog razloga
Slika 2.1. Fluores-
centni prinos K i L
nivoa u funkeciji a- kod K-gerije. Kao rezultat ovog procesa
tomskog broja.

efekat je izraZeniji kod L-serije nego

atom biva dvostruko jonizovan i kaZe se

da je, na primer, u Ll-stanju ili LM-stanju. PoSto je OZeov e-
fekat konkutrentan emisiji x-kvanta, fluorescentni prinos za K

i L nivo zavise od stomskog broja (Z) kao Sto je prikazano na

slici 2.1. Veéa verovatnota OZeovog efekta za manje Z, kao i



w I8 -

za L nivo u odnosu na K nivo, direktno smanjuje fluorescentni
prinos. Koster-Kronigovi prelazi su elektronski prelazi izmedu
podnivoa sa istim glavnim kvantnim brojem i teakode su konku-

rentni emisiji x-~kvanta.

2.2. Intenzitet fluorescencije Cistog elementa

Izvodenje sledeée jednaline, osim teorijskog predvi=-
danja intenziteta fluorescencije, koristi i da se u potpunosti
shvati proces nastanka fluorescentnog zradenja. Zakljucci koji
slede iz ovog teorijskog izvodenja koriste se u metodama kvali=-
tativne i kvantitativne analize uzorka.

Razmotrimo put x-zraka od izvora za pobudivanje do
izlaza iz otvora kolimatora (slika 2.2). Ovo razmatranje deli=-
mo u tri dela: 1) smanjenje intenziteta upadnog zralenja pri
prodiranju do sloja dx na dubini x uzorkas; 2) pobudivanje flu-
orescentnog zrafenja u sloju dx; %2) smanjenje intenziteta flu-
orescentnog zracenja pri izlasku iz uzorka i prolasku kroz ko-
limator (ka sistemu za analiziranje).

Posmatramo upadno zracenje u op-

- R segu talasnih duZina izmedu A1
/14\ . A+dr, ¢iji je spektralné intenzi-
/7//%0) - \\\‘ tet N, (A)dx fotona po m~ u sekun-
[/ Cdmmm:\\\ Ny di, a upadni ugao ovog zracenja
) Crystal je ¥ (slika 2.2). Pri prodiranju
Xeray tube

do sloja dx na dubini x, primar-

Slika 2.2. Sema grostiranja ni broj fotona Ng(A)dX opada eks-
zradenja za izracunavanje

intenziteta fluorescencije. ponencijalno tako da je intenzi-

tet N(A,x)dX na dubini x jednak

N ,x)dX = Ng(X)dA exp [—P(ny/sin‘ﬂ (2.2)

gde Je P(A) - maseni apsorpcioni koeficijent za talasnu duzi-
nu A. U sloju dx se apsorbuje dN(A,x) fotona, Sto iznosi

dN(N\,x) = N(k,x)d).p()Jde/sinY

Svi energijski nivoi udestvuju u ovo] apsorpciji (pod uslovom
da je A manje od talasne duZ?ine K-apsorpcione granice), pa je

}1 =}1K +}1Ll +}1Lu +}1Lm t eeoe
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Nas interesuje samo broj fotona apsorbovanih K-nivoom. Taj
broj je Jjednak

Ry - dN@GX) Sk~ 1

Pk +}1u +}1Lll +H Lm teoe SK

gde je Sy apsorpcioni skok K-granice, dat jednalinom (1.13).

dN(A,x) (2.3)

Sveki od ovih fotona pobuduje K-nivo, medutim fluorescentni
prinos W, govori koliki ée relativni deo ovih pobudenih sta=-
nja rezultovati fluorescentnom emisijom K-serije. Od ovog
broja samo procenat py €ini K ~liniju, tako.da je broj Ky-flu-
orescentnih fotona dNw{A,x) dat sa

B 1 o
dNK.‘(Xax) = wKR‘dN(A,X)
; S
5 -~ 1
- W, p*y(l)slnv HI@NIPN exp[jp(k)xp/51nY1 (2.4)
78

Parametre koji zavise samo od atomskog broja (2)i konstantni
su za dati element oznadimo zajedniclki sa E
Se= 1 .

Sk

Intenzitet fluorescentnog K.-zralenja, talasne duZine o( opa=-
da pri izlasku iz sloja na dubini x s& faktorom

exp[ﬁp(d)xp/sinﬁq gde je ¥ izlazni ugao.

Fluorescentno zralenje je usmereno centrosimetriéno,u svim
pravcima, pri ¢emu samo procenat q ovog zraCenja prolazi kroz
kolimator u pravcu sistema za analiziranje (npr. kristal za
difrakciju na slici 2.2). Medutim, fluorescentno zralenje se
proizvodi na svim dubinama pa je potrebno dobijeni izraz in-
tegraliti po celoj debljini uzorka od O do h. Sem toga, pri
pobudivanju pomeéu x=-cevi imamo polihromatsko upadno zratenje
sa talasnim duZinama od kratkotalasne granice kontinuuma (A)do
apsorpcione granice uzorka(ld. Zbog toga integralimo i duZ o-
vog opsega talasnih duZina, pa sledi za intenzitet fluorescen-
cije Ky=linije



A
q
New = 5159 B p(%)pN&k)dA .
h  Ne
.‘JAx-exp[—xP(p(A)/sinY + p@x)/sinfjl

o]

Nakon reSavanja drugog integrala sledi

Ak
q
, ; BONLA)AAN
Neu = sinY b‘I;TA)/sinyé;(d)/sinY ‘
A
' {1 - exp [—hP(}l(k)/sinY : p(d)/:sinY)]}

Za veliko h (debeo uzorak) eksponenci,jalni deo jednadine pos-
taje zanemarljiv.Tada je debljina uzorka velika u poredengju

sa dubinom prodiranja upadnog zracenja. Za Cr, Fe i Ni, na-pri-
mer, prethodni uslov je ispunjen veé pri debljini od 0403mm.

Za tanke uzorke, ispod 10—7m, eksponenci jalna funkcija se mo-
ze razviti u red

exp[-hf(p(k)/sin? +‘pr)/sinYﬂ =1 - hP(P(x)/sinY + pa(al)/sinY)+...

Sto nakon zamene u prethodnu jednadinu daje
Me
Mo = Th EJp(}\)N,(A)’ohd)\'Vh
Mo

Dakle fluorescentni intenzitet (jedne linije) tankog uzorka,
Cistog elementa, je proporcionalan njegovoj debljini. Mozda je

potrebno dodati da pri pobudivanju monohromatskim zracengjem
integraljenje po talasnim duZinama nije potrebno.

U slucdaju izracunavanja intenziteta neke linije iz
L-serije, na primer Ly, situacija je malo sloZenija zbog pos-
tojanja tri L-podnivoa. Zbog toga od ukupnog broja fotona ap-
sorbovanih od strane L-nivoa samo deo otpada na apsorpciju
mepodnivoom. Taj deo moze imati tri razlidite relativne vred-
nosti u zavisnosti od polozaja talasne duZine apsorbovanog
zradenja(A) prema apsorpcionim granicama L-podnivoa

Sy - 1

E kada je )\Lu<)\47\u“
L
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Q -
S 1 kada je >‘|_u< A <>\LH )
SL"SLH
SLm -1
kada je A< )LA J
StuSLy S

pri Cemu su S, Sty » S_y-apsorpcioni skokovi L-apsorpcionih

granica (videti jednalinu 1.14), a A, ALn s ALy - telasne du-

Zine tih granica. Nakon uzimanja Jedne od vrednosti,navede-

nih za deo fotona apsorbovanih samo Li=podnivoom, dalji rae+

cun je isti kao za intenzitet Ku-linjge. Objasnjenje za slu-
¢aj M-serije nije potrebno jer se u rentgenskoj fluorescent=-
noj analizi koriste uglavnom linije K- i L-serije.

2.%« Zavigsnost intenzitetsa fluorescencijie od materijala
anode pobudijivadke cevi

Fluorescencija se pobudjuje onim delom spektra x-cevi
(kontinualnog i karakteristiénog) koji ima kreéu talasnu duZinu
9§H§Q§9rpqigpergranice materijala koji se pobudjuje. Pri ispiti=-
vanju zavisnosti intenziteta fluorescencije od anode (antikato-
de) x-cevi uporedjene su molibdenova i volframova x-cev, 3to je
prikazano na slikama 2.3 i 2.4.

odb./s ' . -
3% 10" Ka 1linija Ly linija

MOo=CeV o

W=CeV e
2x1¢0°

1% 108

2 X w % n ) %N z

Slika 2.%. Uporedivanje fluorescentnog intenziteta
K 1 L 1linije ralid¢itih elemenata (od Z=22 do 2Z=92)
pri upotrebi Mo~ i W-rentgenske cevi. (Philips spek-
trograf)
Za lake elemente fluorescentni prinos (videti sli-
ku 2.1), a zbog toga, i fluorescentni intenzizet K«~linije

raste sa povelanjem atomskog broja (Z) (uzorka). Za srednje ted-



ke elemente fluorescentni intenzitet ppada jer se K-apsorpci-
ona granica sa porastom Z pomera ka kratkotalasnoj granici
kontinualnog spektra x-cevi, pa broj fotona sposobnih za pobu-
divanje opada. Nagle padove fluorescentnog intenziteta imamo:
prvi kada Kq=~linija anode ne moZie viSe da pobudi K-nivo uzorka
(za Mo-cev to se desava pri Z-=39), drugi pad imamo kada Kp-1i-
nija anode ne moZe vise da pobudi K-nivo uzorka. Ovi padovi flu-
orescentnog intenziteta su proporcionalni intenzitetima Ky i Kr>
linija anodnog materijala.

Grafici na slici 2.3 predstavljaju fluorescentni intene
zitet izazvan i kontinualnim i karakteristiénim zradenjem x-cevi.

Na slici 2.4 jasno je prikazano

o]

koji deo fluorescentnog intenzi-

Mo=-cev

teta je izazvan karakteristiénim

intensity

zradenjem cevi. Uolava se da su
diskontinuiteti na grafiku izaz=-
vani ba3 karakteristicnim zrale-
njem anode, kao $to je prethodno
bilo objasnjeno. Od ukupnog in-
tenziteta fluorescencije do 60#%

VAT R - moZe biti izazvano karakteris-
vt i G AL

© % w % & ™ 80 % 2
K-serije L-serije

ti¢nim zradenjem anode cevi. U
slucaju ugorka od lakih eleme-
ak 85% inten-

ziteta je izazvano karakteris-

Slika 2.4. Fluorescentni in-
tenzitet elemenata izazvan
kontinualnim (3rafirano) i
karakteristiénim (neSrafi-
ran®d) zracdenjem x-cevi.Gore:
Mo-ancda; dole: W-anoda.

nata i Cr-anodemé

tic¢nim zracenjem,
Na osnovu svega rece-

nog, mozemo birati anodu x-cevi

Tablica 2.1. Karakteristi¢ne linije anodnih materijala
i elementi ¢iji se K i L nivoi mogu pobuditi ovim linijama

| 1linija '
cevi K-nivo L-nivo |

CrKa to Z = 22 (litanium) 1o Z = 56 (barium)
(&7 ¢ to Z = 23 (vanadiurn) to Z = 58 (cerium)
Cuks to Z = 27 (cobalt) to Z = 66 (dysprosium)
Cuk: to Z = 28 (nickel) toZ - 69 (thulium)
Mok to Z = 39 (ytirium) to Z == 92 (uranium)
MoK to Z — 41 (nichium) o Z — 97 (berkelium)
AgKa to Z - 44 (ruthenium) beyond uranium
AgKs to Z - 46 (palladium) beyond uranium
Agl. to Z — 17 (chlorine) to Z = 44 (ruthenium)
Agl:y toZ - 17 (chlorine) to Z - 45 (rhodium)
WL, to Z - 28 (nickel) to Z = 68 (erbium)
W/l toZ - 30 (zinc) to Z = 72 (hafnium)
Aulq to Z 30 (ang) to Z - 72 (hafnium)
Auly, o Z - 32 (germanum) to Z - 77 tndium)
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na dva nadina: 1) tako da nam karakteristiéni spektar x-cevi
bude u odgovarajuéem poloZaju prema apsorpcionim granicama

ispitivanih elemenata ili 2) biranjem odgovarajuceg intenzi=-
teta kontinualnog spektra x-cevi, jer se prema jednaini(l.l)
sa vidim rednim brojem anode dobijs veli intenzitet kontinu-

alnog spektra. Pri prvom nadinu izbora pomaZe nam tablica Z2.l.

2.4, Flurescentni intenzitet elementa u dvo- 1 viSekomponentnim

smesama
Intenzitet fluorescencije jednog elementa ne zavisi
samo od njegove koncetracije veé¢ 1 od koncentrcije i apsorpci-‘
onih koeficijenata elemenata koji su pome3ani sa njim u uzorku.
Tezinske koncentracije elemenata A, 2, C,... od kojih se sas=

toji uzorak su C,, Cp, Ccye.. i povezane su jednalinom

CA.+Cb*Cc*---=1L/

Pretpostavimo, za sada, da je fluorescencija elementa A proiz-
vedena samo primarnim zralenjem x-cevi, a ne i fluorescentnim
zralenjem ostalih elemenata u uzorku (tj. fluorescentno zrade-
nje ostalih elemenata u uzorku ima veée talasne duZine od ap~-

sorpcione granice A, elementa A). Slika 2.2 vaZi i u ovom izvo-
denju,kao i ceo postupak razmatranja iznet u odelku 2.2.(izra-
unavanje fl. intenziteta Cistog elementa). Razlika je jedino
u tome $to u sluaju smese elemenata svaki element ucestvuje

u apserpciji, i upadnog i fluorescentnog zraCenja, saglasno s-
vojoj koncentraciji i masenom apsorpcicnom koeficijentu. Mase-
ni apsorpcioni koeficijent smese, za pobudivacko zracenje ta-
lasne duzine A , dat je sa

. /p(k) - Q*ph(%) 9 C'PD(A) + CCPC(A) + eee (2.6)

gde su ug(A), pp(A), p (A),... maseni apsorpcioni koeficijenti
¢istih elemenata A, B, C,... za talasnu dquZinu A. Ovim apsorp-
cionim koeficijentom se apsorbuje upadno zraCenje pri prodira-
nju do sloja dx na dubini x. Zatim sledi apsorpcija u sloju dx
sa istim apsorpcionim koefucijentom, datim jednaCinom (2.6).
Medutim, u sloju dx nas interesuje samo apsorpcija od strane

elementa A, poSto jedino ona izaziva fluorescenciju ovog ele-
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menta. Deo fotona apsorbovanih elementom A, u sloju dx, prema

ukupnom broju apsorbovanih fotona u ovom sloju iznosi

Ca Pa(2)
p(x)

Dalje izvodenje formule za intenzitet fluorescencije je isto
kao u slucaju éistog elementa, s tim da i pri apsorpciji fluo-
rescentnog zralenja K« -linije, pri izlasku iz uzorka, ulestvu-
ju svi elementi uzorka sa srednjim apsorpcionim koeficijentom

p) = G pu (et) + Gup®) + Gope() + <. (2.7)

gde je & - talasna duZzina Kg-linije elementa A. Na kraju dobi-
jamo da je fluorescentni intenzitet Kwu-linije elementa A u vi=-
Sekomponentnoj smesi, pri pobudivanju opsegom talasnih duZina
od N,do A, i debljini uzorka h, dat sa

Aa

q
Ny = 3Tn9 SaCa j;lA(?\)PNo(l)d)\ .
h Ao

-J/;x exp[-ff(p(x)/sinY 4 p(d)/sinYﬂ (28)

o
gde je q - faktor smanjenja intenziteta zbog prolaska zradenja
kroz kolimator, a E, - je dato jednacinom (2¢5) e

Za debljinu uzorka koja je velika u poredenju sa du-
binom prodiranja x-zraka (tj. h=ee), poslednja jednaina dobi-
ja prostiji oblik
A

A
q Pa (RN (X)) dN
N, = =r=g E, C : 7 . (2.9)
sin? A Ai\o AN /7sin¥ + ple)/sin¥
gde sulp(A) - i y(d) - dati jednaCinama (2.6) i (2.7) respek-

tivno. Ako izraze za p()) j,y(d)zamenimo u (2.8) dobijamo

q :
Ny (= o9 BaGa (2.10)

A

P (A) Ng(A) dX
R CA{p(A)/sinY + P(«)/sin‘} " qa{y(A)/sinV ~‘p(i3/sinf}+ PR
a

(o] B




Prethodni izraz moZemo skratiti uvodenjem oznake

Lp(%)/sin? # p(d)/sin*} l‘ﬁ(u) (2.11)

tako da ﬁAGx), ﬁb(«), R, («),... predstavljaju udedée pojedi-
nadnih elemenata u apsorpciji (i upadnog i fluorescentnog
zradenja).

Za tanak uzorak jednalina (2.8) postaje

A (D) Ny (A) dA

i ® VT RORES R '

il - exp[hp (CA}JA(OL) + Cypgled) + ...ﬂ\

Razvojem u red eksponencijalne funkcije (Sto dozvoljava malo

h) do drugog ¢lana, poslednji izraz postaje

Q
N, = o7y TR ACAhprA\A) N, (A) dA (2.12)

U slucdaju pobudivanja monoenergetsklm zraCenjem (radioaktiv=-
nim izvorom ili upotrebom filtera) nije potrebno integraliti
po talasnim duZinama. Iz jednaéine (2. 12) zakljucujemo da je
;Qgggglggg_glggggggﬁnni;e tankih uzoraka linearno proporcioc=-
nalan koncentraciji ispitivanog elementa. To ima primenu kod
ekspres-analize gde se pripremaju vrlo tanki uzorci. Kod de-
belih uzoraka, jednac¢ina (2. 10), komcentracija(C,) ispitiva=~
nog elementa se pojavljuje i u imeniocu, tako da zavisnost
fluorescentnog intenziteta od C4 nije viSe linearna. To isto
ima uticaja na metodiku kvantitativne analize.

Kod flurescencije ¢istih elemenata, za maksimalni
)

intenzitet dovoljan je uzorak debljine od 0.05 do 0.1Cmm. Me=-
dutim za fluorescentnu analizu, na primer, teSkih elemenats
u organskim supstancama potrebno je 5mm debljine uzorka.

Kad se ispitivani element A pojavljuje u vrlo maloj
koncentraciji (C, = 10”2 do 10'6) tada se u imeniocu jednacline
(2.10) moZe zanemariti uticaj &lana uz C,x. Zato se imenilac
sastoji samo od uCeséa ostalih zdruZenih elmenata B, C,...
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)A
. a B (A) N (A) dx
NA e -S"-l:-—n\{ E‘CA

Mo

Cofig(el) + C ja(ol) + <ue

2.5. Uticaj elemenata uzorka na intenzitet fluorescencije

ispitivanog elementa

Razmotruéemo uticaj apsorpcionih koeficijenata po-
me3anih elemenata smese na upadno i fluorescentno zracenje,
a time i na intenzitet fluorescencije. U tu svrhu diskutova-
temo imenilac jednaline za intenzitet fluorescencije, (2.10),
uz pomo¢ ekaperimentalnih rezultata Mitchella. On je mesao
istu kolidinu gvozde-oksida (10 % te’inskih) sa razlicitim
metalnim oksidima i prikazao zavisnost fluorescentnog inten-
ziteta FeK ,-linije od atomskog broja rzspektivno pomesanih
elemenata, slika 2.5. Imenilac jednadine (2.10) u tom slula-
ju izgleda :

O.l{p(x)/sin4 + p(FeKd)/Sin4}+ O.gip(l)/sinY N p(FeKi)/sinW}

N

za Fe. O za pomeSanil oksid
2 ‘

5

pri demu drugi ¢lan svojom promenom menja intenzitet fluores-

cencije gvozda. Objasnimo sliku 2.5 preko zavisnosti vrednosti

el X0*% Fe,0,
§ '
U Ni - i :
i | Slika 2.5. Flurescentni intenzitet
» $ Feki~linije za 10% FezuLume%av1n1
H sa drugim oksidom. Z je atomski
HE broj metala p1)1 oksid ¢ini drugu
- | komponentu u me3avini.
§ i Ta W
v
s 20 -
: o« / £
& 01 La u(FeKy) i p(X) za pomeSani oksid od

0 20 40 60 80 0 atomskog brojal(Z)njegovog metala.

Z of essociated elemant P . o
Podev od Ca oba koeficijenta rastu

sa porastom atomskog broja dok ne dostiznu prvi maksimum za
7z=24 (Cr). Po3to se ovi koeficijenti nalaze u imeniocu izraza
(2.10), odgovarajuéi fluorescentni intenzitet gvozda za to vre-
me opada do prvog minimuma. Za elemente sa atomskim brojem ve-
¢im od Z=24 (Cr),vrednost n(FeKy) je mnogo manja nego u sluda=-
ju elemenata sa Z<24. To je zbog toga “to je FeKy-zraclenje vede



- 27 -

talasne duzine od K-apsorpcione granice ovih elemenata, pa nji-
hov K-nivo ne apsorbuje Ky-liniju gvoZda. Sem toga i1 vrednost
n(X) opada sa porastomZ jer se K-apsorpciona granica ovih ele-
menata (Z>24) pomera ka kraédim talasnim duZinama, Sto smanjuje
apsorpciju dugotalasnog dela upadnog zralenja (A). Isto tako,

u ovoj oblasti atomskih brojeva (od Cr do Ni), dolazi do dodat-
ne fluorescencije gvoZda izazvane sekundarnom eksitacijom, o
Cemu ée biti redi u sledeéem odeljku. Zbog svega navedenog ima-
mo rast fluorescentnog intenziteta gvo?da sve do maksimuma na
Z2=28 (Ni). Sledeéi pad intenziteta, do minimuma na Z=57 (La),
potice od povelanja apsorpcije upadnog i FeK, zradenja od stra=-
ne L-nivoa pomeSanog elementa, tj. zbog povetanja p(X) i p(FeKy).
Zatim imamo, na grafiku, ponovno poveéanje intenziteta i njegov
drugi maksimum zbog pomeranja L-apsorpcione granice ka kradéim
talasnim duzinama, Sto izaziva smanjenje pu(A) i u(FeKy). Uopste,

moze se reCi da je intenzitet fluorescencije elementa manji

Sto su tezi elementi u smesi sa njim. U odredenim sludajevima

ima odstupanja od ovog pravila.

2eb. Sekundarno ili interelementno pobudivanje

U odredenim sluéajevima pobudivanje fluorescencije
nije rezultat samo upadnog zracenja, veé potide i od fluores-
centnog zracenja ostalih elemenata, pomeSanih u uzorku. Tada
Semu pobudivanja moZemo predstaviti

Primarno zracenje Fluorescentno
izvora zracenje

Primarno zracenje Fluorescentno zracenje Fluorescentno
izvora ~ pomeSanih elemenata ™ zracenje.

Da bi do sekundarnog pobudivanja dosSlo, fluorescentno zracenje
pomesSanih elemenata mora biti krade talasne duZine od apsorp-
cione granice elementa koji se sekundarno pobuduje. Zbog ovog
na¢ina pobudivanja, intenzitet fluorescencije elemenata se do-
datno poveéava za 10 - 30 %.

Nasuprot direktnom pobudivanju, gde je primarni izvor



.
zraenja SmesSten izvan uzorka, sekundarna fluorescncijf poti=-
¢e od pobudivackih centara rasporedenih u samom uzorku, koji
deluju kao talkasti izvori zradenja. Na slici 2.6 je prikaza-
no kako ovaj talkasti izvor Q (elementa B) na dubini x, pobu=-
duje fluorescsnciju elementa A u

sloju dk na dubini k. Rastojanje od

sekundarnog izvera Q do sloja dk je
(x=k), a zracenje ovog ilzvora pada
pod uglom @ na sloj dk pri Cemu iza-

ziva fluorescenciju u prstenu pclu-

preénika u i 3iptine du. Detaljnim iz~

vodenjem na osnovu slike 2.6 uz inte-

iééﬁgiiég3e8§¥32ggggo graljenje duz cele debljine uzorka i

cencije. po svim uglovima ©(C - 90) dobija se
za intenzitet fluorescencije elemen-
ta A koja je izazvana sekundarnim pobidivanjem od strane ele-

menta B

Ay
q ‘ EpCoMe(A) No(A) dA
Ny = 2 sin¥Y LACAPA(P) a(X)/sin¥ + u(=)/sin¥y L

%4
o [ 1mQpE0/p(p)sing) 1n(Lp() /p(p)siny) |
(0] = P

p(e)/sin ¥ u(A)/sinY J

U gornjim jednacinama E, 1 By - su fluorescentne efikasnosti
komponenti A i B (date jednadinom (2.5)); Cp i Cs - su koncen-
tracije komponenti A i Bj p(A) i p(et) - su srednji apsorpcioni
koeficijenti uzorka dati jednacdinama (2.6) i (2.7); e i B - p-
redstavljaju talasne duZine elemenata A i B; Fa i,Ps - SU mase=-
ni apsorpcioni koeficijenti ovih elemenata; Ay = je apsorpciona
granica elementa B, a J,~- kratkotalasna granica kontinualnog
zracenja primarnog izvora. ‘

Sekundarno pobudivanje je zonemarljivo kad je talas-
na du?ina zradenja pomeS3anih elemenata daleko od apsorpcione
granice elementa koji se ispituje. To je prikazano na slici 2.7.
U sluéaju d) imamo najveéi porast intenziteta flurescencije ba-
kra usled sekundarnog pobudivanja zralenjem tantala. To je o-
moguéeno medusobnim poloZajem emisionih linija Ta i apsorpci=-

onog spektra Cu. U gornjem redu grafika,na slici 2.7, ujedno
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se vidi nelinearna zavisnost intenziteta fluorescencije ele=-

menta od njegove koncentrgscije, kao sto je receno u diskusi-

ji jednadine (2.10) u odeljku 2.4.

» | Fel | Tafyin ~ | Fe0 w0 J
ilnmg /13w ints [ Zlang o/
§ § : ii e

© I S0 75 W0 & I8 5 73 00 0 25 S 5 00 0 % % 3 WO

-
./

Concentration, % Concantrat'on, % Concentration, % Concentration,

e v 18 20k 03 w B 204

Slika 2.7. Gornji red - Porast intenziteta fluorescen-
cije usled sekundarnog pobudivanja. Mereni intenzitet
fluorescencije(...) je uporeden sa ralunsatim(—), pri
emu je u racunu bila zanemarena sekundarna eksitacija.
Donji red - PoloZaj emisionog spektra,kojim se vrsi
sekundarna eksitacija, prema apsorpcionom spektru ele-
menta koji se pobuduje. Tadkasta kriva predstavlja
spektar molibdenove x-cevi za primarno pobudivanje.

2.7. Uticaj velidine zrna i hrapavosti povr3ine uzorka na

intenzitet fluorescencije

U prethodnim odeljcima pretpostavili smo da su ele=-
menti rasporedeni homogeno u uzorku i da je povrSina uzorka
glatka. Medutim, to vaZi samo za tecne uzorke dok za prasSkove
postoji uticaj velidine zrna, a za ¢évrste uzorke uticaj hra-
pavosti povrSine na intenzitet fluorescencije. Razlikujemo
homogene iheterogene prafkove. U slucaju homogenih praSkova

k)

Slika 2.8. Homogeni (a) i heterogeni (b) praskovi

sva zrna imaju isti hemijski sastav, tj. svako pojedino zrno
sastoji se iz meSavine komponenti A i B (u slucaju dvokompo-
nentnog uzprka), slika 2.8 a). Heterogeni praskovi, medutim,
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sastoje se od zrna razliditog hemijsxog sastava, tj. zrna
komponente A izmeSana su sa zrnima komponente B (slika 2.8 b).
Obe vrste praska mogu imati krupno ili sitno zrno.
Homogeni_pragkovi - Kod ovih praskova uvodimo po=
jam fluorescentme zapremine. Ova zapremina obuhvata oblast
zrna u kojoj Jje fluorescencija izazvana i iz koje fluorescen-
‘Eggggzgégggg uspeva izaéi na povr&inu. Treba zapaziti da Jje
fluorescentna zapremina samo deo oblasti u kojoj Jje upadno

zradenje izazvalo fluorescenciju, Jjer fluorescentno _zracenje
Vzgfiggggglgih delova uzorka ne dospeva do povrSine. To se lak=-
Se moZe shvatiti iz slike 2.9. Celokupna Srafirana oblast zr-
na, na slici, predstavlja zapreminu u kojoj je upadno zraCe=-
nje izazvalo fluorescenciju, a manja, unakrsno Srafirana, ob-
last predstavlja fluorescentnu zapreminu iz koje je fluores-

7

(a) (v)

Slika 2.9. Fluorescentna zapremina krupnozrnog (a)
i sitnozrnog (b) homogenog praska.

centno zradenje uspelo iza¢i. Za krupnozrne prasSkove, slika
2.9 a), (gde je dubina prodiranja x-zraka jednaka polovini
prednika zrna) fluorescentna zapremlna 1zn051 5 % % zapremine
zrna. Za sitnozrne praskove fluorescentna zapremlna, pri is-
toj dubini prodiranja x-zraka, iznosi 80 % zapremine zrna.
Ovi procenti odnose se na najgu$ce pakovanje slojeva. U ci-
1ju dobijanja ponovljivih rezultata, u prakticnoj analiti,
uvek se homogeni pradkovi pakuju najgusSée moguée. To je na-
ravno bez znalaja ukoliko se vr3i mrvljenje(sitnjenje) uzor-
ka.

Heterogeni_praikovi - Krupnozrni heterogeni pras-
kovi imaju velik preénik zrna u odnosu na dubinu prodiranja
x-zraka, pa samo povr$inski sloj zrna biva pobuden na fluores-

cenciju. Preénik zrna 100 - 300 um ispunjava navedeni uslov.
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Intenzitet fluorescencije krupnozrnih heterogenih praskova je
proporcionalan broju zrna pojedinadnog tipa[l](tj. komponente
A), pa prema tome i koncentraciji komponente A

N~ [A] ~ Ca

gde je N, - intenzitet fluorescencije komponente A; C4 - kon-
centracija komponente A. Intenzitet fluorescencije raste li=

et

nearno_sa koncentrac1aom, $to je predstavljeno pravom linijom

na graf1c1ma slike 2.10.

Sitnozrni heterogeni praSkovi dopuStaju prodiranje 1
x-zraka kroz nekoliko zrna, pa prema tome, i pobudivanje neko-
liko slogeva zrna na fluorescencigju. Zbo% toba je intenzitet
fluoreecenc13e jedne komponente odreden i zrnima ostalih kom=-
ponghtl; Ako zralenje prolazi kroz visSe zrna srednji apsorp=-
cioni koeficijent se, po vrednosti, pribliZava apsorpcionom
koeficijentu homogenog uzorka, jednacina (2.6). Izvodenje for=
mule za intenzitet fluorescencije je isto kao u odeljku 2.4 i
kao rezultat se dobija jednalina (2.10). Iz ranije diskusije
ove jednadine, kao i ovde redenog, sledi da fluorescentni in=-
tenzitet jedne komponente sitnozrnih homogenih praskova ne za-
visi linearno od koncentracije. To se vidi na slici 2.10.

Cm.n'ln/sochKu Tal ey
30000 Counts/sec,
1 4000 -1

|
|
20000 4

10000 4;
l
) szOg +Ta 105

q) 0 25 5 TS 100% \:)0 2% % ™ 0%
Nb, 0, Ta,0,

Slika 2.10. Promena intenziteta fluorescencije
heterogenih krupnozrnih prasSkova nakon sitnjenja.

Prave linije predstavljaju zavisnost intenziteta fluorescenci=-
je jedne komponente,heterogenog krupnozrnog praska,od njene
koncentracije. Nakon mrvljenja ovih praSaka, prave linije pre-
laze u krive. Kod fluorescencije lake komponente u meSavini sa
teskom (misli se na lake i teSke elemente), slika 2.10 a), do-
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lazi do pada intenziteta nakon mrvljenja. A kod fluorescenci-
je te3ke komponente u meSavini sa lakom, intenzitet poraste
nakon mrvljenja. Ovakva promena intenziteta fluorescencije,
nakon mrvljenja prasSkastih uzoraka, vazi kao pravilo.

Masivni uzorci moraju se secenjem ili mrvljenjem ob=-
raditi ne pogodnu velidinu. Ovi nacini preparacije uzorka os-
tavljaju éesto povr3insku hragpavost, koja se moZie umanjiti je-
dino produZenim poliranjem. Zbog toga se, tokom merenja, ma-
sivni uzorci rotiraju. Medutim, to samo uklanja efekte slulaj-
ne orijentacije (omoguéava reproducibilnost rezultata), a ne
otklanja uticaj povrSinskih osobina na intenzitet fluorescen-
cije. Ukoliko je rotiranje neizvodljivo, tada se uzorak postav-
1lja tako da #1jebovi,na povr3ini uzorka, budu paralelni ravni
koju &ine upadni i izlazni (tj. fluorescentni) zrak. Pri ovak-
voj orijentaciji (slika 2,11, desno) efekti povriinske hrapa-
vosti su najminimalniji. Uticaj zljebova,na povrSini, na in=-
tenzitet fluorescencije izraZava se preko njihove ivice a (vi=-

deti sliku 2.11 levo). Orijentacija uzorka prikazana na levoj

7704

2

Py

Slika 2.11. Uticaj povrSinske iZljebljenosti ma=-
sivnih uzoraka na intenzitet fluorescencije.

strani slike je nepoZeljna jer je tada uticaj hrapavosti naj-
veéi i zavisi od velidine Z1jeba (a) i apsorpcionog koefici-
jenta(p(ﬂ) za fluorescentno zralenje. PoSto apsorpcioni koe-
ficijent zavisi od talasne duZine kao %3, znaci da je za ana-

lizu bolje koristiti kratkotalagno fluorescentno zracenje

zbog manje apsorpcije u uzorku.
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2.8. Anomalije intenziteta linija u fluorescentnom spektru

Razni efekti, pomenuti dosada u ovoj glavi,izaziva-

ju uglavnom promene intenziteta celog fluorescentnog spektra. .
Ponekad, medutim, dolazi do anomalne promene intenziteta samo

pojedinih linija u karakteristicnom spektru. Neki uzroci ove

pojave biée ovde objasSnjeni.

Preklapange 1anJa 1st1h ili vrlo bliskih talasnih
duZina, dva razllc1ta elementa ‘iz uzorka vJedan je od uzroka

anomalije {npeng;tetaﬁ Primer je dat na slici 2.12, gde su

Slika 2.12. Preklapa-
nje linija.(difrakci-
oni kristal topaza,

scintilacioni brojac)

preklopljene linije PblLy 1 AsKy u spek-
tru olova i arsena. Ta}asng_duz1na PbL
linije je O. 1177 nm, a ngu 11n13e

0. 1176 nm, Sto upotreblgenlm spektro-
metrom nije moglo biti razdvojeno. Da
bi dobili tacan intenzitet AsK, linije
posluziéemo se poznatim odnosom inten=
ziteta PbLy/PbLpt, poSto je linija PbLpa
takode snihljena. Ovaj odnos 35_9122)

i uz korisc¢enje izmerenog intenziteta
linije PbLpimoze se lako izraCunati in-
tenzitetiﬁbid linije, ¢ijim oduzimanjem
od intenziteta dubleta (PbLy + AsKy) do-

‘bijamo intenzitet AsKy 1inije.__;’;

X-zraCenje koriséeno za pobu-

divanje,u sluc¢aju nekih uzoraka, rase-

java se difuziono na uzorku i pojavljuje u zapisu fluorescen=-

tnog spektra. Pri nekoherentnom (Komptonovom) rasejanju, lini-

ja upadnog zralenja se pojavlju-
je sa pro3irenjem (fonom) prema
dugo%a]asnom delu spektru. Pre-
klapanje komptonovski rasejane
linije Aulp, x-cevi, sa Ky lini-
jom iz spektra selena je prika-
zano na slici 2.15.

Kao dodatak, ma-
lopre pomenutim, karakteristil-
nim linijama anodnog materijala,

mogu se pojaviti i slabije lini-

Slika 2.153. }Tak’qpanje li-~
nije anodnoyg materijsla x-
-cevi sa spektrom uzorka.
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je Fe, Ni, Cr, Cu, Zn, Pb. i W Kao "kontaminacija" u fonu spek-
tra. Ove linije, koje inace potidu od delova aparature, mogu
pogresSno ukazati na postojanje malih kolilina navedenih ele-
menata u uzorku. Aparatura se, zbog toge moZie testirati ko-
riséenjem ultralistih uzoraka, da bi se mogle izvr3iti korek-
cijee.

MoZe do¢i i do interferencije linija razliditog reda
refleksije, pri koriscéenju a{frakcionogrkrisﬁaié za razdvaja-
Aﬁae po talasnim duZinema. Obiéno se prvi red refleksije lini-
Je poklopi sa drugim redom refleksije linije, koja ima 2 puté
;raéutalasnu duZinu. Po3to se ovde radi o linijama razlicditih
talasnih du?ina i energija, primenom impulsne analize i dis=-
kriminacije, linije viSeg reda refleksije mogu se ukloniti.
Primer za to dat je na slici 2.14. Anomalije intenziteta ove

s T C
’Hﬂ-d ' Bt

Slika 2.14. Levo - Interferencija linije hafnijuma
sa viSim redom refleksije drugih intenzivnijih li-
nija. Desno - Spektar Hf nakon impulsne analize 1
diskriminacije. Uzorak je meSavina hafnijuma sa
cirkonijumom (yeéi procenat cirkonijuma).

vrste mogu se ukloniti i smanjenjem napona x-cevi, za pobudi-
vanje, tako da obezbedimo pobudivanje samo dugotalasnog dela
fluorescentnog spektra. Isto tako, filterima moZe biti apsor-
bovano kratkotalasno fluorescentno zracenjea

Anomalija intenziteta usled apsorpcije fluorescen-
tnog zralenja jednog elementa od strane drugih elemenata u

uzorku, objasSnjena je i prikazana slikom 1.10 u prvoj glavi.



Sliéno tome,mo%e do¢i i do apsorpcije fluorescentnog zralenja
elgmqpta od strane njega samog.

Anomalije u relativnom intenzitetu linija mogu nas-
tati zbog selektivnog pobudivanja pojedinih energijskih nivoa
u atomu. Na slici 2.15 levo, prikazan je normalni fluorescentni
spektar torijuma, pri éemu je za pobudivanje upotrebljena x-cev
sa zlatnom anodom. Desno je prikazan anomalni spektar torijuma,
pobuden koriséenjem molibdenove x-cevi. Karakteristidno zrade-
nje molibdenove cevi moZe da pobudi samo Lnl-nivo torijuma, a
nivoe Lﬁ i L7 ne moZe. Zbog toga se linije,koje odgovaraju pre-
lazima elektrona na Ly -nivo, u spektru Th pojavljuju sa anomal-
no velikim intenzitetom (Lo 1 Ipa)e

I ' i | PSR A

&

Slika 2.15. Anomalni intenzitet fluorescentnog :
spektra torijuma usled selektivnog pobudivanja
molibdenovom x-cevi.

Supstance kojima su punjeni brojac¢i mogu svojim ap=-
sorpcionim skokovima, odnosno granicama, da prouzrokuju sla-
biju detekciju pojedinih talasnih duZina x-spektra. To,, tako=-
de, dovodi do anomalije relativnog intenziteta detektovanog
fluorescentnog spektra.
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32 APARATURA

2,1, Tipovi i sastav aparature za rendgensku fluorescentnu
analizu
Komercijalne uredjaje za rendgensku fluorescentnu

analizu, prema nalinu detekcije i analize fluorescentnog zra-
enja po talasnim duZinama, svrstavamo u dva osnovna tipa.
Prvi tip &ine tzv. disperzioni uredjaji koji za razdvajanje
\zraéenja po talasnim dufinama koriste spektrometar sa krista-
lom za difrakciju. Aparature ovog tipa delimo jo$ na jednoka-
nalne i viSekanalne prema broju spektrometara (odnosno mono-
hromatora) koje poseduju. Jednokanalni uredjaji poseduju je-
dan spektrometar, najée3ée sa ravnim kristalom, a detekcija
je goniometarska, to jest detektor registruje zratenje odre-
djene talasne duiine u zavisnosti od ugla difrakcije. Semat-
ski prikaz ovakvog uredjaja dat je na sl.’.l. Na isto] slici

~

8 l-rendgenska cev
' N Counter [ | Doprimarno zracenje
2 - s > |3 3-uzorak
P imary Somple 4 ~ Collimator & ] 4-sekundarno zracenje
beam 5 _- Secondary r\// 5-k01im8t0r
— T TN rediation - . - .
~F, C\\\\ L I \ Recdout | O—Kristal
&m/)Cmumm;\\i\. /x. : device g-%on%ogetar
X-ray tube @ Cﬁ:’ < ! 4= E?Jac 3
[ Crystal = Q-olitavanje spektra
Goniometer “1 SN é‘_pObuqlvanJe
= 7 | B-analiza prema talas-
) nalysis according to | : ®3
'A Excitation - wavelength b € Rsocdout - n}m du.,lr}ama
b ——f—— s st -+ C=-o0Citavanje

| |

Slika 3.1, Sema komercijalnog jednokanalndg disperzionog u-
redjaja, sa podelom na tri glavna dela (videti tekst)

je takodje izvrsSena podela aparature na tri glavna dela koji
sluze: prvi za pobudjivanje x-fluorescencije, drugi za anali-
zu po talasnim duZinama, a treéi za ofitavanje difrakcionih
uglova i intenziteta zracenja. Detaljniji opis geometrije i
postupka merenja kod disperzionih uredjaja dat je u poglavlju

o spektrometrima. Jednokanalni uredjaji koriste se uglavnom u
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laboratorijams i to za analizu uzoraka sa razlicitim sadriajem
elemenata i njihovih koncentracija. ViSekanalni uredjaji pose=-
duju viSe monohromatora sa odgovarajuéim detektorima. Svaki ka=-
nal poseduje monohromator sa kristalom koji izdvaja samo jednu
definisanu talasnu duZinu iz fluorescentnog spektra i fokusira
je ka svom detektoru. Snimanje ovim uredjajime je krade nego
kod jednokanalnih po$to se sve linije snimaju istovremeno. Vi-
Sekanalni uredjaji se koriste u industriji za procese kontrole
i upravljanja, gde se analiziraju uzorci sa uvek istim sadria-
lem elemenata dija se koncentracija menja u odredjenim grani-
cama., U uredjajima disperzionog tipa (jedno- i viSekanalnim)
za pobudjivanje se koristi x-cev da bi se dobio dovoljan inten-
zitet fluorescentnog ralenja za navedeni nacin detekcije. Ge-
nerator visokog napona za napajanje x-cevi, kao i nekompaktna
geometrija merenja, ogranic¢avaju primenu disperzionih aparatu-
ra samo za neprenosive laboratorijske i industrijske uredjaje.
Drugi, tzve. bezdisperzioni, tip aparature za analizu
spektra po talasnim duZinama koristi amplitudske analizatore
(jedno- i viSekanalne). Pobudjivanje kod aparatura ovog tipa
najéeSée je pomoéu radioaktivnih izvora, $to zajedno sa nali=-
nom detekcije omoguéuje kompaktnost i primenu kod prenosivih

uredjaja za analizu. Geometrija uredjaja ovog tipa data je na
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Slika %.2. Sematski prikaz sistema za analizu karakteristi-
&nih x-zraka pobudjenih pomoéu radioaktivnog 1izvora.

slikama 3.3 - 3.6 u poglavlju o pobudjivanju madioasktivnim i-
zvorima. Sema kompletnog bezdisperzionog uredjaja data je na
S8le 3.2
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3.0, Sistem za pobudjivanje rendgenske fluorescencije
Fotopobudjivanje, o kojem e ovde biti najvise re-
¢i, vrdi se na dva nadina: pomodéu radiaktivnih izvora i pomo-

¢u rentgenske cevi.

Raspadom energetski nestabilnih jezgara atoma dola=-
zi do emisije: o{-Cestica, elektrona, pozitrona i elektromag-
netnog zrafenja. Elektromagnetno zralenje ¢ine ¥-fotoni nas=-
tali neposrednim energetskim prelazima jezgra, kao i karakteris-

tiéno rendgensko zralenje atoma Cije se jezgro raspada. Jedan
uzrok emisije karakteristiénog x-zracenja je tzv. unutra3nja
konverzija. Tada jezgro pri prelasku u stabilno stanje, proce-
som koji je konkurentan emisiji ¥-zracenja, predaje energiju
elektronu iz omotala jezgra i izbacuje ga iz atoma. Time se
stvara Supljina (vakancija) u elektronskom omotacu, a njenim
popunjavanjem nastaje kvant karakteristicnog x-zralenja, na
naéin opisan u prvoj glavi. Drugi uzrok emisije karakteristi-
¢nog x-zraCenja je elektronski zahvat. To je tip raspada u ko=
jem jezgro postiZze stabilnu konfiguraciju zahvatom orbitalnog
elektrona (najéesSée sa K-nivoa), koji u interskciji sa proto-
nom jezgra daje neutron, po formuli € + p — n +V. Nastala
Supljina u elektronskom omotadu ponovo se popunjava uz emisi-
ju karakteristiénog x-zralenja novonastalog atoma (potomka).
¥~ i x-zradenje najledée se koristi za direktno pobudjivanje,
a izvori de i (b-éestica primenjuju se u dvostepenom nacinu
pobudjivanja, o ¢emu ée jod biti reci.

Dobar radiocaktivni izvor treba da ispunjava slede-
¢e uslove:

- mora imati jednostavan spektar sa linijama potreb-

nih energija . -
- ne sme imati visokoenergijskog (5-zracenja ili xi

zracenja

- treba da ima relativno dugo vreme poluraspada

- mora imati visoku specifiénu aktivnost

- produkti raspada treba da su stabilni.
Zahtev za jednostavnim spektrom izvora postavlja se jer veli-
ki broj linija oteZava analitu ukoliko se nakon rasejanja na
uzorku pojave u zapisu fluorescentnog spektra. S5 druge strane,
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ovo zahteva upotrebu nekoliko razlic¢itih izvora pri viSeele-
mentnoj analizi, jer svaki izvor optimalno poliudjuje samo
odredjeni broj elemenata. Visokoenergijsko f‘)- i %zraéenje
uzrokujé fon u florescentnom spektru, prvo usled zakolnog zra-
enja, a drugo usled Komptonovog rasejanja u uzorku i detek-
toru. Kratko vreme poluraspada uzrokuje periodiénu zamenu izvo-
ra, zbog smanjenja intenziteta zralenja, Sto povelava cenu ana-
lize i uslovljava periodiénost svih normiranje i kalibracija.

U tablici 3.1 date su osobine nekih radioaktivnih
izvora koji se koriste u rendgenskoj fluorescentnoj analizi.
Kao Sto se iz tablice vidi radioaktivne izvore moZemo podeli-
ti u tri grupe prema tipu raspada.

U prvu grupu spadaju izotopi koji se raspadaju zah-
vatom elektrona. Ovi izvori imaju vrlo &ist linijski spektar
xii.x-zraéenja sa priliéno velikim prinosom (0,1 - 1,0 foto-
na po raspadu). Nedostatak im je visoka cena uz relativno kra-
tak period poluraspada.

Drugu grupu &ine izotopi koji se raspadaju emisijom
Qkéestica”/Oni se retko primenjuju za neposredno pobudjivanje
rendgenske fluorescensije QD—zraéenjem, zbog postojanja zakol-
nog zradenja i slabije efikasnosti u poredjenju sa 8'-pobudje-
njem. Znatno veéa primena ovih izotopa u RFA je za dobijanje
sekundarnih (dvostepenih) izvora fotona na osnovu (b-zrac':en;ja-
Kod ovih izvora rendgensko zradenje, koje sluii za pobud jiva=
nje uzorka, dabija se interakcijom Qb-éestica sa atomima mete.
Na taj nadin dobijamo karakteristiéni spektar mete 1 zakocno
zradenje, sliéno spektru rendgenske cevi za pobudjivanje. Kod
sekundarnih (dvostepenih) izvora pobudjivanja,meta i ptimarni
M -izvor mogu biti u razliditom medjusohnom poloZaju. Nedosta-
tak ovih izvora je postojanje zakocCnog zralenja Sto snizava
kontrastnost spektra uzorka 2 - 5 puta u poredjenju sa mono-
energijskim pobudjenjem. Isto tako poveéani si zahtebi zaStite
u sludaju prisustva visokoenergijskog Cb—zraéenja. Njihovo]
§irokoj primeni doprinosi niska cena uz relativno dugo vreme
poluraspada i visoku spebifiénu aktivnoste.

Treéu grupu ¢ine radioaktivni izotopi kod kojih se
javlja OL-raspad. Raspad ovih izotopa pralen je emisijom rend-
genskog i niskoenergijskog 824uﬁéenja koje se uglavnom koris-



Tablica 3.1l. Svojstva nekih radioaktivnih izotopa

Period Tip Energija Atomski broj
Izotop |polu- raspada zracenja pobudenih
raspada (keV) elemenata
::Fe 2,7 zod.| zahvat 13-24(K-serija)
elektrona|5,9 K-zraéenje}i‘ln 40-58(L-serija)
5%, 270 dana| zahvat 126 ¥-zracCenje 64-22(K-serija)
27 elektrona|l22 ¥-zracenje
14 g-zracenje
6,4 K-zracenje Fe
2e
L 121 dan zahvat 270 ¥=-zralenje 73%~-92(K-serija)
34 elektrona|l140 g-zracenje
10,5 K-zracenje_As
3
1 - zahvat 88 ¥-zralenje 22-42(K-serija)
:Fd #70 TR elektrona|2Z2,? K-zraéenjeqﬁg 74-92(L-serija)
18] 60 dana zahvat 35 ¥=-zracenje 26~-48(K-serija)
53 ® lelektrona|2? K—zraéenjesge 74-92(L-serija)
1 29 K-zracenje_pfm 5=56(K-serija
:;Pm 2,7 god. beta 52 225 zakog:gpzr. i, i
x-zracenje mete
15y . = : zahvat 103 ¥-zracCenje 40-83(K-serija)
cqbd €56 dana elektrona| 97 ¥-zracenje
70 g-zracCenje
41 K-zracenje ku
(%Y
210 11-1% L-zradenje,Bi|20-30(K-serija)
23%) 22 god. beta do 117C zakocno g&. 50 79(L-serija)
47 ¥-zracenje
SPu (86,4 g. alfa 12-17 L-zradenje U |20-35(K-serija)
4% 5 g-zracenje 50-82(L-serija)
2 am 458 god. alfa 59,6 ¥-zradenje 40-65(K-serija)
*» 14-21 L-zrauenje Np
26,4 ¥-zracenje
% 5 K-zraclenje,Ti 13-21(K-seriju)
B/Ti[12,3 8- | beta |43718 zakoins 2%, |39-52(L-serija)
\ [ = 2 . - o ~ 7 - o .
‘H/Zr 12,3 & batia 2,05 L-zracenje Zr [12-350(K serija)

do 18 zakoclno zr.

37-71(L-serija)

Objaénjenje:M7Pm se koristi za dvostepeno pobudivanje u kom-

binaciji sa razlicitim metamaj

*H/Ti je mehanidka smesa za

dvostepeno pobudivanje, u kojoj Ti igra ulogu mete (analogno

vazi za

3H/Zr, pri ¢emu je Zr meta).
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ti za pobudjivanje fluorescencije.Ol-éestice, koje nastaju ras-
padom ovih izotopa, koriste se viSe za sekundarne izvore ( A
izvor - meta) i to za dobijanje pobudjivackog rendgenskog zrea-
denja u opsegu energija od 1 do 3 keV, 5to omogulava analizi
lakih elemenata (Z«€ 18) po K-seriji. U pomenutom interwalu ener=
gije dvostepeno pobudjiwanje na osnovu primarnog oL-izvora Jje
nezamenljivo, jer radioaktivni izotopi sa linijskim rendgenskim
zraenjem te energije ne postoje, a koriScenje primarnih fotona
za dvostepeno pobudjivanje ne daje dovoljan intenzitet zralenja
mete. Inale, dvostepenim pobudjivanjem uz pogodan izbor materi-
jala mete moZemo obezbediti monoenergijski izvor fotoma energi-
je od 5 keV pa navide za efikasno pobudjivanje svakog pojedinog
eleméhta.

Izbor radioaktivnog izvora, u opStem sluaju, odredjen
je fizidkim aspektima analigze, atomskim brojem elemenata u uzor-
ku i uslovima sredine u kojoj se vr3i merenje, Treba jod reéi
da je rezultujuée fluorescentno zracenje pri pobudjivanju radio=
aktivnim. izvorom (a posebno pri dvostepenom nafinu pobudjivanja)
znatno slabije nego pri kori3éenju x-cevi za pobudjivanje. Zbog
toga se izbegava analiziranje fluorescentnog zracenja po talas-
nim duzinama pomoéu difrakcije na kristalu i upotrebljava se
impulsna viSekanalna amaliza signala iz detektora.

Konstrukcija sistema za pobudjivanje radioaktivnim iz-
vorom treba da ispunjava odredjene zahteve. Neophodno je obezbe-
diti maksimalnu efikasnost pobudjivanja, 3to se postiZe kompakt-
nom geometrijom izvor-uzorak-detektor, sa istovremenim ispunjenjem
zahteva zadtite od zradenja i sprelavanjem upada primarnog i rase-
janog zradenja u detektors Izbor materijala za zasStitu od zrale-
nja posebno je vazZen zbog njegove sopstvene fluorescencije koja
ote?ava analizu nekih elemenata uzorka. Sem toga mora se obez-
bediti optimalni odnos intenziteta fluorescentnog zracenja pre=-
ma intenzitetu rasejanog pobudjivalkog zralenja u uzorku. U ve=
zi s tim, geometrija uredjaja sa prstenastim izvorom je najop=
timalnija kada ugao rasejanog zracenja, koje dospeva u detektor,
iznosi 90°, jer je verovatnota Komptomovog rasejanja za taj u-
gao najmanja, a time i fon koji ovo rasejanje izaziva. Ovo Jje
narodito va’no za odredjivanje prisustva i koncentracije ele=-
menata koji se u uzorku nalaze u tragovima., Od konstrukcije
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sistema pobudjivanja zavisi celokupna geometrija merenja. Na
slici 3.3 a) prikazana je centralna geometrija merenja, gde
je izvor u zadtitnom zaklonu sme3ten neposredno na prozor de-
tektora ili u njegovoj neposrednoj blizini. Ovakva geometrija
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Slika 3.3. Geometrija merenja pri direktnom pobudjivanju
radioaktivnim izvorom: a) centralna geometrija; b) bolna
geometrija sa merenjem u Sirokom prostornom uglu; ¢) bol-
na geometrija sa kolimacijomj; 1 ~ detektor; 2 - izvor;
3 - za3titni zaklon~kolimator; 4 - uzorak.

zahteva dovoljno veliki prozor detektora. Bolna geometrija,
prikazana na sl.3?.3 b), dozvoljava merenje u Sirokom prostor-
nom uglu i primenu detektora sa manjom povrSinom ulaznog pro-
zora. Upotreba izvora $-zradenja energije veée od 50 keV zah-
teva primenu kolimacije radi sprelavanja prodora rasejanog zra-
genja izvora u detektor, sl. 3.3 c). Pri ovim energijama po-
budjivadkog zradenja rasejanje na uzorku preovladava nad pro-
cesom fotoapsorpcije, pa se odnos signala prema fonu (koji po=-
ti¢e od rasejanja) poboljSava promenom ugla izmedju kolimacio-
nih kanala. Gore opisani sistemi koriste direktno pobudjivanje
zralenjem radioaktivnog izvora.

.Geometrija merenja od posebnog je znacaja pri reali-
zaciji metoda dvostepenog pobudjivanja. Na slici 3.4 a) i b)
prikazane su bolne geometrije koje dozvoljavaju upotrebu dvo-
stepenih izvora veéih dimenzija. Ovakva geometrija primenjuje
se po pravilu u stacionarnim aparaturama za analizu. Central-
na geometrija na sl. 3.4 c) je kompaktnija od boéne i stoga po-
godna za primenu u prenosivim aparaturama. Sl. 3.5 predstavlja
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femu konstrukcije za dvostepeno pobudjivanje sa primarnim ra-

dioaktivnim izvorom konusne povrdine (3to povecava efikasnost
pobudjivanja).

Slika 3.4. Razlidite konstrukcije za dvostepeno pobudjivanje:
a) i b) bodne geometrije; c) centralna geometrija; 1 - uzorak;
2 - izvor; 3 - meta; 4 - zaklon; 5 - kristal scintilacionog

detektora NaJ(T1)j 6 - fotomultiplikator; 7 - opticki kontakt.

Slika 3.5. Konstrukcija sistema za dvostepeno pobudjivanje

sa konusnim radioaktivnim izvorom i pretenastim scintilacio-
nim detektorom: 1 - fotomultiplikator; 2 - metaj 3 - opticki
kontakt; 4 - zaklon metej; 5 - prstenasti filter; 6 - uzorak;
7 - drad izvora; 8 - prstenasti kristal NaJ(Tl); 9 - zaklon
izvora; 10 - konusni radioaktivni izvor.

Sve do sada reazmotrene konstrukcije predvidjene su za
kori3éenje scintilacionog ili proporcionalnog detektora. Prime~
na poluprovodnidkih detektora je necelishodna zbog male povrii-
ne tih detektora. Konstrukcija izvor-meta-uzorak izgradjena spe-
cijalno za poluprovodnidke detektore data je na slici 3.6. Radio=-
aktivni izvor i meta (3to zajedno Cini sistem za dvostepeno po=-
budjivanje) su prstenasti i imaju razlidite polupreénike. Zak=-
lon,koji ujedno igra ulogu drzaca mete i kolimatora, obicno se
izradjuje od olova.
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Slika %.6. Konstrukcija izvor-meta-uzorak za poluprovodni-
¢ki detektor: 1 - drZaé izvoray 2 - filter; 3 - uzorak;

4 - radioaktivni izvor; 5 - meta; 6 - aluminijumski ramjy

7 = berilijumski prozor; 8 - poluprovodnicki detektor; 9 -
- zaklonj 10 - kucéisSte detektora.
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O nalinu rada, konstrukciji, karakteristikama i vrs-
tama x-cevi bilo je rec¢i u prvoj glawvi (odeljak 1l.1). Uticaj
spektra 1 izvora anodnog materijala x-cevi na fluorescenciju
razmotren je u drugoj glavi (odeljak 2.3%) gde je takode data i
tablica 2.1 koja pomaZe pri izboru ancde x-cevi u zavisnosti
od elementa i serije koji se Zele pobuditi. Reéi ¢emo stoga
ovde ne3to o razlikama i prednostima pobudjivanja pomoclu x-
-cevi u odnosu na pobudjivanje radioaktivnim izvorem. Najvecle
preimuéstvo upotrebe x-cevi je veéi intenzitet zradenja uz od-
sustvo problema vezanih za period poluraspada (neophodnost Ces-
te zamene izvora). Zavisnost intenziteta zralenja od rezima ra-
da cevi (jednaé¢ine 1.1 i 1.2 u prvoj glavi) omoguéuju izbor
najoptimalnijih uslova analize. Kontinualni spektar x-cevi je
od znaaja u sludaju kada su linije karakteristicnog spektra
anode po energijama jako udaljene od apsorpcionih granica ele-
menata koji se pobudjuju. Isto tako omoguéeno je istovremeno
efikasno pobudjenje svih elemenata uzorka, Sto je od prakticnog
znacaja pri analizi srednjih i teskih elemenata sa relativno
visokom koncentracijom. Pri analizi lakih elemenata, narolito
ako su prisutni samo u tragovima, i uopSte pri analizi eleme-
nata u lakoj matrici, rasejanje kontinualnog spektra x-cevi
znatno uvelidava fon. Zbog toga je u ovim slucajevima bolje u-
potrebiti monoenergijsko pobudjivadko zradenje koje se moZe do=-
biti i pomoéu x~cevi. Upotrebom razli¢itih filtera moZe se iz
spektra x-cevi izdvojiti Zeljeni deo ili linija pogodna za po=-
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budjivanje. Drugi nalin je primena spoljasnjih meta (za dvoste=-
peno pobudjivanje) &ije se karakteristicno zradenje, izazveno
pomoéu x-cevi, koristi za pobudjivanje. Ovaj metod dvostepenog
pobudjivanja moZe se komhinovati i sa filtriranjem. Intenzitet
ovog sekundarnog zradenja za pobudjivanje mnogo je manji od pri=-
marnog zracenja x-cevi (procenat preobraZaja primarnog u sekun-
darno zradenje za pobudjivanje iznosi 5 - 25 % ). Sparks je opi=-
sao sistem za pobudjivanje fluorescencije x-zraka koji iskori-
$tava x-zrake srebra. Monoenergijsko x-zracenje dobija se pomo-
éu kristala 8iji je geometrijski oblik tako podeSen da do Brago-
ve difrakcije dolazi za liniju K srebra. Zakocno zracenje u o=
vom sludaju je veoma smanjeno.

Ugradnjom dodatne elektrode (mrezice) u x-cev moguce
je automatsko regulisanje intenziteta pobudjivackog zracenja,
a time i intenziteta fluorescentnog zralenja, Sto sluzi da brzi=-
na brojanja impulsa ne predje mogué¢nosti detektora i brojalke
elektronike.

3,3, Detektori
U modernoj rendgenskoj fluorescentnoj analizi koristi

se nekoliko tipova detektora: proporcionalni, proto¢ni propor-
g}gqglni, scintilacioni i poluprovodniéki. Prva dva tipa se o=
biéno koriste za detekciju uidiéberzionim uredjajima, a polupro-
vodnidki detektori se koriste za detekciju uz primenu viSekanal-
nih amplitudskih analizatora. Scintilacioni detektori se koriste
u oba nadina snimanja spektra. Svi navedeni detektori daju na
svom izlazu impuls koji je proporcionalan energiji registrovanog
fotona, pa omoguéavaju primenu amplitudske analize za odredjiva-
nje energije detektovanog zracenja.

Treba reéi da se elektromagnetsko zracenje (pa prema
tome i x-zraci) detektuje indifékinowpyﬁka tri efekta koji nas-
taju prolaskom fd%ona ksz mayerijal detektora. To su, ranije
pomenuti, fotoefekat, Komptonov efekat 1 efekat stvaranja parae.
Elektroni nastali putem ovih efekata vrSe, proporcionalno svo=-
joj kinetilkoj energiji, jonizaciju i eksitaciju apsorbera u
detektoru. Tako nastaju parovi elektrona i pozitivnih jona u
proporcionalnim, elektrona i Supljina u poluprovodniékim i sve-

tlosnih impulsa u scintilacionim detektorima, koji se zatim
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pretvaraju u strujni, odnosno naponski impuls. Ukoliko se na=-
ponski signal iz detektora (viSekanalno) analizira po visini
amplitude dobija se priliéno sloZena slika i u sludaju monoener-
gijskog zracdenja. To je zbog toga 3to osim najpoZieljnije foto-
apsorpcije u apsorberu detektora, koja daje pik totalne ener-
gije (foto-pik), dolazi i do Komptonovog rasejanja koje daje
kontinualnu Komptonovu raspodelu. Isto tako moZe doéi i do
"escape"-a (bekstva) dela zradenja iz efikasne zapremine detek-
tora. Tumaéenje snimljenog spektra zato zahteva veliko iskus-
tvo i rutinuy Kod primene difrakcije na kristalu za razdvaja=-
nje zracenja po talsnim duzinama, detektori sluZe kao brojaci
fotona (za odredjeni ugao difrakcije) tako da navedeni efekti
nemaju veéu ulogu, poSto je bitan broj, a ne amplituda impulsa.

Recimo neSto i o pojedinim vrstama detektora. Propor-
cionalni i protoéni proporcionalni detektori punjeni su pleme-
nitim gasom argonom ili helijumom uz dodatak metana za gaSenje
lavine i stabilniji rad. Kod protoénog tipa imamo konstantnu
struju gasa kroz detektor. Zbog kratkog mrtvog vremena ovi detek-
tori omoguéuju velike brzine brojanja, od 10% do 10° odbr./sec..
Spektralna osetljivost zavisi od talasne duZine, pa se propor-
cionalni broja¢ koristi u oblasti 0,15 - 0,23 nm (CrKe do CuKeg
i CeLg do Taly), @ protolni proporcionalni broja¢ u obdasti
0,15 - 1,2 nm (NaKg do CuKyg i SnLg do TaLg). Zbog toga Sto regise
truje zradenje vrlo velikih talasnih duzina,protocni proporci-
onalni brojaé je zajedno sa uzorkom i kristalom za difrakcigju
smeStem u vakuumu u c¢ilju smanjenja apsorpcije dugotalasnog de=-
la zracenja od strane vazduha.

Scintilacioni detektori sastoje se od Cvrstog scinti-
latora, najéesée NaJ(Tl) , i fotomultiplikatora. Koriste se za
oblast talasnih duzina 0,03 - 0,25 nm (VKg do SmK, i CeLg do
ULg). Ima kratko mrtvo vreme (manje od 1 ps) Sto omogulava brzi-
nu brojanja 104 - 105 odbr./sec. sa spektralnom osetljivosé
od blizu 100% u pomenutoj oblasti talasnih duZina. Kao i polu=-
provodniéki detektor, najviSe se koristi u kombinaciji sa viSe-
kanalnim analizatorom, ali se odlikuje efikasnosSéu koja je za
red velicine veéa nego kod poluprovodnickog detektora. Dobra e-
fikasnost NaJ(Tl) - scintilacionog detektora potice od velikog
rednog broja apsorbera i velike efikasne zapremine, a to su sve
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osobine potrebne za dobru detekciju x- i ¥-zraienja . Medju-
tim, energijska rezolucija ovog detektora je losija od polu-
provodnic¢kih i iznosi 5 - 10%.

Poluprovodnicki Si(Li) i Ge(Li) detektori se posebno
razvijaju poslednjih godina zbog tehnolodkog razvoja koji omo-
guéuje proizvodnju poluprovodnidkih kristala zapremine i de
100 cm”, Sto povelava efikasnost detekcije. Njihova prednost
u odnosu na druge tipove detektora je odlilna energijska re-
zolucija koja je manja od 1%. Zbog velike pokretljivosti 1li-
tijumovih jona u poluprovodnidkom kristalu, ovi detektori se
hlade tednim azotom u Djuarovim sudovima koji se moraju puniti
svakih 7 - 15 dana. Hladjenje detektora i prvog stepena predpo-
jacavada isto tako sluZi za poboljSanje odnosa korisnog sig-
nala prema Sumu. Dobra rezolucija ovih detektora potile od ma-
le energije potrebne za formiranje para elektron-Supljina.

Ova energija za poluprovodnicki detektor iznosi 2,98 eV, 3Zto
je deset puta manje od energije potrebne za formiranje jonskog
para u gasu proporcionalnog detektora.

Gajger-Milerovi brojaci se sve redje koriste zbog
dugog mrtvog vremena (200 ps), $to ogranicava brzinu brojanja
na 1O5odbr./sec.. Sem toga,impuls na njihovom izlazu je konstan-
tne visine, pa se ne moZe koristiti za amplitudsku analizue.

2.4, Spektrometri
Kod jednokanalnih disperzionih aparatura sa goniome-

tarskim na¢inom merenja fluorescentnog zralenja koriste se spek-
trometri sa ravnim kristalom za razdvajanje po talasnim duzi-
nama. Princip rada i geometrija ovog spektrometra dati su na
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Slika %.7. Spektrometar sa ravnim kristalom. 1 - x-cev;
2 = uzorak; % - kolimator; 4 - kristaly 5 - brojace.
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slici 3.7. Kristal ma difrakciju i brojad okreéu se oko iste
ose, pri Cemu se brojaé kreée dva puta veéom ugaonom brzinom
od kristala. Pri ovom kretanju talasne duZine jedna za drugom
difraktuju na kristalu saglasno Bragovom uslovu (2dsin® = nX\)
i registruju u brojacu. Tako se dobija intenzitet zralenja u
funkciji ugla skretanja brojada (2€). Kolimator koji se nala-
zi uz uzorak sluZi da obezbedi paralelan snop i odredi upadni
ugao zradenja na kristal. Kolimator uz brojad spredava detek-
ciju zralenja rasejanog na uzorku koje bi direktno, ne preko
kristala, dospelo u brojac.

Isto tako, koriste se i dva tipa spektrometara sa
krivim kristalom, koji fokusira zradenje. Prvi tip, slika 3.8a),
ima krug fokusiranja sa nepominim centrom. Kristal i brojac

/-‘y / & \-l‘ 'LJ/\ N
Yy g / /R AN .
/ ,/ ;o Y T4 “
/- e A ‘ e
| e R \ » ~ ~
:‘ ////; - 3%\ N 3
! v N~
W ) pi TN
(—)\\ & ’ (\ / >
N ,.\/:3 LSl ; k
~L 5 —
2%‘ ' \ \ ’ ; 5\‘
- 5, Ne AR 3 .
PR A= oo =N /
F—r—it" 1o N o S

Slika 3.8. Spektrometri sa krivim kristalom. 1 - x-cevy
2 = uzorak; 3 « pukotinaj 4 - kristal; 5 - brojac.

krecu se po tom krugu, pri Cemu se brojal kreée dva puta br-

ze od kristala. Nasuprot spektrometru sa ravnim kristalom,

ovde se koristi divergentan snop pobudjivaclkog zralenja koji

se obezbedjuje pukotinom, a krivi kristal fokusira ovaj snop

u pravcu brojada. Povr3i reSetke kristala zakrivljene su sa
poluprednikom krivine koji je tadno dva puta veéi od poluprel=-
nika fokusirajuéeg kruga. PovrSina kristala je izbruSena tako

da ima istu krivinu kao i fokusirajuéi krug. Nedestatak ove kon-
strukcije je 3to se analiziraju razliciti delovi povrSine u=-
zorka u zavisnosti od polozaja kristala za difrakciju. Drugi
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tip spektrometra sa krivim kristalom , sl.3.8 b), omogucuje
analizu uvek istog dela uzorka. U tom cilju kristal se krece
du? prave linije i pri tome se zakreée. Brojaé sa svojom pu-
kotinom se za to vreme kreée po epicikloidi .

Kod viSekanalnih disperzionih uredjaja koriste se
takodje krivi fokusirajuéi kristali. U ovom slucaju imamo, u-
stvari, monohromatore koji iz fluorescentnog spektra izdvajaju
i fokusiraju samo unapred odredjene talasne duzine. Odnosno,
kristal svakog kanala je tako izabran i podeSen da reflektuje
samo odredjenu talsnu duZinu u pravcu svog brojada. Fokusi=-
ranje fluorescentnog zradenja ovde se narocito zahteva jer
se ovo zradenje deli na sve kristale Sto smanjuje intenzitet.
Svi kanali poredjani su centralno oko uzorka i koristi se x-
-cev za pobudjivanje sa Ceonim prozorom.

2.5, Kristali za difrakciju

Analiza spektra fluorescentnog zracenja po talasnim
du?inama se vr3i pomoéu kristala poznatog parametra reSetke,
a ugao refleksije na koju se svodi difrakcija se me_ri gonio-
metrom. Prema Bragovom uslovu veza izmedju ugla refleksije (@),

parametra reSetke (d) i talasne duZine zradenja (N) je

sin® = %3 Y

gde je n = 1,2,3,... 1 predstavlja red refleksije. Mala vrednost
parametra re3etke rezultuje oStrom disperzijom spektra i viso-
kom rezolucijom, ali se koristi samo za relativno kratke tala=-
sne du’ine. Velidina talasne duZine koja se moze difraktovati

na kristalu je ogranidena na \ = 2d, $to se iz tehnickih raz-
loga &esto smanjuje na N = 1,6d. Za brzu identifikaciju linija
postoje tablice za svaki kristal (odredjeno d) sa uglovima dif-
rakcije svih linija po redosledu pojavljivanja. Za kristal se
navodi efikasnost refleksije koja je katkada vaZznija od visoke
rezolucijee.

Veliki broj uredjajs koristi ravan kristal. Medjutim,
za dobijanje visoke efikasnosti refleksije potrebno je da kris-
tal bude zakrivljen tako da fokusira zradenje. U cilju ispunje-
nja uslova refleksije i fokusiranja krivina kristala bi treba-

1a da se menja zajedno sa upadnim uglom i talsnom duzinom zra-
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enja ili da se ceo kristal kree po kruZznoj putanji. Zbog to-
ga je primena krivih kristala ogranicCena na slucajeve kada se
3ele analizirati samo unapred odredene talasne duZine.
Spektralna rezolucija je mera stepena razdvajanja
dve bliske linije talasnih duZzina A i A+ dA. Rezolucija se o=

biéno definife kao odnos talasne duzine (A) linije prema njenoj |
{

poluSirini (tj. 3irini na polovini visine pika) R = »aX .

Za prvi red refleksije iz Bragove jednacine dobijamo
A = 2d sin® Sto daje &A= 2d.cos6-48 i

gde &8 - definiSe ugao na kojem intenzitet linije padne na po=-
lovinu svoje maksimalne vrednosti. Za rezoluciju na kra;h dobi=-
Jamo A tg6

R=na'zg a

NajdeSée se koriste sledeci kristali:
Topaz (Al silikat), 2d=0,2712 nm, ravan refleksije (303). To-
paz daje visoku rezoluciju uz efikasnost refleksije od 1/2 do
1/10 efikasnosti LiF.Upotrebljava se kada je potrebna visoka
rezolucija. Pri analizi kratkih talasnih duzina javlja se neze=
1jeni signal koji potile od reflaksije od drugih tavni.
Ravan (220) omoguéava slidnu rezoluciju i viSu efikasnost ref-
leksije od topaza, umesto koje se desto i upotrebl java.
Pri upotrebi ravni (200) LiF ima vrlo visoku efikasnost ref-
leksije sa relativno dobrom rezolucijom. Ovaj kristal se naj-
Sefée koristi za sve elemente izmedu Z=20 (Ca) i Z=92 (U).
KAP (kalijum hidrogen ftalat), 2d=2,6630 nm, ravan refleksije
(1010). Ima dobru refleksionu efikasnost i koristi se za ana-
1lizu lakih i vrlo lakih elemenata.
Silicijum (8i), 2d=0,6271 nm, ravan refleksije (111). Silici=-
jum ima srednju efikasnost refleksije i koristi se za spektre
lakih elemenata od Z=16 (S). Ne pojavljuje se drugi red ref-
leksije.
ADP (amonijum dihidro fosfat), 2d=1,0648 nm, ravan refleksije
(011). ADP ima slabu efikasnost refleksije i nije posebno sta-
bilan. Uglavnom se upotrebljava kod analize magnezijuma (Mg) .
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EDDT_ (etilen-diamin-D-tartarat), 2d=0,8808 nm, ravan reflek=
sije (020). EDDT je dobar kristal, ali sa nesSto nizom efikas-
noiéu refleksije od LiF i koristi se za spektre lakih elemena-
ta od Z=13 (Al). Ovaj kristal se uglavnom koristi samo za ana-
lizu lakih elemenata.
PE_ (penta-tritiol), 2d=0,8742 nm, ravan refleksije (002). PE
ima bolju efikasnost refleksije od EDDT, pri istoj rezolucijie.
Osetljiv je na temperaturu i zralenje.
Gips_ (CasO, 2H,0), 2d=1,5185 nm, ravan refleksije (020). Gips
ima srednju efikasnost refleksije i koristi se za spektre la=
kih elemenata od Z =11 (Na).

U cilju registrovanja spektara veoma lakih elemenata,
kao 5to su B, C, N, O i F, koriste se re3etke (600zareza/mm) ili

pseudo-kristali sastavljeni od monomolekularnih slojeva.

2.6+ Kolimatori
Kolimatori sluZe da obezbede paralelan snop zrale-
nja i tadno odrede ugao koji fluorescentno zralenje formira

sa kristalom za difrakciju. Isto tako smanjuju upad rasejanog
zracenja u detektor. Obiclno se sastoje od viSe paralelnih la-
mela. Sto je kolimator duzi i finiji to je manja divergencija
propustenog snopa i bolja spekfbalna rezolucija celog uredaja.
Medutim, smanjuje intenzitet zracenja koji je, posebno pri me-
renju slabih signala, potrebno oluvati Sto veéim. Izbor koli-
matora je, zbog toga, uvek kompromis izmedu dobre spektralne
rezolucije i slabog intenziteta zralCenja. U sludaju fluores=
cencije teskih elemenata, gde je intenzitet zracenja obicno
dovoljan,koriste se kolimatori sa vrlo malim razmakom izmedu
lamela (oko 160 pm). Kod lakih elemenata i slabijeg intenzi-
teta fluorescencije koriste se kolimatori sa veé¢im razmakom
izmedu lamela (npr. 4801ym). Nakon prolaska kroz kolimator
snop nije sasvim paralelan jer uvek ostaje mala divergencija.
Ugao divergencije ( d) slavo divergentnog snopa moZe se izrae
dunati pomoéu rastojanja (b) izmedu lamela i duZine kolimato-

ra (2) po sledeéoj formuli

§-% .



Za kolimator duZine 10 cm sa rastojanjem izmedu lamela 160 am
L

uzao divergencije iznosi 28 = 0,18 . Kolimator koji stoji uz

detektor i sprecava upad rasejanog zracenja ima mnogo veci

razmak izmedu lamela (lmm). .-

2.7. Filteri
Princip filtriranja dat je na slici 1.10 u prvoj g-‘

lavi, gde je mangan posluZio kao filter za apsorpciju linije
FeKP i propustanje FPeK, linije. Filteri se koriste za razli-
kovanje i izdvajanje linija bliskih talasnih duzins i to kako
kod fluorescentnog zraenja, tako i kod pobudujuéeg zraenja.
U prvom slucaju slabi se apsorpcijom na putu kroz foliju fil=-
tera odredena talasna duZzina na skoro zanemarljivu vrednost,
dok njoj bliska talasna duZina biva oslabljena vrlo malo (o=
bidno oko 50%). U drugom sludaju filterom se smanji karaktes
ristiéno zralenje x-cevi da bi se mogao analizirati fluores-
centni spektar elemenata koji su prisutni u tragovima u mat-
rici é¢iji je nosilac materijal anode x-cevi. Isto tako, poz-
nato je iz kristalografskih difrakcionih snimanja da se za
izdvajanje K, linije iz spektra x-cevi obicno koristi filter
od elementa ¢iji je atomski broj za jedan manji od anodnog
materijala cevi.

Par filtera se takode upotrebljava za izdvajanje 1
merenje intenziteta uzanog spektralnog opsega (od.?\A do XEQ
fluorescentnog zracenja,i to bez kristala za difrakciju. Na

slici 3.9 dat je princip ovakvog merenja. Apsorpciona grani-

Slika 3%.9. Primena para filtera (A i B) za merenje in-

tenziteta uzanog spektralnog opsega, od A, do A

ca filtera A ogranilava traZenu spektralnu oblast sa kratko-
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talasne strane, a apsorpciona granica filtera B ogranicava is-

tu oblast sa dugotalasne strane. Debljine ili gustine filtera

¢

se biraju tako da oba podjednako dobro apsorbuju talasne duzi-
ne izvan oblasti ¢iji se intenzitet meri. Prvo se meri inten-
zitet zralenjs uz koridéenje kratkotalasnog filtera (A), a za-
tim uz kori3éenje dugotalasnog filtera (B). Razlika izmedu in-
tenziteta dobijenih u ova dva merenja odgovara trazenom inten-
zitetu unutar opsega XA -)B. Dobijena razlika intenziteta jo$3
se koriguje za vrednost koja se apsorbuje pri koriséenju krat-
kotalasnog filtera, poSto on ipak malo apsorbuje i u opsegu
A~ Mo /

3.8, Amplitudski diskriminatori i analizatori

Svi detektori koji se prim:njuju u modernoj rendgent-
skoj analizi daju na svom izlazu impuls ¢ija je amplituda pro-
porcionalna energiji apsorbovanogz fotona. Na osnovu toga mogu-
ée je elektronskim uredajima, amplitudsxim analizatorima, od-
rediti energije linija iz fluorescentnog spektra bez primene
kristala za difrakciju. To je naSlo primenu xod bezdisperzio=-
nih aparatura za analizu. Isto tako, mo uce je primenom ampli-
tudskih diskriminatora otkloniti preklapanje razlicitih redova
refleksije pri koriSéenju spektrometra sa kristalom. Primer za
to naveden je u odeljku 2.8.(slika 2.14), gde je HfLy linija
(= 0,1569 nm) preklopljena drugim redom refleksije ZrKyq 1li-
nije ( »= 0,0786 nm), jer se njihove talasne duzine odnose kao
2 %t Lo

Za poslednju navedenu primenu dovoljna je upotreba
integralnog diskriminatora. To je elektronski uredaj koji na
svom izlazu daje signal samo kada nz ulaz dode impuls ¢ija je
amplituda veca od predodredenog nivoa diskriminacije. Nivo
diskriminacije moZe se menjati kontinualno ili u skokovima,

i bira se tako da odgovara amplitudama izlaznog impulsa iz
detektora, pretpojadavala ili pojacavaca.

Diferencijalni diskriminator (tj. jednokanalni ana-
l1izator) ima 2 nivoa diskriminacije 1 dsaje izlazni signal u-
vek kada na ulaz dode impuls ¢éija je amplituda veéa od donjeg
a manja od gornjeg nivoa, odnosno kada amplituda impulsa ula-

zi u kanal izmedu dva nivoa diskriminacije. Nivo i Sirina ka-
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nala mogu da se menjaju kontinualno ili u skokovima. MoZe bi=-
ti predvidena moguénost postavljanja nivoa kanala uvodenjem
signala spolja, Sto se koristi pri automatizaciji merenja.

ViSekanalni analizatori su, ustvari, kompjuterski
uredaji specijalne namene, koji klasifikuju redom svaki im-
puls koji se pojavi na ulazu. Analiza se moZe vr3iti prema
bilo kom parametru impulsa, a u najSiroj primeni su amplitud-
ski analizatori impulsa koji vrse diskriminaciju, prebrojava-
nje i memorisanje svih impulsa, dajuéi kao rezultat koliko i=-
ma impulsa koje amplitude (tj. odbroj po kanalu). Kod viSeka-
nalnih analizatora moZemo menjati energetski opseg po jednom
kanalu, izraZen u e¥/kanal. Time Zeljeni deo spektra moZemo
"razvuéi" po svim kanalima (moZe ih biti i preko 1000) i pri-
kazati ga sa veéom tacnosSéu. Kod najsavrsenijih aparatura za
RFA viZekanalni analizator je samo deo kompjuterskog uredaja
koji kao krajnji rezultat daje elemente prisutne u uzorku i
njihove koncentracije.

Amplitudski analizatori zahtevaju linearne pojatavace
impulsa koji se dobijaju iz detektora i pretpojalavala, da se
u procesu pojaanja ne bi izmenio medusobni odnos amplituda im=-
pulsa.
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4, SPEKTROHEMIJSKA ANALTIZA

Nakon snimanja spektra karakteristiCnog rendgenskog
zratenja, u daljoj analizi sledi obrada podataka koju mozZemo
podeliti na Cetiri faze.

1) Odredivanje energije ili talasne duzine linija u registro-
vanom spektru.

2) Identifikacija elemenata uporedenjem dobijenih energija ili
talasnih duzina sa tabliénim vrednostima

3) Odredivanje inteziteta linija, odnosno broja impulsa ispod
pikova spektra

4) Odredivanje koncentracije elemenata sadrzanih u uzorku na
osnovu izmerenih intenziteta.

Sve faze obrade podataka mogu se obaviti pomocu kompjutera.

Ukoliko je fluorescentno zracenje snimano disperzi-
onim nadinom (pomoéu kristala za difrakciju), tada je spektar
dobijen kao odbroj (tj. intenzitet) po uglu skretanja brojacay
to jest kao I = £(28). Talasne duzine pikova u spektru se lako
dobijaju iz tabliea koje za odredeni difrakcioni kristal sadr-
%e uglove difrakcije svih linija po redosledu pojavljivanja.
Ako se snimanje vr3i bezdisperzionom aparaturom, koris¢enjem
videkanalnog analizatora, kao rezultet dobija se broj impulsa
detektora po kanalu analizatora. Broj kanala je linearno pro=-
redivanje energija linija u s;ektru potrebno de zato kalibri-
sati spektrometar (detektor, pojadavad i analizator) pomoéu
spektrasa linijama poznate energije. Iz kalibracione prave,
koja daJe energlgu zralenja u funkc131 kanalq odredujemo e-
nergiju pikova u quEEEE‘nepoznatob uzorka.

Intenzitet 1linije snlmlgene pomocu difrakcije na
kristalu, tj. disperziono, proporcionalan je distom odbroju

ispod.pika i izradunava se po formulil
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Ry = Rp - R

N B U

gde je Ry - neto (&ist) odbroj; Ry - bruto iznos impulsa, od=-
nosno odbroj pod maksimumom pika racdunajué¢i i fon;j RU - odbroj
fona. Na slici 4.1 je jasno prikazan pix 1 nac¢in racunanja fona.

!
|
-

2HWB L. 2HWE

S1ika 4.1. Intenzitet linije snimljene disperzionom apara+.
turom . HWB - 3irina pika na polovini visine.

Pri viZekanalnoj analizi pik ima oblik gausove krive.

Intenzitet linije se ovde izracunava kao povrs§ina ispod pika

P = h-b»iﬁ/41n2
a

gde je h - visina pikaj b% - 3irine pika na polovini visine.

po formuli

4.1, Priprema uzorka

Za provodenje kvantitativne analize potrebno je da
uzorak koji se ispituje bude homoggn,/bdgovarajuée velic¢ine i
debljine i da ima ravnu povréinu.vﬁ sluéd¢aju provodenja samo
kvalitativne analize, pomenuti zahtevi nisu tako strogi.

O homogenosti uzorka i efektima povrSinske hrapavo-
sti bilo je redi u odeljku 2.7. Neophodna veliéina uzorka je
spedifidna za svaku aparaturu. Obicno su predvideni drZzaci za
cilindriéne uzorke. Potrebna povrina, za uspesnu kvantitativ=-
nu analizu,je najceSce iznad 7 cm2, %to znali da je prelnik u=-
zorka veci od 3 cm(iUkoliko se upotrebljavaju manji uzorci od
predvidenih, moze d8éi do smetnji u fluorescentnom spektru z-
bog dodatno upotrebljenih drzaca ili podmetada. Debljina uzor-

ka je razmatrana kod izvodenja formule za intenzitet, a njeno
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poveéanje ne igra nikakvu ulogu ukolixo je- veca od dubine sa
koje mo’e izaéi fluorescentno zradenje. Obicno se koriste u-
zorci debljine od nekoliko milimetara.

pljenjem i livenjem. Na ovaj nacin se pripremaju uzorci celi=-
ka, gvozda, obojenih i plemenitih metala i stakla. U mehanic=-
ku obradu spadaju selenje, glodanje i prelamanje. Livenjem u
xalupim@ odredenih formi obidno se dobijaju kupasti, tanjiras-
ti i oblici diska. Kod mehanidke, kao i kod obrade livenjem,
na kraju sledi grubo i fine brusSenje povr_Sine i ponekad poli-
ranje. Poliranje zahteva veliki utrosak vremena, pa se rede
primenjuje. BruSenje i poliranje mogu dovesti 1 do nezel jenog
zaostajanja sredstava za obradu na povrsSini uzorka, $to moze
biti uzrok greske u analizi. Priprema cvrstih uzoraka moze 0S8=
taviti povrSinske Zljebove, o ¢ijem uticaju na intenzitet flu=-
orescencije je veé bilo reli.

njihova podela i uticaj zrnaste struktire na intenzitet fluo-
rescencuje. Pomenuto je i sitnjenje (mrvljenje) kao naéin nji-
hove preparacije, koji zajedno sa presovanjem poveéava homoge-
nost i'gQEE}gg_ggggka. Presovanje fino samlevenog pratka u ta-
blete vr3i se sa i bez sredstava za vezivanje. Kalupi za pre-
sovanje dati su na slici 2.16. Izraduju se od tvrdog celika sa
ispoliranim unutra3njim povr3inama koje se moraju &uvati od
oSteéenja, da bi se dobila ravna povr3ina tablete. Ako se ne
koristi sredstvo za vezivanje mehanicka stabllnost presovanog
uzorka se povecéava koriscenjem folija, prst#nova i raznih dr-
%ata. Pritisak presovanja utice na intenzitet fluorescencije
kao 3to je prikazano na slici 2.17. Intenzitet fluotescencije
raste s povecéanjem pritiska zbog poveéanja gustine i smanjenja
poroznosti uzorka, Sto doprinosi efikasnijem pobudivanju fluo=-
rescencije. Obiéno se primenjuje pritisak od 100 do 500 MPa
(1000 - 5000 kp/cm2). Zavisnost fluorescentnog intenziteta od
pritiska je mnogo veéa kod elemenata sa nizim rednim brojem
nego kod elemenata sa viSim rednim brojem. LoSa strana preso-
vanja bez primene sredstava za vezivanje je 3to su uzorci sklo=
ni krivljenju, listanju i promeni strukture povrsSine. Dobra
strana je kratko vreme pripremanja. Upotreba sredstava za ve=-
zivanje omoguéava bolju mehanicku stabilnost tableta. Sredstvo
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Slika 2.16. Kalup za presova- Slika 2.17. Zavisnost inten-
nje Eraékastih uzoraka. 1 - ziteta fluorescencije od pri-
- tudaky 2 - cilindarj 3 - p- tiska primenjenog za presova-
lastidni ili metalni prsteny nje uzorka (meSavina feldspa-
4 - podmetal; 5 - prsten za ta i celuloze u odnosu 2:1 j
istiskivanje tablete. meren intenzitet SiKg-linije).

za vezivanje treba da:
- poseduje dovoljnu plasticnost i mogucénost oblikovanja
~ da ne izaziva - " -, koroziju kalupa za presovanje i ure-
daja za analizu
- se sastoji od elemenata sa rednim brojem manjim od 9 (zbog
male apsorpcije), tj. da su po moguéstvu organski spojevi
- ne reaguju sa materijalom za analizu
- po moguéstvu nije higroskopno.
Sem toga, udeo sredstva za vezivanje u tableti treba da je gto
manji i da je homogeno izmeSan sa zrnima ispitivanog materijala-
Navedene uslove najbolje ispunjavaju vosak, celulozagparafin,
razne smole, pa se najlesie koriste. Navedeni nacini prepara-
cije pradkastih uzoraka koriste se kod ispitivanja geolosSkih
uzoraka, industrujskih produkata i meduprodukata, sirovina,
stakla, Sljake i ruda.

Tedni uzorci kao 3to su vodeni rastvori, galvanske
kupke, elektroliti, fizioloSke teCnostti ili organske supstan-
ce, esto se direktno ispituju. Isto tako, mnoge cvrste sup-
stance (legure, rude, ¢elik i sl.) se prevode u tecnu fazu to-

pljenjem ili se rastvaraju u pogodnim rastvaerac¢ima i tako ana-
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liziraju.U poredenju sa praskastim uzorcima, rad sa tecnostima
ima izvesnih prednosti, mana i specificnosti. Prednosti su:

- jednostavno pravljenje uzorake za uporedivanje (standarda)
sa %eljnim koncentracijama elemenata

- razbla’ivanjem se mogu smanjiti efexti matrice 1 postici
linearna zavisnost fluorescentnog intenziteta od koncen=-
tracije

- povrdinski efekti i uticaj veliline zrna ne postoje

- moguénost primene unutrasnjih standerda.

Mane su:

- pri razblazivanju se jos vise smanjuje koncentracija ele-
menata koji su u prvobitnom materijalu za analizu bili pri=-
sutni samo u tragovima

- vreme pripremanja se u nekim slucajevima produzava

- analiza elemenata sa rednim brojem manjim od 20 je skupa
ili nemoguéa, jer zahteva snimanje u atmosferi helijuma.

Specifiénosti su:

- upotreba kiveta proto¢nog i zatvorenog tipa, sa tankom
folijom (0,01 - 0,02 mm) na prozoru

- snimanje u vakuumu moZe, usled promene pritiska, izazvati
pucanje prozora kivetej zbog togza se uzorci koji sadrie

lake elemente(Z = 20) moraju snimati u atmosferi helijuma,
5to je navedemo i kao mana tecnih uzoraka

- helijum moZe difundovati kroz prozor protoénog proporcio-

nalnog brojaéa i izazvati promenu visine impulsa na izlazu.

4.,2. Kvalitativna analiza

Pod kvalitativnom analizom podrazumavamo identifika-
ciju e%ggenata uzorka, to jest prve dve faze u obradi podataka.
To je , néiébnoi, podetni korak pri kvantitatativnoj i kompa-
rativnoj analizi. Priprema uzorka za kvalitatativnu analizu je
gotovo nepotrebna, a Cesto ni uzorak nije potrebno doneti veé
se prenosiva aparatira doprema do objekta anlize. Princip je
isti kao kod svih spektrohemijskih analiza, stim da se ovde ra-
di sa karakteristidnim rendgenskim spektrom. Nakon Sto se,na ra=.
nije opisan naéin,odrede talasne du?ine ili energije linija,
sledi uporedivanje sa tabliénim vrednostima linija svih eleme-

nata. Identifikacija se smatra zavrSenom kada se odredi pri-
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padnost svih linija u spektru, pri cemu nam moZze pomoc¢i i1 rela-
tivni intenzitet linija jednog elementa dat na strani 8. Medu-
tim, glavni deo posla se vr3i uz pomo¢ tablice 1.1uiprvoj glavi.
Kvalitativna analiza desto sluzi kao dopuna drugim analiticCkim
metodama.

4e%e Komparativna analiza

Komparativna analiza se moZe svrstati izmedu kvali-
tativne i kvantitativne analize. Njen cilj je ustanovljenje
identi¢nosti sastava uzorka uporedenjem njihovih spektara. To
se vr3i ustanovljenjem prisustva odredenog elementa ili, u

najéedéem sluéaju, istovremenog prisustva grupe elemenata.

Ja wxanoi

Fe

—— /2 Wrxanbs . l

ca

0

Slika 4.2. Komparativna analiza ispravne (gore) i falsifi-
xovane (dole) novianice od 20 dolara.

Na slici 4.2 dat je uporedni snimak falsifikovane 1 ispravne
novéanice. Komparativna analiza ponexad se priblizava kvanti-
tativnoj analizi, ukoliko. se zahteva tacno uporedenje koncen-
tracija ispitivanih uzoraka. Tada se uzorak moZe i dodatno
preparirati, mada to najcesée nije sludaj. Zbog toga Sto se
uzorak ne menja prilikom komparativne analize pomoéu rend-
genske fluorescencije, ovaj metod je na3ao vrlo Siroke 1 za-

nimljive primene.
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4olt. Kvantitativna analiza

Za uspesSno provodenje kvantitativne analize neophodna
je brizljiva priprema uzorka, izbor standarda, uslova pobudi-
vanja, vremena snimanja 1 obrade podataka dobijenih snimanjem
spektra. Zahtevi optimizacuje jednog parametra nsjcesSce pro=-
tivrece optimalnom izboru drugog(ili drugih) parametara. Odre-
divanje koncentracije ponekad svojim zahtevima narusava 1 os-
novnu prednost RFA - nedestruktivnost.

Kod tankih uzoraka ili odrelivanja neznatnih kolicina

elemenata u uzorku, kancentracija se javlje kao pribliZno 1li-

nearna funkecija intenziteta. To je utvrdeno i pri izvodenju iz-

raza za intenzitet fluorescencije visSeelementnog uzorka, u dru-
goj glavi. Ista zavisnost se moZe primeniti i kada su standardi
bliski po sastavu ispitujuéem uzorku, (naravno opseg koncentraci=
ja ne sme biti velik). Pri tome moramo imati najmanje dva stan-
darda sa poznatim koncentracijama ispitujué¢ih elemenata. Nakon
merenja intenziteta fluorescencije ovih standarda, formiramo
kalibracionu pravu zavisnosti intenziteta od koncentracije. Pa-
rametri kalibracione prave odreduju se metodom najmanjeg kva=-

drata, po formulama

NEv-Fos, PO, -ZRENY,
2 0 3
"E- @) 5 -(gn)

gde je N - broj standardnih uzoraka; X, - intenzitet linije is=

Cy

pitivanog elementa 1i-tog standarda; Yi— koncentracija ispiti-
vanog elementa u i-tom standardu. Zatim snimanjem spektra ispi-
tivanog uzorka, pod istim uslovima kao Sto su i standardi, 1

uz pomoé kalibracione prave odredujemo koncentraciju Yu tra=-

zenog elementa

gde je Xu - intenzitet linije uzorka koji se ispituje. 1
U opisanoj metodi su matricni efekti (pod matricom
podrazumavamo uzorak bez ispitivanog elementa) zanemareni. Me-

dutim, ¢esto ih moramo uzeti u obzir pri racunanju koncentraw
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cije. Za to su razradene dve grupe metoda. Jednu <cine tzv. te-
orijski metodi (metod fundamentalnih parametara), a drugu Cine
empirijski metodi, koji zahtevaju merenje spektara velikog bro=-
ja standarda radi odredivanja potrebnih koeficijenata. Primena
ovih metoda zahteva koriscenje racunara, a uspeSnost u mnogome

zavisi od iskustva i strucnosti izvodaca.
Na slici 4.3 prikazano je odredivanje pomoc¢u kalibra-

cione prave. To je primer analize elementa male koncentracije
u relativno jedmerodnej matriei.

2000

1500

1

1

1000

500

c -

cvem O nuxe Pb Lg

A " e 1 A
0 005 010 015 0,20
Konyenwmpayus clunua, /e

81lika 4.3%. Kalibraciona prava pri odredivanju koncentra-
cije olova u konstrukcijskom celiku. Uslovi analize su:
uzorak veliéine od 2,54x 2,54 mm do 30,5 x 30,5 mm, po-
vr3ina bez dodatne obrade posle masinskog secCenjaj
Si(Li) - detektor, pobudenje radioaktivnim izvorom Cd;
vreme analiza 200 sec.

4eDePrimena

Primena rendgenske fluorescentne analize je veoma raz-
novsna zbog svojih prednosti i moguénosti . Neki vidovi primene
su veé pomenuti . To su procesi kontrole i upravljanja proiz-
vodnim procesima, gde se uglavnom koriste neprenosivi viseka-
nalni disperzioni uredaji za kontrolu sastava i koncentracije
proizvoda i poluproizvoda. Ovakva primena rasprostranjena je
u svim granama industrije, od metalurzije do prizvodnje hrane
i lekova. _

Posebna zanimljivost je da se za automatsku detekci-
ju marke na pismu koriste uredaji sa radioaktivnim pobudivanjem.
Lepak marke sadr?i nekoliko procenata cinka na ¢ijoj se detek-
ciji zasniva rad ovih uredaja. Na ovaj na¢in moZe se sortirati
35000 pisama za sat, pri éemu je moguénosr greske jedno na
10000 pisama.
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Primena u kriminalistici, za utvrdivanje pripadnosti
predmeta nadenih na mestu nesrece ili zlocCina, je takode neza-
menljiva, zbog toga Sto uzorak ostaje neoSteéen kg0 dokazni
materijal. Moguénost analize bez preparacije uzorka pogodnost
je 1 kod ispitivanja originalnosti umetnickih dela i falsifi-

kovanja novéanica i dokumennta.

U zad3titi okoline od zaygadenjis uspesno se vrii ana-
liza zagadivaéa vazduha, vode, biljnih i Zivotiniskih orzani-

zama., Vazduh, premda je u gasovitom stanju, mo’e se analizi-
rati propus$tanjem kroz filter-papir pri Cemu zaostaje zasadi-
vad. Sastojci vode analiziraju se njihovim prethodnim talo’e-
njem.

U medicini se ispituju uzorci tkiva, krvi i Zivi
organi. Mogu se otkriti uzrofnici bolesti ili na primer is-
pitati Stitna Zlezda na osnovu koncentracije joda u njoj.
Metod pobudivanja naelektrisanim cCesticama omoguéuje preciz-
no fokusiranje i ispitivanje promene sastojaka duz vlasi ko-
se, na osnovu dega se moze ustanoviti postojanje bolesti, trud-
noée ili ¢ak zagadivaca okoline.

Primena u rudarstvu, geolopiji i arheoloziji razvija

se koriSéenjem prenosivih aparatura.
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5% PRIMERI KVALITATIVNE ANALIZE

Sledeéi primeri kvalitativne analize uradeni su na
potpuno automatizovanom analizatoru VRA-20 proizvodala VEB Carl
Zeiss Jena. Ovaj analizator spada u disperzione sekvencione (tde
jednokanalne) uredaje sa ravnim difrakcionim kristalom. Drzaci
uzorka predvideni su za cilindriéne cvrste uzorke precnika 4 cm.
Pobudivanje fluorescencije vr&i se pomocéu volframove rendgenske
cevi sa vodenim hladenjem. Visoki napon za napajanje x-cevi mozZe
se birati u opsegu O - 75 kV u koracima od 5 kV i 1 kV. Struja
cevi mo¥e se birati unutar opsegas O - 70 mA u koracima od 5 mA
i 1 mA. Najpovoljniji odnos napona i struje za rad x=-cevi je
2 : 1, pri éemu je napon izraZen u kV, a struja u mA. Spektrome-
tar, ¢iji su geometrija i princip rada isti kao na slici 3.7 (o-
deljak 3.4), omognéava automatsku izmenu kristala za difrakecijue.
Uredaj je opremljen sa 4 kristala: LiF(200), EDDT, ADP i KAP,
&ije su osobine date na stranici 50. Isto tako postoji moguénost
izmene kolimatora koji odreduje upadni ugao fluorescentnog zra-
tenja na difrakcioni kristal. U tu svrhu uredaj Jje snabdeven sa
3 kolimatora &iji su uglovi divergencije (misli se na divergen=
ciju propustenog snopa zracenja): 0,15"3 0,4 3 0,7 « Analizator
je snabdeven sa dva detektora, scintilacionim NaJ(Tl) i protoc=-
nim proporcionalnim Ar/CHu, koji se u rad mogu ukljudivati po-
jedinadno i zajednilki. Detektor se pri gnimanju kreée po krui-
nici opisujuéi ugao jednak dvostrukom uglu difrakcije (26) u
intervalu 2 - 150, pri demu je optimalna oblast za rad gonio=-
metra u intervalu 10°- 145", Moguée su 4 brzine snimanja, tj.
detektor se moie kretati sledeéim ugaonim brzirama: 0,25 Ymin,
0,5 Ymin, 1 Ymin i 2 Ymin. Snimljeni spektar se ispisuje na po-
kretnoj traci pisaca kao odbroj detektora u funkciji ugla nje=-
govog skretanja. Osetljivost pisaca, tj. odbroj detektora koji
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se na pisadu prikazuje kao maksimalni intenzitet (na hartiji pi=-
sala postoje oznake za intenzitet od 1 do 10), moZe se menjati

u intervalu 1-101

- 3-105 imp./s . Hartija se, isto tako, moZe
kretati razlidéitim brzinama, nezavisno od brzine snimanja i o=-
setljivosti pisala. Snimanje fluorescentnog spektra moze se vr=
$iti u vakuumskom ili vazdu%nom rezimu rada. Pri postizanju do-
voljnog vakuuma, u komori za uzorak, ujedno se vrEi i odstranji-
vanje zaostale ili nakupljene vlage u uzorku.

Osim generatora visokog napona, goniometarskog dela,
upravljadke i signalne elektronike i pisala, uredaj je snabde-
ven i radunarom marke Robotron KSR 4100 koji se koristi uglav=-
nom za kalibrisanje i izdavanje rezultata pri kvantitativnim
analizama.

Primeri kvalitativne analize, koji su ovde navedeni,
uradeni su pomoéu dve vrste tablica prilozenih uz aparaturu.
Prva vrsta tablica sadrii uglove detekcije (20) za prva Cetiri
reda refleksije svih linija po redosledu pojavljivanja, u obla-
sti 2= 150°, za 18 razliditih difrakcionih kristala. Analiza
uzorka potpuno nepoznatog sastava poclinje, a ponekad i zavria-
va, uporedenjem izmerenih 28-vrednosti sa vrednostima datim u
ovim tablicama. Ukoliko, medutim, unapred znamo za prisustvo
nekih elemenata u uzorku, tada koristimo drugu vrstu tablica
koje sadrze 26-vrednosti svrstane po elementima. U ovim tabli-
cama, za svaki element posebno, navedeni su uglovi detekecije
linija prema njihovom intenzitetu, i to prvo za K-seriju: Ky ,,
Koy Kpry Ky Kpp, a zatim za L-seriju: Iys, Laas Lazs Ly,
Laas Lyts Lpyy Lyge Ostale linije iz K- i L-serije nisu navede-
ne jer su im intenziteti suviSe mali da bi se ovom aparaturom
mogle registrovati. Uz pomoé ovih tablica prvo potrazimo i o=
bele?imo na snimku linije onih elemenata za ¢ije prisustvo u
uzorku znamo unapred, a zatim nastavljamo identifikaciju osta-
lih pikova. :

Primer 1

Snimljen je fluorescentni spektar (slika 5.1) metal-
nog uzorka prvobitno nepoznatog sastava. Uslovi snimanja su bi-
1i sledeéi: difrakcioni kristal LiF(200); oba detektora; napon
x-cevi 40 kV, struja x-cevi 15 mA; kolimator sa divergencijom



Tablica 5.1,
;_ Koncen~ |
%Element tracija
£ - L)

290u 83,90
; 508n 6,13
| 3oZn 4,80
| 82Pb 4,12

518b 0,42

28Ni | 0,38

|
25Mn 0,15

|
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O,lSe; brzina snimanja 0,25 /min u inter-
valu 12°-= 90° i 0,5 Ymin u intervalu 90° =
- 1350. Nakon prvog pokuSaja identifikae
cije pikova u spektru, ustanovljeno je
prisustvo slede¢ih elemenata: Cu, Sn, 2Zn,
Pb i Ni. Pri tome nisu uzimani u obzir
pikovi vrlo malog intenziteta (manji od

1 mm na originalnom snimku), a isto tako
ni moguénost da je neki od pikova rezul-
tat preklapanja razliitih linija (istog
ili razliditog reda refleksije). Rezultat
prvog pokusaja identifikacije je uporeden
sa taénim sastavom uzorka (tablica 5.1) na
osnovu kojeg je utvrdeno da na snimku ni-

su zapazene linije elemenata Sb, Fe i Mn,

PN

Slika 541 Umanjeni snimak fluorescentnog rendgenskog spektra
legure ¢iji je sastav dat u tablici 5.1. Delovi snimka koji
ne sadrzie pikove su izostavljeni radi ustede prostora (origi=-
nalni snimak je duZine 3,72 m).
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Tablica 5.2. Identifikacija pikova iz spektra datog na slici 5.1.

_E?' 26( ) mereno 28(°) tabllcno Linija | n ' 2(nm) tabliéno
1| 11,88 11,89 11, 9?? SbKary | I lo ,0417 0,0418
2 12,40 12,40 12,43  SnKprs | I 10,0455 0,043%6
3 13,48 | 13,40 13,55 | SbK,.o | I |0,0470 0,0475
4 14,0% | 14,00 14,12 | SnK,.o | I |[0,0490 0,0495
5 | 24,08 | 24,07 ‘ Pb Tys 1| 0,0840
6| 25,00 | 24,95 25,01 | SnKny: | IT[0,0435 0,0436
o 27,85 : - 27,84 ! PbLps | I | 0,0969
g i o8, o1 | 28, 22 28,25 ; PbL.sp+! I |0,0982 0,0983
s | 28,22 28,46 | SnKwiz | IT|0,0490 0,0495
9 | 33,93 i 33492 Pb L, I 0,1175
10 | 36,01 36,01 i WLpy | I 0,1245
. ey, 37,18 | ZnKpy +| T | 0,1284
37,12 | WLpi | I | 0,1282
(12| 37,51 37,51 37,51 | ZnKpas | I |0,1295 0,1295
Lia i 40,43 4O, 44 40,47 : CuKpt s ‘ 10,1392 0,1393
41,77 41,74 41,86 | ZnKysz | I |0,1435 0,1439
15 | 2,9 42,99”“'1 Vi [T 00,1476
16 | 44 97 44,96 45,08 | Cu K,MZ' 10,1540 0,1544
17 | 48,65 ‘ 48,61 48,74 | NiK.ip | I |0,1658 O, 1662 |
1 | 49,30 | PbLyt +| II| 0,080
18 | 49,23 !
| 49,24 | WL, | 1I 0,1678
19 5,73 51,72 | PeKer | I| 0,17%
i 57,52 | PbLpo +| II 0,0969
ol 57,45 57,58 | FeK,n: | T |0,1936 0,1940
21 58,41 58,37 58,43 | Pblpas , 11| 0,0982 0,0983
22 62,96 62,91 63, 05" Mn K\“, 10,2102 0,2106
2% | 71,43 71,38 | PbLya | II 0,1175
ou 87,49 87,45 87,52 | CuKpsa | IT[0,1392 0,1393
25 | 90,95 * 90,88 | ZnKyy ;_117: 0,1435
26 | 91,24 | 91,21 ZnKyr | 11 0,1439
27 94,34 ; C 9m,26 WLy |II 0,1476
28 ; 99,84 % , - IS Cu K1 .LHL 0,1540
29 | 100,13 100,11 CuK, | II] 0,154k
30 | 110,95 | 110,82 NiK.y | I 0,1658
'L 1 l 111,19 | 111,22 NiKg, |II]  0,1662 |
LiF(200) 2d = 0,4028 nm 3 nX = 2d-sin® .
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koji su inade sadrZani u najmanjim koncentracijama. Upotrebom
tablica pronadeni su u spektru pikovi koji pripadaju navedenim
elementima. Pri tome se mora reéi da su intenziteti ovih piko-
va vrlo mali, gotovo neprimetni, kao na primer pikovi oznaceni
brojevima 1, 19, 22, ili su preklopljeni intenzivnijim pikovi-
ma drugih elemenata, kao na primer pik br. 20. Krajnji rezul-
tat analize spektra dat je u tablici 5.2 i na slici 5.1 koja
predstavlja umanjeni originalni spektar sa oznatenim pikovima.
Rimski brojevi pored naziva linije oznacavaju red refleksije,
a ispod je arapskim brojem oznaden redni broj pika pod kojim
je dat u tablici 5.2. Iz priloZenih rezultata se vidi da nije
zaparen red refleksije veé¢i od TI. U spektru su pikovi br. 10,
11, 15, 18 i 27 identifikovani kao linije volframa iako ovaj
element nije sadrZan u uzorku. |Ove linije potidu od karakteri-
stidnog zradenja volframove x-cevi koje se rasejava na uzorku
i preko kristala za difrakciju, zajedno sa fluorescentnim zra-
¢enjem uzorka, dospeva u brojaé. Primeduje se da sve volframo-
ve linije pripadaju Le-seriji poSto upotrebljeni napon x-cevi od
40 kV nije dovoljan da pobudi K-seriju volframove antikatode
(K-granica volframa je 69,519 keV).

Primer 2

U ovom primeru snimljen je rendgenski fluorescentni
spektar mleka u prahu. Po$to je analizator opremljen samo dr-
adima za kompaktne évrste uzorke, moralo se pristupiti preso-
vanju praSka u tablete prednika 4 cm. U tu svrhu napravl jen je
kalup za presovanje po idejnoj skici Dr. Bele Ribara. Izgled
kalupa zajedno sa komorom za vakuumiranje dat je na slici 5.2.
Klip kalupa je izraden od legiranog hrom-nikl Selika, a ostali
delovi od obidnog Zelika (& 0545). Gornja povriina podmetala je
izbruSena da bi se dobila %to ravnija povr3ina tablete. Za zap-
tivanje vakuumske komore upotrebljena je neoprenska guma otporna
na ulje.Vekuumiranje za vreme presovanja je potrebno da bi se
iz uzorka i prostora za presovanje, izmedu klipa i podmetala,
izvukao vazduh i dobila 3to kompaktnija i homogenija tableta.

Kalup zajedno sa vakuum-komorom ima dimenzije prila-

godene hidrauliénoj presi pomoéu koje je postignut pritisak na
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Slika 5.2. Poprelni presek kalupa za presovanje praskastih
uzoraka (razmera 1:1). 1 - klip; 2 - cilindar; 3 - podmetad;
4 - zidovi vakuum-komore; 5 - poklopci vakuum-komore; 6 = gu=-
meni zaptivali; 7 - prikljucak za vakuum pumpu; 8 - prostor
za prasak.

klip kalupa od 29,67 MPa , odnosno 296,7 bar (302,6 kp/cm2).

Pomoéu opisanog kalupa ispresovane su tablete neobra-
nog i1 obranog mleka u prahu. SadrZaj elemenata kod mleka u pra=-
hu (uzet iz knjige Dr. Marijana Carié, Tehnologija koncentrova-
nih i suSenih mleénih proizvoda, Novi Sad 1980.) dat je u tab=-
lici 5.3. Rezultati analize snimljenog spektra neobranog mleka
u prahu dati su na slici 5.3 i u tablici 5.4.

Zbog niskog rednog broja elemenata prisutnih u mle=-
ku i njihove male koncentracije (ostatak ¢ine masti, proteini,
vitamini i sl.) pobudivalko zracenje volframove cevi se velikim
delom rasejava na uzorku i dospeva, preko kristala za difrakcie
ju, u brojal. Zato su karakteristicne linije volframa najizra=
Zenije na snimku. Sem toga, na samom poCetku snimka se vrlo

jasno vidi kontinualni spektar volframove antikatode zajedno
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Tablica 5.3. Proselni sadrzaj elemenata
u 100 g mleka u prahu.
=

‘ i !
E]ementj Neobrano mleko ' Obrano mleko |

13 e 371 mg 557 mg
e 741 mg 1,02 g

19% 1,16 & 1,58 &
g 0,92 g 1,29 g
26Fe 0,70 mg 0,89 mg
29Cu 0,235 mg 29 ng
30Zn 4,5 mg —

Slika 5.3%. Spektar neobranog mleka u prahu. Uslovi snimanja:
difrakcionji kristal LiF(200); napon pobudivacdke W-cevi 40 kV,
struja 20 mA; divergencija kolimatora 0,15 §j scintilacioni i
protodni proporcionalni detektor; intenzitet cele skale pisa-
ca 3+10" imp./s; brzina snimanja 2 Ymin; kretanje hartije pi=
saca 30 s/cm.
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Tablica S.4. Identifikacija pikova iz spektra datog na slici Debe

Br. 26( ) m@renof 26(°) tablicéno | Linija n x(nm) tabllcnoﬁ
1 29,88 ? fluorpscentno zracdenje deldzg apé;aturew
2 7756}%? ~ I‘ fluoreqcentno grA(nn}gmggszaraoarature -
T3 31,59 | 31,64 | WLyt | I 0,1008 |
| & 32 .00 - 32, 621 "~ Komptonovo raeeJanJe 11n15e bre 3 o
[ 511 25,98 36,01 | WLpy | T | oames |

6| 36,52 36,55 WLy | 1 0,1263
L 37,12 Whag + 1 0,1282
| 7 37’05 | 37,18 ZnKp2 1 0,1284
| el e 37,72 Wlps + 10,1302
| 37,51 Zn K I 0,1295
, 9 450,42 4O, 44 4O,47  CuKpra A 0,1392 0,1393
(10 s1,70 | os1,74 41,86 Zn¥ya2/ 10,1435 0,1439
5’11 , 42,95 i 42,99 W Ly 1] 0,1476
H?;, 43,68 = 43,35 | WLy, | I 0,1487
115 ] 44,95 | 44,96 45,08 | CuKyyp | I '0,1540 _o 1544 |
| 14 49,25 , 49,24 WLy I 0,1678
515? 51,70 | 51,722 | FeKpq | I 0,1757
16|+ 57,47 | 57,45 57,58 | FeK.12 | I 10,1936 0,1940
| e | esos | wng T ome
118 76,31 | 76437 | WLpp, | IT 0,1245
197 77,62 77,68 | Wlpy [I1] 0,1263
20 79,02 | 79,07 ! WLp4 | II]  0,1282
21 | 80,52 i 80,55 1 WLpy | IT| 0,1302
| 22 94,29 9,26 W Loa ; 11| 0,1476
523 T 100,15 1 Ca Kpi +" 1| 0,3%089
| 99,75 100,11 | CuK.4, | IT|0,1540 0,1544

24 || 112,086 112,95 115,16: Ca k. 1 l I E'd,ajse 0,3361 |
25 118,10 118,07 . KKpy T 04,3454 ‘
26| 136,65 | 136,56 136,79 | KK.1p : I 0,3741 _()_}7#44‘

LiF(200) 2d

(nastavak sa 69.

00,4028 nm 3§

strane)

na

2d-sin6 .

sa kratkotalasnom granicom Oﬂxmin) Racdunska vrednost wxmln pri
naponu cevi od 40 kV iznosi 0,0309 nm, sto odfovara uglu detek=-
cije 26=8, 82°. Merena vrednost sa snimka je 28=8 84 , Sto se vr-
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1o dobro sla’e sa radunskom vrednos¢u i potvrduje navedeno po-
reklo visokog fona na pofetku snimka. Linije Na i P nisu pri-
sutne na snimku jer su im talasne du?ine suvife velike (>0,4nm)
da bi difrsktovale na kristalu LiF(200) koji je u ovom sluca=-
ju bio upotrebljen. Linije ostalih elemenata iz uzorkea su vr-
1o dobro izrazene. Medutim, kod pikova koji pripadaju Fe, Cu

i Zn postoji moguénost da poticu i od fluorescentnog zratenja
delova aparature. (Podsetimoc se da se usled fluorescencije de-
lova aparature na snimku najéedée javljaju linije Fe, Ni, Cr,
Cu, Zn, Pb i W.) Na ovo ukazuje prisustvo linije ZnKadg(pik br.
10) i u spektru obranog mleka (slika 5.4) iako prema tablici
5.3, cinka u obranom mleku ne bi trebalo da bude. Na istu pret-

postavku navode i priliéno veliki intenziteti pikova oznadenih
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S1ika 5.4. Deo spektra obranog mleka u prahu. Uslovi snima-
nja su isti kao kod spektra neobranog mleka. Jasno je vid-
1jiv pik br. 10(ZnKy4al) koji verovatno potide od fluores-
centnog zradenja aparature.

brojem 13 (CuKq,1) i 16 (FeX 421) poSto je koncentracija Cu i
Fe u mleku vrlo mala, manja od 0,001 %. Medutim, "veliki" in=-
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tenzitet pikova bakra i gvoida moZe se, isto tako, pripisati
odsustvu samoapsorpcije fluorescentnog zracenja u uzorku, poS-
to matricu ¢ine vrlo laki elementi organskih jedinjengja.

Navedeni problem ukazuje na potrebu testiranja ure-
daja pomoéu ultradistih uzoraka, kako bi se saznalo u kojoj me-
ri se fluorescentno zracdenje delova aparature pojavljuje u snim-
ku spektra ispitivanog uzorka.

Slika 5.5 prikazuje izdvojeni dublet kalcijuma Ca Ky,
za neobrano i obrano mleko. Jasno se vidi da je intenzitet dub-
leta kod obranog mleka veéi, $to je posledica vece koncentraci-
je kalcijuma u obranom mleku (videti tablicu BsD)s

R
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Slika 5.5. Uporedivanje intenziteta dubleta CaK ., za ne-
obrano (a) i obrano mleko (b). Uslovi snimanja u oba slu=-
daja su isti: kristal LiF(200); napon cevi 40 kV, struja
20 mAj kolimatog esa divergencijom 0,4° ; intenzitet cele -
skale pisada lo” imp./s; brzina snimanja 1 /min.

Primer 3

Pokazaéemo na slikama koje slede uticaj uslova snima-
nja na visinu i oblik pika.

Prvi parametri koje biramo pri snimanju su napon i stru-
ja pobudivadke rendgenske cevi. Na slici 5.6 prikazan je njihov
uticaj na izgled pika fosfora (I°Kd&21)iz spektra neobranog mle-
ka u prahu. U oba sludaja na slici 5.6 fluorescenciju najveéim

delom izaziva kontinualni spektar volframove x-cevi. U slucaju
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Slika 5.6. Uticaj napona i struje x-cevi na intenzitet pika
fosfora iz spektra neobranog mleka. a) Napon cevi 30 kV,

struja 20 mA. b) Napon cevi 20 kV, struja 15 mA. Ostali us-
lovi su jednaki: difrakcioni kristal KAP; d&vergencija koli=-

matora O,4; intenzitet cele skale pisada lo* imp./s; brzina
snimanja 0,25 7min.

b) maksimum kontinualnog zracenja x-cevi (kmax = 0,098 nm) Jje
blizi apsorpcionoj granici K-serije fosfora (0,578 nm) nego u
sludaju a) (Amax - 0,062 nm). To doprinosi efikasnijem pobudi-
vanju u sludaju b) 8to rezultuje vecim intenzitetom pika. U is=-
to vreme je povelana i visina fona, ali je odnos pika prema fo-
nu ipak bolji nego u slucaju a). Osim napona x-cevi u primeru
na slici 5.6 razlidita je i jadina struje, no njen uticaj na
efikasnost pobudivanja je manji od uticaja napona.

Ranije je receno da je izbor kolimatora kompromis
izmedu visoke spektralne rezolucije i dovoljnog intenziteta pi-
kova u spektru. To pokazuje slika 5.7, gde se uslovi pri sni=-
manju istog pika razlikuju jedino u divergenciji upotrebljenog
kolimatora. U sludaju a) pri veéoj divergenciji kolimatora ima-
mo veéi intenzitet pika, ali je veéa i njegova girina 3to sma=-
njuje rezoluciju. U sludaju b) manja divergencija kolimatora
(odnosno propuStenog zracenja) smanjuje poludirinu pika, all
u isto vreme i njegovu visinue

Skala intenziteta na hartiji pisada moZe, kao Sto je
ranije redemo, predstavljati razlidite odbroje brojaca. Sto je
odbroj brojaia koji se dovodi na celu skalu pisala veti, to je

osetljivost pisala manja. Kako se to odra%ava na formu pika vi=-
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Slika 5.7. Uticaj izbora kolimatora na visinu i Sirinu pika kal-
cijuma iz spektra neobranog mleka u pmhu. a) Divergzencija pro-
pusStenog zracenja kroz kolimator 0,43 b) Divergencija 0,15°.

Ostali uslovi; kristal LiF(200); napon cevi 40 &V, struja 20 mAj
maksimalni intenzitet pisafa 1o0® imp./s; brzina snimanja 1 Ymin.

CaKyap! |
: ' | @
ol
o
3 b i :_“,
e Ca Kyl
i .l ; i
l
20| | | -—28
5 N | 15°  au°
a) b)

Slika 5.8. Uticaj osetljivosti pisaca na oblik i velidinu pika
kalcijuma (neobrano mleko). a) 1o“ imp/s na celu skalu pisaca.
b) 3-10% imp/s na celu skalu pisafa.(Difrakcioni kristal KAP,
napon cevi 40 kV, struja 20 mA; brzina snimanja 1 %/min.;
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di se na slici 5.8. Isti pik predstavljen je u slucaju a) tri pu-
ta vedom osetljivoféu nego u slucaju b). Pri tome se menja viei=-

na pika, a njegova polusirina ostaje ista

Primer 4

Pomoéu ranije opisanog kalupa za presovanje ispreso-
vana Jje tableta olovnog acetata, formula Pb(\,2 3)0:)9-3}{?0. Zbog
otrovnosti ovog jedinjenja izbegavan je duZi rad ss njime. Na
slici 5.9 dat je pik bakra kojeg u ovom jedinjenju (prems sas-

tavu proizvodada) ima samo 0,001 %. Ovaj pik snimljen je u vaz-

* . CuKy,!
*FD: 1

DBNR 0Z 2THETA K C N A VOR D P PuWA
D O01: 29 0k4,80 &4 1 1 20202 2 0

#FR: 1 . : i
MBNR A 2AML WeSTEP WeWEIT |
M 0O1: W 1 0.01 0.4 ® ' \
aLR: 1 pome -
MENR A ZAHL WeSTEP WewE T 45 ‘ 46
M 001: ¥ 0001 000,01 000,40
#FN: 1 ' o
MBMR  DBNR e el ool
M 001: 1
w1
06:
x \
aMMy 1
0G:
0001910 0001883 00D1371 DODZOEL OOD2071 GODZ19D DOO21%E 0002292
0002331 CODRATE 0CD2330 N0OZI60 0VOR61D mun mrm onf2eL’
00020827 DONZESE 0DOREI2 0002062 0002672 (QUREIS Aoty nonRTYy

. DODESAR DOO2T91 DOBEVRL GO025AL mm;mmmm
0002320 0002329 0002203 000Z12Y UONIPEY QOO194B 0001862 GO0BAS
b 4

01ika 5.9. Program i rezultati nalajienja maksimuma pika Cu K.,

iz spektra ﬂnvno;‘ acetata (koncentracija Cu je 0,001 %). Us-"
lovi snimanja: vazduSni rezimj kristal LiF( ’00); napon x~-cevi
40 kxV, struja 20 mAj; kolimator 0,15 .

dufnom reZimu rada goniometra, po3to ni nakon nekoliko Casova
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rada uredaj nije uspeo da evekuiSe komoru sa uzorkom do potreb-
nog vakuuma. Racdunar analizatora je zatim isprogramiran da snl—
majuéi pik 11Kd,p_zabe1e21 odbroj detektora na svakih O, 01" u
intervalu Sirine O 4 polev od 44 80 . Program sa rezultatima
ovog merenja dat je na slici 5.9. Najveéi odbroj, tj. intenzitet
zradenja, zabeleZen je u 22. i 23. koraku, Sto odgovara uglu de=-
tekcije od 45,0%°. U tablicama su za ovaj dublet i kristal LiF
date vrednosti uglova 44,960 i 45,03’, Sto predstavlja dobro sla-
ganje sa izmerenom vrednoScu.
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