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1 . X - Z R A f i E N J E I S P E K T R I

1.1. Osobine i

X-zracenje je elektromagnetske prirode sa opsegora

talasnih duzina od 0,01 nm do 10 rim. Ovo zracenje ima veliku

prodornu moc, jonizaciono dejstvo, izaziva luminescenci ju i

zacrnjenje fotografske ploce. X-zraci se proizvode u rendgen-

skim cevima bombardovanjem cvrste antikatode brzim elektroni-

rna. Ovim nacinom proizvodnje dobijaju se dve vrste spektara

x-zracenja: kontinualni i linijski. Pri dovoljnom naponu x-ce-

vi ovi spektri se raogu pojaviti istovremeno. Tada je linijski

spektar superponiran na kontinualni . Elektroni se emituju sa

katode termo-emisi jom, zatim se ubrz^vaju razlikora potencija-

la izraedu 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 elektrona^2)

antikatoda sa sistemom za hladenje; 3) generator visokog na-

pona.

Klasif ikacija x-cevi se moze izvrBiti na dva nacina:

a) prema tipu izvora elektrona

(i) gasne cevi

(ii) elektronske cevi - vakuumske

U prvom slucaju elektroni se dobija,ju boinbardovanjera katode

pozitivnim jonima koji su proizvedeni elektricnim praznjenjem

kroz gas. Kod druge vrste cevi elektroni se proizvode termo-

emisijom, tj. zagrevanjem vlakna katode, pri cemu je u cevi

visok vakuum.

b) prema nacinu dobijanja potrebnog vakuuma

(i) neprekidno evakuisane ili demontirajuce cevi

(ii) zapecacene cevi
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Prvi tip cevi je, tokom rada, stalno povezan sa vakuum pumpom
i omogucava izmenu mete, obnavljanje vlakna katode i si. Dru-
gi tip cevi je fabricki evakuisan i zatvoren.

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

Pri radu x-cevi antikatoda se jako zagreva jer se
najveci deo kineticke energije elektrona pretvara u toplotu.
Samo 0,01 - 1 % snage cevi se pretvara u energiju x-zracenja.

Slika 1.1. Spoljasnji izgled i presek spektroskopijske
rendgenske cevi (Typ FS.«.?5o» VEB Robrenwerk Rudol-
stadt im VEB Kombinat Mikroelektronik). 1 - metalna
glava cevi; 2 - stakleni tubus; 3 - meta; 4 - berili-
jumski prozor; 5 - zareca katoda; 6 - Veneltov cilin-
dar; 7 - katoda; 8 - vodeno hladenje.

Zbog toga je hladenje mete vrlo vazan problem. U cilju njego-
vog resavanja koristi se npr. rnasivna raeta (sto povecava top-
lotni kapacitet), zatim tanka ploca mete sto vece povrsine
(to povecava disipaciju toplote) ili dodatak meti izvan x-cevi
koji se hladi na neki nacin. Najcesce resenje je direktno hla-
(Jen,je tecnoscu koja prolazi kroz kanale urezane u antikatodi.
Na slici 1.1 oznaceni su osnovni delovi spektroskopijske rend-

genske cevi.
X-cevi su opremljene generatorima visokog napona od

50, 60 ili 100 kV, pri snazi od 1 do 4 kW. Napon se raoze me-



njati u skokovirim i kontinualno, sto sluzi da se pobucie na
fluorescenciju samo odabrani element! uzorka pri RFA (rend-
genskoj fluorescentnoj analizi).

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

Jl(A)dA = k-i-Z-U (1.1)

gde je k konstanta. Intenzitet linijskog (karakteristicnog)

spektra je

(1.2)

gde je c - konstanta, U -
primenjeni napon, U0- kri-
ticni napon za pojavu ka-
rakteristicnog spektra,
i - struja. Dovoljan napon
za rad sa karakteristicnim
spektrom je U ̂  3U0 . U0 je
na primer za hrom 6 kV, a
za molibden 20 kV. Inten-

zitet kontinualnog i li-
nijskog spektra antikatode,
za razlicite vrednosti na-

pona cevi, prikazan je na

slici 1.2.

Slika 1.2. Spektri rodijumove (Rh)
antikatode. Linija Ru* potice od
primesa rutenijuma u antikatodi.

1.2. Kontinualni spektar x-zraka
Zracenje ovog spektra se naziva i zakocno zbog meha-

nizma nastajanja. Brzi elektroni bivaju anazno zakoceni stida-
rom sa antikatodom, pri cemu gube deo ill celokupnu kineticku
energiju. Ova izgubljena energija jednog elektrona javlja se



u obliku fotona, koji zbog razlicitogr iznosa energije moze po-

sedovati kontinualni niz talasnih duzina. Zajednicko za sve

kontinualne spektre je:

- posto.janje kratkotalasne granice koja zavisi samo od n8-

pona cevi, a ne od materijala antikatode

- postojanje maksimuma intenziteta cija visina i talasna

duzina zavise samo od prikljucenog napona cevi

Postojanje kratkotalasne granice objasnjava se potpunim preo-

brazajem kineticke energije elektrona, ubrzanog potencijalskom

razlikom U, u energiju jednog x-fotona

eU = ill \. eU (1.3)

Ovi izrazi poznati su kao Duan-Hantova (Duane-Hunt) jednacina.

Talasna duzina maksimuma intenziteta kontinualriog spektra da-

ta je sa

-
A nrm-v - "X

he

odakle se ujedno vidi i pomeranje

maksimuma intenziteta ka kracim ta-

lasnim duzinama pri povecanju napo-

na cevi. Sve navedene osobine vide

se na slici 1.3« Kontinualni spek-

tri igraju znacajnu ulogu pri pobu-

divanju x-fluorescencije pomocu

rendgenske cevi, o cemu ce biti re-

ci u narednim glavama.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika l.J. Kontinualni spektri
volframove antikatode za raz-
licite vrednosti napona x-cevi.

1.3» Linijski spektar x-zraka

Kao sto je vec receno, kada na.pon c^vi premasi oire-

deriu vrednost, karakteristicnu za materi.jal antikatode, javlja

se lini.jski ili karakteristican x-spektar, ko.ji ,1e ^\\\-

ran na kontinualni (slika ] .4) . Tad a ejlektrcmi ,ubrzar;i poten-_

ci.jalskorn razlikom, imaju dovoljnu energiju za izbacivanje e-



lektrona sa unutrasnjih nivoa atoma antikatjjdj^JjJpjrazn.leno mej=-

sto se popunjava nekim od elektrona sa visih nivoa. Popunjava-

6] r_ njem upraznjenog mesta nastalog na

K^riiyou a/tpma dobijamo K-seriju lini-
ja Krf, K^, ... u zavisnosti od elek-

trona koji je presao sa L, M, ... ni-

voa. Analogno dobijamo i L-seriju ko-

ja, medutim, ima mnogo vise linija od
K-serije. Ovira je objasnjeno nastaja-

nje tzv. glavnih linija koje se isti-

cu svojim intenzitetom. Glavne linije

svake serije oznacene su grckim slo-

vima po redu od duzih ka kracim tala-
snim duzinama.

Razvitkora tehnike_rendgen-
ske spektroskopi^e__utjvrdeno ĵ _jiâ  se

glavne J.i_nij_e_ cepaju u vise linija koje su po syojijn̂ rel̂ itiv-

jiinLjnitejizitetimg oznacene arapskim bro.jevima. Ovo cepanje li-

nija cini tzv. finu strukturu x-spektra ciji je nastanak obja-

3.0

Slika 1.4. Nastajanje
karakteristicnog spek-
tra molibdena.

N!S -̂ ~
NS

Slika 1.5. Dijagram energijskih nivoa i elek-
tronskih prelaza K, L i M seri.je urana .

snjen slikoral.5. Vidi se da svi elektronski nivoi, sem K, ima-

ju svoje podnivoe bliskih energija. Na primer, L-nivo se sas-

toji od Lj, LU i LJJJ podnivoa. Prelascima elektrona izraeclu pod-



nivoa, koji pripadaju razlicitim nivoima, dobija se fina struk-

tura karakteristicnog x-spektra. Uocava se da neki od mogucih

prelaza nisu prikazani strelicom, na primer Lj-K. To ,je zato

sto su ti prelazi zabranjeni pravilima izbora. Posto 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 hit! razdvojene u komercijalnim

spektrometrima. Primer za to je Kfits dublet cija razlika talas-

nih duzina iznosi samo 10 ^nm. Ovaj dublet od^ovora prelazima

MB, M -* K.

zakon

K B: 0 1- 1

.As

,Se

Mozli (Moseley) je, jos 191.5. godine, utvrdio slic-

nost oblika karakteristicnih x-spektara za razlicite elemente,

kao i pos-tô anje dve grupe linija

u svakom spektru. To su u stvari,

napred objasnjene, K-serija sa k-

racim i L-serija sa duzim talas-

nim duzinama linija. Sem toga, Mo-

zli je utvrdio da pri porastu a-

tomskop; broja elementa, j_edino_do-

lazi do pomeranja spektra ka kra-

cj.m talasnim duzinama^. Snimci na

slici 1.6. to pokazuju. Koristeci

talasni broj v = -r nasao je nje-.—f̂
govu prav_ilBU promgnu, za odrecle-

nu liniju i z_sp_ek_t ra, sa promenom

atomskog broja Z elementa koji e-

mituje x-zracenje. Ta pravilnost

je iskazana Mozlijevim zakonom

37Rb

,Sr

,Nb

,Rh

= a(Z-b) (1.5)Slika 1.6. Uporedni snimci
K-serije nekih elemenata.

gde su a i b konstante koje karak-

terisu liniju. Ova zakonitost kod linijskih spektara omogucuje

identifikaciju atomskog broja (Z) elementa koji zraci na osno-

vu merenja talasnih duzina linija iz njihovog spektra. Na sli-

ci 1.?., na sledecoj strani, graficki je prikazan Mozlijev za-

kon. Dakle, linijski x-spoktar nedvosmisleno karakterise ele-
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mente, na cemu se zasniva rendgenska fluorescentnn. analiza

2.01

s> 1 < 8

'e l-6
*' 1.4

^ 1.2

10 20 30 40

Slika 1.7. Mozlijev dijagrnm.

70
7. -

00 100

Korisno je zapaziti jos neke osobine karakteristic-

nih x-spektara koje ih izdvajaju od optickih:

1) Nema periodicne 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 n.jihove

hemijske osobine, dok za x-spektre vazi samo progresivni

Mozlijev zakon.

2) Talasna duzina x-lini,ja ,je znatno man.ja u odnosu na opticke

spektre. To je znacajno za nacin merenja i detekciju.

3) Apsorpcioni i emisioni spektri x-zraka su razliciti, dok su

opticki apsorpcioni i emisioni spektri jednaki. Apsorpcioni

x-spektar nije linijski niada pox.azuje diskontinuitete, t,j.

apsorpcione ^ranice (slika 1.9).

Prve dve osobine ukazuju da x-zraci nastaju usled elektronskih

prelaza izmedu nivoa najblizih jezgru, gde je velik uticaj nje-

Covo,-; naelektrisanja. Zbog toga je emisioni x-spektar nezavi-

san od hemijskog stanja ele_menta koji zraci. Energija hemijske

VF-ze je suvine mala da uticala na talasnu duzinu x-linije. Ovi

uticaji se mogu primetiti kod lakih elemeneta cde elektroni sa

M nivoa ucestvuju u hemijskim vezaraa. Razlika izmedu talasnih

duzina jedne iste linije cistog eleraenta i njegovog oksida, za

elemente od K(Z = 19) do Cu(Z = 29), .je reda velicine IC'̂ nm.
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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 pomoc pri identifikaciji
elemenata nepoznatog uzorka na osnovu merenja njegovog karak-
teristicnog spektra.

Recj.mo nesto i o intenzitetima linija x-spektra. In-

tenziteti linija unutaj^jgdnp- sprijp su razliciti. Moze se re-

ci da su linije koje odgovaraju elektronskim prelazima izmedu

susednih nivoa intenzivnije, jer se ovi prelazi cesce desavaju

nego oni izmedu udaljenijih nivoa. Dakle, verovatnoca elektron-

skog prelaza uslovljava intenzitet linije, a uz_tp meduspbni

odnos intenziteta linija u spektru cistog elementa vrlo malo

se menja sa atomskim brojem elementa. Zbog toga mozemo reci da

su relativni intenziteti najintenzivnijib linija u K-seriji

dati sa

imamo

4 2

Ta

OG

La,

80» 70°i
0,131

2Q-

1, dok za linije L-serije

fes 10 : 1 : 6 s 2 : 1. Bo-

gatstvo linija L-spektra

kao i njihovi relativni in-

tenziteti vide se na slici

1.8. Zbog mrtvog vremena

brojaca, apsorpcije i rase-

janja na kristalu gonioraet-

ra i samoapsorpcije zracenja

u uzorku tesko je tacno od-

rediti relativne intenzite-

be linija. Zato se razliku-

ju vrednosti date u litera-

turi. Intenzitet linija L^<

i Lp>i na slici 1.8 je sre-

zan da bi se ostale linije

prikazaie vidljivijim.

Slika 1.8. L-spektar Ta (Z=73)
izazvan zracenjem molibdenske
x-cevi. (Za analizu i snimanje
spektra Ta upotrebljeni su k-
ristal topaza i scintilacioni
bro jac. )

1.3» Apsorpcija i 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 nacina: fotoe-

fektom, procesirna rasejanja i efektorn ptvaranja para elektron-
-pozitron.

U fotoefektu ill procesu stvarne apsorpcije foton x-

-zracenja predaje celokupnu energiju j<->anom vezanom elektronu

u atomu. Ova energija se utrosi n^ ^onizacioni ill eksitacioni

rad i kineticku energiju izbacenog elektrona, po formuli

hv « A + irav2 (1.6)
c.

gde je hv - energija x-fotona, A - jomizacioni rad. Ovaj efe-

kat znaca.jan je za pobudivari.ie x~f luorescenci.je, o cemu ce bi-

ti reel nesto kasnije.
Kod rasejanja razlikujemo nekoherentno ill Xomptono-

vo i fcoherentno rasejanje. U oba al ut'ia.ia foton skrere sa prvo-

bitnog pravca snopa ci.ii se intenzitet meri. Pri Komptonovom

rpsetianju foton interagu.je sa slabo v:zanim (kvazislobodnim)

elektronom u atomu, pri cemu dolazi do skretan.ia x-fotona sa

sman.jenom energi,1om i uzm'ika elektrona. Promena talasne duzine

fotona i energija uzmaknutog elektrona zavise od ugla raseja-

nja. Energi,ja uzmaknutog elektrona mo/.e uzimati kontinualni

niz vrednosti do neke maksirnalne.

Elektroni nastali u fotoefektu i Komptonovom efoktu

odgovorni su za detekci.ju x-zracenja, posto oni srazmerno svo-

joj kineticko.j energi.ji vrse ,jonizaci,]u i eksitaci.iu apsorbera

u detektoru.
Koherontno rasejanje vr";i se na cvrsto vezanim olek-

tronima pri cemu ne dolazi do prornenc; talasne du?ine fotona.

Par-efekat nije od znacaja pri energijama x-zraka koji se do-

bijaju u rendgenskoj fluorescentnoj analizi.

Zbog navedenih efekata pri prolasku x-snopa upadnog

intenziteta Io kroz sloj materijala debljine x, dolazi do sla-

bljenja njegovog intenziteta po formuli

I I, exp(-px) (1.7)

gde je I - intenzitet snopa nakon prolaska kroz sloj debljine

x, u - je linearni atenuacioni koeficijent i predstavlja rela-
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tivno slabljenje intenziteta snopa po jedinici preclenog puta u

apsorberu
(1.8)dl/I

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

m (1.9)

Tada je intenzitet
I = I0exp(-|impx) (1.10)

Linearni i maseni koeficijent se sastoje od dva clana

p = T + o (i.ii)
gde je T - koeficijent stvarne apsorpcije, a o - atenuacioni
koeficijent rasejanja. Za £ vazi da je suma parcijalnih ap-
sorpcionih koeficijenata pojedinih enorgijskih nivca

i. K "*~ ^LI +^-m 4 •'LIU * ••• 1̂.1

Ireba reci, pri torn, da je ucesce rasejanja prema ucescu stvar-
ne apsorpcije, kod energija fotona manjin od 0,5 MeV, skoro za-

nemarljivo, pa se umesto u moze pisatiX•

-10

0,6 0,3 1.0 1.2 f,4 1,6 !.S 2,0

Slika 1.9* Zavisnost apsorpcije x~zraka
u srebru i bakru od talasne duzine.

Zavisnost masenog atenuacionog koeficijenta stvarne

apsorpcije T̂ (a prema malopre recenorn isto vazi i za ̂ î ) od X

i Z data je aproksimativno sa



- 11 -

U- k Z-V (1.13)

gde je k - konstanta u oblastima talasnih duzina izmedu apsorp-

cionih granica. Na slici 1.9 je deo apsorpcionih spektara sreb-

ra i bakra, na kojem se vide K-apsorpcione granice (skokovi).

Apsorpcione granice se pojavlju.ju na odredenim talasnim duzina-

ma koje karakterisu svaki element. Ove talasne duzine odgova-

raju energijama fotona koji su sposobni da jonizuju atom izba-

nivoa, odnosno pod-civanjem elektrona sa K, LI, LU , LIU , .

nivoa. Zbog toga imamo K, LI, LH , Lill , ... apsorpcione grani-

ce. Odnos apsorpcionog i eraisionog

x-spektra moXe biti, za dva susedna

elementa u periodnom sistemu, takav

da dolazi do apsorpcije pojedinih

linija jednog elementa od strane

elementa sa manjim atomskim brojem.

Primer za to je dat na slici 1.10

gde FeKyj linija apsorbovana od st-

rane mangana. Ovo se koristi za

dobijanje monohromatskog zracenja

pomocu filtera, a moze imati i ne-

gativnog dejstva pri ahalizi emi-

sionog spektra visekomponentnog u-

zorka.

Definisimo jos apsorpci-

oni skok K-apsorpciorie granice na

sledeci nacin

I. » •
f

« )'

..,
,

• : - t

*

«

'

• 1
•i :

...

'

-•*

FeKa
.

1 vv

• '
1\

.

t

;

.

\

s

1

N,

•

;

5<KA>0-vXo>x,-JwvK*>j-w^K>^

*"A 0 (

Slika 1.10. Emisioni spek-
tar Fe(Z=26) u mesavini sa
Mn(Z=25). Isprekid^na li-
nija predstavlja apsorpci-
oni koeficijent Mn u funk-
ciji talasne duzine.

Analogno je apsorpcioni skok L -apsorpcione granice

(1.15)

Apsorpcioni skok granice ,je relativni odnos intenziteta zrace-

nja apsorbovanog iskljucivo odredenim energijskim nivoom (na

primer K ili LI), prema ukupnom apsorbovanom intenzitetu u da-

tom elementu.

Ako se apsorber sastoji od vise razlicitih elemenata
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tada svaki element "1" ucestvuje u apsorpciji srazmerno svojoj

koncentraciji (Gi). Tada je ̂(X) - apsorpcioni koeficijent vi-

seelementnog apsorbera dat izrazom

(1.16)

gde su ̂ij(X) - apsorpcioni koeficijenti pojedinih elemenata.

Na sledecim stranicaraa, do kra,ja prve glave, date su

tablice sa emisionim linijama i apsorpcionim granicama K- i L-

-serije elemenata od Li(Z=3) do U(Z=92).
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2. X - F L U O K E S C E N C I J A

Naslv f luorescenci jn oznacava svaku tprmicki nerav-

noteznu emisiju koja se gasi u vremenu 10 ŝ- od prestanka po-

budivanja. Pridrzavajuci se, verovatno, te definicije neki an-

tori smatraju x-fluorescenci,jom karakteristicno x-zracenje i~

zazvano svim mogucim nacinima pobudivanja: zracenjem x-cevi;

x- i y-zracenjem radioaktivnih izotopa; naelektrisanira cesti-

caina kao sto su proton! , **-5estice i elektroni. Drugi autori,

medutim, x~f luorescenci,jora sraatraju saao_ zcâ enj_e izazvano fô

Jwiiffia (t,j. zracenjem rendgenske cevi, x- i tf-zracenjem radio-
aktivnih izotopa) . Mi cemo se vise prikloniti ovom drugom sh-

vatanju, jer je u komerci . Jalnoj upotrebi uglavnom fotopobudi-
v a n j e x=vf luor aac e nc i j e .

2.1. Pobû lv>̂ nlg..__Ĵ f̂ 2i2.£".§.g.gI!SÂ
Prema recenom u uvodu ove glave, dva su nacina za po-

budivanje x-fluorescenc i;je nekog materijala. Jedan je ozraciva~

nje fotonima, a drugi ozracivanje snopom naelektrisanih cesti-

ca. Oba nacina rezultuju i zbacivanjejm elektrona sa unutrasnjih

nivoa atoma mete, l̂ i f otopobudivan.ju elektron biva izbacen u

procesu fotoefekta, te je potrebno da upadni foton ima energi-

,ju vecu od jonizacionog rada za odredeni nivo atoma, t,j, hV>A.

Ostatak energi,je fotona se pretvara u kineticku energiju izba-

cenog elektrona, po formuli (1.6). Pri pobudivanju naelektri-

sanim cesticama njihov neelestican sudar sa elektronima u ato-

mu mete dovodi do ionizacije. Izbacen elektron u ovom procesu
moze dobiti maksimalnu kineticku energiju datu sa 4(m<»/M)E,
gde ,je rag - masa. elektrona, M ~ masa upadne cestice, a E - nje-
na kineticka energija. Oba nacina pobudivanja, sem jonizacije

atoma mete dovode i. do nezeljenih efekata o cernu ce biti reci

u odeljku o sistemima za pobudivanje.
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Nakon foriairanja vakancije n^ nekom od unutrasn.lih

nivoa atoma, jedan__elektron sa viJjjT_ni_ypa popunjava upraznje-

no mesto pri cemu se e;iituje kvant x-zracenja jednak energij-

skoj razlici ovih nivoa. Ovaj proces nstanka karakteristicnog

x-zracenja opisan je u prethodnoj glavi i objasnjen energet-

skim dijagramom elektronskih prelaza (slika 1.5)« Medutim, ni-

je svaki elektronski prelaz pracen emisijom x-kvanta. Broj e-

lektronskih prelaza po jedinici vreraena koji se zavrsavaju n«,

odredenom energijskom nivou oznacimo sa n. Od ovog broja

samo ixj prelaza su praceni emisijom x-kvanta, dok u (n-n̂ )

prelaza x-kvant nije emitovon. Fluorescentni prinos W se defi-

nite kao odnos elektronskih prelaza pracenih emisijom x-kvanta

jprema ukupnom broju elektronskih prelaza

W - %• (2.1)

Razliciti nivoi u atornu imaju razlicite fluorescentne prinose

koje oznacavamo sa W^, W^ itd. Za aluminijum je, na primer, W^

0,025, a. za srebro je 0,82.

Ostatak (n-n̂ ,) elektronskih prelaza rezultuje u ot-

pustanju Ozeovih(Auger) elektrona ili pripada takozvanim Kos-

ter-Kronigovim(Coster-Kronig) prelazima. Ozeov ef°kat sa emi-

sijom istoomernh elektrona jedan nacin

oslobadanja energije u proc-r-su reorgani-

zacije pobudenog atoma pri njegovoj de-

eksi.taci.ji. Energija Ozeovih elektroni,

koja je manja od iste kod. f otoelektrona,

zavisi od rednog broja elements. Ovaj e-

fekat cesce se j^vlja kod elemenata nis-

kog atomskog broja jer su njihovi elekt—

roni slabije vezani. Zbog istog razloga

efekat je izrazeniji kod L-serije nego

kod K-serije. Kao rezultat ovog procesa

atom biva dvostruko jonizovan i kaze se

Slika 2.1. Fluores-
centni prinos K i L
nivoa u funkciji a-
tomskog broja.

da je, na primer, u LL-stanju ili LM-stanju. Posto je Ozeov e~

fekat konkutentan emisiji x-kvanta, fluorescentni prinos za K

i L nivo zavise od atomskog broja (Z) kao sto je prikazano na

slici 2.1. Veca verova^noca OXeovog efekta za man.le Z, kao i
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za L nivo u odriosu na K nivo, direktno smanjuje fluorescentni

prinos. Koster-Kronigovi prelazi su elektronski prelazi izmedu

podnivoa sa istim glavnim kvmtnim bro.iem i teakode su konku-

rentni emisiji x-kvanta.

2.2. Intenzitet f luorescj!Tiĉ i,xe jistog elementa

Izvodenje Gledece jednacine, osim teorijskog predvi-

danja intenziteta f luorescencije, koristi i da se u potpunosti

shvati proces nastanka fluorescentnog zracenja. Zakljucci koji

slede iz ovog teoritjskog izvodenja koriste se u metodama kvali-

tativne i kvantitativne analiae 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) smanjenge intenziteta upadnog zracenja pri

prodiranju do sloja dx na dubini x uzorka; 2) pobudivanje flu-

orescentnog zracenja u sloju dx; 3) srnanjenje intenziteta flu-

orescentnog zracenja pri izlasku iz uzorka i prolasku kroz ko-

limator (ka sistemu za analiziranje) .

Posmatramo upadno zracenje u op-
f

segu talasnih du?.ina izmedu X i

ciji je spektralni intenzi-
. . _ _ _ _ , _ , _m__ ____

-•>/ '/ tet NA(x)dX fotona po m u sekun-
^di, a up^dni ugao ovog zracenja

_ je f (slika 2.2). Pri prodiranju

do sloja dx na dubini x, priraar-

Slika 2.2. ^ema prostiranja ni broj fotona N o (X)dXopada eks-

PO-noidalno take da Je intend-
tet N ( x , x ) d X na dubini x jednak

N(x,x)dX = N0(x)dX e x p ~ a ( X ) x / s i n f (2.2)

gde je li(X) - maseni apsorpcioni koeficijent za talasnu duzi-

nu X. U sloju dx se apsorbuje dN(X,x) fotona, sto iznosi

dN(X,x) . N(X,x)dX>i(X)pdx/siny

Svi energijski nivoi ucestvuju u ovoj apsorpciji (pod uslovom

da je X manje od talasne dir/ine K-apsorpcione granice) , pa je
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Nas interesuje samo broj fotona apsorbovanih K-nivoom. Taj

broj je jednak

• ~ dN(X,x) (2.3)
A'x '/"LI '/*LH '^Liii ' * * * S

gde je SK. apsorpcioni skok K-granice, dat jednacinom (1.1.3).

Svaki ocl ovih fotona pobuduje K~nivo, medutim fluorescentni

prinos WK govori koliki ce relativni deo ovih pobudenih sta-

nja rezultovati fluorescentnom emisijora K-r,erije. Od ovog

broja samo procenat p^ cini K^-liniju, tako da je broj K^-flu-

orescentnih fotona dHt«£X,x) dat sa

Six ~ 1

c
"K.

(2.4)

Parametre ko.li zavise samo od atoraskog broja (Ẑ  i konstantni

su za dati element oznafiimo zajednicki sa E

(2.5)

Intenzitet fJuorescentnog K^-zracenja, talasne d'izine o

da pri izlasku iz sloja ria dubini x sa faktorom

expj*~^i(«<)xp/sin 'f 1 gde je Y izlazni ugao,

Fluorescentno zracenje ,je usmereno centrosimetricno, u svim

pravcima, pri cerau samo procenat <̂  ovog zracenja prolazi kroz

koiimator u pravcu sistema za analiziranje (npr. kristal sa

difrakciju na slici 2.2). Medutim, fluorescentno zracenje se

proizvodi na svim dubinama pa je potrebno dobijeni izraz in~

tegraliti po celoj debl.jini uzorka od 0 do h. Sem toga, pri

pobudivanju pomocu x-cevi iraamo polihromatsko upadno zracenje

sa talasnim duzinama od kratkotalasne granice kontinuuma (X,)do

apsorpcione granice uzorka(Xk)» Zbog toga integralimo i duz o-

vog opsega talasriih duzina, pa sledi za intenzitet fluorescen-

cije K^-linije
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Nakon resavanja drugog integrals sledi

Za veliko h (debeo uzorak) eksponenci.jal ni aeo jeanacine pos-

taje zanemarljiv. Tada ,je debljina uzorka velika u poredenju

sa dubinora prodiranja upadnog zracenja. Za Or, Fe i Ni, na pri-

mer, prethodni uslov je ispunjen vec pri debljini od O.OJmm.
—'7Za tanke uzorke , ispod 10 rm, eksponenci jalna funkcija se mo-

ze razviti u red

sto nakon zamene u prethodnu jednacinu daje

Nl

Dakle fluorescentni intenzitet (jedne linije) tankog uzorka,

cistog elementa, je proporcionalan n.jegovoj debljini. Mozda je

potrebno dodati da pri pobudivanju rnonohromatskim zracenjem

^jenje po talasnirn duzinama nije potrebno.

U slucaju izracunavanja intenziteta neke linije iz

L-serije, na primer Lo<, .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

Lrn-podnivoom. Taj deo moze irnati tri razlicite relativne vred-

nosti u zavisnosti od polozaja talasne duzine apsorbovanog

zracenja(.^ prema apsorpcionim granica^a L-podnivoa

— 1
kada je v „ < X ̂ - /

SLIII L l i
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Sun - 1

Sun

kada ,je

LIM
kada je A < A

pri cemu su SLi, SL|, , SL|f apsorpcioni skokovi L-apsorpcionih

granica (videti jednacinu 1.14), aXM, >U|I ,Auil|-talasne du-

zine tih granica. Nakon uzimanja jodne od vreanosti, navede-

nih za d.eo fotona apsorbovanih camo L^-podnivoom, dalji rat-

cun je isti kao za intenzitet K^-linije. Objasnjenje za slu-

caj M-serije nije potrebno jer se u '-entgenskoj fluorescent-

no j analizi koriste uglavnom linije K- i L-serije.

2 • 3 « Z a y 1. s n o sXJ. jkte n z.it.ejb ,a _ m » t Q r i j al a

anode __p_ob_ud i ji/v-acke cevi
Fluorescencija se pobudjuje onim delora spektra x-cevi

(kontinualnog i karakteristicnog) koji iraa krecu talasnu duzinu

od apsorpcione granice materijala ko,1i se pobudjuje. Pri ispiti-

vanju zavisnosti intenziteta fluorescencije od anode (antikato-

de) x-cevi uporedjene su molibdenova i volframova x-cev, sto tie

prikazano na slikama 2»J i 2,4.

KM linija linija.

Mo-cev
W-cev

90 Z

Slika 2.3. Jporedivanje fluorescentnog intenziteta
K i L iinije ralicitih elemeriata (od Z=22 do Z = 92)
pri upotrebi Mo™ i W-rentgenske cevi. (Philips spek-
trograf)

Za lake elemente fluorescentni p^inos (videti sli-

ku 2.1), a zbog toga, i f 1 uorescentn i i,ntenaizet K<-linije

raste sa povecanjem atomskog broja (,Z) (uzorka). Za srednje tcr;



ke elemente fluorescentni iritenzitet ppada jer se K-apsorpci-

ona granica sa porastom Z pomera ka kratkotalasnoj granici

kontinualnog spektra x-cevi, pa broj fotona sposobnih za Lobu-

divanje opada. Nagle padove fluorescentnog intenziteta imarao:

prvi kada K^-linija anode ne moze vise da pobudi K~nivo uzorka

(za Mo-cev to se desava pri Z=-59), drugi pad imamc kada K^-li-

riija anode ne nioze vise da pobudi X-nivo uzorka. Qvi padovi f lu-

orescentnog intenziteta su proporcionalni intenzitetima K^ i K̂ ,

linija anodnog materijala.

Grafici na slici 2.5 predstavljaju f luorescentni inten*»

zitet izazvan i kontinualnira i karakterieticnio zracenjena x-cevi.

Ka slici 2.4 jasno je prikazano

koji deo fluorescentnog intenzi-

teta je izazvan karakteristicnira

zracenjem cevi. Uocava se da su

diskontinuiteti na grafiku izaz-

vani bas karakteristicnim zrace-

njem anode, kao sto je prethodno

bilo objasnjeno. Od ukupnog iri~

tenziteta fluorescencije do 60X»

moze biti izazvano karakteris-

tionim zracenjem anode cevi. U

slucaju ueorka oa lekih eleme-

Mo-cev

2C 30 40 50
K-seri;je

M X> M 90 2
L-serije

Slika 2.4. Fluorescentni in-
tenzitet elemenata izazvan
kontinualnim (srafirario) i
Karakteristicnim (nesrafi-
ranffi) zracenjem x-cevi.Gore:
Mo-anoda; dole: W-anoda.

nata i Cr-anode.cak S5$b inten-

ziteta je izazvano karakteris-

ticnim zracenjem,

Na osnovu svega rece-

nog, mozemo birati anodu x-cevi

Tablica 2.1. Karakteristicne linije anodnih rnaterijala
i elementi ciji se K i L riivoi mogu pobuditi ovim linijama

l inija
cevi

CrK,
CiKt
CuK,
CuXt
Mo/f,
MoA's
AgA:*
AgA's
Ag/-»
Agts,
W/.i
Wl,,
AuL.
All/ t ;

K-nivo
to Z »
10 Z m

to Z -
!0 / •

toZ -
to Z
to Z -
to/
to 7
to Z
10 /

to /
(0 /

to /

22 ( t i tanium)
23 (vanad ium)
27 (cobalt)
28 (nickel)
39 (y t t r ium)
41 (n iob ium)
44 ( r u t h e n i u m )
46 ( p a l l a d i u m )
5 7 (chlor ine)
17 (chlorine)
2*S (n icke l )
30 (7mc)
30 ( / inc i
32 ( g e r m a n i u m )

L-nivo
t oZ -
10 2
to Z »
to/
to / =
lo Z
beyond
beyond
toZ -
to/
to / «=
to / -
to /
i l l /

56 i barium)
58 (cerium)
66 (dysprosium)
69 ( I h u h u m )
92 ( u r a n i u m )
97 (berkel ium)
uranium
uranium
44 ( ru then ium)
45 (rhodium)
63 (erbium)
72 ihafriurru
72 ( h a f n i u m )
7" ( i n d i u m )
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na dva nacina: 1) tako da nam karakteristiSni spektar x-cevi

bude u odgovarajucem polozaju prema apsorpcionim ,-ranicama

ispitivanih elemenata ill 2) biranjem odgovarajuceg intenzi-

teta kontinualnog spektra x-cevi, ,jer se prema jednacini (1. 1N.

sa visim rednirn brojem anode dobija veci intenzitet kontinu-

alnog spektra. Pri prvom nacinu izbova pomaze nam tablica 2.1.

2.4. Flurescentni intenzitet eljsmenta u avo— i visekomponentnim

smesajna

Intenzitet fluorescencije jednog elements ne zavisi i

samo od njegove koncetracije vec i od kor.centrcije i apsorpci-i

onih koeficijenata elernenata koji su ôrnê ânj,, SB njirn u uzorku.

Tezinske koncentracije elemenata A, B, C,... od kojih se sas-

toji uzorak su CA , GR , Gc ,. .. i. povezane su jeanncinom

Pretpostavimo, za sada, da je fluorescencija elementa A proiz-

vedena samo prirnarnim zracenjem x-cevi, a ne i fluorescentnira

zracenjem ostalih elemenats u uzorku (tj. fluorescentno zrace-

n.je ostalih elemenata u uzorku ima vece talasne duzine od ap~

sorpcione granice XA elementa A). Slike 2.2 vazi. i u ovom izvo-

denju,kao i ceo postupak razmatranja iznet u odeljku 2.2.(izra~

cunavanje fl. intenziteta cistog elementa). Razlika je jedino

u tome sto u slucaju smese elemenata svaki element ucestvuje

u apserpciji, i upadnog i fluorescentnog zracenja, saglasno s-

vojoj Koncentraciji i masenora apsorpcionom koei'icijentu. Mase-

ni apsorpcioni koeficijent smese, za pobudivacko zracenje ta-

lasne duzine ,X , aat je sa

u(x) C^^A(A) -i Cĵ ia,(A ) + GC^C(A) -, ...

gde su^iA(A), /̂ (A), p̂. (A)»... maseni apsorpcioni koeficijenti

cistih elemenata A, B, G,... za talasnu auzinuA. Ovim apsorp-

cionim koeficijentorn se apsorbuje upadno zracenje pri prodira-

nju do sloja dx na dubini x. Zatim sledi apsorpci.ja u sloju dx

sa istim apsorpcionim koef ucijentoni, datim jednacinom (2.6).

Medutim, u sloju dx nas interesuje samo apsorpcija od

elementa A, posto jedino ona izaziva fluorescenciju ovog ele-
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menta. Deo fotona apsorbovanih elernentom A, u sloju dx, prerna

ukupnora broju apsorbovanih fotona u ovom sloju iznosi

Dalje izvodenje formule za intenzitet f luorescenci je tie isto

kao u slucaju cistog elementa, s tim da i pri apsorpciji fluo-

rescentnog zracenja K^-linije, pri izlasku iz uzorka, ucestvu

ju svi element! uzorka sa srednjim apsorpcionim koef ici jentom

(o<) 4 ... (2.7)

gde je •»< - talasna duzina Kv.~li.nije elementa A. Na kraju dobi

,jamo da je fluorescentni intenzitet K»t-linije elementa A u vi-

sekomponentno j smesi, pri pobudivanjii opsegora talasnih duzina

od X^do AA i debljini uzorka h, dat sa

dx exp-x(i(x)/sinvf + («t)/sinY (2.8)

o

gde Je q - faktor smanjenja intenziteta zbog prolaska zracenja

kroz kolimator, a EA - je dato jednacinom (2.5)»

Za debljinu uzorka koja je velika u poredenju sa du-

binom prodiranja x-zraka (tj. h-«<>), poslednja jednacina dobi-

3 a prostiji oblik

XA

i(X)N(X) dX

2*9nvf , n

gde su ^u(A) - i ^u(<*) - dati jedriacinaraa (2.6) i (2.7) respek-

tivno. Ako izraze za u ( A ) i Ji(**)zaraenimo u (2.8) dobijarco

(2.10)

e,
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Prethodni izraz raozemo skrati t i uvocienjem oznake

linf + >i(c<)/sint} m iux) (2.11)
/

tako da ÎA (ot), ̂ &(*0* /i*c (°0 »• • • predstavl jaju ucesce pojedi-

nacnih elemenata u apsorpciji (i upaano*: i fluorescentnog

zracenja).

Za tanak uzorak jednacina (2.8) postaje

x,
/uA(A) N0(A)

Razvojem u red eksponencijalne funkcije (sto dozvoljava malo

h) do drugog clana, poslednji izraz postaje

NA " rTT7 ^CAhP (^VX) N o^) d X C 2 - 1 2 >A fa 1. II ̂f A A / I

U slucaju pobudivanja monoenergetskim zracenjem (radioaktiv-

nim izvorom ill upotrebom filters) nije potrebno integraliti

po talasniro duzi.nama. Iz jednacine (2. 12) zakljucujemo da je

i_ntenzvtet_£luore5£jenci^-® tankJJi_uzQraka 1 inearno proporcio-

nalan koncentraciji ispitivanog elementa. To ima primenu kod

ekspres-analize gde se pripremaju vrlo tanki uzorci. Kod de-

belih uzoraka, jednacina (2. 10), koncentraci ja (CA1 ispitivat-

nog elementa se pojavljuje i u imeniocu, tako da zavisnost

fluorescentnog int^nziteta od CA nije vise linearna. To isto

ima uticaja na metodiku kvantitativne analize.

Kod flu°rescencije ciotih elemenata, za raaksimalni

intenzitet dovoljan je uzorak debljine od 0.05 do O.lOnim. Me~

dutim za fluorescentnu analizu, na primer, teskih elemenata

u organskira supstancama potrebno je 5rarn debljine uzorka.

Kad se ispitivani element A pojavljuje u vrlo maloj

koncentraciji (CA= lo~ ' do lo~b) tada se u imeniocu jednacine

(2.10) moze zanemariti uticaj clana uz C,* . Zato se imenilnc

sastoji samo od ucesca ostalih zdruzenih elraenata B, G,...
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it, . 0

2.._2,. _ U t i c a 4 elemenata uzor k _a _na, _i n t e n z i t_e t _f 1 u o r e s c q n c i , ; e

is p i 1 1. y a n 05 ele m en t a

Razmotrucemo uticaj apsorpcionih koef ici jenata po-

mesanih elemenata smese na upadno i f luorescentno zracenje,

a time i na intenzitet f luorescenci je . U tu svrhu disRutova-

cemo imenilac jednacine za intenzitet f luorescenci je, (2.10)n

uz pomoc ekaperimeritalriih rezultata Mitchella. On je rnesao

istu kolicinu gvozde-oksida (10 % tezinskih) sn razlicitim

metal nim oksidima i prikazao zavisnost f 1 uorescentnog in', n-

zitota B^eK ,,-lini je od atomskog broja raspektivno pomesanih
£,

e lemenata , s l ika 2. 5- I raen i lac j ednac in - ' - ' 1 (2. 1C) u torn s luoa-
ju iz^leda :

0.9

za Fe,-,0, za pomesani oksid

pri cemu drugi clan svojom promenom monja intenzitet fluores-

cencije gvozda. Objasnimo sliku 2.5 ur-ko zavisnosti vrednosti

B«Jj *%FJ;0)

i Slika 2.3. Flurescentniintenzitet
l\e za 10# Fe^O^u mesnvini

sa drugim oksidom. Z je atomski
J 400. \j metala ciji oksid cini dr
'; V komponentu u mesavini.

FeK^) i. ̂ A) a a pornesani oksici od
Q *. -T_»r,

o 20 40 sc so XM atomskog b ro ja (Z) njegovog metala.
Z of eit»c''a'«d cl«f.*nl ^

Pocev od Ga oba koef ici ;jenta rastu

sa porastom atomskog broja dok ne dost i^nu prvi ninksimum za

Z = 24- (Cr). Posto se ovi koef Icijenti nalaze u imeniocu izraza

(2.10), odgovarajuci fluorescentni intenzitet gvozda za to \nre-

tee opada do prvog minimuma. Za elemente sa atomskim brojem ve~

cim od Z = 24 (Cr). vrednost ̂ (FeK̂ ) je nrnogo manja npgo u sluca-

ju elemenata sa Z<2̂ -. To je zbog toga ;Ho ,je FeFL^-zracenje vece
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talasne duzine od K-apsorpcione granice ovih eleraenata, pa n.ji-

hov K-nivo ne apsorbuje K^-liniju gvozda. Sera toga i vrednost

;u(>.) opada sa porastom Z jer se K-apsorpciona granica ovih ele-

menata (Z>24) pomera ka kracira talasn.im duzinama, sto smanjuje

apsorpciju dugotolasnog ,iela upadnog zracenja (A). Isto tako,

u ovoj oblasti atomskih brojeva (od Gr do Ni), dolazi do dodat-

ne fluorescencije gvozda izazvane sekundarnom eksitacijom,, o

cerau ce biti reel u sledecem odeljku. Zbog svega navedenog ima-

mo rast :f luorescentnog intenziteta gvorla sve do maksirauma na

Z=28 (Ni). Sledeci pad intenziteta, do minimuma na Z=57 (La),

potice od povecanja apsorpcije upadnog i FeK^ zracenja od stra-

ne L-nivoa pomesanog elementa, tj, zbog povecanja /i(\ i u(FeK̂ .).

Zatim imamo, na grafiku, ponovno povecanje intenziteta i njegov

drugi maksimum zbog pomeranja L-apsorpcione granice ka kracim

talasnim duzinama, sto izaziva smanjerije y(X) i ̂ (FeK̂ ). Uopste,

moze se reel da je intenzitet f luorescenci.je el^menta_jnanjji_

sto su teii elemen.ti _ JjLĝ ĝ A— sa_ nJim- 'u' odredenim slucajevima

ima odstupanja od ovog pravila.

?• 6 . Sekunda.rnj)_

U odredenim slucajeviraa pobudivanje fluorescencije

nije rezultat samo upadnog zracenja, vec potice i od f luores-

centnog zracenja ostalih elemenata, pomesanih u uzorku. Tada.

semu pobudivanja mozemo predstaviti

Frimarno zracenjel Fluorescentno\ ̂ .
izvora ( zracenje

Primarno zracenjel Fluorescentno zracenje] Fluorescentno

izvora r "~ pomesanih elemenata r ~" zracenje .

Da bi do sekundarnog pobudivarija doslo, f luorescentno zracenje

poraesanih elemenata mora biti krace talasne duzine od apsorp-

cione granice elementa koji se sekundarno pobuduje. Zbog ovog

nacina pobudivanja , intenzitet f luorescencije elemenata se do-

datno povecava za 10 - 30 %,

Nasuprot direktnom pobudi vargu, gde je primarni izvor
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zracenja smesten izvan uzorka, sekundarna f luorescnci js1 poti-

ce od pobudivackih centara rasporedenih u samom uzorku, koji

deluju kao tackasti izvori zracenja. Na slici 2.6 je prikaza-

no kako ovaj tackasti izvor Q (elements B) na dubini - . , -

Slika 2.6. Sekundarna
pobudivanje i'luores-
cencije.

duje fluorescsnciju eleraenta A u

sloju dk na dubini k. Eastojanje od

sekundarnog izvora Q do sloja dk je

(x-k), a zracenje ovog izvora pada

pod uglom & na sloj dk pri cemu iza-

zivu fluorescenciju u prstenu polu-

precnika u i oii?ine du. Detaljnim iz-

vodenjem na osnovu si ike 2.6 uz inte-

gral jenje duz cole debljine usorka i

po svim uglovima ©(Cf - 90*) dobija se

za intenzitet fluorescencije elemen-

ts A koja je izazvana sekundarnim pobidivanjem od strane ele-

menta B :

dok L =
u(A)/sinY

U p-;ornjim jednacinaraa EA i L^ - su f'luorescentne efikasnosti

korpponenti A i B (date jednacinom (2.S)); GA i Cfc - su koncen-

tracije komponenti A i B; ̂ a(A) i JI(Q*) ~ su srednji apsorpcioni

koeficijenti uzorka dati jednacinama (2.6) i (2.7); «* i /i - p-

redstavljaju talasne duzine eleraenata A i B: u. i u^ - su mgse-
/ ^»_ f C*

ni apsorpcioni koeficijenti ovih elemenata; \ je apsorpciona

granica elementa B, a ">\~- kratkotalasna granica kontinualnog

zracenja primarnop; izvora.

Sekundarno pobudivanje je z: nemarljivo kad je talas-

na du5,iria zracenja pomes an ih eleraenata daleko od apsorpcione

granice elementa koji se ispituje. To je prikazano na slici 2.7-

U slucaju d) imamo najveci porast intenziteta flurescencije ba~

kra usled sekundarnog pobudivanja zracenjem tantala. To je o-

moguceno medusobnira polozajem emisionih linija Ta i apsorpci-

onog spektra Gu. U gornjem redu grafika,na slici 2.7» ujedno
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se vicii nelinearna zavisnost intenziteta fluorescencije ele-

ments od njegove koncentracije, kao sto je receno u diskusi-

ji jednacine (2.10) u odeljku 2.4-.

s s o n i w e i s s e M t w e n *s
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Slika 2.7* Gorriji red - Porast intenziteta .fluorescen-
cije usled sekundarnog pobudivanja. Mereni intenzitet
fluorescencije(...) je uporeden sa racunatim( -), pri
cemu 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. Tackasta kriva predstavlja
spektar molibdenove x-cevi za priraarno pobudivanje.

2.7* Uticaj uzorka na

intenzitet fluorescencije

U prethodnim odeljcima pretpostavili smo da su ele-

ment! rasporedeni homogeno u uzorku i da je povrsina uzorka

glatka. Medutim, to vazi samo za tecne uzorke dok za praskove

postoji utic^j velicine zrna, a. za cvrste uzorke uticaj hra-

pavosti povrsine na intenzitet fluorescencije. Razlikujemo

homogene i heterogene prastcove. U slucaju homogenih praskova

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 oci zrna razlicitog hemijskog sastava, tj. zrna

komponente A izmesana su SB zrnima komponente B (slika. 2.8 b).

Obe vrste praska mogu imati krupno ill sitno zrno.

Hornogeni^rajskovi - Kod ovih praskova uvociimo po-

jam fluorescentne zapremine. Ova zapremina obuhvata oblast

zrna u kojoj je_fluorescencija ixazvana i iz koje fluorescen-

tno zracenje uspeya izaci na povrsinu. Treba zapaziti da je

fluorescentna zaprejiina__sarap deo oblasti u kojoj je upadno

zracenje izazvalo fl.u^qrescenc_ijuf jer fluorescentno zracenje

i.z najdubljjLh del^ova 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 fluoresccnciju, a raanja, uriakrsno srafirana, ob-

last predstavlja fluorescentnu zapreminu iz koje je fluores-

!

(a) (b)

Slika 2.9. Fluorescentna zapremina krupnozrnog (a)
i sitnozrnog (b) homoe;enog praska.

centno zracenje uspelo iaaci. Za krupnozrne praskove, slika

2.9 a) , (gde je dubina prodiranja x~?,raka jednaka polovini

precnika zrna) fluor-esceatne zapremina iznosi 35 % zapremine

zrna. Za sitnozrne praskove fluorescentna zapremina, pri is~

toj dubini prodiranja x-zraka, iznosi 80 % zapremine zrna.

Ovi procenti odnose se na najgusce pakovanje slojeva. U ci-

Iju dobijanja ponovljivih rezultata, u prakticnoj analiti,

uvek se horaogeni praskovi pakuju najgusce moguce. To je na-

ravno bez znacaja ukoliko se vrsi rnrvljenje(sitnjenje) uzor-

ka.

Meie±l°£eB̂ _.P£ail̂ ovi ™" Krupnozrni heterogeni pras-

kovi imaju velik precnik zrna u odnosu na dubinu prodiranja

x-zraka, pa s_ajno poyrsinski sloj zrna brva pqbuden na_^luores_:

cenciju. Precnik zrna 1UO - 300 /im ispunjava n'avedeni uslov.
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Intenzitet fluorescencije krupnozrnih heterogenih praskova je

proporcionalan broju zrna pojedinacnog tipa[A](tj. komponente

A), pa prema tome i koncentraciji komponente A

NA^ [A] '"̂  CA

gde je KA - intenzitet fluorescencije komponente A; CA - kon-

centracija komponente A. Intenzitet fluorescencije raste li-

nearnp_ sa koncentracijom, sto je predstavljeno pravom linijom

na graficima slike 2«10.

Sitnozrni heterogeni praskovi dopustaju prodiranje
tl\a kroz nekoliko zrna, pa prsma tome, i pobudivanje neko- J

liko slojeva zrna na fluorescenciju. Zbof toga je intenzitet

fluoreecencije jedne koraponente odreden i zrnima ostalih kom-

ponenti. Ako zracenje prolazi kroz vise 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 jednacina (2.10). Iz ranije diskusije

ove jednacine, kao i ovde recenog, sledi da fluorescentni in-

tenzitet jedne komponente sitnozrnih homogenih praskova ne za-

visi linearno od koncentracije. To se vidi na slici 2.10.

C«unt$/»«c30000 *

2000C

10000

25 50 75 KM'/.
Nt.,0,

* NbaOs,

25 50 75 WOT.
T.,0,

Slika 2.10. Promena intenziteta fluorescencije
heterogenih krupnozrnih praskova 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

teskora (misli se ria lake i teske elemente), slika 2.10 a), do-
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lazi do pada intenziteta nakon mrvljenja. A kod fluorescenci'

je teske komponente u mesavini sa lakom, intenzitet poraste

nakon mrvljenja. Ovakva promena intenziteta fluorescencije,

nakon mrvljenja praskastih uzoraka, vazi kao pravilo.

Masivni uzorci moraju se secenjem ili mrvljenjem ob-

raditi na pogodnu velicinu. Ovi nacini preparacije uzorka os-

tavljaju cesto povrsinsku hrapavost, koja se moze umanjiti je-

dino produzenim poliranjem. Zbog toga se, tokom merenja, ma-

sivni uzorci rotiraju. Medutirn, to sair:o uklanja efekte slucaj-

ne ori,jentacije (omogucava reproducibilnost rezultata), a ne

otklanja uticaj povrsinskih osobina na intenzitet fluorescen-

cije. Ukoliko je rotiranje neizvodljivo,tada se uzorak postav-

Ija tako da zl,jebovi,na povrsini uzorkq, budu paralelni ravni

koju cine upadni i izlazni (t,j« fluorescentni) zrak. Pri ovak-

voj orijentaciji (slika 2,11, desno) sfekti povrsinske hrapa-

vosti su najminimalniji. Uticaj ?/ljebova,na povrsini, na in-

tenzitet fluorescencije izrazava se preko njihove ivice a (vi-

deti sliku 2.11 levo). Orijentacija uzorka prikazana na levoj

Slika 2.11. Uticaj povrsinske i?,ljebljenosti raa-
sivnih uzoraka na intenzitet fluorescencije.

strani slike je nepozeljna jer je tada uticaj hrapavosti naj-

veci i zavisi od velicine zljeba (a) i apsorpcionog koefici-

jentaC^C^) za fluorescentno zracenje. Posto apsorpcioni koe-

ficijent zavisi od talasne duzine kao A'', znaoi da je za ana- I

lizu bolje koristiti kratkotalagno fluorescentno zracenje

manje apsorpcije u uzorku.
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2.8. Angmalije intenziteta linija u f luorescentnom spekt.ru

Razni efekti, poraenuti dosada u ovoj glavi , izaziya-

,ju uglavnom promerie intenziteta celog f luorescentnog spektra. ,

Ponekad, medutim, dolazi do anomalne promene intenziteta sarao

pojedinih linija u karakteristicnom spektru. Neki uzroci ove

pojave bice ovde objasnjeni.

Preklapanje linija istih ili vrlo bliskih talasnih

duzina, dva razlicita elemerita iz uzorka,jedan je od uzroka

anomalije intenziteta. Primer ,je dat na slici 2.12, gde su\f \~* *>

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

preklopljene linije Pbl̂  i AsIC* u spek-

tru olova i arsena.^ralasna dusiria PbLoc
linije je 0.117:3 nm, a AsK^ linije

0. 1176 nm, sto upotrebTjenim spektro-

raetrom nije rao^lo biti razdvojeno. Da

bi dobili tacari intenzitet AsKot linije

posluzicemo se poznatira odnosom inten-

ziteta PbL^/PbL/M , posto je linija PbL^v

takode snimljena. Ovaj odnos je 0.75 ,

i uz koriscenje izmerenog intenziteta

') ;nije PbLp>-! rno?,e se lako izracunati in-

tenzitet PbLo< linije, cijim oduzimanjem

od intenziteta dubleta (Pbl̂  + Asf1̂ ) do-

bijamo intenzitet AsK^ linije. _^

X-^zracenje korisceno za pobu-

divanje,u slucaju nekih uzoraka, rase-

java se difuziono na uzorku i pojavljuje u zapisu fluorescen-

spektra. Pri nekoherentnora (Komptonovom) rasejanju, lini-

ja upadnog zracenja se pojavlju-

,| je sa prosirenjem (fonom) prema

dugotalasnom delu spektru. Pre-

klapanjo komptonovski rasejane

linije AuL^, x-cevi, sa K^ lini-

jom iz spektra selena je prika-

zano rn slici 2.13«

Kao dodatak, aia-

lopre ; onier.utim, karakterist ic-

nim linijorna a \ materi. jala ,

mogu se pojaviti i slabije lini-

Slika 2.13. iTeklapanje li -
nije anodno,, materi.jala x-
-cevi sa • . tron

SeK« + Comjicn
'von

AijL



je Fe, Ni, Or, Cu, Zn, Pb i W kao "kontaminacija" u fonu spek-

tra. Ove linije, koje inace poticu oa del ova aparature, mogu

pogresno ukazati na postojanje malih kolicina navedenih ele-

menata u uzorku. Aparatura se, zbog togs moze testirati ko-

riscenjem ultracistih uzoraka, da bi se mogle izvrjiti korek-

cije.

Moze doci i do interferencije linija razlicdtog reda

refleksije, pri koriscenju difrakcionog kristala za razdvaja-

!}<je po talasnim duzinama. Obicno se_^rvi_red refleksije lini-

je poklopi sa drugira redom refleksije linije, koja iraa 2 puta

kracu talasnu duzinu. Posto se ovde .radi o linijama razlicitih

talasnih duzina i energija, primenora impulsne analize i dis-

kriminacije, linije viseg reda refleksije raogu se ukloniti.

Primer za to dat je na slici 2.1A-. Anoroalije intenziteta ove

Slika 2.1̂ . Levo - Interferencija linija hafnijuma
sa visim redom refleksije drugih intenzivnijih li-
nija. Desno ~ Spektar Hf nakon impulsne analize i
diskriminacije. Uzorak je mesavina hafnijuma sa
cirkonijumom(ve6i procenst cirkonijuma).

vrste mogu se ukloniti i smanjenjem napona x-cevi, za pobudi-

vanje, tako da obezbeaimo pobudivanje samo dugotalasnog dela

fluorescentnog spsktra. Isto tako, filterima moze biti apsor-

bovano kratkotalasno fiuorescentno zracenje.jx

Anomalija intenziteta. usled apsorpcije fluorescen-

tnog zracenja jednog elementa od strane drugih elemenata u

UZOTKU, obj-asnjena je i prikazana slikom 1.10 u prvoj glavi.



Slicno tome,Mo5e doci i do apsorpcije f luorescentnog zracenja

elements od strane rxjega samog.

Anomalije u relativnom intenzitetu linija mogu nas-

tati zbog selektivnog pobudivanja po.jedinih energi jskih nivoa

u atomu. Na slici 2.15 levo, prikazan ,je normalni fluorescentni

spektar toritjuina, pri cerau <je za pobudivanje upotrebljena x-cev

sa zlatnom anodora. Desno je prikazan anomalni spektar torijuma,

pobuden koriscenjem molibdenove x~cevi. Karakteristicno zrace-

nje molibdenove cevi mole da pobudi samo Lirr-nivo torijuma, a

nivoe Ljr i Lj- ne moze. Zbog toga se liruje ,ko je odgovaraju pre-

lazirria elektrona na L^j-nivo, u spektru Th pojavljuju sa anoraal-

no velikim intenzitetom (L̂  i

Th Th

.*'«JM*J*W-lMFŴ .rt.

—-A

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

Supstance kojima su punjeni brojaci raogu svojim ap«

sorpcionim skokovima, odnosno granicama, da prouzrokuju sla-

biju detekciju pojedinih talasnih du?,ina x-spektra. To,,tako-

de, dovodi do anoraalije relativnog intenziteta detektovanog

fluorescentnog spektra.
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3. A P A R A T U R A

3»1» Tipovi ji _ sag_ta.Y. ..apjarature....zg_.rg_ndg_en3_ku f I^uore3^c_en__tn.u

analj^zu

Koinercijalne uredjaje za rendgensku fluorescentnu

analizu, prema nacinu detekeije i analize fluorescentnog zra-

cenja po talasnim duzinaraa, svrstavamo u dva osnovna tipa.

Prvi tip cine tzv. disperzioni uredjaji koji za razdvajanje

zracenja po talasnim dusinama koriste spektrometar sa. krista-

lom za difrakciju, Aparature ovog tipa delimo jos na jednoka-

nalne i visekanalne prema broju spektrometara (odnosno mono-

hromatora) koje poseduju. Jednokanalni uredjaji poseduju je-

dan spektrometar, najcesce sa ravnim kristalora^ a detekcija

je goniometarskaf to jest detektor registruje zracenje odre-

djene talasne duzine u zavisnosti od ugla difrakcije. Semat-

ski prikaz ovakvog uredjaja dat je na sl.3«l« Na istoj slici

1-rendgenska cev
2-primarno zracenje
3—uzorak
4-sekundarno zracenje
y-kolimator
6-kristal
7-gonioraetar
8-brojac
9-ocitavanje spektra
A-pobudivanje
3-analiza prema talas-
nim duzinama

H C-ocitavanje

Slika 3-1. Sema komercijalnog jednokanalnog disperzionog u~
redjaja, sa podelom na tri glavna dela (videti tekst)

je takodje izvrsena podela aparature na tri glavna dela koji

sluze: prvi za pobudjivanje x--fluorescencije, drugi za anali-

zu po talasnim duainama, a treci za ocitavanje difrakcionih

uglova i intenziteta zracenja» Detaljniji opis geometrije i

postupka merenja kod disperzionih uredjaja dat je u poglavlju

o spektrometrima. Jednokan_alni u r e d. j a ,j i koriste se uglavnom u

t, ^>-
Pr.mo-y Sompi* <,

be am
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la bora tori jama i to aa analizu uzoraka sa razlicitim sadrzajem

elemenata i njihovih koncentracija. Visekanalni uredjaji pose-

duju vise monohromatora sa ocigovarajucim detektorima. Svaki ka-

nal poseduje monohromator sa kristalora ko.ji izdvaja samo jednu

definisanu talasnu duzinu iz fluorescentnog spektra i fokusira

je ka svom detektoru. Snimanje ovim uredjajima ,je krace nego

kod jedriokanalnib posto se sve liriije snimaju istovremeno. Vi-

sekanalni uredjaji se koriste u industrial za procese kontrole

i upravl janja, gde se analiziraju uzorci sa uvek istira sadrza~

lem elemenata cija se koncentracija menja u odredjenim grani-

caraa, U uredjajiraa disperzioriog tipa (jedno- i visekanalnitn)

za pobud.jivanje se koristi x-cev da bi se dobio dovoljan inten-

zitet fluorescentnog zracenja za navedeni nacin detekcije. Ge-

nerator visokog napona ZB napajanje x-cevi, kso i nekornpaktna

geometri.ja merenja, ogranicavaju primenu disperzionih aparatu-

ra samo sa neprenosive laboratorijske i industrijske ureajaje.

Drugi, tzv, bezd.isperz.ioni f tip aparature za analizu

spektra po talasnim duzinama koristi amplitudske analizatore

(jedno- i visekanalne). Pobudjivanje kod aparatura ovog tipa

najcesce je pomocu radioaktivnih izvora, sto zajedno sa naci-

nom detekcije ornogucuje kompaktnost i primenu kod prenosivih

uredjaja za analizu. Geometri.la ured.ia.ja ovog tipa data ,je na

ft'.WOA". l iV I : l/VOfl
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Slika 3.2. Sematski prikaz sistema za analizu karakteristi-
cnih x-zraka pobudjenih pomocu radioaktivnog izvora.

slikaraa 3.3 - 3-6 u poglavlju o pobudjivanju uadioaktivnim i-

zvorima. Sema kompletnog bezdisperzionog uredjaja data

si. 3-2.

je na



3«2« Gistem za __pob.ud.ji van je_rendgonske _fluorescenci je
Fotopobudjivanje, o kojern ce ovde biti najvise re-

el, vrsi se na dva nacina: poraocu radiaktivnih izvora i pomo-
cu rentgenske cevi.

P°]:Lu<iJivan_je_porr!_qcu radijoaktivnih izvora__
Raspadom energetski nestabilnih jezgara atorna dola-

zi do emisije: c*!-cestica, elektrona, pozitrona i elektromag-

netnog zracen.ja. Elektroinagnetno zracenje cine X-fotoni nas-
tali neposrednim energetskim prelazima jezgra, kao_i._karak-t®ris-
ticno rendgensko zracenje atoma cije se jezgro raspada. Jedan ,
uzrok eraisije karakteristicnog x-zracenja je tzv. unutrasnja

konverzija. Tada jezgro pri prelasku u stabil.no stanje, proce-
som koji je konkurentan eraisiji ig-zracenja, predate energiju
elektronu iz omotaca jezgra i izbacuje ga iz atoma. Time se
stvara supljina (vakancija) u elektroriskoin oraotacu, a n.jenim

popunjavanjem nastaje kvant karakteristicnog x-zracenja, na
nacin opisan u prvoj glavi. Drugi uzrok emisije karakteristi-

cnog x-zracenja je elektronski zahvat. To je tip raspada u ko-
jem jezgro poetize stabilnu konfiguraciju zahvatora orbitalnog
elektrona (najcesce ea K-nivoa), koji u interakciji sa proto-
nom jezgra daje neutron, po formuli e" + p —-* n + V . Nastala
supljina u elektronskom omotacu ponovo se popunjava uz emisi-
ju karakteristicnog x-zracenja novonastalog atoma (potomka).
$- i x-zracenje najceSce se koristi za direktno pobudjivanje,

a izvori &* i (b-cestica primenjuju se u dvostepenom nacinu

pobudjivanja, o cemu ce jos biti reel.
.Dobar radioaktivni izvor treba da ispunjava slede-

ce uslove:
- mora irnati jedriostavan spektar sa linijarna potreb-

nih energija ^
- ne sme imati visokoenergijskog |D~zracenja ili §~

zracenja
- treba da iraa relativno dugo vreme poluraspada
- mora iraati visoku specificnu aktivnost

- produkti raspada treba da su stabilni.
Zahtev za jednostavnim spektrom izvora postavlja se jer veli-
ki broj linija otezava analifcu ukoliko se nakon rasejanja na

uzorku pojave u zapi.su fluorescentnog spektra. S druge strane^.
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ovo zahteva upotrebu nekoliko razlicitih izvora pri viseele-

mentnoj analizi, jer svaki izvor optiraalno potiudjuje samo

odredjeni broj elemenata. Visokoenergijsko (*>- i ^fzracenje

uzrokuje fon u florescentnorn spektru, prvo usled zakocnog zra-

cenja, a drugo usled Komptonovog rasejanja u uzorku i detek-

toru. Kratko vreme poluraspada uzrokuje periodicnu zamenu izvo-

ra, zbog smanjenja intenziteta zradenja, sto povecava cenu ana-

lize i uslovljava periodicnost svih normiranja i kalibracija.

U tablici 3«1 date su osobine nekih radioaktivnih

izvora koji se koriste u rendgensko.j 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 iraaju vrlo cist linijski spektar

Qr i x-zracen,ja sa prilicno velikim prinosorn (o,l - l,o foto-

na po raspadu). Nedostatak im je visoka cena uz relativno kra-

tak period poluraspada.

Drugu grupu cine izotopi koji se raspadaju emisijom

^-cestica.yOni se retko primenjuju za. neposredno pobudjivanje

rendgenske fluoresceneije (b -zracenjem, zbog postojanja zakoc-

nog zracenja i slabije efikasnosti u poredjenju sa J -pobudje-

njem. Znatno veca primena ovih izotopa u RFA je za dobijanje

sekundarnih (dvostepenih) izvora fotona na osnovu ̂ >-zracen^a*

Kod ovih izvora rendgensko zracenje, koje sluzi za pobudjiva-

nje uzorka, dobija se interakcijom ^)-cestica sa atomima mete.

Na taj nacin dobijamo karakteristicni spektar rnete i zakocno

zracenje, slicno spektru rendgenske cevi za pobudjivanje. Kod

sekundarnih (dvostepenih) izvora pobudjivanja, meta i pt;irnarni

^>-izvor mogu biti u razlicitom med.jusohnom polozaju. Nedosta-

tak ovih izvot?a je postojanje zakocnog zracenja sto snizava

kontrastnost spektra uzorka 2 - 5 puta u poredjenju sa mono-

energijskira pobudjenjem. Isto tako povecani si zahtetod zastite

u slucaju prisustva visokoenetgijskog (^-zracenja. Njihovoj

sirokoj primeni doprinosi niska cena uz relativno dugo vreme

poluraspada i visoku specificnu aktivnost.

Trecu grupu cine radioaktivni izotopi kod kojih se

javlja CK-raspad. Raspad ovih izotopa pracen je eraisijora rend-

genskog i niskoenergijskog Q -zracenja koje se uglavnom koris-



Tablica 3-1. Cvojstva nekih radioaktivnih izotopa

Izotop

>
r,c°
*Se

'S*

II1

">

'»»Gd
&4

'>

*.** n

^

111 ,Am
<5S

*H/Ti

*H/Zr

Period
polu-
raspada

2,7 god.

270 dana

121 dan

470 dana

60 dana

2,7 god.

236 dana

22 god.

86,4 g.

458 god.

12,3 g.

12,3 g.

Tip
raspada

zahvat
elektrona

zahvat
elektrona

zahvat
elektrona

zahvat
elektrona

zahvat
elektrona

beta

zahvat
elektrona

beta

alfa

alfa

beta

beta

Energija
zracenja
(keV)

5,9 K-zracenje Mn

136 ¥-zracenje
122 If-zracenje
14 f-zracenje
6,4 K-zracenje Fe

270 y~zracenje
140 f— zracenje
10,5 K-zracenje As

88 tf-zracenje
22,2 K-zracenje Ag

*n
35 X-zrac-mje
27 K-zracenje Te

39 K-zracenje c<Pm
do 225 zakocno zr.
x-zracenje mete

103 V-zracenje
97 ^-zracenje
7u jj-zracenje
41 K-zracenje Eu

11-13 L-zracenjejjBi
do 117C zakocno zr.
47 ^-zracenje

12-1.7 l.-zracen,je U
^5i5 IT-zracenje

59,6 1f-zracenje
14-21 L-zracenje Np
26,4 K-zracenje

4,> K-zracenje^i
do 18 zakocno zr.

2,05 L-zracenje Zr
do 18 zakocno zr.

Atoraski broj
pobudenih
elemenata

13-24(K-serija)
40-38(L-serija)

64-92(K-serija)

73-92(K-serija)

22-42(K-serija)
7'4-92(L-seriJ8)

26-4S(K-serija)
74-92(L-3erija)

25-56(K-serija)

40~83(K-serija)

20-30(K-serija)
50-79(L-serija)

20-35(K-serija)
50-32(L-serija)

40-65(K-serija)

13-21(K-seriju)
37-52(L-serija)

12-30(K-serija)
37-7KL-serija)

Objasnjenje: "*7Pm se koristi za dvostepeno pobudivanje u kora-

binaciji sa razlicitim rnetamaj *H/Ti je mehanicka smesa za

dvostepeno pobudivanje, u kojoj Ti i^ra ulo^u mete (analogno

vazi za H/Zr, pri cemu je Zr meta).



ti za pobudjivanje fluorescencije. oC~cestice, koje nastaju ras-

padora ovih izotopa, koriste se vise za sekundarne izvore ( c4

izvor - meta) i to za dobijanje pobudjivackog rendgenskog z.ra-

cenja u opsegu energija od 1 do 3 keV, iHo omogucava analizm

lakih elemenata (Z<18) po K-seriji. U pomenutom intervalu ener-

gije dvostepeno pobudjivanje na osnovu primarnog oC-izvora je

nezamenljivo, jer radioaktivni izotopi sa linijskins rendgenskim

zracenjem te energije ne postoje, a koriscenje primarnih fotona

za dvostepeno pobudjivanje ne daje dovoljan intenzitet zracenja

mote. Inace, dvostepenim pobudjivanjern uz pogodan izbor materi-

jala mete mozemo obezbediti monoenergijski izvor fotona energi-

ĵe od 5 keV pa navise za efikasno pobudjivanje svakog pojedinog

elementa.

Izbor radioaktivnog izvora, u opstem slucaju, odredjen

je fizickim aspektiina analite, atomskim brojem elemenata u uzor-

ku i uslovima sredine u kojoj se vrsi merenje. Treba jos reel

da je rezultujuce fluorescentno zracenje pri pobudjivanju radio-

aktivnim. izvorom (a posebno pri dvostepenom nacinu pobudjivanja)

znatno slabije nego pri koriScenju x-cevi za pobudjivanje. Zbog

toga se izbegava analiziranje fluorescentnog zracenja po talas-

nim duzinama pomocu ciifrakcije na kristalu i upotrebljava se

impulsna visekanalna analiza signala iz detektora.

Konstrukcija sistema za pobudjivanje radioaktivniE iz-

vorom treba da ispunJava odredjene zohteve. Neophodno je obezbe-

diti maltsiraalnu efikasnost pobudjivanja, sto se postize kompakt-

noni geometrijom izvor-uzorak-detektor, sa iatovremenim ispunjenjem

zahteva zastite od zracenja i sprecavanjem upada primarnog i rase-

janog zracenja u detektor* Izbor materijala za zastitu od zrace-

nja posebno je vazen zbog njegove sopstvene fluorescencije koja

otezava analizu nekih elemenata uzorka. Sera toga mora se obez-

bediti optimalni odnos intenziteta fluorescentnog zracenja pre-

ma intenzitetu rasejanog pobudjivackog zracenja u uzorku. U ve~

zi s tins, geometrija uredjaja sa prstenastim izvorom je najop-

timalnija kada ugao rasejanog zracenja, koje dospeva u detektort

iznosi 9o*, jer je verovatnoca Komptonovog rasejanja za taj u-

gao najmanja, a time i fon koji ovo rasejanje izaziva. Ovo je

narocito vazno za odredjivanje prisustva i. koncentracije ele-

menata koji se u uzorku nalaze u tragovima. Od konstrukcije



sistema pobudjivanja zavisi celokupaa geometrija merenja. Na

slici 3«2 a) prikasana je centralna geometrija merenja, gde

je izvor u zastitnom zaklonu smesten neposredno na prozor de-

tektora ili u njegovoj neposrednoj blitini. Ovakva geometrija

Slika 3«3- Geometrija merenja pri direktnora pobudjivanju
radioaktivnim izvorom: a) centralna geometrija-, b) bocna
geometrija sa merenjem u sirokom prostornora uglu; c) boc-
na geometrija sa kolimacijom; 1 - detektor; 2 - izvor;
5 - zastitni zaklon-kolimator; 4 - uzorak.

zahteva dovoljno veliki prozor detektora. Bocna geometrija,

prikazana na sl.3«3 b), dozvoljava nrterenje u sirokom prostor-

nora uglu i priraenu detektora sa manjom povrsinom ulaznog pro-

zora. Upotreba izvora ̂ -zracenja energije vece od 3-0 keV zah-

teva primenu kolimacije radi sprecavanja prodora raaejanog zra-

cenja izvora u detektor, si. 3»3 c)» Pri ovim energijama po~

budjivackog zracenja rasejanje na uzorku preovladava nad pro-

cesom fotoapsorpcije, pa se odnos signala prema fonu (koji po-

tice od rasejanja) poboljsava promenom ugla izmedju kolimacio-

nih kanala. Gore opisani sistemi koriste direktno pobudjivanje

zracenjem radioaktivnog izvora.

Georaetrija raerenja od posebnog je znacaja pri reali-

zaciji metoda dvostepenog pobudjivanja. Na slici 3.4 a) i b)

prikazane su bocne georaetrije koje dozvoljavaju upotrebu dvo-

stepenih izvora vecih ciimenzija. Ovakva geometrija primenjuje

se po pravilu u stacionarnira aparaturama za analizu. Central-

na geometrija na si. 3«4 c) je kompaktni,ja od bocne i stoga po-

godna za priraenu u prenosivim aparaturama. SI. 3.5 predstavlja



semu konstrukcije za dvostepeno pobudjivanje sa priraarnim re-

dioaktivnim izvorotn konusne povrsine (sto povecava efikasnost
pobudjivanja).

Slika 3»4. Razlicite konstrukcije za dvostepeno pobudjivanje:
a) i b) bocne geometrije; c) centralna geometrija; 1 - uzorak$
d - izvor; 3 - meta; 4- - zaklon; kristal scintilacionog
detektora NaJ(Tl); 6 - fotomultiplikator; 7 - opticki kontakt.

SI ika 3.5. Konstrukcija sistema za dvostepeno pobudjivanje
sa konusnira radioaktivnim izvorom i pratenastirn scintilacio-
nim detektorom: 1 - fotomultiplikator; 2 - meta; 3 - opticki
kontakt; 4 - zaklon mete; 5 ™ prstenasti filter; 6 - uzorak;
7 - drzac izvora; 8 - prstenasti kristal NaJ(Tl); 9 - zaklon
izvora; 10 - konusni radioaktivni izvor.

Sve do sada razmotrene konstrukcije predvidjene su za
koriscenje scintilacionog ili proporcionalnog detektora. Prime-
na poluprovodnickih detektora je tiecelishodna zbog male povr§i-

ne tih detektora. Konstrukcija izvor-rneta-uzorak izgradjena spe-
cijalno za poluprovodnicke detektore data je na slici 3«6. Radio-
aktivni izvor i meta (sto zajedno cini sistem za dvostepeno po~
budjivanje) su prstenasti i imaju razlicite poluprecnike. Zak-

lon,koji ujedno igra ulogu drzaca mete i kolimatora, obicno se
izradjuje od olova.



Slika 3»6» Konstrukcija izvor-meta-uzorak za poluprovodni-
cki detektor: 1 - drzac izvora; 2 - filter; 3 - uzorak;
4 - radioaktivni izvor; 5 - rneta; 6 - aluminijumski rain';
7 - berilijurnski prozor; 8 - poluprovodnicki detektor; 9 -
- zaklon; 10 - kuciste detektora.

0 nacinu rada, konstrukciji, karakteristikama i vrs-

taraa x-cevi bilo je reel u prvoj glawi (odeljak 1.1). Uticaj

spektra i izvora anodnog materijala x-cevi na fluorescenciju

razmotren ,je u drugoj glavi (odeljak f.;.5)gde je takode data i

tablica 2.1 koja pomaze pri izboru anode x-cevi u zavisnosti

od elementa i serije koji se zele pobuditi. Reci cemo stoga

ovde nesto o razlikama i prednostima pobudjivanja pomocu x-

-cevi u odnosu na pobudjivanje radioaktivnim izvorom. Najvece

preimucstvo upotrebe x-cevi je veci iritenzitet zracenja uz od-

sustvo problems vezanih za period poluraspada (neophodnost ces-

te zamene izvora). Zavisnost intenziteta zracenja od rezima ra-

da cevi (jednacine 1.1 i 1.2 u prvoj glavi) omogucuju izbor

na.joptiraalnijih uslova analize. Kontiriualni spektar x-aevi je

od znacaja u slucaju kada su linije karakteristicnog spektra

anode po energijaraa jako udaljene od apsorpcionih granica ele-

menata koji se pobudjuju. Isto tako omoguceno je istovremeno

efikasno pobudjenje svih elemenata uzorka, sto je od pi^akticnog

znacaja pri analizi srednjih i. teskih elemenata sa relativno

visokora koncentracijom. Pri analizi lakih elemenats, narocito

ako su prisutni samo u tragovima, i uopste pri analizi eleme-

nata u lakoj matrici, rasejanje kontinualnog spektra x~cevi

znatno uvelicava i'ori. Zbog toga je u ovim slucajevima bolje u-

potrebiti raonoenergijsko pobudjivacko zracenje koje se moze do-

biti i pomocu x-cevi. Upotrebom razlicitih filtera nioze se iz

spektra x-cevi izdvojiti zeljeni deo ili linija pogodna za po-



budjivanje. Drugi nacin je primena spoljasnjih meta (za dvoste-

peno pobudjivanje) cije se karakteristicno zracenje, izazveno

pomocu x-cevi, koristi za pobudjivanje. Ovaj meted dvostepenog

pobudjivanja moze se kombinovati i sa filtriranjenu Intenzitet

ovog sekundarnog zracenja za pobudjivanje ranogo ,je manji od pri-

marnog zracenja x-cevi (procenat preobrazaja primarnog u sekun-

darno zracenje za pobudjivanje iznosi 5 - ?5 % )• Sparks je opi-

sao sistem za pobudjivanje fluorescencije x-zraka koji iskori-

stava x-zrake srebra. Monoenergijsko x-zracenje dobija se porao-

cu kristala ciji je georaetrijski oblik tako podesen da do Brago-

ve difrakcije dolazi za liniju K4 srebra. Zakocno zracenje u o~

vom slucaju je veoma. smanjeno.

Ugradnjom dociatne elektrode (rarezice) u x-eev moguce

je automatsko rsgulisanje intenziteta pobudjivackog zracenja,

a time i intenziteta fluorescentnog zracenja, sto sluzi da brzi-

na brojanja impulsa ne predje mogucnosti detektora i broja/'ko

elektronike.

U modernoj rendgenskoj fluorescentnoj analizi koristi

se nekoliko tipova detektora: proporcionalni, protocni propor-

cionalni, scintilacioni i poluprovodnicki. Prva dva tipa se o-

bicno koriste za detekciju u disperzionim uredjajima, a polupro-

vodnicki detektori se koriste za detekciju uz primenu visekanal-

nih amplitudskih analizatora. Scintilacioni detektori se koriste

u oba nacina snimanja spektra. Svi navedeni detektori daju na

svom izlazu impuls koji je proporcionalan energiji registrovanog

fotona, pa omogucavaju primenu arnplitudske analize za odredjiva-

nje energije detektovanog zracenja.

Treba reci da se elektromagnetsko zracenje (pa prema

tome i x-zraci) aetektuje indirektno preko tri eJleJtta Koji nas-

ta4-U_pr£laskom fotona kroz mstcrijal 'ietektora. To su, ranije

pomenuti, fotoefekat, Koraptonov efokat i efekat otvaranja para.

Elektroni nastali putem ovih efekata vr§e, proporcional.no svo-

joj kinetickoj energiji, jonizaciju i eksitaciju apsorbera u

detektoru. TaKo nastaju parovi elektrona i pozitivnih jona u

proporcionalnim, elektrona i supljina u poluprovodnickim i sve-

tlosnih impulsa u scintilacionim detektorima, koji se zatim



pretvaraju u strujni, odnosno naponski impuls. Ukoliko se na-

ponski signal iz detektora (visekanalno) analizira po visini

amplitude dobija se prilicno slozena slika i u slucaju monoener-

gijskog zracenja. To je zbog toga oto osim najpozeljnije 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 doci i do

"escape"-a (bekstva) dela zracenja iz efikasne zapremine detek-

tora. Tumacenje snimljeriog spektra zato zahteva veliko iskus-

tvo i rutinu, Kod primene difrakcije na kristalu za razdvaja-

nje zracenja po talsnira duzinama, aetektori sluze kao brojaci

fotona (za odredjeni ugao difrakcije) tako da navedeni efekti

riemaju vecu ulogu, posto je bitan broj, a ne amplituda impulsa.

Recimo nesto i o pojedinim vrstama detektora. Propor-

cionalni i protocni proporcionalni aetektori punjeni su pleme-

nitim gasom argonom ili helijumom uz dodatak metana za gasenje

lavine i stabilniji rad. Kod protocnog tipa imamo konstantnu

struju gasa kroz detektor. Zbog kratkog mrtvog vremena ovi detek-

tori omogucuju velike brzine brojanja, od 10 do 10 odbr./sec..

Spektralna osetljivost zavisi od talasne duzine, pa se propor-

cionalni brojac koristi u oblasti 0,15 - 0,23 nm (CrK̂  do CuK^

i CeL^i do TaL*J, a protocni proporcionalni brojac u obiasti

0,15 - 1,2 nm (NaK* do Guî  i SnL^ do TaL^O • Zbog toga sto regis*

truje zracenje vrlo velikih talasnih duzina,protocni proporci-

onalni brojac je zajedno sa. uzorkom i kristalora za difrakciju

smesten u vakuumu u cilju smanjenja apsorpcije dugotalasnog de-

la zracenja od strane vazduha,

Scintilacioni aetektori sastoje se od cvrstog scinti-

latora, najcesce NaJ(Tl) , i fotomultiplikatora. Koriste se za

oblast talasnih duzina 0,05 - 0,25 nm (VK* do SmK^ i GeL^ do

UL̂ ). Ima kratko mrtvo vreme (manje od 1 us) sto omogucava brzi-

nu brojanja 10 - ICr odbr./sec, sa spektralnom oaetljivoscu

od blizu 100% u pomenutoj oblasti talasnih duzina. Kao i polu-

provodnicki detektor, najvi.se se koristi u kombinaciji sa vise-

kanalnim analizatorom, ali se odlikuje efikasnoscu koja je za

red velicine veca 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 ̂ -zracenja . Medju-

tim, energijska rezolucija ovog detektora je losija od polu-

provcdnickih i iznosi 5 ~ 10#.

Poluprovodnicki Si(Li) i Ge(Li) detektori se posebno

razvijaju poslednjih godin-a zbog tehnoloskog rasvoja koji orao-

gucuje proizvodnju poluprovodnickih kristala zapremine i do
x

100 cm-', sto povecava efikasnost detekcije. Njihova prednost

u odnosu na druge tipove detektora je odlicna energijska re-

zolucija koja je manja od 1$. Zbog velike pokretljivosti li-

tijumovih jona. u poluprovodnickora kristalu, ovi detektori se

blade tecnim azotorn u Djuarovim sudovima koji se moraju puniti

svakih 7-15 dana. Hladjenje detektora i prvog stepena predpo-

jacavaca isto tako sluzi za poboljsanje odnosa korisnog sig-

nala prema sumu. Dobra rezolucija ovih detektora potice od ma-

le energije potrebne za formiranje para elektron-supljina.

Ova energija za poluprovodnicki detektor iznosi 2,98 eV , sto

je deset puta manje od energije potrebne za formiranje jonskog

para u gasu proporcionalnog detektora.

Ga jger-Milerovi brojaci se sve redje koriste zbog

dugog mrtvog vremena (200 ps), sto ogranicava brzinu brojanja

na 10 odbr./sec,. Sem toga,impuls na njihovom izlazu je konstan-

tne visine, pa se rie moze koristiti za amplitudsku analizu.

3 • ̂ - » S p e K t r o m e t r i
Kod jedriokanalnih disperzionih aparatura sa goniome-

tarskim nacinom merenja f luorescentno^ zracenja koriste se spek-

trometri sa ravnim kristalora za razdvajanje po talasnim duzi-

nama. Princip rada i geometrija ovog spektrometra dati su na

Glika '^•7» Spektrometar sa ravnim kristalora. 1 - x-cev;
2 - uzorak; 3 - kolimator; 4 - kr'istal; 5 - brojac.



slici J.7» Kristal aa difrakciju i brojac okrecu se oko iste

ose, pri cemu se brojac krece dva puta vecom tigaonom brzinom

od kristala. Pri ovom kretanju talasne duzine jedna za drugora

difraktuju na kristalu saglasno Bragovom uslovu (2dsin$ = nX)

i registruju u brojacu. Tako se dobija intenzitet zracenja u

funkciji ugla skretanja brojaca (2$). Kolimator koji se nala-

zi uz uzorak sluzi da obezbedi paralelan snop i odredi upadni

ugao zracenja na kristol. Koliraator uz brojac sprecave detek-

ciju zracenja 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 zracenje. Prvi tip, slika 3»8a),

ima krug fokusiranja sa nepomicnim centrom. Kristal i brojac

Slika 3.8. Spektrometri sa krivim kristalom. 1 - x-cev;
2 - uzorak; ~ pukotina; 4 - kristnl; 5 - brojac.

krecu se po torn krugut pri cernu se brojac krece dva p_trta__br^~

ze od kristala. Nasuprot spektrometru sa ravnim kristalom,

ovde se koristi divergentan snop pobudjLvackog zracenja koji

se obezbedjuje pukotinom, a krivi kristal fokusira ovaj snop

u pravcu brojaca. Povrsi resetke kristala zakrivljene su sa

poluprecnikom krivine koji je tacno dva puta veci od poluprec-

nika fokusirajuceg kruga. Povrsina kristala je izbrusena tako

da ima istu krivinu kao i fokusirajuci krug. Nedostatak ove kon

strukcije je sto se analisiraju razliciti delovi povrsine u-

zorka u zavisnosti od polozaja kristala za difrakciju. Drugi
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tip spektrometra sa krivim kristn'lom , si.3.8 b), omogucuje

analizu uvek istog dela uzorka. LI torn oilju kristal se kreee

du?, prave linije i pri tome se zakreoe. Brojac sa svojom pu-

kotinom se za to vreme krece po epicikloidi .

Kod visekanalnih disperzionih uredjaja koriste se

takodje krivi fokusirajuci kristali. U ovom slucaju imamo, u-

stvari, rnonohromatore koji iz fluorescentnog spektra izdvajaju

i fokusiraju samo unapred odredjene talasne duzine. Odnosno,

kristal svakog kanala je tako izabran i podesen ua reflektuje

samo odredjenu talsnu duzinu u pravcu svog brojaca, Fokusi-

ranje fluorescentnog zracenja ovde se narocito zahteva jer

se ovo zracen^e deli na sve kristale sto smanjuje intenzitet.

Svi kanali poredjani su centralno oko uzorka i koristi se x-

-cev za pobudjivanje sa ceonim prozorom.

3_.«.̂ 2-» Kristali za difrakciju

Analiza spektra fluorescentnog zracenja po talasnim

duzinnma se vr.si pomocu kristala poznntog parametra resetke,

a ugao refleksije na koju se svodi difrakcija se me^ri gonio-

metrora. Prema Bragovom uslovu veza izr>"a,1u ugla refleksije (O) ,

parametra resetke (d) i talasne duzine zracenja (JO je

s*sinn = 5̂"T \/

gde ,je n = 1,2,3,... i predstavlja red refleksije. hala vrednost

parametra resetke rezultuje ostrom disperzijom spektra i viso-

kom rezolucijom, ali se koristi samo za relativno kratke tala-

sne duzine. Velicina talasne duzine koja se moze difraktovati

na kristalu je ogranicena na <h = 2d, sto se iz tehnickih raz-

loga cesto smanjuje na X = l,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 vaznija od visoke

rezolucije.

Veliki broj uredjaja koristi ravan kristal. Medjutim,

za dobijanje visoke efikasncsti refleksije potrebno je da kris-

tal bude zakrivljen tako da fokusira zrncenje. U cilju ispunje-

nja uslova refleksije i fokusiranja krivina kristala bi treba-

la da se menja zajedno sa upadnim u.clom i talsnom duzinom zra-
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cenja ill da se ceo kristal krece po kru?.noj putanji. Zbop to-

ga je priraena krivih kristala ogranicena na slucajeve kada se

zele analizirati samo unapred odredene talasne du/ine.

Spektralna rezolucija ,je mera stepena razdvajanja

dve bliske linije talasnih duzina A i X t dX « Rezolucija SP o-

bicno definise kao odnos talasne duzine (X) linije prema njenoj

polusirini (tj. sirini na polovini visine pika) R A/A A .

Za prvi red refleksi,]e iz Bragove j^dnacine dobijamo

X = 2d sin6 sto daje A>, . 2d.cos6-ne ̂

gde 8̂ - definise ugao na kojem intenzitet linije padne na po-

lovinu svoje fnaksimalne vredriosti. Za rezoluciju na krafu dobi-

jamo ^ tg6
K =

Najcesce se koriste sledeci kristali:

oa^ (Al silikat), ?d'0t2?l? nm, ravnn refleksi,1e (303). To-

paz daie visoku rezoluci;ju uz efikasnost refleksije od 1/2 do

1/10 efikasnosti LiF.Upotrebljava se kada je potrebns visoka

rezolucija. Pri arializi kratkih tslasnih duzina .javlja se neze-

Ijeni signal koji potice od reflakeije od drugih tavni,
Litijum flu or id (LiF), 2d=0,2848 run, ravan ref]eksi.,je (220).

Ravan (220) omogucava slicrai rezoluciju i visu efikasnost ref-

leksi.je od topaza, umesto ko.je se cesto i upotrebljava .

Lilij-UEL lluoriii (Lii1),, 2d = 0,4028.nm, raven refleksije (200).
Pri upotrebi ravni (200) LiF ima vrlo visoku efikasnost ref-

leksije sa relativno dobron rezolucijori. Gvaj kristal se naj-

cesce 'Koristi za sve elemente izm^du Z-PO (Ca) i Z=92 (U).

K_A_P (kali.ium hidrogen ftalat), 2d-2,6630 nrn, ravan refleksije

(1010). Ima dobru refleksionu efikasnost i koristi se za ana-

lizu lakih i vrlo lakih elemenata.

SiT.ic.ij.urn (Gi), ?d = 0,62?l nm, ravan rofleksije (111). Silici-
jum iiia srednju efikasnost refleksije i koristi se za spektre

lakih elemenata od Z=16 (G) . Ne po.iavljuje se drugi. red ref-

1 e k s :L j e .
ADP (amonijum dihidro fosfat) , 2d ~-\8 nm , ravar refleksijo

(Oil). ADP ima slabu efikasnost refleksije i nije posebno sta-

bilan. Uglavnom se upotrebi Java 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, all sa nesto nizom efikas-

noscu refleksije od LiF i karisti se z,a spektre lakih elemena-

ta od Z-1J (Al). Ovaj kristal se uglavnom koristi samo za ana-

lizu lakih elemenata.

PE_ (penta-tritiol), 2d-Q,8?42 nm, ravan refleksije (002). PE

ima bolju efikasnost refleksije od EDDT, pri istoj rezoluciji.

Osetljiv je na temperaturu i zracerije.

Gi£s_ (GaS04 2H20) , 2d=l,518r5 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 veoraa lakih eleraenata,

kao sto su B, C, N, 0 i F, koriste se resetke (600zareza/rnrn) ili

pseudo-kristali sastavljeni od monomolekularnih slojeva.

3»6. Kolimatori

Kolimatori sluze da obezbede paralelan snop zrace-

nja i tacno odrede ugao koji fluorescentno zracenje forraira

sa kristalom za difrakciju. Isto tako smanjuju upad rasejanog

zracenja u detektor. Obicno se sastoje od vise paralelnih la-

mela. Sto je kolimator duXi i finiji to je manja divergencija

propustenog snopa i bolja spektralna rezolucija celog uredaja.

Medutim, sraanjuje intenzitet zracenja koji je, posebno pri me-

renju slabih signala, potrebno ocuv?-,ti sto vecim. Izbor koli-

matora je, zbog toga, uvek kompromis izmedu dobre spektralne

rezolucije i slabog intenziteta zracenja. U slucaju fluores-

cencije teskih elemenata, gde je intenzitet zracenja obicno

dovoljan,koriste se kolimatori sa vrlo mslim razmakom izrnedu

lamela (oko 160 Jim). Kod lakih elemenata i slabijeg intenzi-

teta fluorescencije koriste se kolimatori sa vecim razmakom

izmedu lamela (npr. 480^pm). Nakon prolaska kroz kolimator

snop nije sasvim paralelan jer uvek ostaje mala divergencija.

Ugao divergencije ( 0 ) slabo diver-gentnog snopa moze se izra-

cunat L pomocu rastojanja (b) izmsclu lamela i duzine kolimato-

ra (I) po sleaecoj formuli

1-



Za kolimator duzine 10 cm 53 rastojan.jen izmedu lamela 160 urn
c *ugao divergencije iznosi 26 = 0,13 . Kolimator koji stoji uz

detektor i sprecava upad rasejanog zracenja ima rnnogo veci

razmak izmedu lamela (Iram). */

3.7: filter!
Princip filtriranja dat je ria slici 1.10 u prvoj g

lavi, gde je raangan posluzio kao filter za apsorpciju linije

FeKp> i propustanje FeK^ linije. Filter! se koriste za razli-

kovanje i izdvajanje linija bliskih lalasnih duzina i to kako

kod fluorescentnog zracenja, tako i kod pobudujuceg zracenja.

U prvom slucaju slabi se apsorpcijora na putu kroz, foliju fil-

tera odredena talasna duz, ina na skoro zanemarljivu vrednost,

dok njoj bliska talasna duXina biva oslabljena vrlo malo (o-

bicno oko 50$)« U drugom slucaju filt>;rom se smanji karakte-

risticno zracen^e x-covi dn bi se mogao analizirati fluores-

centni spektar elemenata ko,ji su prisutni u tragovima u mat-

rici ciji je nosilac materijal anode x-covi. Isto tako, poz-

nato .je iz kristalografskih difrakcionih sniman.ja da se za

izdvajanje K̂  linije iz spektra x-cevi obicno koristi filter

od elementa ciji je atomski broj za jeian manji od anodnog

materijala cevi.

Par filtera se takode upotrebljava za izdvajanje i

merenje intenziteta uzanog spektralnog opsega (odAA do X o)

f luorescentnog zracenja,i to \>ez kristala za difrakciju. Na

slici 3.9 dat je princip ovakvo^ merenja. Apsorpciona grani-

A „
|

X"

f^

B

^-^

A i

x

.

„-.-'

A a A Q '- \

Slika 3.9- Primena para filtera (A i B) za merenje in-
tenziteta uzanog spektralnog opsega, od A, do An*

ca filtera A ogranicava trazenu spe^tralnu oblast SB kratko-
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talasne strane, a apaorpciona p;ranica filtera B ogranicava is-

tu oblast sa dugotalasne strane. Debl.jine ill gustine filtera

se biraju tako da oba podjedriako dobro apsorbuju talasne duzi-

ne izvan oblasti eij i se intenzitet rrmri. Prvo a>.: meri inten-

zitot zracenja uz korisderije kratkota i H-MO,; filtera (A), a za-

tim uz koriscenje du^otalasncv, filtera (B). Razlika izmedu in-

tenziteta dobijenih u ova dva merenja odgovara trazenora inten-

zitetu unutar opsegaX, -Xn. Dobijena razlika intenziteta jos
jf* L$

se koriguje za vrednost ko.ja se apsorbuje pri koriScenju krat-

kotalasnog filtera, posto on ipak malo apsorbuje i u opsegu

3.8. Amplitudsk i d i stcr i mi n at o r j_ i a n a _ ]_ i z a t o r i.

Svi detektori koji se prim ri.iuju u modernoj

sko.j analizi anju na svom izlazu impuln ci.ja je amplituda pro-

porcionalna Rner,-"i,"ji apsorbovano,;; fotona. Na osnovu toga mot?:u-

ce ,je elektronskim uredajima, ampl i t'i i:- K im anal i zatorirr.a , od-

rediti ener^jije linija iz f luoroscentno^ spektra bez primen^

kristola z-i difrakciju. To je nn.Vlo primenu kod bezdisperzio-

nih aparatura za analizu. isto tako, mo^,uce je primonom arupl i-

tuds/cih di r.Ai' i -'linatora otkloniti pr»klapanje razlioitih rudova

refleksije ^ri koriscenju spektrometra sa kristalom. Primer za

to naved^n je u odeljku 2.8.(slika d'.l̂ ), gde je H.fL̂  linija

(X= 0,1>69 nm) preklopljena drugim redom refleksije ZrK̂  li-

nije ( *~ 0,0786 nra) , jer se njihove talasne duzine odnose kao

2 : 1.
Za poslednju navederiu prini'-inu dovoljna je upotreba

integralnog diskrimina tora. To je elektronski uredaj koji na

svom izlazu daje signal samo kada na ulaz dode impuls cija je

amplituda veca od predodredenog nivoa diskriminnci je . Nivo

diskriminaci je moze se menjati kontinualno ili u skokovima,

i bira se tako da odgovara atnplitudama izlaznog impulsa iz

detektora, pretpojacavaca ili pojacavaca.

Dif erencijalni diskriminator (tj. jednokanalni ana-

lizator) ima 2 nivoa diskriminaci je i daje izlazni signal u-

vek kada ria ulaz do-ie impuls cija je amplituda veca od donjeg

a rnanja od gornjeg nivoa, odnosno kada amplituda impulsa ula-

zi u kanal izmedu ava nivoa diskriminaci je. Nivo i sirina ka-

-
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nala mogu da se menjaju kontinualno ill u skokoviraa. Moze bi-

ti predvidena mogucnost 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 vrSiti prema

bilo kom parametru impulsa, a u n^jsiroj primeni su amplitud-

ski analizatori impulse koji vrse dinkriminaciju, prebrojava-

nje i rnemorisanje svih impulsa, dajuci kao rezultat koliko i-

ma impulsa koje amplitude (tj. odbroj po kanalu). Kod viseka-

nalnih analizatora mozemo menjati ener^etski opseg po jednom

kanalu, izrazen u eV/kanal. Time zeljeni deo spektra mozemo

"razvuci" po svim kanalima (moze ih biti i preko 1000) i pri-

kazati ga sa vecom tacnoscu. Kod najsavrsenijih aparatura za

RFA visekanaini analizator je samo deo kompjuterskog uredaja

koji kao krajnji rezultat daje elemente prisutne u uzorku i

njihove koncentracije.

Amplitudski analizatori zahtevaju linearne pojacavace

irnpulsa koji se dobijaju iz detektora i pretpojacavaca, da se

u procesu pojacanja ne bi izmenio medusobni odnos amplitude im-

pulsa.
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4. S P E K T R O H E M I J S K A A N A L I Z A

Nakon snimanja spektra karakteristicnog reridgenskog

zracenja, u daljoj analizi sledi. obrada podataka koju mozemo

podeliti na cetiri faze.

1) Odredivanje energije ill talasne duzine linija u registro-

vanom spektru.

?) Identifikacija eleraenata uporedenjem dobijenih energija ill

talasnih duzina sa tablicnim vrednostima

3) Odredivanje inteziteta linija, odnosno broja impul^a isj

pikova spektra

4) Odredivanje koncentraci,ie eleraenata sadrzanih u uzorku na

osnovu izmerenih interiziteta.

Sve faze obrade podataka mogu se obaviti pomocu kompjutera.

Ukoliko je fluorescentno zracenje snimano disperzi-

onim nacinom (poraocu krintala za difrakciju), tada je spektar

dobijen kao odbroj (tj. intenzitet) po uglu skretanja brojaca,

to jest kao I = f(26). TalAsne duzirie pikova u spektru se lako

dobijaju iz tablioa koje za odredeni difrakcioni kristal sadr-

ze uglove difrakcije svi.h linija po redosledu pojavljivanja.

Ako se snimanje vrsi bezdisperzionora aparaturora, koriscenjem

visekanalnog analizatora, kao rezultet dobija se broj impulsa

detektora po Kanalu analizatora. Broj kanala je linearno pro-

porcionalan visini impulsa, odnosno energ_iji zracenja. Za od-

redivanie energija lini.ja u spektru potrebno je zato kalibri-

sati spektronr.etar (detektor, pojacavac i analizator) pomocu

spektra sa liriijatna poznate enorgije. Iz kal i brae ione prave,

koja daje energiju zracenja u funkciji kanala, odredujemo e-

nergiju pikova u spektru nepoznatog uzorka.

Intenzitet linije snimljene pomocu difrakeije na

kristalu, tj. disperziono, proporcionalan je cistom odbroju

ispod pika i izracunava se po formula



RN . RB - Ru

gde je RVT - neto (cist) odbroj; Rp - bruto iznos impulsa, od-

nosno odbroj pod maksimurnom pika racunajuei i fon; R., - odbroj

fona. Na slici 4.1 je jasno prikazan pi.< i necin racunanja fona,

Slika 4.1, Intenzitet linije snimljene disperzionom
turom . KWB - sirina pika na polovini visine.

Pri visekanalnoj analizi pik ima oblik gausove krive,

Intenzitet linije se ovde izracunava kao povrsina ispod pika

po formuli

P - h«b,t

gde je h - visina pika; by - sirina pika na polovini visine,

Za provodenje kvantitativne analize potrebno je da

uzorak koji se ispituje bude homogen,.pdgovsrajuce velicine i

debl,]ine i da ima ravnu povrSinu. ;/(J s'lucaju provodenja s

kvalitativne analize, pomenuti zahtevi nisu take strogi.

0 homogenoati uzorka i efektima povrsinske hrapevo-

sti bilo je reci u odel.jku 2«7« Neophodna velicina uzorka ,je

specificna za svaku aparaturu. Obicno su predvideni drzaci za

cilindricne uzorke. Potrebna povrsina, za uspesrm kvantitativ-
"~\ analizu,je na.jcesce iznad 7 cmc, r-to znaci da ,je precnik u-

zorka veci od 5 cm. Ukoliko se upot rnbl jnva ju manji uzor-ci od

predvidenih, moze doci do smetn.ji u f 1 uorescentnom spektru z-

bog dodatno upotrebljenih drzaca ill. podmetaca. Debljina uzor-

ka je razm-itrana kod izvodenja formulo za interizitet, a njeno
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povecanje ne igra nikakvu ulogu ukoliko je- veca oa dubine sa

koje moze izeci fluorpscentno zracenje. Obicno se koriste u-

zorci debljine od nekoliko railimetara.

:-h-r.sti_ il2̂ 1̂ -.-86 dobijaju mehanicKom obradom ill to-

pljenjem i livenjern. Na ovaj nacin se pripremaju uzorci celi-

ka, gvozda, obojenih i plemenitih metala i stakla. U mehani :~

ku obradu spadaju secenje, glodanje i prelamanje. Livenjem u

kaluDima odredenih formi obicno se d.obi,i;'ju kupasti, tan.iiras-

ti i oblici dis'^a. Kod rnehanicke, kao i kod obrade livenjem,

na kraju sledi grubo i fino bruaenje povr^aine i ponekod poli-

ranje. Poliranje zahteva veliki utrosak vreraena, pa se rede

primenjuje. Brusenje i poliranje mogu dovesti i do neSeljenog

zaostajanja sredstava za obradu na povrsini uzorka, sto moze

biti uzrok greske u analizi. Priprema cvrstih uzoraka ir.oze os~

taviti povrsinske zljebove, o cijetn uticaju na intenzitet flu~

oreseencije je vec bilo reel.

Pr5Lsk.a_stj.. taz£r£i su pomenuti ranije kada je navedena

njihova podela i uticaj zrnaste struktire na intenzitet fluo-

rescencuje. Pomenuto je i. sitnjerije (rarvljenje) kao nacin nji~

hove preparacije, koji za.jedno sa pr_es_qvan_jem poyecaya hpmpge-

n̂ st i-gustinu_uzorka. Presovan.je fino samlevenog pra ska u ta~

blete vrsi se sa i bez sredstava za vezivanje. Kalupi za pre-

sovanje dati su na slici 2.16. Izrnduj'i se od tvrdog celika sa

ispoliranim unutrasnjiffl povrSinaraa ko.je se moraju 6uvati oi

ostecenja, da bi se dobila ravna povrsina tablete. Ako se ne

koristi sredstvo za vezivanje raehanio^a stabilnost presovanog

uzorka se povecava koriscenjem 1'olija, prstf/nova i raznih cir-

zaca. Pritisak presovanja utice na intenzitet fluorescencije

kao sto je prikazano na slici 2.1?. Intenzitet fluotescencije

raste s povecanjeni pritiska zbog povecanja gustine i smanjenja

poroznosti uzorka, sto doprinosi efikasnijem pobudivanju fluo-

rescencije. Obicno se primenju,je pritisak od, 100 do 500 MPa
n

(1000 - 5000 kp/cm ). Zavisnost fluorescentnog intenziteta od

pritiska je mnogo veca kod elemenata sa nizim rednim brojem

nego kod: elemenata sa visim rednini brojern. Losa strana preso~

vanja bez primene sredstava za vezivanje je sto su uzorci sklo-

ni krivljenju, listanju i promeni strukture povrsine. Dobra

strana je kratko vrerae pripreraanja. Upotreba sredstava za ve-

zivanje omogucava bolju mehanicku stabilnost tableta. Sredstvo
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Slika 2.16. Kalup za presova-
nje praskastih uzoraka. 1 -
- tucak; 2 - cilindarj 3 - p-
lasticni ill metalni prsten;
4- - podmetac; 5 - prsten za
istiskivanje tablete.

0 300 SOG 900 1200
294 50S 8B3 117,7 MPa 206,0

Slika 2.17« Zavisnost inten-
ziteta fluorescencije od pri~
tiska primenjenog za presova-
nje uzorka (raesavina feldspa-
ta i celuloze u odnosu 2:1 ;
meren intenzitet SiK^-linije),

za vezivanje treba da:

- poseduje dovoljnu plastiSnost I mogucnost oblikovanja

- da ne izaziva koroziju kaluj.'a za presovanje i ure-

daja za anelisu

- se sastoji od elemenata sa rednim brojem man,jim od 9 (zbog

male apsorpcije), tj. da su po mogucstvu organski spojevi

- ne reaguju sa materijalom za analizu

- po mogucstvu nije higroskopno.

Sem toga, udeo sredstva za vezivanje u tablet! treba da je sto

manji i da je homogeno izmesan sa zrnima ispitivanog materijala-

Navedene uslove najbolje ispunjavaju vos^k, celuloza^parafin,

razne smole, pa se najcesce koriste. Navedeni nacini prepara-

cije praskastih uzoraka koriste se kod ispitivanja geoloskih

uzoraka, industrujskih produkata i meduprodukata, sirovina,

stakla, sijake i ruda.

^ec_ni_ uz,£rc_i kao sto su vodeni rastvori, galvanske

kupke, elektroliti, fizioloske tecnostti ili organske supstan-

ce, cesto se direktno ispituju. Isto tako, mnoge cvrste sup-

stance (legure, rude, celik i si.) se prevode u tpcnu fazu to-

pljenjem ili se rastvaraju u po^odnim rastvaracima i tako ana-
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liziraju.U poredenju sa praskastim uzorcima, rad sa tecnostima

inia izvesnih prednosti, mana i specif icnosti. Prednosti su:

- jednostavno pravljenje uzoraka za uporedivnnje (standards)

sa zeljnim koncentraci jama elemenata

- razblazivanjem se mogu srmnjiti ofekti matrice i postici

linearna zavisnost fluorescentnog intenziteta od koncen-

traci je

- povrsinski efekti i uticaj velicine zrna n° postoje

- rnogucnost primene unutrasnjih stan.it-: r-oa.

Mane su:

- pri razblazivanju se jos vise smanjuje koncentraci,ja ele-

menata ko,ii su u prvobitnom materi.ialu za analizu bill pri-

sutni samo u tragovima

- vreme pripremanja se u nekira slucajevima produzava

- analiza elemenata sa rednira brojern manjim od 20 je skupa

ill nemoguca, jer zahteva snimanje u atmosferi helijuma.

Specif icnosti su:

- upotreba kiveta proto';nog i zatvoronog tipa, sa tankom

folijom (0,01 - 0,02 mm) na prozoru

- snimanje u vakuurnu moze, usleci promene pritiska, izazvati

pucanje prozora kivetej zbog toga se uzorci koji sadrze

lake elem^nte(Z * 20) moraju sriirnati u atmosferi helijuma,

sto je navedeno i kao mana tecnih uzoraka

- helijum moze difundovati kr'oz prozor protocnog p^roporcio-

nnlriog brojnca i izazvnti promenu visine impulsa na izlnzu.

4- . 2 « Kval i t at ina3.nal i za

Pod kvalitativnom analizom podrazumavamo identifika-

ciju elemenata uzorka, to jest prve ave faze u obradi podataka.

To je , naravno , pocetni korak pri kvantitatativnoj i kompa-

rativnoj analizi. Priprema uzorka za kvalitatatiunu analizu je

gotovo nepotrebna, a cesto ni uzorak riije potrebno doneti vec

se prenosiva aparatira doprema do objokta anlize. Princip je

isti kao kod svih spektrohemijskih analiza, stim da se ovde ra-

di sa karakteristicnim rendgenskim spektrom. Nakon sto se,na ra-

ni je opisan nacin,odrede talasne duzine ill energije linija,
sledi uporedivanje sa tablicnim vrednostima linija svih eleme-

nata. Identif ikaci ja se smatra zavrsenom kada se odredi pri-
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padnost svih linija u spektru, pri cemu nam moze pomoci i rela-

tivni intenzitet linija jedno,/ elerrientn dat na strani 8. ;-.edu-

tim, glavni dec posla se vrni uz porno' tablice 1,1 u prvoj glavi.

Kvalitativni analiza cesto slu?,i kao MO puna drugim analitiokim

metodama .

4«^» Komparativna ana 1 i z a
' - - ' — - - ' — "

Komparativna analiza se mo:':!:v .svrstati izmedu kvali-

tativne i kvantitativne analize. N.jen cil,j ,je ustanovl jenje

ideriticnosti sastava uzorka uporedenjem njihovih spektara. To

se vrsi ustanovl jenjem prisustva odrelenog elementa ili, u

r, -.iceScem slucaju, istovremenog pri.su. • • , ,-';rup° elemenata,

3d

n Fe

-'.
Pb

• '
•r.

':,',. fibf

na toe

SI ika 4.2. Komparativna analiza ispr';-vne (gore) i f'alsifi-
kovane (dole) novcanice od 20 dolara.

Na slici 4-.2 dat je uporedni snimak falsifikovane i ispravne

novcanice. Komparativna analiza ponekad se pribliSava kvanti-

tativnoj analizi, ukoliko- se zahteva tacno uporedenje koncen-

tracija ispitivanih uzoraka. Tada se uzorak moze i dodatno

pr-'parirati, rnada to najcesce ni,je slu-iaj. Zbog to^a sto se

uzorak ne menja prilikom komparativne analize pomocu rend-

genske £ luorescenci ,je, ovaj raetod je nasao vrlo Tn roke i za-

nimljive primeno.
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^ •':*•• Kvantitativna analiza

Za uspesno provodenje kvantitativne analize neophodna

je brizljiva priprerna uzorka, izbor standards, uslova pobudi-

vary a, vremena sni-nanja i ohrade pociHtaka dobijenih snin-mjem

spektra. Zahtevi optimizacuje Jeiriog pararaetra n-ijcesce pro-

tivrece optiTialnom izboru drugog(ili aru^ih) parametara. Gdre-

divanje koncentrac i,je ponekad svojim zahtevima narusava i os-

novnu prednost RFA - nedestruktivnost.

Kod tankih uzoraka ill odr^livanja neznatnih kolicina

elemenata u uzorku, kon^ejitracija se javlje Kao priblizno 11-

ne arna funkc ijain t e n zi te ta. To je utvrdeno i pri izvodenju iz-

raza za. intenzitet fluorescencije viseelementnog uzorka, u dru-

goj glavi. Ista zavisnost se moie pri'noniti i kada su standard!

bliski po sastavu ispitujucem uzorku,(naravno opseg koncentraci-

ja ne sme biti velik). Pri tome moramo imati naj::ianje dva stan-

darda sa poznatim koncentracijama ispitujucih elemenata. Nakon

merenja intenziteta fluorescencije ovih standarda, formiramo

kalibracionu pravu zavisnosti intenziteta od koncentraci.je. Pa-

rametri kalibracione prave odreduju se metodom nairnarije^ kva-

drata, po forraulama

_"

gde tje N - broj standardnih uzoraka; X-- intenzitet linije is-

pitivanog elementa i-tog atandarda; Y.- koncentracija ispiti-

vanog elementa u i-torn standardu. Zatim snimanjem spektra ispi-

tivanog uzorka^ pod istim uGlovima kao sto su i. standard!, i

uz pomoc kalibracione prave odredujemo koncentraci ju Y tra-

zenog elementa

ClXu

gde je X - intenzitet linije uzorkakoji se ispituje.
U -̂—"

U opisanoj metodi su matricni efekti (pod rnatricom

podrazumavatno uzorak bez ispitivanog elementa) zanemareni. Me-

dutim, cesto ih moramo uzeti u obzir pri racunanju koncentra-
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cije. Za to su razradene dve grupe metocia. Jednu cine tzv. te-

orijski rnetodi (metod fundamentalnih ;,aram.etara) , a drugu cine

empirijski metodi, koji zahtevaju merenje spektara velikog bro-

ja standards radi odredi.van.ja potrebnih koeficijenata. Primena

ovih metocia zahteva koriscenje racunara, a uspesnost u mnogome

zavisi od iskustva i strucnosti izvcul:

Na slici 4.3 prikazano je odredivanje pomocu kalibra-

clone prave. To je primer analize elenenta male koncentracije

u relativno je<lB«!?odnoj matriei.

7003 —

Slika 4.3. Kalibraciona prava pri odredivanju koncentra-
cije olova u koristrukcijskom celiku. Uslovi analize su:
uzorak velicine od 2,34x 2,34 mm do 50,3 x 30,5 mm, po-
vrsina bez dodatne obrade posle masinskog secenja;
Si(ti) - detektor, pobudenje radioaktivnira izvorom Cd;
vreme analiza 200 sec.

Primena rendgenske fluoreseentne analize je veoma raz-

novsna zbog svojih prednosti i mogucnosti . Neki vidovi primene

su vec pomenuti . To su procesi kontrole i upravljanja proiz-

vodnira procesima., gde se uglavnoin koriste neprenosivi viseka-

nalni disperzioni uredaji za kontrolu sastava i koncentracije

proizvoda i poluproizvoda. Ovakva primer. : ..-prostr'anjena je

u svira granaTia industrije, od raetalurgije do prizvodnje hrane

i lekova.

Posebna zanim] ,jivost je da se za automatsku detekci-

ju marke na pismu koriste uredaji sa radioaktivnim pobudivanjem.

Lepak marke sadrzi nekoliko procenata cinka na cijoj se detek-

ci.ii zasnivo rad ovih uredaja. Na ovaj nacin moze se sortirati

35000 pisama za sat, pri 5emu je mogucnosr greske jedno na

10OOO pisama.
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Primena u kriminalistici, za utvrdivanje pripadnosti

predmeta nadenih na mest;u m>srece L1J Lna,je bakode noza-

menlt]iva, zbog to^a sto uzorak osta ne< ' :en kao Lo zni

nateri.jal. Mogucnost analixe bez preparacije uzo of'ocino"t

je i kod ispitiv-inrja originalnosti urneti • ' ; ; ' . :• •" : ilsifi-

kovan.ja novc'tnic'3 i dokumenntn.

U /antiti o'/.olirv1 od za • u: ce vr : i ! - . - » - -

li.%a zagadivaca vizduha, vode, bil.jni ' ;kih or

zarnn. Vazduh, promda ,ie u gasovitom Rtan.JTi, mo? • •.• • • ;i-

rati propustan.jem kroz filter-papir pri cemu /ao^ta^e 7,a.;-ndi-

vac. Sastojci vode analiziraiu se njihovim p"-''tho.,inim t;'.lo"e-

njem.
U reedicinJ se ispitu.iu uzo^ci tkiva, krvi i ;":,ivi

organ!. Hogu se ottcriti' uzrocnici bolesti ill na primer is-

pitati stitna ?,lezda na cu-novu koncf-raracije joda u njoj.

Metod pobudivanja naelektrisanim cesticama oraogu'-; preciz-

no fokusiran.je i ispitivanje promene sastojaka d\ii; viasi ko-
se, na osnovu • ^ se moze ustanoviti postojanje bolesti, trud-

noce ill cak zagadivaca okoline.

Primena u rudarstvu, geologiji L arheologiji va/.vi.in

se kori§cenjem prenosivih apar'at
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Sledeci primeri kvalitativne analize uradeni su na

potpuno autometizovanom analizatoru VPA-20 proizvodaca VEB Carl

Zeiss Jena. Ovaj analizator spada u disporzione sekvencione (tj.

jednokanalne) ureda.je sa ravnim difrakcionim kristalom. Drzaci

uzorka predvideni su za ci'lindricne cvrste uzorke precnika 4 cm.

Pobudivanje fluorescenci^e vrr-i so pomo^u vol f rvnovf.' rcndrenske

cevi sa vodenim hladenjem. Visoki napon za napajanje x-cevi moze

se birati u opsegu 0 - 75 kV u koracirm od 5 kV i 1 kV. Struja

covi moze pe biraci unutar opsega 0 - 70 mA u koncima od 5 ^A

i 1 mA. Na,-jpovol,1ni,jl odnos rmpona i stru.je za rad x-cfvi ,1e

2:1, pri cemu ^e napon izra?en u kV, a F,tru,1a n mA. S pektro'ne-

tar, ci.ji su poorri^tri.ia i princip r^da isti kao n13 slici 3-7 (o-

del.lak 3»4), omogncavs automatsl-'u izrnenu Kriptala za aifrakciju.

Ureda,j je opreml.jen SB 4 kristala; LiF(2CO), EDDT, ADP i Y AF,

c:L;je su osobine date na stranica 30» Is to take postoji mogu-'-i^o

iz.T.r-ne kolimatora koji od reduce upadni ugao f luorescentnog zra-

cenja na difrakcioni kristal. U tu nvrhu uredaj Je snabdeven sa

3 kolimatora ciji su uglovi diverg^nc i,je (misli se na aivergen-

ci.ju propustenog snopa zracen.ja)? 0,lv ; 0,4 ; 0,7 • Analizator

,ie snabdeven sa civa detektora, scintilacionim NaJ(Tl) i protoc-

nim proporcionalnim Ar/CfiL, ko,ji se u rad mogu ukljucivati po~

jedin-'cno i zajednicki. Detektor se pri snimanju krece po kruz-

nici opisujuci upao jedriak dvostrukom uglu difrakcije (20) u

intervalu 2" - lr;0* , pri cemu ;je optim'-Hna oblast za rad ponio-

metra u intorvilu 10°- 143. Moguce su 4 brzine snimanja, tj.

detektor se moze kretati rJedecim ugaonim brzinama: 0,25 /min,

0,5 /'min, 1 °/rain i 2 °/min. Snirnljeni spektar se ispisuje na po-

kretnoj traci pisaca kao odbro.j dotek1:ora u funkciji ugla n,je-

govog sk.retan.ja. Osetljivost pisaca, t,j. odbroj detektora ko.ji
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se na pisacu prikazuje kao maksimalni intenzitet (na hartiji pi-

saca postoje oznake za intenzitet od 1 do 10), moze se menjati
1 c;

u intervalu 1-10 - 3«1(X imp./s . Hartija se, isto tako, rnoze

kretati razlicitim brzinama, nezavisno od brzine sniinanja i o-

setljivosti pisaca. Snimanje fluorescentnog spektra moze se vr-

siti u vakuumskora ill vazdusnom rezirau rada. Pri postizanju do-

voljnog vakuuraa, u komori za uzorak, u.jedno se vrpi i. odstranji-

vanje zaostale ili nakupljene vlage u uzorku.

Osim generatora visokog napona, gonioraetarskog dela,

upravljacke i signalne elektronike i pisaca, uredaj ,je snabde-

ven i racunarom marke Robotron KSR A-100 koji se koristi uglav-

nom za kalibrisanje i izdavanje rezultata pri kvantitativnim

analizaraa.

Primeri kvalitativne analize, koji su ovde navedeni,

uradeni su pomocu dve vrste tablica prilozenih uz aparaturu.

Prva vrsta tablica sadrzi uglove detekcije (29) za prva cetiri

reda refleksije svih lini.ja po redosledu pojavljivanja, u obln-

sti 2°- 150°, za 18 razlicitih difrakcionih kristala. Analiza

uzorka potpuno nepoznatog sastava pocinje, a ponekad i zavrsa-

va, uporedenjem izmerenih 20-vrednosti sa vrednostima datim u

ovim tablicama. Ukoliko, medutim, unapred znarao za prisustvo

nekih elemenata u uzorku, tada koristimo drugu vrstu tablica

ko,1e sadrze 26-vrednosti svrstane po elementima. U ovim tabli-

cama, za svaki element posebno, navedeni su uglovi detekci,1«?

linija prema n,jihovom intenzitetu, i to prvo za K-seriju: K^^ ,

K*2 » Kr^ ' K/5^» K/3,2̂  a eatim za L-seriju: Î A , L^, L/32, L̂ j,

L^^, L̂ /| , L̂ , LJ(;. Ostale linije iz K- i L-serije nisu navede-

ne ,ier su im intenziteti suvise inali da hi se ovom aparaturom

mogle registrovati. Uz pomoc ovih tablica prvo potrazimo i o~

belezimo na snimku linije onih elemenata za cije prisustvo u

uzorku znarno unapred, a zatim nastavljarao identifikaciju osta-

lih pikova.

Primer 1

Snimljen ,je fluorescentni spektar (slika S.I) metal-

nog uzorka prvobitno nepoznatog sastava. Uslovi snimanja su bi-

ll sledeci: difrakcioni kristal LiF(200); oba detektore; napon

x-cevi 40 kV, struja x-cevi 15 mA; kolimator SQ divergencijom













Tablica 5,2. Identifikacija pikova iz spektra datog no slid 5.1,

Br.

1

2
X

4

CT

6

7

8

9

10

11

12
-

13
-

14

15
16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26(°) mereno 2S(e) tablicno

11,88 11,89 1.1,91
12,40 12,40 12,43

13,48 13,40 13,55

14,03 14,00 14,12

24,08 24,07
i

25,00 24,95 25,01
i

27,85 27,84
-

28,24

33,93
36,01,

37,22
~, .

37,51

-
28,22 28,25

28,22 28,46

33,92

36,01
37,18
37,12

-

37,51 37,51
40,43 40,44 40,47

41,77 41,74 41,86

42,96 42,99
. .

44,97
48, r , ;

49,23

51,73

44,96 45,08

48,61 48/74

49,30

51,72

57,52

b7'5 57,45 57,58

58,41

62,96
.

71,43
87,49

90,95
"26 91,24

27
28

29

30

P

94,34
99,84

100,13
110,95

| 111,19

58,37 58,43

62,91 63,05_
71,38

87,45 87,52

90,88

91,21 .
94 , 26

99,75
100,11

110,82

111,22

,
Lini. ia n • x(nm) tablicno

Sb K.31,3 I ! 0,041? 0,0^18
Sn K , . - . ; , I 0,0435 0,0436

Sb K I 0,0470 0,0475
i J

Sn K, , . . I 0,0490 0,0495

Pb Lv.., I 0,0840

S n K , , II 0,0435 0,0436
.
Pb L,, I 0,0969

P b L - , 1 2 + ; I 0,0982 0,0983
Sn Ko^.z II 0,0490 0,0495

Pb L^ I 0,1175

W L;-.; I 0,12^5
Z n K n ~- + 1

W L j • I

0,1284

0,1282
•
Zn K/x-, -, I 0,1295 0,1295

Cu Kp^ 3 I
t

"WL.,. , , \

0,1392 0,1393

0,1435 0,1439

0,1476
4

Ou iLv,1]2_ I

N i K . u T
Pb L , i + 11

W T <

Fe K i • I

Pb L* < + II

Fe K,, , > . ; , I

Pb I-,, ' II' • • ' , •
MnK^^ i
PbL,., ' , II

Cu Kn.,^2, II

0,1540 0,1544

0,ir,58 0,1662

0,0840

0,1678

0,1756

0,0969

0,1936 0,1940

0,0982 0,0983

0,2102 0,2106

0,1175

0,1392 0,1393

Z n K ^ A II 0,1435

ZnK^z III 0,1439
•

W L r / 1 II 0,1476
4__— H

CuK^/i II 0,1540
-
C u K ^ o 11 0,1544

Ni K, ; II 1 0,1658

N i K , 9 I I 0,1662

LiF(200) 2d - 0,4028 nm ; nX = Pd-sinO .
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koji su inace sadrzani u na jmanjim koncentracijama. Upotrebom

tablica pronadeni su u spektru pikovi koji pripada.ju navedenim
elementima. Pri torne se rnora reel da su intenziteti ovih piko-
va vrlo rnali, gotovo neprimetni, kao na primer pikovi oznaceni.

b^ojevima 1, 19 » 22, ill su preklopljeni intenzivnijim pikovi-

ma drugih elemenata, kao na primer pik br» 20. Krajnji rezul-
tat analize spektra dat je u tablici .̂2 i na slid 5.1 koja
predstavlja urnanjeni original ni spektar sa oznacenim pikovima.

Rimski brojevi pored naziva linije oznacavaju red refleksije,
a ispod je arapskim brojem oznacen redni broj pika pod kojim

je dat u tablici 5-2. Iz prilo?,enih rezultata se vidi da riije
zapa/en red refl.eksi.je veci od II. U spektru su pikovi br. 10,
11, 15, 13 i 2? identif ikovani kao linije volframa iako ovaj
element ni,je sadrzan u uzorku.JOve lini.je poticu od karakteri-

sticnog zracenja volfromove x~cevi ko.je se rase Java no uzorku
i preko kristala za difrakci'ju, zajedno sa fluorescentnim zrn-

cenjert) uzorka, dospeva u brojac. Prime6uje se da sve volfrarno-
ve linije pripadaju L-seriji posto upotrebl jeni napon x-cevi od

40 kV nije dovoljan da pobudi K-seriju volframove antikatode

(K-grariica volframa je 69,519 keV).

U ovom primeru snimljen je rendgenski fluorescentni

spektar mleka u prahu. Posto ,je analizator opreraljen samo dr-
zaciraa za korapaktne cvrste uzorke, moralo se pristupiti preso-
vanju praska u tablete precnika 4 cm. U tu svrhu napravljen je
kalup za presovanje po idejnoj skici Dr. Bele Ribara. Izgled

kalupa zajedno sa komorom za vakuumiranje dat je na slici 5»?»
Klip kalupa je izraden od legiranog hrom-nikl celika, a ostali
delovi od obicnog celika (5 Ô 1?). Gornja povrgina podmetaca je
izbrusena da bi se dobila sto ravnija povrsina tsblete. Za zap—

tivanje vakuumske komore upotrebljena je neoprenska gum a otporna
na ul je .Vakuumiranje za vreme presovanja je potrebno da bi se

is uzorka i prostora za presovanje, izmedu klipa i podnietaca,
izvukao vazduh i dobila sto kompaktnija i homogeni ja tablets.

Kalup zajedno sa vakuum-komorom ima dimenzije prila—

godene hidraulionoj presi pomocu koje je postignut pritisak na
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Slika 5«2. Poprecni presek kslupa za presovanje praskastih
uzoraka (raamera !:!)• 1 - klip; 2 - cilindar; 3 ~ podmetao;
'•+ - zidovi vakuurn-komore; 5 - poklopci vakuum-komore; 6 - gu
meni zaptivaci; 7 - prikl.jucak ?,a vakuum pumnu; 8 - prostor
za prasak.

klip kalupa od 29*6? MPa , odnosno 296,7 bar (302,6 kp/cra2).

Pomocu opisariog kalupa ispresovane su tablete neobra

nog i obranog mleka u prahu. SadrzaJ elemenata kod mleka u pra

hu (uzet iz knjige Dr. Mari,jana Caric, Tehnologija koncentrova

nih i susenih mlecnih proizvoda, Novi Sad 1980.) dat je u tab-

lici 5-3- Rezultati analize snimljenog spektra neobranog mleka

u prahu dati su na slid %3 i u tablici >«^«

Zbog niskog rednog broja elemenata prisutnib u mle-

ku i njihove male koncentracije (ostatak cine nRsti, proteuti,

vit-imini i si.) pobucfi vacko zrnconjo v i ['"amove cevi re v'-liki

delorn rase;inva ria u/orku i dospeva, i - >ko kri.r>t;-i la z."i uifrakci
ju, u brojac. Zato ou karakteristicne lini.je volframa najizra»

r.eni.je na snimku. Sem toga, na sarnom po'etku snimka se vrlo

jasno vidi Tcontinualni spektar volframove antikatode zn.jedno
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Tabllca 5«3- Prosecni sadrza j elemenata
u 100 g mleka u prahu.

i
'Element i Neobrano rnl^ko Obrano mleko;
:. I

11

1'V

19

Na

K

20Ga

26Fe

29Cu

30Zn

371 mg

1,16 E

0,92 g

0,70 m i

0,25 nig

557 m

1,02 g

1,58 E

1,29 S

0,89 m

29

Slika 5«3. Spektar neobranog mleka M prahu. Uslovi snii an^a:
difrakcionj kristal Li.F(200); napon pobudivacke W-cevi 0̂ kV,
stru.la 20 mA; divergencija kolimatora 0,15 ; sciritilacioni i
protocni proporcionalni detektor; intenzitet cele skale pisa-

ri n ; kretan,"''' hartije pi-ca 5*lo imp./-0-i brzina sninan.'ja 2
ia Jo s/crn.
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Tablica 5«4. Identifikacija pikova iz spf>ktra da tog ne sli.ci 5»3«

Br.

1

?

3
i— — 1

5
6

.

n

8

9•

26(°) mereno 29(*) tablicno

29,88 fluorescent tno

30,62 fluorescent.no

31,59 31,64
____^ , „ _ , . , , 4

32,00-32,62

35,94
36,52

,

37,05

Komptonovo

36,01

36,55
.

37,12
37,18i

37,69

40,42
'

10 41,70
i

11 ( 42,95i
i 12 ; 43,68

' 13 44,95
[ 14 49, .

1 ' 51,70
1

17 66,07
18 76,31

37,72
37,51

40,44 40,47

41,74 41,86
.

42,99
43,3?

44,96 45,08

49,24

51,72
57,45 57,58

66 , 08

76,37
: 19 77,62 77,68

•
20

23
22

23

24

25
[26

79,02 79,0?
80,~52
94,29

100,16

113,06

118,10

136,63

80,55
94,26

100,15

99,75 100,11

112,95 113,16
118,07

136,56 136,79

} "

1 Lini.ja : 'A(nm) t ab l icno

z r n c e n j e delova aparature

zracenje delova aparature

W ! . • :<• ' I 0,1098
\ I - i . . .

rasejanje l in i je br. 3

"W~L T 0,1245
i '•

W LA -s I 0,1263
. .

W L/i + I 0,1282
Zn K I 0,1 28a

W L/y, 4- I 0,130?

Zn K,'i i 0,1295
r< < . ii"UU iv/^*, -\

'/
-,1392 0,1393

ZBK^/1,2/ I 0,1435 0,1439
/ .

W L^ I 0,1476
i . , .

WIV .2 . I 0,1487

Cu K,. , _ I 0,1540 0,1544

W L£
^ - -

L 0,1678

, FeK^/ i I 0,1757. . .

F e K , ^ 2 x 0,1936 0,1940

: W L ^ iJ
\ 0,1098

W L ^ 2 I I , 0,1245

W L 6 ^ II ; 0,1263

W Lr^ I
1 11 T TW L ,/3 1) I.

W Lr, ,, I

G a K f H + j

Gu K I
I

' Ca K->A2
K K . - - •

I 0,1282

I 0,1302
1 0,1476

I 0,3089
I 0,1540 0,1544

•
I 0,3358 0,3361
I 0,3454

K K , .1i2 I ; 0,3741 0,3744

LiF(200) 2d 0,4028 nm ; nX Pd-sinG .

(riastavak sa 69- strane)

sa kratkotalasnorn pjranicom (W Xmin) • Facunska vrednost WX m i n pri

naponu cevi od 40 kV iznosi 0,0309 nm, sto odgovara UR!U detek-

ci.-ie 26=8,82°. Merena vrednost sn snimka rje 2©=8,84 , sto se '/r-



- 72 -

lo dobro slaze s& r-acunskom vrednoscu i potvrduje navedeno po—

reklo visokog fona na pocetku sniraka. Linije Na i P nisu prl-

sutne na snimku ;jer su im talasne duzine suvi5e velike (>0,%»m)

da bi difraktovale na kristalu LiF(200) koji je u OVOTI sluca-

,ju bio upotrebljeri. Linije ostalih elernenata iz uzorke su vr-

lo dobro izrazene. Medutim, Rod pikova ko;ji pripada.ju Fe, Cu

i Zn postoji raogudnost da poticu i od fluorescentnog zracenja

delova aparature. (Podsetimo se da r.e Aisled fluorescencije de-

lova aparature ns snimku najceSce javl aju linije Fe, Ni, Cr,

Cu, Zn, Pb i W.) Ka ovo ukazuje prisuntvo lirije ZnK^^Cpik br.

10) i u spektru obranog rnleka (slika r3.•'•*•) iako prena tablici

5.3, cinka u ooranoin mlsku ne bi. treb'ilo da bude. Na istu pret~

postavku navode i prilicno veliki intenziteti pikova oznacenih

Slika 5.A-. Deo snektra obranog mleka u prc.hu. Uslovi snima-
n:ja su isti kao kod spektra neobranog mleka. Jasno je vid-
Ijiv pik br. lOCZnK^^I) koji verovatno potice od f lucres-
centnop; zracen,j8 aparature.

m 13(CuKr<^2i) ^ 16 (Fe K̂ -tjl) 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 gvozda mozo so, isto tako, pripisati

odsustvu samoapsorpcije f luorescentnog zraSenja u uzorku, pos-

to matricu cine vrlo laki elomenti orr r'-nBkih jedinjenja.

Navedeni problem uknzuje na potrebu testiranja ure-

da.ja poraocu ultracistih uzoraka, kako bi se saanalo u kojoj me-

ri se fluorescentrio zracenje delova aparature pojavljuje u snirn

ku spektra ispitivanog uzorka.

Slika 5-5 prikazuje izdvojeni dublet kalcijuma Ga K̂ ,, -,

za neobrano i obrano mleko. Jasno se vidi da je intenzitet dub-

leta kod obranog mleka veci, sto je posledica vece koncentraci-

je kalcijuma u obranom mleku (videti tablicu 5«3).

Slika 5«5« Uporedivanje intenziteta dubleta Ca K̂ ,,a za ne-
obrano (a) i obrano mleko (b). Uslovi snimanja u oba slu-
caja su isti: kristal LiF(200); napon cevi 40 kV, struja
20 mA; kolimatop sa divergencijoin 0,4° ; intenzitet
skale pisaca lo-^ irnp./s; brzina snimanja 1 °/min.

PriiTier ̂

Pokazacemo na slikoma kojo slede uticaj uslova snima-

n,ja na visinu i oblik pika.

Prvi parametri koje biramo pri snimnnju su napon i stru-

ja pobudivacke rendgenske cevi. Na slici 5-6 prikiz-ui je njihov

uticaj na iz^led pika fosfora (P K^oD ̂ z spektra neobranog mle-

ka u prahu. U oba slucaja na slici r>.fi fluorescenciju najvecim

delom izaziva kontinualni sj^ektar volframove x-cevi. U slucaju



-20

28

b)

Slika 5-6« Uticaj napona i struje x-cevi na intenzitet pika
fosfora iz spektra neohranog mleka. a) Napon cevi 30 kV,
stru,ja 20 mA. b) Napon cevi 20 kV, stru.ia 15 mA. Ostali us-
lovi su jednaki: difrakcioni kristal KAP; divergencija koli-
matora 0,̂ ; intenzitet. cele skale pisaca lo- imp./s; brzina
snimanja 0,25 7min.

b) maksimum kontinualnog zracenja x-cevi (X 0,098 nm) je
Encl X

blizi apsorpcionoj granici K-seri,je fosfora (0,578 nm) nego u

slucaju a) (X = 0,062 nm). To doprinosi efikasnijem pobudi-rn & x
van,ju u slucaju b) sto rezultuje vpcin intenzitetotn pika. U is-

to vrene ,ie povecana i visina fona, all. ,je odnos pika prema fo-

rm ipak bolji nego u sluca.ju a). Osim napona x-cevi u primeru

na slici 5.6 razlicita je i ,1acina .stru/je, no n.jen utica,j na

efikasnost pobudivanja ,je man.ii od uticaja napona.

Ranije je receno da ,1e izbor kolirnatora komprornis

izrnedu visoke spektralne rezolucije i dovoljnog intenziteta pi-

kova u spektru. To pokazu.ie slika 5.?, gde se uslovi pri sni-

manju istog pika razlikuju .iedino u di vprgenci.ji upotrebl jenog

kolimatora. U slucaju a) pri vecoj di vo ̂ ../onci ji kolimatora ima-

rno veci intenzitet pika, all ;je veca i n.iegova sirina sto sroa-

njuje rezoluciju. U slucaju b) manja divergencija kolimatora

(odnosno propustenog zracen.la) sman.iujo polusiflnu pika, all

u isto vreme i n,je£ovu. visinu.

Skala intenziteta na harti.il pisaca moze, kao sto je

ranije recemo, predstavljati razlicito odbroje brojaca. Sto je

odbrotj bro.iaca ko;ji se dovodi na celu skalti pisaca veci, to ,ie

osetl.jivost pisaca marija. Kako se to odrazavq na formu pikn vi-
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a) b)

Slika %7. Utica,j izbora kolimatora nn visinu i sirinu pika kal-
ci.iumn iz spektra neobranog mleka u prahu. a) Divergencies •

':enog zracenja kroz kol imator 0,'̂  ; b) Diverg-enci.ia C,15°«
Ostali uslovi: kristal LiF(200); napon cjvi 4-C kv. struja 20 mA;

_- T __ • * . _ • t .L * .. .. y . * _ s j „ /intenzitet lo s i m o . / s = ; br?,ina 1 °/min.

45£

*-2S

a)

-26

Slika 5.8. Utica,j osetl jivosti pisaca na oblik 1 velicinu pika
kalcijuma (neobrano mleko). a) lo/f imp/s na celu skalu pisa^a.
b) 3-lo/* imp/s na celu skalu pisaca. (Difrakcioni krista] KAP,
napon cevi 40 kV, stra;ia 20 mA ; brzina snirnanja J /nnn..
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di s^ na slici 5»8. Tsti pik predstavljen je u slucaju a) tri pu-

ta vo'-om or'-tl ,j ivo :"• ;'u nego u slucaju b). Pri 1 : visi-

na pika, a n.jo^ova polusirina osta/je Lsta.

Pri rn p_r ̂

Pomoru rani,1e opisanop: kalupn ^a (>r^sov''Ti,je isproso-

vana ie tableta o] ovnop; acetnta, formula Pb(CpH-,0-,)^- 5H.-X). Zbog

otrovnosti cvo.-1; ,if>din,jen,ja i zbei^avan j 1̂ du?i ra-.l rr-. n.lime.

slici 5»9 dat ,ie pik bakre ko.jeg u ovom ,;nd i.n,1pn,ii» (promn ^MP-

tavu proizvocJaca) irna sarno 0,001 Jfc. Ovaj nik sniml^en je u vaz~

*D

«FD: 1

DBMR OZ 2THETA K C h A VOR 0 »» P*

D 001: 29 0*4,80 * 1 1 2 080 2 2 C

MBNR A ZAHL W-STEP W-« IT

M 001; « 1 0,01 0.*

»t«: 1
MBNR A JAW. ««STEP W - W E I T
M 001^ «/ 0001 090,01 000,40

« > • » < : 1
MBNR
M 001:

.

•

: 1

0001910 0001883 0001971 OOWOtt 0002071 000219CI OOOS1«£
Q002jl$l 000t47* 0008530 000X540 OQOE613
OGSt«8t OOTI838 900X932 OOCtWf 300te
Q0o't848 0002791 l}OB?t2i COOtS*! 0002593
0002120 Q0083M 0008J03 0002123 CfOClf« OOCmt 00tn«2

Clika ^.9- Program i. r ezu l t a t i nala i uma p i k a Gu K ,̂M
iz c - :>ek t ra olovnop; acetata (koncentraci a Gu je > ,00] ^). Us-
l o v i s n i r a a n j a : vazdus r i i r^v/. i m ; k r i s ta l f - i r < :. ) ; n a f ^ o n x-cevi
4-0 k V , stru.ia PO niA; koli rnn tor U,T; .

• . nom ro?,imu rada ;-:oni on^t ra , posto i : ^ nakon • ;oliko casovn
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rada uredaj nije uspeo da evekui.se komoru sa uzorkom do potreb-

nog vakuuma. RaSunar analizatora je zatim isprogramiran da sni-

majuci pik CuK^^J. zabelezi odbroj detektora na svakih Of01' u
c a

intervalu sirine 0,4- pocev od -̂4,8u . Program sa rezultatima

ovog merenja dat je na slici 3.9- Najveci odbroj, tj. intenzitet

zracenja, zabelezen je u 22. i 2J. koraku, sto od^ovara uglu de-

tekcije od 4-5,03°. U tablicaraa su za ovoj dublet I kristal Li?

date vrednosti uglova 4̂ ,96° i 45,08" , Sto predstavlja dobro sla-

ganje sa izmerenom vrednosciu
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