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INTRODUCERE

Radiatiile X au fost descoperite in 1895 de citre Wilhelm Conrad Roéentgen.
Studiind cu tuburi Crookes propagarca descarcdrilor electrice in gaze rarefiate,
Roéentgen a observat cd la capitul tubului opus catodului apare o licdrire
fluorescentd verzuic.

Repetind experimentele cu tubul inchis intr-o cutic opacd §i cu un ecran
fluorescent (cu platinocianuril de bariu) opus catodului, a constatat ci [luorescenta
apare atunci §i numai atunci ciind tubul cste alimentat cu tensiune inaltd. In
continuare, interpundnd obiccle diferite intre fub §i ecran cl a ajuns la concluzia ci
fluorescenta sc datoreazd unor radiatii invizibile {oarte penetrante care traverseaza
spatiul dintre catod gi ccran.

Datoritd naturii lor necunoscute le-a numit radiatii X.

Roentgen a ldcul o scric de experienie care au stabilit o mare parte din
fenomencle calitative de bazi legate de aceste radiatii X si anume:

a) invizibile pentru ochiul liber, au proprictatea de a produce o fluorcscentd
vizibild, foarte intensd, in uncle substante cristalinc naturale ca: platinocianura de
bariu, sulfura de zinc precum si uncle pulberi artificiale: luminofori;

b) actioncazd asupra cmulsici fotografice;

c) produc ionizarea gazelor:

d) sunt penetrante.

Radiatiile X apar prin doud procesc:

1) Franarca unui fascicul de clectroni rapizi intr-o substan{d (radiatii X de
franare);

2) Excitarea atomilor substaniei - prin ciocnire cu clectroni rapizi sau prin
absorbtia unor cuantc de encrgie inaltd si emisia unor cuante X datoritd rcaranjirii
specifice a clectronilor atomici.

Radiatia emisd in acest caz eslc caracleristica clementului respectiv.
Existenta radiatici X caracteristice a fost obscrvata in 1908 de Barcla i Sadler.
Sistematizarca ei in linii a fost ficutd de Bragg si Moscley.

Cuante de radiati X apar de ascmenca in radiatia solard §i in alte radiatii
cxtraterestre.
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Posihilitatea obtinerii spectrafui de radiatii Xoal unui clement prin iradicrea
i cu un fascicul de radiatit X cu spectru continnu sau spectru de linii (daci
lungimile de undi in fasciculul excitator sunt putin mai mici decat lungimile de
undi ale spectrului caracteristic al elementului excitat) a fost investigatd de Barcla
in 1911. Limisia provocal® in acest fcl se numegte emisic Rdentgen sccundari si se
foloscste pentru efectuarca analizelor calitative i cantitative prin metoda numité
SPECTROMETRIE, DE FLUORESCENTA CU RADIATIH X.

Ca si in spectrometria de cmisie, clementele pot fi trecute intr-o stare
excitatd pentru a delermina cmisia de radiatii care pot fi folosite in scopuri
analitice. Fluorescenta de radiatii X are la bazi emisia atomici de radiaii X. n
aceasta Ichnicd, asa cum rcicsc §i din denumirea sa, sursa de excilare a emisiei
secundarc dc radiatii X o constituic un fascicul primar de radiatii X. Excitarea
radiatici X caracleristice se¢ mai poatc realiza folosind un fascicul de electroni
accelerat.

Studiul absorbtici radiatiilor X in difcritc maleriale a ardtat cd pentru un
fascicul larg carc cuprinde un domeniu mare in scara frecvenielor, coeficientul de
absorbtic scade cu cregterca [recveniclor. cu cregterca grosimii stratului absorbant.
Aceastd varialic sc datorcazd faptului cd radiatiile X au puteri de pdtrundere
diferitc, proportionale cu cnergia (frecventa lor). Din acest punct de vedere le
clasificam astlel: '

a) radiatii X moi ;. 15A - 6A:;

b) radiatii X medii: 6A - 0.6A;

¢) radiatii X dure:  0,6A - 0,06A.

Descoperirea radiatiilor X a condus la dezvoltarca unei metode analitice noi,
spectromeltria de [luorescentd cu radiatii X fiind mai avantajoasd decit metodele
clasice, decit metoda spectroscopiei optice deoarcce:

1) Spectrele de radiagii X sunt simple §i uniforme spre deosebire de spectrele
optice care sc schimbad in mod esential la trecerca de la o grupd la alta a sistemului
periodic. Spectrele de radiatii X ale tuturor clementelor constau dintr-un numar inic
de linii distantate in mod ascmdniitor uncle fald dc altele §i cu aceeagi structurd
fina. Trecand de la un element la altul, spectrul se deplascaza spre lungimi de unda
mici [Ard a-g1 schimba structura.

2) Fluorescenta de radiatii X este singura tchnici total nedistructivd. Probele
supusc analizei pol {i recuperate i folosite in continuare. Se pol efectua n analize
pe acccasi proba.

3) Accaslti tchnicd cste putin periclitatd de contaminare. Neaducand proba in
solugic pericolul de contaminare este practic climinat. Este necesard doar o
dccontaminarc a suprafetei prin curdtarca sa mecanica §i chimicd, proba rimanand
in integritalea sa.

4) Spectrul de emisic X este independent de combinatia chimicd in care sc
afla clementul respectiv si datoritd acestui fapt proba poate fi luatd fard tratament
chimic
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5) Sc pot face doziri pentru un domeniu larg de concentratii de Ta Sppm
pand la 99%.

Eroarca dozirii este in general mai micd de 10% pand Ja 5%.

Fassel si Heidel au dozat dintr-un amestec de pdmanturi rare, therbiu aflat in
concentratie de 0,005%, iar Peattie §i Rogers au detectat 107 pg de samariu dintr-
o cantitate de probd de I pg.

fn comparatie cu alte metode de analizii in ceea ce privesle sensibililatea,
situatia se prezintd astfel:

1. Spectrometria de masi 10" g
2. Spectrometria de emisie 102 g
3. Analiza prin activare 10" g
4. Spectroscopia de absorbtic 10" g
" 5. Fluorescenta de radiatii X cu tub 107 g (limita superioari a

analizei de urme)
. s
6. Fluorescenya de radiatii X cu surse 107 g

Fluorescenta de radialii X estc elicace acolo unde alte metode sunt
insuficiente, de exempiu: in determinarca fluorului, sulfului, aluminiului, uraniului,
piménturilor rare, complecgilor fluorescenti cu mulli ijoni. Metoda necesit¥
aparaturd complicatd §i scumpd, necajuns inldturat dc amortizarea in timp scurt
datoritd rapiditd(ii de analizd a accslci metode.

In prezent, spectrometrele dc radiatii X comerciale disponibile sunt capabile
s detecteze spectrele a cel putin optzeci de elemente cu  pumérul atomic Z >10,
iar analizele pot fi efectuate pe o marc varictate de probe. Prin utilizarca corectd a
metodei, analize foarie precise pot fi realizate intr-o scurtd perioadd de timp. Existd
policromatoare sau cuantomere dc fluorcscenti X care permit determinarea
eficientd, rapida si fiabild a unui numdr programat dc clemente. Aparatele automate
de fluorescen(d de radiatii X se pot utiliza in combinate mari: ofelarii.

‘Se aplicd in special pe pulberi §i cu ajutorul unui program se pot determina
elementele majore §i minore.

Spectrometria de radiafii X a dat nasterc acum optzeci de ani la legea lui
Moseley. In 1913, studiind spectrele caracteristice ale diferitelor elemente chimice
Moseley a stabilit citeva regularitd{i fundamentale cu caracter de lege. Legea lui
Moseley a aritat cd, trecind de la un element la altul sarcina nucleard cregte cu
cantitd{i egale ceea ce constituie o conlirmare puternicd a modelului atomic al lui
Rutherford si a teoriei lui Bohr. Legea lui Moscley a permis determinarea precisi,
dupd lungimile de undd mdsurate in spectru a numérului atomic Z - deci a sarcinii
nucleare. Acest lucru a inldturat ultimele incertitudini legate de succesiunea
elementelor in sistemul periodic si a gisit o strilucitd confirmare in descoperirea
radioizotopilor. Cunoasterca relatici intre lungimeca dc undd si sarcina nucleului a
dus la descoperirea unor clemente noi ca: holmiu (Z=72) in 1923 de catre G. von
Heevesy si reniu (7=75) in 1925 de citre W Noddack. 1. Tacke si Otto Berg.
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Spectrele de emisie de radiatii X au permis determinarca cxactd nu numai a
numarului atomic Z, ci §i a altor conslante atomice ca: numirul lui Avogadro,
sarcina electrici clementard (e), sarcina speciflicd a electronului (e/m).

Razcle Roentgen oferd metoda cea mai eficace pentru studiul cristalelor.

La cristalele cunoscute (in general metale) s-a confirmat dispozitia atomilor,
iar Ia multe alte cristale anorganice §i organice s-au putut determina, pentru prima
datd pozitiile atomilor. Printre aceste cristale [igureazd structuri complicate cum
sunt cele ale silicatilor.

Natura insdsi a radiatiilor X le face extrem de penetrante. Fasciculul de
radiatii X fiind destul de larg, pdtrunderca sa in adancime este greoaie. Datoriti
acestui fapt, flnorescenta de radialii X este o tehnicd de suprafaii - permite
obtinerea de informatii de la suprala(a probei. .

Cele mai speclaculoase rezultaic au fost oblinute cu ajutorul spectrometriei
dc fluorescen{d a radiatiilor X in analiza mctalelor si aliajelor, in analiza rocilor.
mincreurilor, mineralelor §i pulberilor , a sticlelor §i produselor ceramice, in
controlul mediului inconjuritor. Tchnica este ulilizatdi de asemenea pentru
determinarea elcmentelor in urme, sensibilitatca metodei permi(and acest lucru.
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CAPITOLUL I
UTILIZAREA FLUORESCENTEI

DE RADIATII X
IN SCOPURI ANALITICE
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1. NATURA SI OBTINEREA
RADIATIILOR X

1.1. Natura radiatiilor X

fn anul 1896, Emil Wiechert si George Gabriel Stocks au dedus din felul
cum apar cli radiatiile X sunt unde electromagnetice transversale de lungime de
undd foartc micl. Aceastd concluzic gi-a gisit conlirmarea cu experimentele de
polarizare ale lui C. G. Barcla (1905) si experimentele de interferentlf efectuate In
1912 de W. Friedrich §i P.Knipping pc reicle atomice spatiale ale cristalelor.
‘Lungimea de undi variaz¥ intrc 107 - 10"""cm. Acesta fiind ordinul de mirime al
refelelor cristaline, rezultd ci solidcle cristaline functioneazi ca refele de difractie
naturald pentru radiatiile X.

Radiatia X este parte a spectrului undelor clectromagnetice, cuprins in

domeniul cu lungimi dc unda intre 0,1 gi 100A (intre regiunca gama gi ultraviolet).

Dupd descoperirca lor in 1895, de cidtre Rientgen, s-au fdcut numeroase
cercetidri carc au dezvdluit natura duali undd-corpuscul. [1] Fenomenele de
Tmpristicre §i ionizare dovedesc natura corpusculard, 1n timp ce difractia confirmi
caracterul ondulatoriu [1]. Caracterul ondulatoriu al radiatiei este determinat de
pulsatiile componentei clectrice, E, si magnctice, H, ale undei care se ghsesc in
interdependen{d conform ccuatiilor lui Maxwell. Pulsatiile cAmpului electric al
undei electromagnetice se exprimd prin relatia: [1]

t R
€ =E cos|2n T O (1.1) unde:

€ = clongafia cimpului electric al undei la momentul t §i la
distanta R fatd de centrul de oscilatic;
E= amphtudineca cimpului clectric;
T= perioada dc oscilatic:
(P = faza miiald.
Expresia (1.1) se mai poate exprima ca partca reald a mdrimii complexe:
- - . \\ i
. t R
€ =Eexp 1{2-7{? »——)’ -+

(1.2)  al cdrei modul, |€

s

cste egal cu amplitudimea cimpului electric §ial clirei argument, arge este
cegalcu .

Explicitand. relatia (1.2) se mid poate scric si sub forma:
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£ = Ecxp?2 '(t R
= IECXP LT e \
T (1.3) undc

E=Ecxpip = amplitudinca complexd a undei.
in practicd, marimca amplitudinii, E sc delermind indircct, prin mésurarca
intensiti(ii I a undci clectromagnetice. Legdtura ntre cele doud mérimi este data de
cxpresia: (2]
|=E!—
87 (1.4)

¢ = viteza de propagarc a undci electromagnetice in vid.
Radiatiile X pot fi dc ascmenea privite ca, constind din fotoni individuali,
energia fiecdrui {oton fiind datd de rclatia:

hc
E=hv= o (1.5) unde:

h = constanta lui Planck;
V = frecven(a radiatici;
¢ = vileza radiatici clectromagncltice;
A = lungimca dc undi a radiatici.
Daci valorile constantelor h si ¢ sunt inlocuite In ecuatia (1.5) si daci A este
exprimatd in unitdti Angstrom si E in electronvol,
aceastd cxpresic poate [i scrisd:
12,400
N (1.6)
Se poate observa ¢ radiatiile X cu lungimi de und intre 0,1 si SOA constau
din [otoni cu energii cuprinse intre 120 KeV si 0,25 KeV.

-
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1.2. Obtinerea radiatiilor X

Radiagiilc X iau nagterc atunci cand clectronii cu viteza sulicient de mare
‘(clectroni acceelerati) se ciocnesc de un metal, transforméandu-gi o parte din energia
cinetici n energic de radiatic. Se¢ obtin in mod curent cu ajutorul tuburilor de
radiatii X, carc constau in principiu dintr-un tub de sticla vidat care contine doi
clectrozi. Tntee cei doi electrozi se aplicd o difcren(d de potential ce poatc varia
intre 10 g1 1000 KV.

Electrodul negativ, catodul, cste construit dintr-un filament din wolfram
avand (orma de spirald plani sau cilindrica (fig.1). [2]

()

ERERY:

f'."'"'i ‘._ ;,7 e
L._’_.Z KR

¥

Fig. 1 Electrozii tubului de radiagii X

Filamentul, datoritd conectarii intr-un circuit secundar de incilzire este adus
la incandcscen{d §i emite electroni prin fenomenul de cmisie termoelectronicd.
Electronii emigi vor [i accclerati de diferenta de potential aplicatd intre catod si
anod pind la cnergii de cateva sutec de mii de c¢V.Ei bombardeazd anodul, dind
nastere radiagiilor X care pdrdscsc tubul prin fercastra laterald dispusd in dreptul
anodului, fenomen denumit cmisic de radiatii X. |2}

Dacd tensiunea aplicatd este U atunci cnergia cineticd a electronilor va fi:

my g

2

=elU (1.7) unde e = sarcina clectronului;

v = vileza clectronului;
m = masa clcctronului.
Anodul cstc constituit dintr-o picsd metalici masivd de obicei, din cupru
care prezintd sapte orificii:
- unul pentru accesul [Tuxului de electroni n interiorul cavitdtii unde
sc afld yinta anticatodului:
- patru (numite si fcrestre) pentru a permite iegirea radiatiei X
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- alte doud pentru intrarca §i iesirca apet de racire.
Oriliciile de emergentid a radiagiilor X au cite o fercastrd de beriliu de circa
[-2 mm grosime, carc absoarbe radiatiile X foarte moi §i clectronii produgi prin
ctecte secundare. |2]

Anticatodul reprezintd (inta fasciculului de electroni §i arc o pozitie
inclinati fag# de directia acestuia cu un unghi de 80 - 90°. Anticatodul are o formi
plati i este construit dintr-un metal de puritate foarte inaltd ca: Al, Cu, Cr, Ag,
Mo, care permite obtincrea unor radiatii X de lungimi de undi bine stabilite. [3]

Dispuncrea anticatodului in masa melalicd a anodului este reprezentatd in
figura 2:

Fig 2. Dispuncrea anticatodului in masa metalicd a anodului
I. - anodul; 2. - anticatodul; 3. - focarul propriu-zis; 4. - focarul termic sau real; 5. -
focarul cfectiv sau optic.

Focarul termic sau real reprezintd porfiunca din anticatod care degajd
cildurd in urma bombardirii cu fasciculul de clectroni.

Focarul efectiv sau optic reprezintd proicctia focarului real in planul normal
directici dec emergenti a radiatici X.

Focarul propriu-zis reprezintd proicctia focarului termic pe directia de
propagarc a fasciculului de electroni.

Pentru cvitarca topirii anticatodului, acesta este rdcit in permanentd cu apa.

Alimentarca tuburilor se face la un transformator care f{urnizeazd atat
tensiunca necesard incidlzirii filamentului cat gi inalta tensiune ce se aplicd la catod.
Atat joasa cat si inalta tensiunc pot [i reglate cu ajutorul unor rezistente. In circuitul
primar al transformatorului s¢ montcazd un voltmetru care indica tensiunea de
icgirc (inalta tensiune), iar intre filament i catod se conecteazd un miliampermetru
carc indicd curcntul de cmisic. Pentru a obtine inrcgistrari reproductibile se
[oloseste curent slabilizat, astfel ca inalta tensiune sd fie constantd. Curentul de
inaltd tensiune ce se aplicd la catod poate fi alternativ, redresarea curentului
ficindu-se chiar de tubul de cmisie, care indeplineste §i funciie de Kenctron. La
aparalcle moderne, redresarca curentului sc face cu ajutorul a | - 2 Kenctroane [3].

Anodul tubului cste intotdeauna legat la pdmant.
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Instalatia de ricire este prevdzutd cu un releu de api, care deconecteazi
aparatul la intreruperea curentului de apa [3].

“,P;,p. "‘--.-.._“—
.' E
ol A
FiL AMENT
- T
ANTHSZTOD caveD ‘

PHRRAEBASTH.A,
Fig 3. Schema generalé a unui tub de radiatii X

Initial, pentru scopuri analitice au fost confectionate astfel de tuburi de
radiatii X demontabile, in care se introducea proba de analizat sub formd de
pulbere §i se tasa pe suprafata anodului, care prezenta o cavitate. Fasciculul de
radiatii X emis de anodul unui astfel de tub va fi format din fondul continuu al
radiatiilor de franare §i un spectru caraclcristic al elementelor din proba depusi pe
anod. Deci, in acest caz sursa de cxcilarc o constituiau electronii tubului.

Ulterior s-a trecut la utilizarca ca sursd de excitare a unui fascicul primar de
radiatii X. De aceastd datd, proba este situatd in afara tubului care furnizeazi
radiatiile X. Proba va emitc la randul ¢i un fascicul de radiafii X secundar
caracteristic atomilor care o coniin. Intensitatea fasciculului secundar este redusi
de aproximativ 10 ori in comparatic cu cea a fasciculului primar datoritd
probabilitd{ii de ionizare, prin efect fotoclectric, scdzute. Utilizarea ca sursd de
excitare a fasciculului primar de radiatii X prezintd insd si o serie de avantaje:

a) in spectrul secundar apar numai radiatiile caracteristice, acestea nefiind
insotite de fondul continuu al radiatiilor de {rinare ca in spectrul primar;

b) nu mai sunt necesare operatiile anevoioase de depunere a probei pe anod
si de vidare de fiecare datd a tubului cu proba dispusd in interior. [4]

Tn fluorescenta de radiatii X ca sursi de excitare se foloseste un fascicul
primar de radiatii X. Tuburile de radiatii X folosite in aceasti metodd sunt
alimentate de la un generator de inaltid tensiune stabilizat, capabil si furnizeze o
puterc de 2 - 5 KW si o tensiune de 100.000 V. Sc preferd anozii confectionati din
thodiu. Elementele cu numdr atomic mic sunt excitalc preferential de o energie
corcspunzitoare lungimilor de unda ce apartin spectrului de radiatii X, de Rh-L,
cele cu numiir atomic mare de Rh - K. [4]
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1.3. Spectrele de radiatii X

a) Spectrul continun sau specirul de franare .

in cazul obginerii radiatiilor X prin mecanismul {randrii electronilor i.n
campul coulombian al atomilor unci (inte (anticatod), acestia vor pierde energia
cineticii, fic printr-un singur act de intcracjie, cmifandu-se o cuanta de energie hv,,
fic in urma unor ciocniri succesive, cmif@ndu-sc un numir dc cuante a cdror
lungime de undid A va fi mai marc decat A, . Radiatia X astfel obtinutd nu va fi
formata dintr-o singurd lungime de undd, ci sc va intinde pe un spectru continuu de
lungimi dc undi, numit spectru de frdanare sau spectru continuu.

Condiia carc trebuic indeplinitd pentru aparifia spectrului continuu este ca:
tensiunea ablicalﬁ tubului, carc determind encrgia cineticd a electronilor sd nu
depiiscasci o anumitdi valoarc criticd caracteristici pentru substan{a anti-
catodului. 2] Tn acest caz radiagia carc cmerge din anticatod prezintd un spectru
continuu.

Considerand ci energia unui clectron sc transformi integral in cnergie de
radiatic, obtinem: €U = hv(1.8) unde:

¢ = sarcina clectronului;
b = constanta lui Planck;
V = {rcevenia radiatict;
U = tensiunca.

N h .
Tinand scama cd v = ;i (1.9) obtinem: cU = 75— (1.10).

Explicitind pe A si inlocuind valorile constantelor, rezulta:

he _he 1 _ 1_2.'34[A],dacﬁ <U>= KV.

U ¢ U U

, oo . : eU
Relatia cU = hv corespunde limitei spectrului, dect v, =—.

h

. 1 - . . o e o 1
Deci, A = l,J reprezintd locmai lungimea de undd minima din spectru,

adicd A ;,. Accasta nu depindc de natura elementului din care este facut
anticatodul. [8].

Majoritatca diagramelor spectrelor continue de radiatii X reprezintd inten-
sitatea ca functic de lungimea de undi. Studiind distributia encrgiei in acest spectru
continuu i trasand curba de varialic a intensitd{ii cu lungimca de undé se obtine un
spectru particular, caracteristic radiatiilor X. Curba prezintd un maxim pentru o
anumitd lungime de unda. Scidderea intensitdtii spre lungimi de unda mari §i spre
lungimi de unda mici se face in moduri diferite: [3]

- spre A mari curba scade lent, apropiindu-se asimptotic de zero cu cresterea
lungimii de unda;
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- spre A mici, intensitatea scade brusc §i spectrul se intrerupe la 0 anumiti
valoare care depinde de tensiunea aplicatld tubului.

V)

e % oY

)I\ N AL .&:]

Fig. 4. Diagrama spectrului continuu dé radiatii X.

Aparitia acestei radiatii cu spectru continuu se datoreazad {randrii electronilor
in materialul anticatodului. Din aceastd cauzd accastd radialie se numegte radiatie
de franare. Pentru a infelege mecanismul intim al convertirii energiei cinetice a
electronilor in energic clectromagnclticd trebuic sd ne imagindm structura internd a
anticatodului. Anticatodul este format din atomi, iar fiecarc atom este compus din
nucleu §i invelisul elcctronic. Electronii rapizi, accelerati de tensiunea tubuluij,
intdlnind aceastd structurd, {ic cd sc¢ ciocnesc cu clectronii atomici cedandu-le o
parte din energia lor, fie cd ajung in campul nucleului unde sunt puternic franati
datoritd sarcinii pozilive mari §i deviali. Encrgia transferatd electronilor atomici
duce la excitarea acestora §i la emisia prin proccsele de revenire, a unor radiatii de
lungimi de undd diferite, mergind pind la domeniul optic. Aceasta explic
asimptota curbei. [7]

Pe de altd parte [rinarea eclectronilor in cdmpul nucleului duce tot la emisia
unor cuante electromagnetice deoarece stiim cd orice particuld incidrcatd care se
migcd accelerat radiazd unde electromagnetice transversale. [7]. Dacd electronul
este ,,incetinit” pand la repaus, la ciocnirea cu primul nucleu intreaga sa energie
cineticd este preluatd de cuanta care se¢ emite §i aceastd cuantd va avea energia
maximd in spectru. Rezultd cd limita spectrului (V ,im 53U A pinim) depinde
numai de energia cineticd a electronilor, deci de potentialul accelerator §i nu de
materialul anticatodului (fig. 5).

In fig. 5 sunt prezentate mai multe distributii spectrale ale radiatiei de
franare pentru o {intd de wolfram si valori ale tensiunii de accelerare de la 20 KV la
50 KV. Se observd cd odatd cu cresterea difcrentei de potential, maximul de
intensitate se deplaseazi spre A mai mici.
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Fig. 5. Distribugiile spectrale ale radiatici de [rinarc pentru o {intd de wolfram

Am vizut cd asimptota curbei I=f(AX) sprc lungimi de undd mari se
datorcazd faptului ¢d o parte din radiatia electromagncticd produsa la interactiunea
electronilor incidenyi cu materialul anticatodului cade in domeniul unor lungimi de
undd mai mari deciit cele proprii radiatiilor X. [7]

Fractiunca din cnergia clectronilor incidenti transformatd in cnergie a
radiatitfor X este foarte micd. nu atit datoritd picrderilor pe aceasté cale cét datoritd
transformarii cnergici fascicululuil catodic in caldurd, prin franarca in campul
clectric al anticatodului. {8

Accastd [fractiune numitd randament de producere a radiatiilor X este
proportionald cu potentialul accelerat U §i cu numdrul atomic Z al materialului
anticatodului:

n=C-U-Z (1.1

Accasta relatic a lost gasitd de Compton. El ia pentru constanta ,,C” valoarea
C=11-107.(5]

Valorile obtinute practic sunt mai mici decit valorile preconizate teoretic
datoritd absorbtici in materialul anticatodului gi [ercastra tubului gi imposibilitagii
utilizdrii radiatiilor X pe toate dircctiile. Pentru anticatod de tungsten (Z = 74) si
U = 10° Volii s-a obtinut cxperimental n = 0,8%, iar pentru anticatod de cupru si
U =3-10" Volti s-a obtinut n=0.2 . Deci, din encrgia totald mai putin de 1%
se transformd in radiafii X. Restul sc transformd in cdldurd. Din accasta cauzd
tuburile Réentgen trebuie inzestrate cu instalatie de rdcire. 5]

in conditiile idcalizate, dec anticatod punctiform si de distribugic spatiali
izotropd a radiatici X cmise. calculele aratd ¢d pentru un anticatod din cupru,
tensiune pe tub de U =3-10* V i curent anodic de 10 mA, debitul de fotoni X
este de aproximativ 10" fotoni/scc. |2]
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In conditiilc rcale insd, radiaia X emisd nu are o distributic spatiald
jizotropd. Anizotropia sc relcrd alat la intensitatca spectrald, cit gi la intensitaleca
integrala.

Daca distributia lungimilor de undi din spectru era independentd dec natura
materialului anticatodului, intensitatea totald a radiatiei, I - adicd aria cuprinsa ntre
curbd §i axa lungimilor de unda (vezi fig. 5) - pentru o tensiune datd - depinde de
natura tintei, fiind proportionald cu numirul atomic Z. Relatia ce descrie alura

curbei [ = I(A) este:
(M)~[(A=20) 221z (112 2]

i, = intensitatea curentului prin tub;

Z = numdrul atomic al atomilor tintei;

A,= lungimea de undi a radiaici obtinute printr-un singur act
de ciocnire electron-cimp columbian (loatd energia cineticid a electronilor
este pierdutd).

Din relatia (1.12) concluzia care sc desprinde este cd tuburile care au {inte
construite din materiale cu numir atomic marc: Mo, Ag, W, vor da nastere la
spectre continue intense. In analiza difractometricd trebuie sd se (ind seama de
acest aspect la proiectarea grosimii optime a filtrelor de atcnuare a componentei
continue (care deranjeazi mult). [19}

b) Spectrul caracteristic sau spectrul discret.

Spectrul de radiatii X emis dc un anticatod, prin bombardarea cu electroni
rapizi, este o suprapunere formatd din spectrul continuu §i un spectru discret
(spectrul caracteristic - spectru de linii). [6]

Spectrul caracteristic apare incepind numai de la o anumild energie a
electronilor incidenti, deci cdnd tensiunca aplicatd tubului Roentgen depiseste
valoarea criticd pentru anticatodul respectiv. [7]

Dacd anticatodul este format din mai multe elemente, atunci §i spectrul
caracteristic este o suprapuncre de spectre caracteristice ale tuturor componentelor
anticatodului. [3]

Daci tensiunea de accelerare a electronilor depasegte o anumita valoare de
prag, specificd pentru fiecare tip de anticalod, atunci electronii au o energie
suficientd, atat pentru a invinge bariera coulombiand a atomului §1 a ajunge pand
in pdturile profunde ale atomului (K, L, M) cét gi pentru excitarea electronilor de
aici. Radiatia caracteristicd X se produce la restabilirea conditiilor de echilibru in
inveligurile electronice ale atomilor, dupd producerea ionizarii interne. Emisia
radiatiei X caracteristice se caracterizeazd printr-un spectru discret (linii spectrale)
de intensitd({i foarte mari ce depidsesc de sute de ori intensitatea spectrald din
spectrul continuu corespunzator aceluiasi interval de lungimi de unda. [19]

Radiatia X caracterisiticd sc explicd utilizind modelul Bohr al atomului.
Procesul de aparitie a radiatiei este urmitorul: electronii accelerati la tensiunea U
cad pe anticatod ceddnd encrgia lor electronilor de pe straturile interioare ale
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atomului, indepartindu-i. Are loc excitarca atomului cu o energic de excitare
cgali cu cnergia de legiturd in atom a electronului indepértat. Urmeazd dupd
aceasta recaranjarea clectronilor pe straturi: saltul unui clectrton de pe una din
piturile superioare pe stratul in care exisld acum un electron lipsd, un loc vacant.
Daca golul creat de scoatcrea electronului respectiv, prin ionizare internd, de pe
unul din straturile K, L este completat cu un clectron dintr-un stat exterior (L, M)
atunci se emite o cuantd de energie X a carei valoare este egald cu diferenta
energiilor de legiturd corespunzitoare straturilor intre care are loc tranzifia (vezi
fig. 6). Energia electronului in starea inigiald intr-an strat exterior (Ei) este mai
mare decat in starea finald in stratul interior E; . Ca rezultat, radiatia X este emisd
cu o energie egald cu dilerenta Ei - Ef.

hv=Ei—-Ef (.13

Cum encrgiile electronilor In atomii unui anumit element sunt fixe, diferenta
(Ei - EI) poate lua doar un numdr limitat de valori care este caracteristic pentru
fiecare element. [5]

Dcci, emisia radialiei X caracteristice este un proces ce are loc in adancul
edificiului atomic, adicd este produs de electronii dc pe primele straturi atomice.
Accst lucru este confirmat gi de faptul ¢d spectrul caracteristic variazd monoton cu
schimbarea numirului atomic Z al materialului din care este confectionat
anticatodul. [6]

Spectrul X caraclteristic este divizat in diferite serii: K, L, M dupd cum
spatiul rdimas vacant este in unul din straturile K, L, M. Procesul care conduce la
emisia spectrului caracteristic se desfisoard in doud ctape: {7|

1) Excitarea atomului

2) Rcedistribuirea electronilor atomului excitat.

Fig. 6. Schema emisiel radiatict X caracleristice de cétre un atom
Encrgia cea mai joasd o au clectronii din stratul K. Prin eliminarea unui

astfel de clectron. pe locul vacant vor siiri cu cca mai mare probabilitate electronii
din stratul L. apoi cei din straturile MO N stasa mai departe. In acest fel se obtine
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seria ,,K” cu liniile: K, ,Kg,K, . Liniile K, din aceastd scric au energia cea mai

mici, liniile Ky au energia mai mare. Energia cea mai mare corespunde tranzitiei

unui electron liber E=0 (cu energie continud, necuantificatd) pe nivelul K, in locul
electronului expulzat. Aceasta reprezintd limita ceriei K. Dacd electronul liber are
E > 0, atunci fotonul emis are hv > hv _ . §i apartine spectrului continuu. [8]

Probabilitatea de ocupare a locului vacant dintr-un nivel sau altul din care a
fost expulzat electronul respectiv, prin ciocnirea cu electronii incidenti este cu atat
mai mare cu cat stratul de pe care vine electronul pentru a ocupa locul vacant este
mai aproape. De exemplu: un loc vacant din stratul K este ocupat cu cea mai mare

probabilitate de un electron situat in stratul L, astfel emitandu-se linia K_. Cu o

probabilitale mai micd, golul din K poate fi ocupat de un electron din stratul M,
emifdndu-se astfel linia Ky etc. Odatd cu scdderea probabiliti(ii de ocupare a

locurilor vacante scade si intensitatca liniei spectrale. Astfel, in seria K,
intensitatea scade de la linia K spre limita scriei.

Conditiile n care se alld un electron in stratul n = | sau in stratul n = 2, dar
cu stratul K avand un loc vacant, sunt identice cu conditiile in care electronii se
afla in starca cuanticd n = I, respectiv in starca n = 2, in cazul ionilor hidrogenoizi.
Diferenta constd in faptul ¢d, cAdmpul nucleului cu sarcina +Z€ cste sldbit de
electronul rimas in pdtura K. Deci sarcina efeclivd +Z°¢c, ce creazd cdmpul electric
in care se afld electronul ce executd saltul din stratul L in stratul K este mai mici
decét sarcina +Ze cu o unitate:

Z'e(Z-e [7] ,

Avind in vedere faptul cd in pitura K existd un loc vacant (un electron a fost
expulzat), electronul ce sc afld in stratul L (n=2) §i care va ocupa locul vacant din
K, arc energia: [19]

E =-h-ccR-*—+~- (1.14)

O, = constanta de ecranare - caractcrizcazd influenta celorlali € din
inveligul electronic al atomului;
R = constanta lui Rydberg;
Z = numirul atomic al atomului;
¢ = viteza luminii in vid;
h = constanta Jui Planck;
n, = numadrul cuantic principal =2 (in acest caz).
2
E, = —h-c-R-(—Z-—?L)—
A2

Dupit ocuparca locului vacant din stratul K, ¢lectronul va avea energia:
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7 -6y)

lig == —h-«
N = Egx =-h¢c- R o

n, =1
Prin cxccutarca saltului clectronului din stratul L in stratul K se elimind
encrgic sub formi de radiatic X egald cu: [19]

, 1]
h-v,, =EB; —Eg :h-c-R-(Z—])z-(l—z—z—z) (1.16)

. — 1 1
Numdrul de undi al radiatiei cmisc cste vy, = R -(Z - 1)2 -(1—2 -=)-
2

Aceasti ultima relatic (1.17) cste relatia obtinutd de cédtre Moseley (1913) pe
cale experimentald, pentru linia k_. [19]

Relatii analoage sc ob{in §i cu ajutorul teoriei Bohr si pentru celelalte linii
caracteristice cu conditia de a sc introduce factorul de ecranare asupra lui Z. Deci
se scrie: Ly =(L-0) [5]

De exemplu, pentru linia L, factorul (constanta de ecranare) este o = 7,5.

O analizd mai atentd a spectrului caracteristic de radiatii X pune in evidentd
structura find a accstui spectru. Pentru cxplicarea structurii fine a spectrelor de
radiatii X caraclcristice ale atomilor trebuic utilizat modelul cuantic. [19]. Energia
unui electron in invelisul clectronic al unui atom este definitd de patru numere
cuantice: n, I, m, s undc:

n = numidr cuantic principal - ia valori intregi 1, 2, 3,..., n;

1 = numir cuantic orbital (unghiular) - definegte forma orbitalului (forma
distributiei Tn timp §i 1n spatiu a sarcinii electronului in jurul nucleului, luand valori
intregi: 0, 1, 2, ..., n-1;

m = numdr cuantic magnetic - defincste orientarea orbitalului intr-un camp
magnetic extern gi ia valori: 0, +1,..., X1;

s = numdr cuantic de spin; s = £ 1/2 (doui valori).

Conform principiului lui Pauli, in invelisul electronic al unui atom nu pot
exista doi electroni cu toate cele patru numere cuantice identice. [6]

1

Statul K (n=1)are1=0gidecij=s= 5; j = numdr cuantic intern.

Stratul L (n = 2) are
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1=0,)= x'.—..<1—
2
. : : 31
Stratul M (n = 3) - sunt continute 5 nivele energeticc: <1=1,j= 27
12 53
22
1=0,j=s= l
2
I=1j= E,l
Stratul N (n = 4) - sunt cont{inutc 7 nivele encrgctice: < 25 23 .
| = 2v ] =T
22
Ll =3,]= ZE
22

La o tranzi{ie clectronicd de pc un nivel electronic pe altul trebuie indeplinite
unele reguli de selec{ie conform mecanicii cuantice i anume: Al=2%1 si
Aj=0,%1. [1]

Tranziliile permise care se supun acestor rcguli de sclectic sunt reprezentate
in fig. 7.

E 1=2; =512
7 1=2; =312
n=3— ==~ - 1=1;j=3/2
T S=1; =172
" 1=0; j=172

L=

n= . T“f'f—‘-'\\l=1; i=1/2

1=0; j=1/2

_1 Yy Yy

1=0; j=1/2

Fig. 7 Reprezentarea tranzitiilor permise
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Astfel se explicd de ce seria K este formatd din doud linii (dubleti), iar
celelalte serii au structurd mai complexa. [7]

Producerea radiatiilor X se realizeazd practic in tuburi de radiatii X.
Filamentul de wolfram este incilzit §i genereazd un nor de electroni prin emisie
termoelectronicd. Acegti electroni sunt acceleraii printr-o diferentd de potential
aplicatd. Dacd Z-ul materialului anticatodului este mic, probabilitatea ca electronii
din fasciculul incident sd interactioneaze cu electronii liberi ai tintei este micd gi
deci devine mai probabild emisia radiatiei X caracteristice, ca o consecin{i a
ionizarilor interne. [1]

Invers, la Z mare devine mai probabild frinarea electronilor din fascicul pe
electronii liberi ai {intei §i deci aparifia spectrului continuu de radiatii X. [1]

Mirind potentialul de accelerare al electronilor din tubul de radiatii X treptat
apar si radiatiile caracteristice grupate. Intdi apare seria liniilor cu lungimea de
undd cea mai mare, iar la urma apar liniile cu lungimea de unda cea mai mica (cele
mai energice - din seria K).

Potentialul necesar dc accelerare pentru aparifia radiatiei caracteristice de
lungimea de undd cea mai mare, pentru un anticatod dat se numeste potential critic
de excitare a seriei ob{inute pentru clementul dat. Aceste potentiale sunt date in
tabelul 1. [8]
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TABELUL 1

Scna
Potentialul critic V_ (KV)
Cr Fe Ti Zr Y Ni
K |5895-K, | 64- K. 4,508 - K_ 15,476 - K _ 49495 K 74725 K
6492 - K, | 7,1- K, 4931-K, 17,687 K, 5,427 5 K, 8,265 K,
! 0571-L_ | L. - 0.704 L. - 0,542 L 2,042 L 0,510 L. 0,849
0.581- L,
L, — 0,717 L, - 0,458 L, -2,302 L, -0,519 L, - 0,866
Lﬂ 2,124
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Intr-un b de radiatii X, intensitatca radiagici X caracteristice (procentul de
producere a fotonilor / unitate dc timp) este datd de rclatia: [5]

[=C-i-(V-Vy)" (1.18)

C = constanti;

i = curentul de electroni;

V = potentialul de accelerare a electronilor;

V, = potentialul de excitare corespunzitor;

P = exponent.

1.4. Interactiunea radiatiilor X cu substanta

1. Atenuarea radiatiilor X.

Radiatiile X sunt emise de obicei sub formé de fascicul caracterizat in afard
de spectrul continut, prin intensitea I. Intensitatea [ este 0 mérime ce dd o misurd a
puterii transportate de fotonii componenti. [2]

Prin intensitatea unui fascicul de radia(ii X se in{elege energia ce stribate in
unitatea de timp (fluxul) o suprafatd cgald cu unitatea, perpendiculard pe directia de
propagare a fasciculului. [2]

[= E_® (1.19)
St S

Dacd un fascicul paralel de radiagii X se propagd in vid, intensitatea sa
rimine neschimbati indiferent de distan{a fald de sursa la care este misurati. Daci
un astfel de fascicul se propagi intr-un mediu oarecare intensitatea sa scade cu
distanta. Are loc un fenomen de atcnuare. {1}

Procesul de atenuare a radiafiilor X se datoreazd interactiei fotonilor din
fascicul cu atomii mediului in care arc loc propagarea. Acest proces depinde atit
de caracteristicile fasciculului (lungime de undd, energic) cét si de cele ale
mediului (numdr atomic, densitate, grosime). |3]

In cazul unui fascicul monocromatic de radiatii X, dependenta atenuirii de
acesti factori se simplifici. Intr-adeviir, se¢ constati ci sciderea intensitdii
fasciculului -dl,, intr-un material dat este proportionald cu intensitatea I §i cu
srosimea de material stribatuti: [5]

—dI; = pl dx (1.20)
Integrand relatia (1.20) sc obtine:
I, =1, ¢™ (1.21)  unde:

I, = mtensitatea radiaqiet transmisce;

I, = intensitatea radiatiei incidente;

u = cochicientul liniar de atenuare (coeficientul
liniar de absorbtic):

== oresumen maerialuloe

SONRAT N Loosie enndiin adle doct exnonenuali.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



2]

Se poate calcula grosimea de maltcerial cc reduce Ja jumatate intensitatea
unui lascicul, adicd grosimea de injumdtitire (d,,,) punand conditia:

b

2 2

In2 0,693

’ K
Se constatd cd grosimea de Tnjumadltd(ire csle constantd pentru un material
dat. [6]
Cunoagterea grosimii de injumild(irc permile calculul rapid al grosimii
peretilor de protectie biologica pentru sursele de radiatii X. [7]
Coeficientul de atenuarc p depinde de natura materialului, iar pentru

I — _!g - _IL — I()em“dw

fascicule monocromatice gi de A. [5]

Atenuarea radiatiilor X la trecerca printr-un mediu se datoreazi in principal
urmitoarelor fenomene de interactie fascicul - mediu: [1]

a) imprasticrea cocrentid (imprigtiere Reylcigh);
b) impristicrca nccocrentd (cfecct Compton);

¢) efect fotoclectric;

d) formarc dc perechi (Ia energii hv > 1,02 MeV).

Interactiile de tipul ¢) i d) reprezintd o absorbtic propriu-zisa a fotonului, in
timp ce interactiile de tipul a) si b) duc la o modificarc a dircctiei acestuia [1]. Si
intr-un caz si in cclidlalt totonul dispare din fasciculul initial, efectele contribuind la
atenuarea fasciculului. In aceste conditii, coeficientul de atenuare este egal cu suma
a doi coeficienti:

p=c+1t (l.23)in carc:

o = cocficientul de imprigsticre - caracterizeaza
imprdsticrca coercntd §i necoerentd;
T = absorbtia prin ccle doud efecte (fotoelectric §i

Compton).

Se constatd cd: imprdstierca necoerentd este neglijabild in raport cu cea
coerentd, in cazul radiatiilor X uzualc absorbtia se datorcaza in principal efectului
fotoelectric §si mai putin formdrii de perechi (fenomen ce apare doar in cazul
radiatiilor dure hv >1,02McV). Absorbtia cste prepondercntd fai de difuzie in

cazul substantelor cu Z mare si la A mari (1~ AN ). [1]

A) Impridstierea radiagiilor X.
La ciocnirea unui foton X cu un electron al mediului intlnit in drum, pot
avea loc urmdtoarele fenomene:

- dacd electronul estc puternic legat si fotonul are o energie
insuficientd pentru a-1 smulge din atom, atunci el incepe sa oscileze cu o frecven(a
egald cu a radiatiei incidente gi sd emitd la rdndul sdu radiatii electromagnetice de
aceeasi frecventd, in toate directiile. Radiatiile emise sc numesc radiatii RGentgen
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sccundare. Fenomenul poarti numele de impriigticre cocrentii san imprasticre
Reyleigh. |2}

- daci clectronul este slab legat in atom, fotonu] Roentgen il poate
smulge din atom, cedandu-i o parte din encrgia sa, cl insusi fiind proicctat sub un
unghi diferit de zero fad de directia iniiald si avand o altd encrgic (hv'< hv), deci
o alti lungime de unda decit la incidenid. Dilerenta de cnergic este preluatd
printr-un recul al clectronului cu care a interactionat cuanta X incidenta:
hv:: hv'+e. (1.24) unde g, = cnergia de recul a clectronului imprégtictor.

In acest caz cste vorba dc o impriistierc necocrentd care este de fapt un efect
Compton [1].  Efcctul Compton apare cu probabilitate mare la impristierea
radiatici X pe tinte grele (formate din materiale ce contin specii atomice cu Z
mare) |1].

Aceste douid fenomene duc la schimbarea directiei fotonului, iar in cazul
impristierii coercnte (Reyleigh) nu se constati modificarca lungimii de unda. [1]

- fotonul Réentgen lovind un clectron 1i cedcaza intreaga sa energie gi
disparc din fascicul.

Intensitatea radiatiilor X impriigtiate cstc descrisd de ccuatia:

1=lc{f27f+R(1—r2)z} (1.25) (7]

= inlensitatea radiatici X impristiate;

[. = intensitatca radiatici imprdstiate de un singur
clectron;

f = factorul de structurd clectronic - caracterizeazi
distributia clectronilor in atomii mediului;

Z = numirul dc ordinc al atomilor mediului

difuzant;
R = factor de coreclic.

Primul termen din relatia (1.25) : 1,_.1‘222 caractcrizeazd impréstierea
cocrentd (nu depinde deA,¢.), iar al doilca lcR(l—fz)Z caraclerizeaza

imprégtierea necocrentd (depinde de (@ = unghiul de imprésticre).

Tmprﬁ@licrea joacd un rol important numai in cazul lungimilor de undi mici
s1 a mediilor cu Z mic. [7]

B) Absorbtia radiatiilor X.

Se datoreaza atat interactici foton-electron cét §i fenomenului de formare a
perechilor. [19]

Interactia foton - electron cu absorbia totald a fotonului este un efect
fotoelectric. Prin acest efect cuanta de radiatic X dispare §i se emite un foto-
clectron a carui energic va fi € . [3]

Ecuatia lui Einstein privind bilan{ul encrgetic in cazul efectului fotoelectric
cste evident valabild si in cazul radiatiilor Réentgen:

hv=w, +&_ (11.26)
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v = [recventa cuantei X;
W, = cnergia de extractie,
v2

m T o
€, = — = cnergia cineticd a foloelectronului emis.

Dacid hv >> w{ nu se mai produce efect foloelectric, ci efect Compton. [2]

n cazul unui spectru continuu de radiatii X, fotonii cu encrgii mai mici vor
produce cfect fotoelectric asupra electronilor periferici (mai slab legati in atom), iar
folonii cu cnergii mai mari asupra elcctronilor din paturile interne (mai puternic
legati). [6]

Atcnuarea fasciculului de radiatii X datoritd absorbtici (prin cfect fotoelec-
tric) va fi cu atdt mai mare cu cit probabilitatca de producerc a efectului este mai
mare. Accastd probabilitate cregle cu numdrul de electroni intalni(i in drum (cu Z)
si cu lungimea de undd a radiatici. La anumite valori ale lungimii de undd se
observa insii, scdderi brugle ale coeficientului de absorbtie, formindu-se aga-numi-
tele creste de absorbtie (fig. 8). [19]

fn practici se folosceste coeficientul de absorbtic masici I, -
Daci in relatia (1.21). inmultim si fmpir{im exponcntul cu dcnsitatca

)

. - lx=]0'c : - PX
materialului, p, obtinem: }::> I=1,-c Wl (1.27)
It
=Ry

Relatia (1.27) demonstreazd ¢d absorbiia unui fascicul monocromatic de
radiatin X arc loc tot conform legii Bouguer-Lambert. [6]

o : U . .
Coclicientul de absorbtic masica Lo M,, arc avantajul de a nu depindc de

starca de agregarce. Acest cocelicient este o proprictate aditiva. [19]
Pentro materalele compuse din n clemcente se calculeazi cu relatia:
n
o, = )Wy, unde w; = fraciia masicd a elementului i (%).

i=1
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Fig. 8. Reprezentarea graficd
a dependentei logp,, = f(]og 7&) pentru absorbtia radiatiilor X
de cdtre atomii de Pb.

Decci, aga cum sc observd din fig. 8, p, creste cu A, Insd nu in mod
continuu, c¢i prezintd discontinuitd(i. Aceste lungimi de unda critice la care apar
discontinuitdtile aratd cd, odatd cu cresterca lungimii de undd, scdzdnd energia
radiatiilor X, accastd cncrgic devinc pentru prima discontinuitate notatd cu K,
insuficicntd pentru a scoate clectronii K in afara atomului. Din acest motiv, radia{ia
nu mai cslc absorbitd atat de mult ca cca dc A mai mic3. Similar se explici
discontinuitatile L.

Discontinuitiitile in absorbtic fiind spccilice diferitelor elemente au putut fi
utilizate pentru identificarca acestora. [8]

Absorblia radiatiilor X estc folosita in special pentru excitarea fluorescentei
de radiati. [5]

Absorbtia radiatiilor X poate fi datoratd si formdrii de perechi (electron-
pozitron). Trccand prin apropierca unui nuclcu greu, deci intr-un camp electric
intens, fotonul se scindcazd in doi clectroni (dintre care unul pozitiv)ca §i cand
accglia ar fi preexistat in foton. Scindarca lor este facilitatd de existenta campului
clectric intens. [2] Aceastd formare de pcrechi are loc cand energia fotonului

depitseste encrgia de repaus a celor doi clectroni:

hv22m002

Dcci, fenomenul apare in cazul radiatiilor Roentgen dure, con{indnd fotoni
cu cnergia hy 2 1,02MeV . 2]
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2. DESCRIEREA GENERALA A APARATURII
SPECTROCHIMICE DE FLUORESCENTA DE
RADIATII X

Aparatura care permite emisia spectrului caracteristic pentru proba de anali-
zat §i explorarea spectrului emis - masurarea intensitdtii radiatiilor X pentru efectu-
area de analize calilative si canlitative - se numegte spectrometru de radiaii X. [8]

2.1. Componentele spectrometrului de radiatii X.

Elementelc de baza alc aparaturii utilizate in fluorescenta de radiatii X sunt:
a) sursa de excilare - constd dintr-un tub de radiatii X de Tnaltd tensiune;

b) suportul probci; ‘

c) fantele Soller;

d) goniomeltrul - indicd in mod precis unghiurile;

¢) cristalul analizor;

[) detectorul,

g) instalatia auxihard detectorului.

.\ Q'ﬂ: / :r - s
3 AP

; b‘\*-“i’ N30 g

AR AN ] E)

TUB DR ﬂ.AD;)J»‘ ; \{ ! -

\ CRISTALS, / {
}
\\ y /! INREGISTRATOR
\\ /,
P4
\\ e
~ g
\“'\- ___"”"
Excitare | Dispersia radiatiilor I Detcclare, inregistrare

Fig. 1 Schema generald a unci instalatii de fluorescentd de radiagii X
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a) Generatorul i tubul de radiafii X

Functia generatorului de inaltd (ensiune cste de a furniza tensivne inalta
stabilizatd care poate fi aplicatd intre catodul gi anodul tubului de radiatn X gi de a
stabiliza curentul de clectroni prin tub la valorile sclectate ale tensiunin $1 curen-
tului tubului. [ 3]

Tubul de radiatii X cstc sursa de radiatii X primarc carc se utilizeaza pentru
excitarca radiatici X dec {luorcsceniil. In principiu, un tub de radiatii X este un tub
de descarcare format dintr-o incinti in care sc giiscsc doi sau trei electrozi. [2]

RATTH M

Fig. 2. Tuburi de radiatii X. (schema generald)

Forma tubului §i a anticatodului, presiunca §i natura gazului de umplere se
adapteazi scopului in care va fi folosit tubul. Astlcl avem: [7]

1. Tuburi tehnicc;
2. Tuburi destinate cercctdrii - de macrostructuri

- de structurd [ind
3. Tuburi pentru medicind - de terapic

- dc diagnoza

Din punct de vedere al principiului constructiv dcosebim;
i) Tuburi Roentgen cu catod incandescent (fig. 3)

?ﬁ_—i'lll’h ( gfl_._ s, | .

st inh s,
Loy
e
t——

Fig. 3. Tub Réentgen cu catod incandescent.

Filamentul este construit din wolfram. In jurul lui se montcazi un cilindru
Wehuelt al cdrui rol este de a producce o focalizare convenabild a electronilor
(termoclectronilor). [7]
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Acest tub prezintd avantajul cd se poate regla intensitatea fasciculului de
clectroni ce bombardeazd anticadodul, independent de tensiunea acceleratoarc.
Acest tub se foloseste in tehnica §i in medicina.

ii) Tuburi R6entgen cu catod rece (ionice)

Presiunea in interiorul acestor tuburi este mai mare (10'2,10""* mmHg). Ionii
gazului contribuie la formarea fasciculului catodic. Unii dintre ei formeazi
compusi cu metalul pulverizat de pe anticatod, compugi ce se depun pe peretii
tubului. Ca urmare, presiunea in interior scade §i aceastd scadere va conduce la o
modificare a intensitd(ii §i duritd(ii radiatiilor X. Pentru inldturarea acestui efect se
previd niste dispozitive care permit regenerarea gazului. [8]

Acest tub este utilizat in practicd, de preferintd in scopuri de cercetare.

Fig. 4. Tub Roentgen cu catod rece (modelul lui Seeman).

iti) Tuburi Roentgen cu emisie la rece.

“Electronii necesari bombardirii anticatodului se obtin prin aplicarea unui
camp electric foarte intens la suprafata catodului. Acest efect al emisiei la ,,rece” a
fost studiat de Schottky si aplicat pentru prima datd in constructia de tuburi
Roentgen de cdtre Lilienfield. [1]

Pentru scopuri de cercetare se pot obtine cuante X de frecven(d inaltd prin
frinarea electronilor accelerafi intr-un betatron. In procesul de franare a
electronilor, cea mai mare parte din energia lor se transformi in céldurd, provocand
supraincilzirea anticatodului. Racirea lui se face cu un curent continuu de apa.

In tuburile modeme se rdcegte atat catodul cat si anticatodul. [3]

in general, este necesar ca sursa de radiatii X sd fie cat mai punctiforma. in
acest scop se focalizeazd fasciculul de electroni pe o regiune cit mai micd a
anticatodului prin folosirea unor catozi concavi sau a unor campuri magnetice
elementare.Pentru a nu se detcriora anticatodul in locul de inciden(d, se foloseste
metoda anticatodei rotitoare. [5].
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fn particular, pentru analiza de fluorescen{d nu este necesard o sursd
punctiformi, ci dimpotrivé, este de dorit un fascicul cat mai larg pentru a cuprinde
toat#i suprafata probei. [8]

Este de mare importanti alegerea tensiunii de lucru a tubului in functie de
elementul pe care dorim si-1 dozim. Cand nu cunoagtem elementele existente in
prob# sau nu putem giisi un element care folosit ca anticatod s& dea un spectru de
linii, convenabil pentru excitarea fluorescenfei probei, folosim ca excitator spectrul
continuu al wolframului, ob{inut cu tubul conectat la tensiunea maximi posibild.
Aceasta va garanta cii un numér cit mai mare de elemente necunoascute din proba
vor fi excitate la fluorcscentd, iar intensitatea liniilor emise va fi cea mai mare
posibild. [8]

Tensiunea tubului se poate cobori sub limita maximad permisd, in anumite
cazuri:

- cand sc urmireglte sd@ nu sc excite spectrele de fluorescentd ale
tuturor elementelor din proba (cxcitare sclecliva);
- ¢ind sunt excitate spectrele cu lungimi de unda [oarte mari.

Tuburile de radiatii X cu anozii confectionati din diferite materiale, inclu-
zand: aur, platind, argint, molibden, crom i titan. Alcgerea tubului de radiatii X
intr-un caz particular este guvernatd de urmitorii factori: [5]

A) Un tub nu poate fi utilizat pentru analize de cantitd{i mici dintr-un ele-
ment dacd materialul din carc cste conlectionat anodul corespunde clementului de
analizat sau dacd radiatia caracteristicdt de la anod sau daca radiagia sa imprastiata
prin efect Compton interferd in madsurarca clementului ciutat. De exemplu, radiatia
caracteristicd provenitd dintr-un tub de Cr interlerd in delerminarea Cr (linia ka a
Cr) st Mn (linia k[, a Cr). Spectrul L de 1a un tub din W interferd In delerminarea

Ni. Cu sau Zn.

B) Spectrul continuu produs de un tub de radiayii X are de multe ori mai
multd energic decdt spectrul caracteristic suprapus. Astlel, pentru majoritatea ele-
mentelor, cca mai mare parte a radiatici fluorescente corcspunzétoarc probei este
cxcitatd de spectrul continuu a cdrui energic cregle cu numirul atomic al anodu-
Jui.Ca urmare, pentru utiliziri gencrale, cele mai bune {inte sunt din aur, platind i
tungsten.

C) tuburile de radiatii X cu crom, litan §i alte materiale din care ¢ confectinat
anodul sunt construite cu ferestre subliri din beriliu (~ 0,3 mm in loc de 1 mm, aga
cum erau utilizate in mod normal. Aceste fercstre transmil o mai mare proportie
din radiatiile cu A mare ceca ce permile excitarca elementelor usoare (Z < 20).
Deci, aceste tuburi ar putea fi utilizate pentru analiza elementelor ugoare. Ca
exemplu, un tub cu tintd de crom, cu fercastrd subtire duce la obtinerea unei
intensitiili de sase ori mai mare pentru Sik  si Alk  decat un tub cu {intd din W
(carc opereazd In accleasi conditin).

Cele mai folosite tinte pentru anahiza de urme sau a componcentelor majore
ale silicatilor sunt cele din crom. aur si mohibden. |31
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Teoria emisiei de radiaie de fluorescenti araltd cd, probabilitatca de
excitare a unei radiatii caracteristice este maxima cénd lungimea de undd a radiatiei
excitatoare este pu{in mai micd decat lungimea de undd corespunzitoarc
maximului de discontinuitate a elementului de analizat. Astfel, un tub de crom va fi

ideal pentru analiza titanului, iar un tub de molibden va [i ideal pentru analiza
ytriului. [3]
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Fig. 5. Domeniile de utilizarc ccle mai favorabile
pentru tuburile de W, Mo si Cr.

b) Suportul probei.

Proba poate fi supusi cxcitirii sub formd de plici slefuite, pulberi presate
sau sub forma dc lichide. [3]

Pulberile si lichidele se introduc in cuvete speciale, avand volum mic, cons-
truite din material plastic sau ofcl. |3}

Suprafata supusi iradicrii cste acoperitli cu o peliculd subtire de mylar. [8]

Stratul superficial al probei pulverizate trebuic sd fic omogen ca granulatie
pentru a evita clectele de absorbiic nccontrolabile, ce conduc la nereproducti-
bilitatca analizci. [20]

c) Fantele Soller.

Radiatia X de f{luorescen{d este colimata printr-un sistem- de fante paralele
numit diafragme Soller. Acestea sunt formate din 10-12 placute de plumb, puternic
absorbante, agczate una fald de alta la distante egale ce pot varia intre 0,25 - 2 mm.
Grosimea placutelor este de 0,05 mm, iar lungimea sistemului de fante este de 10-

daci fasciculul nu ar fi colimat, atunci pe cristalul analizor ar ajunge radiatii cu
unghiuri de incidentd diferite si ar fi ,reflectate” mai multe lungimi de unda,
rezultind linii largi gi reflexii multiple.

Fantele Soller se interpun intre probd gi cristalul analizor, precum si intre
cristal si detector. [31]
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&) Geniometrul.

Este un aparat format dintr-un ccrc gradat in centrul cdruia existd un
dispozitiv care sustine cristalul analizor. Pe marginca cercului se migcd cu vitezd
unghiulari constantd un bra( mctalic care poartd detectorul de radiatii. Viteza
unghiulard a bratului este de doud ori mai mare decit vileza unghiulari a cristalului
analizor. |3]

e) Cristalul analizor.

Radiatia colimatii cade pe cristalul analizor. Deci, fasciculul de radiatii X
secundare cmis de citre probd este transformat intr-un fascicul paralel cu ajutorul
unui colimator. Acest fascicul paralel este dispersat cu ajutorul cristalului analizor
care aclioncazii ca o refea de difractie. Cristalul analizor are drept scop separarea
radiatiilor caracteristice ale elementelor din proba iradiata. [30]

Aceste radiatii X sunt difractate de citre cristal conform ecuatiei lui Bragg:
ni = 2d sin® (3.1) in carc:

n=1, 2, 3, .. .stabilestc ordinul dc interferen(d;

A = lungimca dc undi a radiatici difractate;

0 = unghiul de tangen(d al radiatiei incidente;

d = distanta intre plancle de difractic ale cristalului.

Pentru a obtine diferite lungimi de undd, cristalul se roteste, modificindu-se
astfel unghiul de incidentd a radiatiilor X pe suprafata acestuia, la baza functiondrii
[ui stind relagia Tui Bragg. [8]

Acest eristal analizor trebuie si satistac urmitoarele cerinfe:

1. Si aibd 0 asemenca compozific chimicd inciit fluorescenia sa proprie s nu
s suprapund peste cca a elementelor din probi, inlluen{ind in acest mod masurito-
rile. |5]

S-a stabilit ¢, atunci cand se analizeazd lungimi de undi mai mici de 3A

cristalul analizor nu trebuie s contind elemente ale ciiror numere de ordine Z si fie
mai mari ca 20. In acest caz, radiatia {luorcscentd generatd de radiatiile
caracteristice ale probei in cristalul analizor va avea o lungime de undd mare §i va
{i complet absorbitd de aer inainte de a atinge detectorul [8].

Dacii sc analizcazd lungimi de undd mai mici, cristalul analizor poate si
contind elemente cu numitr atomic mai mare decdt 20, dar trebuic sd se aiba grija
ca spectrele Jor L si nu coincidd cu regiunea spectrald a clementelor analizate. [8]

2. S& aibd o suprafa(d suficient de marc carc sd permitd analizarea fascicu-
lelor largi §i perfect plana. [5]

3. Sd nu prezinte o structurd de mozaic pronuntatd n care mai multe por{iuni
au orientdr unghiulare diferite. |5}

Accasta determind ldrgirea liniilor spectrale reducind intensitatea picului.

4. Si aibd distanta reticulard .47 potrivitd pentru analiza.

[Formula Tui Bragg aratd ¢ pentru un cristal de constanti reticulard d cea mai
marc lungime de undd care poate {i difrictatd este 2d.

nh=2dsin® =9, =20"n=1=5, =2d

RIHAN S
(decoarcee sinQ0"'= 1.
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Rezulti ci. pentru a analiza Jungimi de undd mai mari sunt nccesarc
cristale analizoare cu distangii mare intre plancle cristaline (d mare). Deci, pentru

analiza clementelor ugoare sc poate lolosi cuar{ (d=3,34A) sau diiododitartrat de
ctileni (d=4,4A), iar pentru dozarca aluminiului gi siliciului in argile si bauxite se
[oloseste ditartrat de ctilendiamina (d=4,404A). in cazul metalelor grele, deci
pentru radiatii de lungimi de undd mici, distanta d trebuie si fic suficient de mici
pentru a da un unghi 26> 10, 15 ¢i a avca astlel dispersie suficientd. Pentru
A e[1,3] se folosesc LiF (d= 2,010A); mica (d = 1,5A); topazul (d = 1,35A). [8]

n

Diflercntiind rclatia (3.1) sc obtine: — = ———
‘ ‘ dA  2dcosB

(3.2)

. . [ . . . de A~ . w
Sc observi din relatia (3.2) c¢i dispersia spectrului ey cste cu atat mai buna

cu cat distanta interplanard a cristalului analizor estc mai mica. De aceea, separarea
liniilor adiacente cste cu atidt mai buni cu ¢it d estc mai mica. (8]

In tabelul 1 sunt prezentate cristalele analizoare utilizate in spectrometria
prin fluorcscen(i. [4]

Cele mai utilizale cristale sunt : LiF (ambcle variante), Ge, PET, ADP si
KAP. [5]

Un cristal nu poate difracta radiatia a circi lungime dec undd depiseste
valoarea 2d pentru cristal. In practici, lungimea de undi limitd este mai joas3 decét
aceasta (A < 2d) datoritdi dispozitivului mecanic de rotire al spectrometrului care

impiedicd utilizarca cristalului la valori ale 20 > 145°. 18]

O importan(d deoscbitii o are i forma cristalului analizor. Acesta poate fi cu
fete plan paralele sau cu feie curbe de diverse geometrii. Cele doud feluri de
cristale analizoarc corespund cclor doud tipuri principale de geometrii pentru
spactromctrul de radiatii X: [8]

- spectrometrul ncfocalizator cu cristal plan;

- spectromctrul localizator cu cristal curb.

Pentru a obtine valori mai mari pentru intensitatea liniilor de fluorescenta
este necesari focalizarca fasciculului primar pe probe de dimensiuni foarte mici §i
focalizarea [iccirei radiatii emise, pe detector.,

Focalizarca fasciculului primar pc proba sc realizeazd cu un sistem de fante
sau cu un camp magnctic clementar, iar focalizarca fasciculului de fluorescentd pe
detector sc obtine folosind gecometria cercului lui Rowland. Cristalul analizor
utilizat are fete curbate logaritmic ducdnd la obtinerea unui efect optim de focali-
zarc §i o creslere scmnificalivd a intensitétii. [4)

f) Detectorul de radiatii X

Este fixat pe goniometru §i sc roteste in jurul aceluiagi centru de rotatie cu
cristalul analizor, dar cu o vitezd de doud ori mai mare decit viteza de rotatie a
cristalului, obtinindu-se fa(ii de fasciculul care cade pe cristal, unghiul 20. [3]
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I'unctionarca detectorului de radiafii X constd in convertirea cnergiei
radia{iilor intr-o formA de energic care sd poald fi midsuratd si integratd pc o

perioada finiti de timp. [1]
Principalii detectori se bazeazd pe efectul fotochimic, de ionizare si de fluo-

rescen(d produs de radiatiile Roentgen asupra anumitor substante [2]. Ei sunt:

i) detectori fotografici;
ii) detectori de ionizare - detectori cu gaz - contori Geiger-Muller;
- contori proportionali;

iii) detectori de fluorescentd: detectorul cu scintilatie.
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CRISTAILELE ANALIZOARE UTILIZATE IN SPECTROMETRIA PRIN FLUORESCENTA

TABELUL 1

Nr. Cristalul analizor Planul de reflexic Distanta interplanard Domeniul A Domeniul de Rezolutia
cri. (indici MILLER) (nm) utilizat aplicare
(mm)
1 Florurai de litiu (220) 0,1424 0,025 -0,272 K(19) - U(92) Foarte inalta
LiF (200) 0.2014 0,035 - 0,384
2 Topaz (fluorosilicat de (300) 0,1335 0.024 - 0,259 V(23) - U(92) Foarte inalta
aluminiu hidratat)
3 Siliciu (111) 0,3138 0,055 - 0,598 P(15) - U(92) Foarte 1nalta
Si
4 Germaniu (111) 0,3136 0,055 - 0,598 P(15) - U(92) Foarte Tnalta
Ge
5 Pentaeritrol (002) 0,4371 0,076 - 0,834 Al(13) - Sc(21) | Foarte 1nalti
(PET)
6 Etilendiamino-ditartrat (020) 0,4400 0,077 - 0,840 Al(13) - Sc(21) Slaba
(EDT)
7 Gips (020) 0,7595 0,132 -1,450 Na(11) - In(49) Medie
CaSO, 2H.O
8 Ftalat acid de potasiu (1010) 1,332 0,232 - 2,540 F(9) - Na(l1) Medie
(KAP)
9 Ftalat acid de taliu (1010) 1,295 0,226 - 2,470 F(9) - Na(11) Medie i
(TLAP) }
10 Fosfat secundar de 0,532 Mg(12) - Ba(56) Medie |
amoniu
(ADP)
11 Miristat de plumb 4,025 F(9) - Na(11) Medie
CMYR)
12 Stearat de plumb 5,35 F(9) - Na(11) Medie
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In functic de scopul n ocare sunt folosite radiatitle X, in functic de
fenomenul analizat, in functic de precizia cerutd, se foloseste un traductor sau altul.

1) Detectori fotografici

Cel mai simplu detector este o placd fotograficd in care, acliunea
[otochimicd a radiatiilor X reduce argintul din halogenurile de argint
printr-un proces de ionizare. Numirul atomilor de argint redusgi, care vor deter-
mina gradul de innegrire al plicii este proportional cu numérul cuantelor X care au
lovit placa si, deci, cu intensitatea radiatici X. [7]

i) Detectori de ionizare

Se bazeazd pe efcctul de ionizare indirect al radiatiilor X. M#surarea
propriu-zisd se face cu ajutorul unci camere de tonizare, iar curentii slabi ce iau
nasterc (107" - 107 A) sunt, de reguld in prealabil amplificati §i apoi misurati cu
ajutorul unui montaj clectronic adecvat. Dat (iind curcentul de ionizare mic ce apare
in camcrecle de ionizarc sc utilizeazd de mulle ori o variantd perfecfionatd a
acestora: dctectorii cu gaz. |7]

Detectorii cu gaz (contorul Geiger-Miiller, contorul proportional) constau in
principiu dintr-o carcasid metalic (catodul) gi un fir metalic interior (anodul) intre
carc sc¢ aplicd a difereniit de potential. Carcasa este previzuti cu o fereastrd
confectionatd dintr-un matcrial care s permitd o trecere cat mai bund a radiatiilor
X (exemplu: foild subtirc de micd) gi este umplutd cu gaz inert.

Pentru a nu sc deteriora foita din micd, presiunca gazului inert este apropiati
de cea atmosferici. (4]

Sub actiunca radiatitlor X, gazul din contor cste ionizat transforméndu-se in
ioni pozitivi §i clectroni. Sub actiunca campului clectric se separd particulele astfel
ionizatc. Electronii sunt colectati de firul anodului iar, ionii pozitivi se indreapti cu
0 viteza mai mica sprc catod. Pc parcursul deplasdrii spre anod, electronii suferd o
accelerare datoritd diferentei de potential §i prin ciocniri cu alti atomi ai gazului i
pot ioniza.

Astfcl ionizarea se poatc amplifica in funclie de intensitatca cimpului din
interiorul contorului. [4]

Curentul produs la captarea clectronilor va forma un impuls de tensiune
negativ care poate fi amplificat §i integrat. Pentru fiecare cuantd absorbitd iau
nagtere impulsuri electrice care sunt indcpendente de lungimea de undi a radiatiilor
X. Dupad primirca unui impuls, existd un anumit timp mort al contorului, timp in
care detectorul nu este sensibil fa{d de altd cuanta de radiatie X datoritd faptului cd
ionii pozitivi se deplaseazad mai lent $i ecraneaza un timp firul central. [7]

Gazul de umplere la contorii Geiger-Miiller este, de obicei, argonul.
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Fig. 6. Reprezentarca schematict a unui contor Geiger-Miiller

Contorul proportional este similar din multe puncte de vedere cu contorul
Geiger-Miiller. Constd de ascmenea dintr-o carcasd metalica, un fir central(anodul)

§i un gaz potrivit, dc umpluturd. Fercastra acestui contor, transparcnti la radiatii X
este situatd lateral pentru ca distribu(ia spatiald a campului® electric in jurul
anodului sd fie acceasi pentru toate cuantele de radia(ii X. Sc asigurd in acest fel
proportionalitatea energici cuantei absorbite cu mirimea impulsului inregistrat. [4]

In analiza dc radiatii X, cele mai rispanditc sunt doud tipuri de contori
proportionali: contorul ctang §i contorul umplut cu gaz si carc arc o [creastrd sub-
tire. [8]

Alegerea potrivitd a contorului depindc in marc misurd dc rcgiunea spectrald
care ne interescazd. Pentru elementele ale cdror linii spectrale sunt suficient de
intense pentru a fi masurate in aer, deteclorii ctansi reprezintd cca mai bund
alegere. Contorul proportional cu fercastra subtirc gi umplut cu gaz este cel mai
potrivit pentru lungimi de undd mai mari, in general acelea care sunt masurate in
atmosferi de heliu sau vid (Ti sau mai ugoarc). 8]

Contorul propor{ional prezintd urmétoarele avantaje: [5]

- ndltimea impulsului produs de detector este proportionald cu energia
cuantei de radiatie X;

- detectorul este capabil sd atingd cote inalte de mdsurare fdrd pierderi apre-
ciabile.

De fapt, timpul mort al contorului este de ordinul 0,1 W sec, astfel incat el

poate fi folosit la cote de numirare apropiindu-se de 100.000 numaratori/sec fard a
avea de-a face cu pierderi serioase de numadrare. [5]

Diferentele esentiale de functionarc intrc contorul Geiger si cel proportional
rezultd din tensiunea aplicati. In cazul detectorului Geiger, dupi cum am vizut,
tensiunea aplicatd este atat de mare incat impulsurile rezultate au, in consecint{d o
mirime uniformi §i sunt independente de lungimea de undi a radiatiilor X. In
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cazul contorului propor{ional, ionizarca estc limitatd la regiunea in care cuanta
de radiatii X cstc absorbila.
Numirul ionizdrilor cregle cu energia aceslei cuante gi indl{imca impulsului
produs este astlel proportionald cu energia cuantei absorbitc. [8]
Spre exemplu, dacd se considerd raspunsul unui contor proportional umplut
cu xenon la radiatia constind din liniile Cu K, si Ag K. Energia acestor linii

este aproximativ de 8 si respectiv 22 KeV. In contorul proportional umplut cu
xenon, unde potentialul de ionizare al xenonului este de aproximativ 12 eV,
absorbtia Cu K_ produce 665 ionizdri iniliale comparativ cu 1.830 ionizéri

datorate cuantei Ag K, . [8]

Ca o consccinid, impulsul produs datorat liniei argintului va fi' de apro-
Ximativ 2,8 ori mai mare ca amplitudine a tensiunii fa{d de cel datorat linici
cuprului.

Valorile mentionatc mai sus (665 si respectiv 1.830) reprezintd doar valori
medii.
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Fig. 7. A. Energia monocromatici a liniilor cuprului i argintului
B. Distributiile amplitudinii impulsurilor corespunzitoare.

In timp ce radia(iile X originalc sunt monocnergetice, amplitudinile impul-
surilor corespunzdtoare prezintd o distributic Gaussiand cu o abatere standard cga-
li cu \/Iq, unde N; reprezintd numirul calculat al ionizirilor iniialc. [8]

Examinand acestc curbe ale amplitudinilor impulsurilor se observi ci cele
mai multe din impulsurile produse de cuanta AgK, au o amplitudine mai mare
decit acelea produse de radiatia CuK,. Picul distribuliei amplitudinii pentru Ag

apare mai larg de trei ori decat cel al cuprului. Picurile apar la amplitudini propor-
tionale cu energia liniilor radiatici X. [29]
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iii) Detectori de fluorescentad

Se bazeazd pe actiunea de {luorescentd a radiatiilor asupra unor substanic.
Aceslea, depuse in straturi subtiri pe ecrane rigide permit vizualizarca fasciculelor
de radiatii. Deoarece intensitatea luminesceniei produse depinde de intensitatea
radiatiei incidente, metoda permite integrarca calitalivd a imaginilor unor subiecle
stribitute de fascicule Roentgen. [7]

O varian(d perfcclionata, de mare sensibililate, a dctectirii prin fluorescentd
este detectorul cu scinftilafie.
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Fig. 8. Reprers entarca schematicd a unui detector cu scintilatie.
A - cristal scintilator; B - tub fotomultiplicator.

Delectorii cu scintilatie se bazeazad pe faptul cd, prin trecerca unei particule
ionizate prin anumite substan{c (cristale scintilatoare), acestea dau o radiatic
puternicd de luminescen{d in domeniul vizibil -scintilatia. [4]

Iniial, s-a folosit drept material scintilator: sulfura de zinc, iar in prezent se
folosesc cristale din iodurd de sodiu activala cu jodura de taliu. [8]

in scintilator, energia radiatiilor X ridicii electronii din banda de valenti pe
nivele superioare. La revenirea in stirile fundamentale, energia este reemisd sub
forma unei radiatii cu o lungime de undd mai mare, din domeniul vizibil
(scintilagia). [2]

Cuanla luminoasd este si amplificatdi dec citrc un fotomultiplicator i
convertitd 1n impuls electric. [5]
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e LUMINA,
ONCIDENTA,

BORAN
Fig. 9. Diagrama schematicd a unui tub fotomultiplicator.

O cuantd de lumind de la cristal loveste suprafata fotocatodului gi se obtine
astlcl un fotoclectron.

Campul pozitiv aplicat accelereazi electronul la prima dinodd care emite mai
multi electroni. Acesti electroni rec accelerati la cea de a doua dinodd. Acest
proces continud de la dinodd la dinodd, miirindu-se numadrul electronilor . [8]

Un singur clectron poate produce 107 electroni pind in momentul in care se
ajunge la colector. [8]

Pe langd eficienia sa inaltd, contorul cu scintilagie este extrem de rapid
(timpul de rispuns cste in jur de 107 sccunde) astfel incit se poate face numirarea
la cote inalte, fira pierderi apreciabile. [8]

Desi cficienta sa estc mai marc decidt a contorului proportional, rezolutia
contorului cu scintilaic este in general mai mica pentru radiatiile de [luorescentd
cmisc de clementcle cu numere atomice mici. Astfel, detectorul cu scintilatie se
intrebuiniecazd pentru detectarca radiatitlor X ale elementelor cu Z > 20. [8]

Se gtic cd domeniul de utilizare al contorilor propor{ionali este pentru radiatii
cu A e[O, 5;3]/\ iar, dacd sc foloscste o fercastrd de mylar si se trece gazul de um-
pluturd in mod continuu prin delector se obline o extindere a acestui domeniu pand
Ja 10A. Un rezultat asemiindtor se poate obtine utilizand contorul proportional in
conjunctie cu detectorul cu scintilatic. {5]

O limitare serioasd a contorului cu scintilatie o constituie zgomotul inerent al
tbului fotomultiplicator. Aceste tuburi au tendinta de a genera impulsuri ale
fondului in mod spontan carc sunt comparabile ca amplitudine cu acelea generate
de radiatiile X de lungime de undd mai mare. Astfcl conlorul cu scintilatie este
[imitat la elementele cu Z > 20.

Accastd limitd mai scdzutd nu cste una delinitd dar, depinde de calitatea
detectorulut individual. |8]

In practicd, contorii cu scintilalic pot ajunge si e creascd zgomotul de fond
cu timpul si de aceca. analistul trebuic si atbi in vedere acest lucru,
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Zgomotul merent al contorului cu scintilagie poate fi usor verificat prin
intreruperca tascicululur de radiatii X i determinarca amplitudinii impulsului in
conditiile determinate la carc opercazit detectorul. [8]

Dezvoltarca diodelor semiconductoare bazate pe un monocristal din siliciu
sau germaniu pur. pentru detectarca radiagiillor X a ficut posibild aparitia unor
detectori cu foarte mari posibilititi pentru detectia acestor radiatit cu cnergii
ridicate. [4]

In semiconductori, electronii primesc encrgia radiatiilor X si trec Tn banda de
conductie, avand drept consecintd variatia conductibilitiitii electrice proportional cu
numdru] cuantelor de radiatii X incidente. [2]

Tnregistrand impulsurile de la detector sc obtine spectrul de fluorescentit a
radiatiilor X pe hértia calibratd in unghiul 26. [2]

Eficienta detectorilor
Alegerea detectorului depinde in marec misuri de eficienta lui pentru
regiunea de lungimi de undd ce nc intercseazi.

LINBILE L
PETECTORUL €U SCINTILATIE SRR |
UETECTCQUL. WOM}Q‘T‘O’\JAL E;,,_-.N.v.«; Ca i imem iR N0 R o B AROAON
ETECTORUL PROPORTIONAL oy
BETELT 1
TENICE K
DRTESTORUL g - e T *ﬁ
L3 SCISTHATIR Sbenssion o mmmasiin s nsions: ot -
R AR ] pETECTORUL PROFPORTIONAL
| | PETECTORUL PROPORTIONAL CU GAZ
X 1 1 1 i i ] 1 i
o A0 20 30 40 BO 60 70 BO 80 00

pUMBRUL  ATONIC

Tabelul 2. Regiunea optima de elementc (zona hasurati) pentru cétiva din
detectorii comerciali. disponibili.

Dintre diferitii detectori, contorul cu scintilatic acoperd domeniul maxim cu
eficien{a cea mai mare. {8]

Dupd cum se observd din tabel, limita cea mai joasd pentru detectorul cu
scintilatie este aproximativ elementul cu Z=22, pentru liniile K. Aceasta cores-

punde la aproximativ 2,5A. [8]
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Contorul proporgional cu o fercasttd subtire din mylar (filim de 000025
inch) si cu o trecete continud a gazulut prin detector (90% argon st 10% metan)
cste folositor Ta aproximativ 10A. 8]

Dezvoltarca tchnicilor pentru prepararca ferestrelor ultra subtiri pentru acest
tip de detectori a extins domeniul de folosire citre 100A. [5]

) Instalatia auxiliard a detectorului

[n urma interactiilor radiatiilor cu detectorul, acesta furnizeazi impulsuri de
iegire care pentru a putea fi inregistrate trebuie prelucrate de un circuit clectronic
asociat. |8]

Impulsurile produse de ambele detectoare (contorul proportional, detectorul
cu scintilatic) sunt foarte mici si trebuie amplificate inainte de a fi mésurate.
Amplitudinea impulsurilor in afara amplificatorului lincar depinde de: |5

a) encrgia radia(iilor X incidente pe dctector;

b) imbunititirca detectorului;

Amplificarca tensiunii declectorului este evident dependentd de tensiunca
acestuia V (EHT) si este o functic de V' pentru contorul proportional si de V ¢?
pentru contorul cu scintilagic.

c) Tmbuniti(irca amplificatorului.

Ultimii doi factori (b, ¢) pot fi variati. Ca urmare, pentru radiatiile X de o
anumitd encrgic, poate [1 ob{inut un impuls de o anumita amplitudine [olosind fie
un mai marc EHT si o amplificarc mai slabd, fic invers. Ca urmare a detcriordrilor
produse 1n cazul utilizdrii unor valori mari ale EHT, atat pcntru contorul
proportional cdt si pentru contorul cu scintilajie cste indicati o mai bund ampli-
ficare a impulsurilor clectrice obtinute. Ultilizarca celei mai mici valori a EHT
coincide cu climinarea totalid a zgomotului amplificatorului. [5]

Impulsurile de la amplificatorul lincar pot {i trecute intr-un sclector de
impulsuri pentru a indcpidrta pe ccle de encrgic nedoritd. Utilizarea acestuia devine
necesarad in cazul masurdrii unor concentratii mici de substanid. (8]

Impulsurile care trec prin fereastra sclectorului de impulsuri pot fi inregis-
trate ca intensitate pe sistemul de evaluare. Precizia acestuia nefiind prea mare,
este utilizat doar in analize calitative. Sistemul de evaluare este conectat cu un
inregistrator cu peni{d care poate inregistra spectrul probei. [6],

Pe langd acestea, instalajia auxiliari a detectorului mai confine §i un
numadrdtor de impulsuri sau un integrator. {3]

Dupa inregistrarea spectrului de radiatii X, acesta va fi stocat, procedeu
realizat atat in folosul beneficiarului cat i a laboratorului care efectueazi analiza.

Instalatiile pentru fluorescentd de radiatii X comercializate sunt previzute cu
calculatoare electronice. Calculatorul are urmatoarele atributii in functionarea unei
asemenea instalapi: [4]

- Controlul instrumentului §i verificarea starii sale operative;

- Pregitirca analizelor prin programul de intrare;

- Citirca fotomultiplicatorului;

- Stocarea valorilor intensitdtilor liniilor de emisic;
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- Calcularea rezultatelor determindrilor cantitative;

- Afisarea vizuald a datelor analizei;

- Recalibrarea automati.

Sunt aparate costisitoare care devin rentabile dacd existd un numir suficient
de mare de analize corespunzitoare aceleiagi matrici chimice pentru care se etalo-
neaza.

2.2. Pierderile survenite in cazul numararii impulsurilor

Intervalul de timp pentru care echipamentul estc inoperativ dupd
inregistrarca impulsului poartd denumirea de timp mort al echipamentului.
Pierderile intervenite in numirarea impulsurilor sunt datoratc tocmai acestui timp
mort §i, dacd sunt ccrute misurdri de radiatii X, intensitatca accstor radiatii trebuie
corectatd datoritd acestor pierderi. [7}

Daci C, = intcnsitatca observaltd:

C = intensitatca reali;

: : : . C
t = tmpul mort al ecchipamentului = 1, atunci: C= l—-g— (2.3)
l OrS |
0

Dacid un numiir fix de numiritori N este realizat in impul T, atunci coreclia
: s -~ N
estc mai convenabilil sub forma C = T (2.4) unde:

T="T,-Nt (2.5) T =timpul de via(a al cchipamentului.

“Timpul mort™ ¢ste cel mar binc misurat prin metoda unei singure foife: o
foitd subtirc din aluminiu cste introdusd in fata detectorului §i timpul necesar
pentru acumularca unui numir constant de numiritori fnainte (T)) si dupd (T)
introducereca foitei este misurat. O valoarc a Nt este gisitd conform ccuatici (2.5),
pentru care raportul (T,-NO/(T,-Nt) cste constant. Peste o anumiti intensitale,
raportul mentionat nu mai rdmine constant $i accastd intensitate nu trchuie
niciodutd depiigitd in dctermindrile cantitative. Timpul mort nu cste necapitrat
constant §i poate [i schimbat prin modificarca asezirii componentclor instru-
mentului. |5]
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3. METODE
DE PREPARARIE A PROBELOR

3.1. Metoda fuziunii

Este cea mai indicald meloda de prepararc a probelor datoritd posibilitd(ii de
climinare a cfectelor de matrice.

In literatura de specialitate sunt prezentate citeva din variantele acestei
mctode. Alegerea variantei potrivite este condifionatd in mare masurd de fluxul
care permile lopirca probei. latd cileva criterii pentru alegerea corespunzitoare a
acestui flux: [8}

- mincralul sau mincralele ar trebui s se dizolve rapid in flux la
temperaturi ugor de obtinut;

- discurile obtinute in final trebuie sd fie ugor de manevrat, sd poati fi
ugor mutate din vasul de reactic;

- discurile ar trecbui sd nu fic higroscopice in cazul in care se doregte
depozitarca lor.

3.1.1. Metoda Claisse

Meloda lui Claisse poate (i divizata in doud procedce:

A) primul sc bazcazi pe o diluarc avansatd, in scopul minimalizdrii efectelor
dc matrice;

B) ccldlalt procedeu sc bazeazd atat pe diluare, la care se mai adaugd un
absorbant greu.

Accastd metodd s-a dovedit folositoarc pentru aproape toate mineralele cu
cxceptia sullurilor, in cazul cdrora cste nccesar un tratament suplimentar. [24]

Claisse a ales boraxul datoritd posibilitdlii salc de a dizolva majoritatea
mincralclor ¢i de a conduce la obtinerca cu ugurinid a discurilor de sticld
transparente.

Cand csle cerutd o sticla mai absorbantd sau in cazul sulfurilor, se adauga
peroxid de bariu, sulfat de bariu sau pirosulfat de potasiu. [8]

Descrierea procedeului.

Sc amesteca 100 miligrame probd cantdritd cu cxactitate cu 10 grame borax.

Acest amestec cste incdlzit intr-un creuzet de platind pind la topirea
amestecului. [24].

Creuzetul este incdlzit putin. mai mult cu agitare pentru a asigura
omogenizarca. Timpul (otal necesar cste de aproximativ de 5 - 15 minute,
depinzdnd de reactic. [24]

Urmiltoarca etapd Tn acest proces esle: urnarea topiturii. Aceasta este reali-
zald in felul urmitor: incle de diametre potrivite, pistrate la temperatura camerei
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sunt agezate pe un suport fierbinte care a fost predncilzit la 450 °C. Topitura este
(urnatd in incle §i lisatd sd se rdceascd 1 - 2 minute. Aceste discuri sunt apoi
impinse pe o farfurie transportoare care este de asemenea preincilzitd la 450 °C.
Aceasta esle lasald sd se rdceascd pe o masa §i in final, discurile sunt mutate din
inele. [8]

Dacd fuziunea a fost {dcutd cum trebuie, probele vor fi netede §i uniforme
ca, culoare. 8]

In cazul mineralelor sulfurilor, trebuie adiugate etape suplimentare,
deoarece ele nu sc dizolva cu promptitudine in borax:

a) O primd metodd constd in addugarea la proba céantiritd a unei cantité(i
conslante, de aproximativ 10 ori greutatea acesteia, de pirosulfat de potasiu. Are
loc dizolvarea cu grijd a probei printr-o incélzire ugoard. Se adaugd apoi borax si
topitura este prelucratd in continuare, aga cum s-a ardtat mai sus. [24]

b) O metodad alternativa o constituic addugarea a 1,5 - 2 grame de peroxid de
bariu, urmatd de o amestccare in marc a acestuia cu proba si apoi addugarea
boraxului naintea {uziondrii in maniera obignuitd. [24]

In metoda Claisse, discurile sunt analizate prin expunerea la fasciculul de
radia(ii X a pér{ii inferioare a suprafe{ci acestora. [8]

Pentru rezultate cantitative, este nccesar sd se foloscascd 0 masci pentru a
avea garantia ca de ficcare datd este expusd o suprafafi de acceagi marime. [8]

Metoda descrisd prezintd anumite dezavantaje:

1) tchnica necesitd o cxpericntd considerabild;

2) diluarca avansatid a probei duce la picrderi importante in ceca ce priveste
sensibilitatea. [8]

3.1.2. Metoda dizolviarii probelor intr-o sticla de borat de litiu

Rosc §1 colaboratorii sd1 au pus la punct un procedeu de fuziune, care a fost
aplicat cu succes la analiza rocilor silicatc precum gi a altor materiale complexe
cum ar fi: tantalitele i niobitcle. [8]

Comparativ cu metoda dezvoltatd de Claisse, acest procedeu de fuziune
prezintd urmatoarele avantaje:

- este mai simplu de aplicat;
- nu implicd diluarea avansatd ca In metoda lui Claisse.

De asemenea, ne putem referi la aceastd metodi ca la o metodi a absorban-
tului greu. Caatitd(i mari de La,0, sunt adidugate fluxului, ca tampon de absorblie,
pentru a minimaliza variatiile matricei. [25)

In accasti metodi, se face un compromis intre doud necesiti(i: minimaliza-
rca cleclelor de absorbtie i mentinerca unci limite rezonabile a sensibilitégii. [32]

Descrierea metodei:

Amestecul de fuziune constd din 0,125 g probd; 0,125 g La,0, s1 1,000 g
Li,B,0,. [32]

Compusii sunt amestecati intr-un mojar din carburd de bor gi transferati
inte-un creuzet din gralit. {8]
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Creuzetul trebuie sit fie suficient de mare pentru a gazdui procescle care
au loc pe parcursul mziunii astlel incit, proba sd nu sc reverse datoritd degajirii
vaporilor de H,O si CO,. [8]

Dacii probele sunt suspectate ¢ii, contin cantitd(i mari de CO, si H,O atunci
sc recomandi si sc supunid unci incilziri prelimipare la 750 °C pand cind CO, si
H,0 se evapori. [32]

Dupii o incilzire preliminard, probele sunt topite la 1.100 °C, timp de 10
minute $i apoi sunt scoase din cuptor. Dupd scoaterea topiturii rezultate, se adauga
suficient acid boric la topitura ricitd pentru ca greutatea si ajungd la 1,300 g. [32]

Acidul boric este addugat pentru a climina diferenfele de la o probd la alta
in ceea ce privesle greutalca finali a probei, datorate pierderilor survenite in
cuplor. [8]

Pastila solidificata este miruntitd intr-o moara de macinare.

S-a adaptat un dispoziliv carc permite méicinarea simultanda a mai multor
probe. [32]

Proba estc miruntitd timp de 10 minute, timp in care toatd pulberea este
adusd la granulatia de 300 mesh. [5]

Pulberea provenitd dec la moara dc micinarc este presatd, ob{indndu-se
pastile sau brichcte. Folosirca brichctelor olcrd avantaje considerabile in
manevrarca, depozitarca si reproductibilitatca preparirii probei. [5]

Unul din cel mai marce prolit datorat tchnicii fuziunii il reprezintd
posibilitatea preparirii standardelor sintetice din reactivi puri. [8]

Cea mai importantd consccinld « tlopirii probei o constituie eliminarea
istoricului probei $i de aceca, accastd tchnicd face din prepararea standardelor o
problemd simpld, aceste standarde [iind compatibile cu probele ce urmeaza si fie
analizale. |32]

3.2. Metoda solutiilor.

Ca s§i meloda fuziunii, metoda solutiilor este, de asemenea eficientd in
eliminarea cfectelor granulatiei particulelor, minimalizdrii problemelor matricei §i
in prepararca standardelor. [8]

Probele si standardele trebuic sd [ic apropiale ca, compozitie (in ceea ce
priveste solventul).

Aslfel, dacd cincva poale tolcra pierderea in intensitate datoratd dilutiei,
atunci accastd apropiere este un excelent mod de a elimina acele interactii intre
atomi care conduc la abateri importantc de la liniaritate. [8]

Folosirea solutiilor ridicd o scric de probleme. Pentru inceput, prepararea
solutiilor trcbuie bine pusd la punct astfel incéat fiecare element de analizat si
ramana in solutie. Dacd standardele urmeazi sé fie depozitate pentru o perioadi de
timp, solutiile trebuie sd fie stabile un timp indelungat §i trebuie luate masuri de
prccautie pentru a minimaliza schimbdrile de concentratie. [33]
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Lucrul cu solutiile reprezintd, de asemenca o problemd deoarcce in
general, solventii tind sd fie corozivi gi de aceca distructivi pentru aparaturd. [5]

O sursd scrioasit de erori 0 consttuie evaporarea §i convectia din timpul
misurdrilor datorate vecindtiii tubului fierbinte de radiatii X. [8]

Datoritd inconvenientelor mentionate mai sus, folosirea solutiilor in analiza
materialelor geologice cste limitatd. 5]

Multe din problemele mentionate mai sus au putut fi climinatc prin
combinareca acestei metode cu tehnica pulberilor, accastd combinare fiind
folositoare pentru analiza unor probe foarte mici de roci silicate. [8]

Aceastd metodd dec prepararc a probei minimalizeazd efectiv problemele
granulatiei particulelor, absorbtici. [33]

3.3. Tehnica solutiilor solide (analiza silicatilor)

Descrierea metodei:

O cantitate micd de probd (4 - 10 myg) este cantdriti cu atentie (£0,01mg)
intr-un creuzet de platind tarat. [8)

Un mililitru de HF : HNO,: H,O (5:2:3 ) cstc adiiugat in creuzetul ce contine
proba. [8]

Creuzetul este acoperit, asczal pc o baic de apidl si Lisat s3 liarbd citeva orc
pand cand proba se descompunc. [8)

Solutia rezultatd este adusi la scc de trei ori, adaugindu-se de ficcare datd la
reziduu, cite 1 ml HNO, 1:1. [5]

Nitratii elementelor eliberate din silicap sunt dizolvagi intr-un mililitru 1 : 4
HNO, (HNO, este preferat altor acizi datoritd absorbiici sale de radiatii X,
scazute).

Solutia este absorbitd in 500 miligramc hirtic cromatografici mdruntitd gi
pasta umedd rezultatd este amestccatd cu un agitator din teflon i apoi uscatd la
80 °C. [8]

Pasta uscatd este apoi maruntitd intr-un mojar din carbura de bor §i pulberea
rezultatd este presatd sub forma unei pastile cu diametrul de 2,5 cm. [8]

Aceastd pastild ob{inutd prin presarea pulbcrii reprezintd acum, proba ce ur-
meaza sd fie expusd la fasciculul de radiatii X.

3.4. Metoda pulberilor

Mulii analisti folosesc pulberile i se presupune cd aceste pulberi sunt repre-
zentative pentru probe.

Aceste pulberi trebuie sd fic foarte fin divizatc $i de obicei, este recoman-
dabil ca pulberile sd fie la o granulatic de 325 mesh sau chiar mai putin . 8]
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Odata miruntite, aceste pulberi trebuie sd fic reproductibil impachetate n
suportul potrivit probei, natura lui depinzand de un anumit echipament de radiatii
X folosit. |5]

Este cvident c¢it impachetarca probei trebuic realizatd cu multd atentic $i
netezitd pentru a cvita golurile de aer §i trebuie sd se incerce obfinerea unei
densitdti unilorme. [5] In citeva cchipamente in care proba sub formé de pulbere
este (inutd deasupra fcrestrei tubului de radiatii X, suportul probei are de obicei un
film subtire de plastic (0,000625 cm mylar) intre probd si tubul de radiatii X. [8)

Filmul de mylar asigurd suprafata platd a probelor dar, din nou trebuie ca
proba si fie reproductibil impachetatd. [8]

Acest sistem lucreaza bine, exceptie facind pentru elementele foarte ugoare
pentru care absorbtia filmului de plastic cauzeazi serioase atenudri datorate acestui
fenomen. Este deja stiut cd un procedeu foarte bun de lucru cu probele este
aducerea lor sub formd de pastile. Aceste pastile pot fi preparate intr-o presd
hidraulicd, capabili de a atinge presiunea de 200 pascali. Unele pulberi se vor
pastila direct sub presiune. Altele, cum ar fi silicatii, nu se compactizeaz3 bine §i
necesitd folosirca unui liant. [8]

Existd citeva materiale care sunt lian{i foarte buni. Este vorba de acid boric,
pastd de hartie cromatografica si amidon. [5]

in cazul cantitdtilor mici de probd, unde diluarea excesivd este nedoritd este
folositor sd se prepare pastile dublu stratificate. De exemplu: mai intdi, un strat de
acid boric este comprimat intr-o presd. Pe acest strat inifial este intins cu grija, un
al doilea strat, constind din probd si din acid boric. Cele doud straturi sunt apoi
comprimate imprcund pentru a forma o singurd brichetd sau o pastild cu doud
straturi. [8]

Baird si colaboratorii sdi au folosit o presd de 280 pascali pentru a presa
pulberile silicate, fdrd lianti, intr-un suport de bachelitd care se potriveste supor-
tului standard circular dintr-un aparat Philips. [34]

Deci, se poate lucra direct cu pulberi sau cu pastile care sunt ficute direct
sau folosind un liant. Este mai ugor de lucrat cu pastile si acestea se pot ob{ine usor
si reproductibil. La pastilele obtinute cu lian{i este de agteptat si fie mai putin
afectate de matrice datoritd diluirii. [8]

Deoarece excitarea probei se face la suprafa(d, radiatia patrunzand maxim 2
mm, granulatia probei influenteazd puternic intensitatea radiatiei caracteristice. S-a
constatat cd efectul de granulatie se manifestd pana la 30% apoi inceteazi. [3]

O a doua conditie de pregitire a probei este omogenizarea constituentilor:
probd, lianti-substan{e tampon. [3]

Presiunea la care se obtin in final probele sub formd de pastile influen{eazi
rezultatele pand la 50 atmosfere, dupa care se anuleaza. [3]

Pentru ANALIZE CALITATIVE, probele pot fi plasate intr-un spectrometru
de radiatii X, in orice formd. Cea mai simpld metodd, este ca proba sub formi de
pulbere sa fie introdusd intr-un suport prevazut cu o fereastrd din plastic. Aceastd
modalitate nu poate fi utilizatd pentru elementele foarte usoare, pentru care
radiatiile emise ar putea {i serios atenuate de plastic. {5]
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Pentru ANALIZE CANTITATIVE este de dorit s se foloseascd probc
compacle dcoarcce acestea ar putea fi preparate intr-un mod reproductibil iar
suportul probei nu cste prevazut cu fereastrd. Pulberile pot fi direct presate in
suportul potrivit sau [olosite sub formd de pastild. Pastilarea necesitd mai pu{ind
probad si pastilele obtinute pot fi stocate un timp indefinit. [8]

Pentru analizele cantitative ale elementelor ugoare este in general de dorit s
s¢ amestece probele cu borat de litiu. Se obline o topiturd §i aceasta poate fi
introdusa sub forma de disc, in spectrometru. [10]
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4. ANALIZA CALITATIVA

Fiste greu de crezut ¢ o altd metodii analiticd este mai potrivitd unci analize
calitative rapide deciit fuorescenta de radiatii X. Metoda este rapidd, complet
nedistructivia si aplicahili oricirei probe suficient de mici pentru a sc potrivi
suportului probei. Mai presus de toate, simplitaica spectrului de radiagii X face
identificarca tuturor elementelor care se incadreazt in posibilitd(ilc acestei tchnici,
un proces redativ simplu. Analiza calitativd poate [i realizatd cu ajutorul acestei
mctode atunci cand clementul de determinat este prezent in concentratic de cilcva
zecimi de procent pand la ordinul piiriilor per milion. Sub nivelul ppm existd
posibilitatea pronuntatd a interferen{elor spectrale. [4]

Acest tip de analizii poate [i aplicat cu succes in cdteva probleme geologice
care nccesitd rispunsuri rapide. Dintre acesteca mentiondm: identificarea materia-
lelor necunoscute §i a componentclor valoroase ale mincralclor minereului,
prospecliuni geochimice. [8]

Procedeul T analiza calitativd constid in introducerca specimenului in camera
probei, expunindu-l la radiatii X primare §i apoi urmecazd inrcgistrarca spectrului,
vtilizind un sisteni de evaluare combinat cu un Tinrcgistrator al gralicului.
Tnregistratorul si specttometrul se sincronizeazi astfcl incat valorile unghiulare la
care indile apar pot i citite dircet de la inregistratorul graficului. Randamentul
inrcgistratonilui (inc de sistemul de cvaluare care poate [i imbundtdtit atat din
nunct de vedere al sensibilititii cit i al timpului de ridspuns (timp constant). [8]

In general, tubul de radiatii X este solicital aproape la putcrca maximd
pentru a asigura detectia clementelor minore prezente in probd. Multe spectrometre
comerciale permit alegerca fic a unui raspuns liniar, fic a unuia logaritmic al
sistemului de cvaluare, la optiunca opcratorului. Este ales modul de operare
logdmmnc cand sc asgtecapld o variafic marc in mnu,mraua clementard. [5]

In cazul analizei calitative pot apare douid situatii. In primul caz, operatorul
este interesat doar de o portiunc micd a spectrului deoarcce sunt cdutate doar
anumite elemente . In acest caz, cl alege cristalul si delectorul optim pentru gama
respectivi de clemente. In a doua catcgoric, proba este complet nccunoscutd §i este
nccesar s se incerce acoperirea intregului spectru. Aici trebuic avut in vedere ci
un cristal nu poate difracta o lungimc de undd mai mare decat 2d (distan{a dintre

planele de difractie). Astfel LiF cu o distan{ii 2d de 4,02 A va limita domeniul la

maximum 3,5 A din considerentc mecanice carc (in de goniometru. Pentru a

dclecta elemente ale cdror linii caracteristice sunt de lungimi de unda mai mari este
necesard schimbarea cristalului cu un altul cu spatiul d mai mare. [9]

Probele pentru analiza calitativd pot fi in orice formd, atita timp cét ele se
potrivesc suporturilor nccesare pentru un anumit aparat folosit. Spccimenul poate fi
o rocd, un fragment de rocd, pulbere {ind, solutie sau chiar un singur cristal. Pentru
0 analiza optimd a probei, un specimen grosier ar trebui redus la pulbere find. S-a
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obscrvat cii pulberile fine, dens inpachetate dau intensitdti mari. Cind un
fragment de roci csle utilizat, o suprafa(a binc slefuitd va imbunitiitit rezultatele
comparaliv cu un spccimen neregulat sau rugos. [8]

“Suporturile probelor sunt in gencral subtiri i pentru suport sc folosesc filme
organice durabile ca: mylar (0,00025 inch). Analistul trebuie sd-gi dea seama cd
aceste filme vor atenua serios radiatiile caracteristice de la elementele ugoare ca i
Al, Mg si astfel nu sc va mai descoperi prezenta acestor elemente in concentratie
micd. [10]

O metoda de preparare a probei care permite analizarea acesteia direct, {ara
utilizarea acestui film suport este dec a prepara o pastild prin amestecarea pulberii
cu o cantitate micd dintr-un liant cum ar fi: acidul boric sau celuloza si apoi,
presarca amestecului Tntr-o matrid, la presiune inalta.

Aceste pastile au o serie de avantaje: sunt usor de depozitat si sunt indicate
in special cand se Jucrcazd in vid. [8]

4.1. Sensibilitatea

Majoritatea spectromctrelor dec radiatii X comerciale disponibile pot fi
folosite pentru a detecta toate elementele mai grele decat sodiul. Cand elementele
intre sodiu §i calciu sunt analizate, este necesar vidul. Daci un contor propor{ional
cu o fereastrd foarte subtire cste utilizat, dctectia poate i extinsd la fluor, oxigen,
azot , carbon. Utilizarea tuburilor spcciale de radiatii X demontabile, imbundté(esc
sensibilitatea pentru aceste elemente §i permit detectarea borului si beriliului. [5]

Pentru toate elementele, limita de deteciic este delerminatda de mérimea
picului care se poate distinge din variatiile de fond. De exemplu, pentru probe de
silicati sub formd de pulbere, mincrale , roci i pdmanturi, limitele de detectie
pentru timpi de numidrarc nedcpdgind 200 sccunde au fost aproximate dupd cum
urmeazd: C §i O ~ 1%; F ~ 0,4%; Na ~ 200 ppm cu contor cu gaz metan §i cu
fereastrd din polipropilend de 1 um; Mg ~ 100 ppm, Al ~ 30 ppm, S ~ 8 ppm, Sc -
Mo ~ 3 ppm, I -U ~ 6 ppm. In imprejuriri favorabile, sensibilitatea poate fi putin
mai bund, pe cand in conditii nefavorabile poate fi considerabil mai slaba. [8]
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4.2. Identificarea elementelor

o Pl e bk

Ty
4

.

Fig. 1. Exemplu de analizd calitativa.
Identilicarea spectrului K pentru Ti, Mn, Ge, As, Se, si Sb si a liniilor spectrale L
pentru Ta, W si Ir.
Ordinele de reflexic mari sunt reprezentate prin cifre romane.

Procedeul uzual n identificarca clementeior este sd se baleeze intreg spec-
qulb siosd se listeze cu grijit valorile 20 pentru diferitele linii desenate pe grafic.
Cunosciand d (distan(ele intre planele cristaline ale cristalului analizor), lungimea
Jdeundd a radiatiei emise de probil poate [i calculatii [olosind ecuatia lui Bragg:
a7 = 2d sinB. Existd cdryi cu tabele care permit accesul direct de la valorile 26
pentru cristale analizoare variate, la clementele care emit radiatiile. In comparatie
cu speclicie optice, spectrele de radiatii X sunt simple si liniile pot fi identificate in
cencral, fdrd ambiguitdy. [8) )

Tabelele se prezintd Th general In doud moduri: elementele corespunzitoare
vadorilor 20 pentru anumite cristale si NA listate corespunzitoare valorilor 20
pentru un numdr de cristale. Tabelele X §i X1 care urmeazi, aratd o mici parte din
tabelele despre care s-a vorbit, folosite Ty scopurile ilustrate mai sus.
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Tabelul X
- Portiunc din tabelul lungimilor de unda ale radiatiilor X pentru spectrometru
(elementele corespunzitoarc unghiurilor) |8]
(CRISTALUL LiF, 2d=4.0267)

Element A LLinia Ordin 1 Ordin 2
spectrald
26, 1,74334 Ko 51.31
1,74406 KﬁS 51.33 120,05
1,75653 Kﬁl 51,73 121,49
1,93597 Kal 57,47 148,13
1,93729 K(l 57,52 148,40
1,93991 K(12 57,60 148,95
27, 1,60811 [\ 47,08
1,60882 KBS 47,10 106,08
1,62075 Km 47,47 107,22
1,78892 Ka' 52,75 125,38
1,79021 K“ 52,79 125,54
1,79278 K“z 52.88 125,86

Tabclul X1
- Portiune din tabelul lungimilor de undi ale radiatiilor X pentru spcctrometru
(lungimi de unda corespunzitoarc unghiurilor pentru diferite cristale) [8]
ni A n Elcment Gips P.E.T. LiF
1,56701 | 0,31340 58-Cc KBS 11,85 20,63 45,80

1,56826 | 0,31365 62-Sm K, 11,86 20,65 45,84
1,56955 72-Hf L, 11,87 20,67 45,88
1,57177 | 0,78588 40-Zn K, 11,89 20,70 45,95
1,57177 | 0,78588 82-Pb L'H 11,89 20,70 45,95

N B = | th]

Folosirca tabelelor poate fi demonstrati prin urmirirea exemplelor. Daci
analistul este preocupat de prezenta ficrului in probd si cristalul sdu analizor este
LiFF un tabel ca cel notat cu X 1i va arata cd, K, ar trcbui sd apard la valoarea lui
20 de 57,47°. Astfel, el poate rapid si mcargd la pozifia unghiulari cores-
punzdtoare a spectrometrului. [5]

Daci pe de altd parte, proba eslte necunoscutd, mergand la tabelul similar
celui ardtat deasup:q, la tabelul XI, sc poatc determina din liniile desemnate, ce
clemente sunt prezente. Oricum. aga cum observdm in tabelul X1 sunt mai multe
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clemente posibile care pot apare la 0 anumitd valoare sau la o valoare apropiald
alui 20. [8]

Pozitia unghiulard a picurilor poate fi misuratd pe inregistratorul de grafic
sincronizal cu goniometrul actionat de un motor. Prin scanare manuald rapida estc
verificatd prezenta clementelor majore. Trebuie avut griji deoarecc goniometrul
poate si se decalibreze ugor sau poate fi dificil de citit pe grafic cu o precizie mai
mare de 0,1° pentru 20. [5]

Pentru analiza calitativd a unci probe se identificd liniile principale mai
intense, K gi L. [11] O importantd axioma spune cd, pentru identificarea pozitiva ar
trebui cidutate mai mult de o linie spcctrald pentru un element. Dacd linia K
indicd prezenfa unui apumit element in proba de analizal, acest lucru trebuie
confirmat §i prin a doua linie, de exemplu KB' Identificarea unui element pe baza

unei singure linii poate fi cronatd datoritd faptului cd in regiunile lungimilor de
undid mici, spectrele scrici K pot fi acoperite sau nu pot fi rezolvate (cazul
clementelor cu Z mic ca Na, Mg). O situatie similari este valabild si pentru seria
liniilor L. Deci, pentru confirmarca prezen(ei unui element, pe langd linia I,

trebuic identificatd i linia Ly si cventual gi linia L),. (4]

Intensititile relative ale liniilor pot {1 un ajutor important in identificarea
unui anumit clement. Aceste intensitd(i intr-o  scric, variaza sistematic cu numérul
atomic cu excepia KK, carc este intotdcauna aproape de 1/2.  Pentru

ol

clementcle mai grele, raportul intensititilor liniilor K

al:

Ky este 5:1. Raportul
K, la Kﬁl pentru Sb si As poate [i observat in figura 1. Intensititile relative ale

liniilor pentru diferite linii spectrale este aritat in tabelul XII. Cea mai intensa linie
din ficcare scric este luata 100. |8]

Tabelul XI1
Intensitdtile relative ale liniilor. 8]

spectrul K' spectrul L
K, 100 LL.2
K, 50 L, 100
K s 20 L, 10
L, 1
Toate celelalte linii K<1 . L/ﬂ 60
' raportul liniilor nerezolvate L/il’ 30
pentru K, la Ky = 5: 1 L, 10
Ly1 10
L,, 2

Toate celetalte Imii sunt 1 sau < 1
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O altd reguld adigonald este it In acccasi regiune de lungimi de unda,
liniile L., ale clementelor mai grele sunt aproximativ 1/10 din intensitatea liniilor

K” ale clementelor mai ugoare, in conditii echivalente de cxcitare. [5]
1

Dacé cxistit vreo indojali asupra naturii clementelor care dau nasterc unor
anumile linii, spectrele vor [1 comparale cu acclea ob(inute pentru elementele pure.
Sclectorul de dltime a impulsuritor poate [i folosit pentru a stabili ordinul de
rellexic carc dd o anumitd linic.

Liniile de Ta anodul tubului de radiatii X i de la contaminanti vor apirea in
spectru de Tndatid cc ordincle lor de rellexic sunt mai mari. Picurile de imprdstiere
Compton vor {i, de asemenca prezente. Acestea sunt picuri mai largi, provenind de

la anod gi sunt cu aproximativ 0,03A mai mari, ca lungime de undi decét picul
pirintc. Tmpristicrea Compton cregle cu sciderea lungimii de undi gi cu sciderea
numirului atomic al materialului impriistictor (proba). In cazul in care tubul de
radiatii X cmite linii de lungime de undd micéd (exemplu AgK , si MoK ,) picurile

Compton pot [i comparabile sau mai mari in inlensitate decat picurile de
imprasticre cocrentid. [5]

4.2.1. Linii suprapuse

Problema majori in puncrca la punct a analizei calitalive o constituie
rezolvarca suprapuncrii liniilor. Acesle linii carc interferd pot fi, fie linii alc ele-
mentelor carc sunt [oartc apropiate ca lungime de undi si astfel nu pot fi rezolvate
datoritd limitdrilor instrumentului sau linii cu ordine de difractic mari. Céand
interleren(cle sunt datorate primei cauze, solutia scpardrii liniilor s punc pc scama
mdririi rezolutici instrumecntului. Pentru mirirca rezolutiei, sunt mai multc metode
printre carc, utilizarca cristalclor cu distan{d d mai micd, mirind colimarca sau
ordinele de difraciie mai mari. {8]

Se observd din tabelul X ci diferenta valorilor 28 intre FeKp i CoK,

este de 1,02° la primul ordin de difractic si dc 3,98° la cel de-al doilea. Aceasla este
desigur, o picrdere in intensitate a radiatici difractate de ordinc mai mari dar, acest
lucru este grav doar cand sc lucreazd la concentratii mici. [8]

Existd, de asecmenea, o scrie dc Ichnici care au probleme cu suprapunerea
liniilor datorita interferentei unci linii de ordin mai mare cu elementul cdutat.

Acestea implicd un sclector de inidlyime a impulsurilor, cristale care nu
produc difrac(ia la anumile ordine mai mari gi carc sc bazeazad chiar pe absorbtia
acrului. [8]

A) Selectorul de tnal{ime a impulsurilor

Un exemplu al folosirii acestuia in rezolvarca problemei suprapunerii liniilor
cste ardtat in figura 2.
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Fig.2. Folosirea unui selector de indl{ime a impulsurilor pentru rezolvarea
problemei suprapuncris liniilor.

Curbele suprapuse au fost obtinute folosind un detector cu scintilagie.
Curbele de deasupra au fost obtinutc folosind un analizor de indl{ime a impulsuri-
lor (fard fereastra de tensiune), in timp cc curbele mai joase au fost trasate in condi-
tii identice, cu exccptia folosirii unei fercstre de 14 V energie (chiar dacd linia

K, aZr are de aproximativ doud ori mai multd cnergic decat linia de ordinul I a
n

Hf se poate aglepla ca selectorul de indl{ime a impulsurilor sd evacueze cea mai
mare parte din radiatia Zr. Dacd raportul concentratiilor Zr:Hf este mare, ca in
acest exemplu, o mic# cantitate din radi{ia care va apdrea in cozile impulsului de
distributie a amplitudinii zirconului, va trece prin fereastra de tensiune si astfel ca
interfera cu linia mai slaba a hafniului. Cu toate acestea, daci se examineazi
inregistrarea intensita{ilor in figura 2, este evident c# pentru concentratii scizute,

raportul liniilor L ale Hf la liniile K, ale Zr a fost imbunititit substantial. [5]

B) Ajustarea tensiunii
O metoda care este, uneori folositoare in discriminarea radiatiilor nedorite de
ordine de mérime mai mari, este aritat3 in figura 3.
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Fig.3. Folosirea ajustarii tensiunii pentru a rczolva problema suprapunerii liniilor.
Prin operarea la 20 KV spectrul K al Zr nu este excitat.

Procedeul constd in alegerea unei tensiuni de operare pentru tubul de radiatii
X care este aproximativ egald sau mai micd putin decit tensiunca necesard excilirii
liniei carc cauzeazi o interlerentii de ordinul 1I. Exemplul citat, aici implicd liniile
K ale Zr de cel dc-al doilea ordin §i pc ccle L ale HI de primul ordin. Chiar daci
potentialul de excitare al spectrului K al Zr este de aproximativ 9 KeV, a fost
aleasd o tensiunc de 19 KceV. Sc observi cid spectrul K al Zr nu este excitat
apreciabil, in timp ce spectrul L. al Hf care necesild aproximativ 9 KeV apare. Aga
cum se observad in figura 3, chiar si linia cca mai intensé, de primul ordin a Zr este
absentd. Astlel, prin utilizarea accstct metode, spectrul L al Hf este cliberat de
interferenta K a Zr. 8]

() Cristale care nu produc reflexii

Unul din mijloacele efective de a rezolva interferenta de ordinul I este de a
utiliza un cristal analizator care sd nu producid difractie de acest ordin. Doud
cristalefoarte bune care sunt acum disponibile comercial sunt: Si (2d=6,271) si Ge
(2d=6,54). Aceste cristale sunt foarte mult folosite in analiza calitativd, dar
utilizarea lor in analiza cantitativd este mai importantd din cauza lipsci reflexiilor
de ordinul II. Un exemplu interesant implicand utilizarea unui cristal de germaniu
estc arilat in figura 4 (a) si (b) unde niobiul este eliminat din tantal.
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Fig.4. Comparatic in cazul utilizarii unui cristal de LiF (a) §i a unuia de Ge(b)
D) Utilizarea absorbtici aerului
Cand sc lucrcaza in regiunca radiatiilor X moi, implicand utilizarea heliului
sau vidului. o intrcharc poatc apare §i anume: daca o linie spectrald este datorata
unui element usor sau interfereniei unor linii de ordine mai mari ale unui element
greu. Accastd problema poatc [i usor rezolvatd prin introducerea in spectrometru a
aerului. Dacid linia cstc datoratd unui element ugor (Z < 22), ea va fi atenuati
considerabil sau va dispdrca in intregime. Accst lucru estc demonstrat in figura 5.

TINTA DN N
50 KV, 25 vy
CRrISTAL PET.

2.6

Fig.5. Efcctul absorbtici acrului pentru liniile radiatiilor X moi.

Spectrul de mai sus este produs [olosind vidul in drumul optic, in timp ce cel
de jos, in acr. Atat liniile K, cat §i Ky ale potasiului, care apar in vid, dispar cand
in spectrometru este aer.

Linia K a ficrului aparc in ambele cazuri degi, in prezenta aerului va fi
atcnuatid datoritd unei slabe absorbtii i impristicri cauzata de acesta. [8]

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



63

5. TEORIA ANALIZEI CANTITATIVE

Tehnica fluorescentei de radiatii X se bazeazd pe faptul cid atunci ciind un
fascicul de radiatii X cade pe suprafata unei probe, atomii elementelor din probi
emit radiatii de fluorescentd, care pot fi selectate dupd lungimea de unda cu ajuto-
rul unui cristal analizor plasat in drumul lor §i nregistrate apoi cu un detector. [3]

Analiza cantitativa prin fluorescentd de radiatii X implicd masurarea intensi-
tatii liniilor radiatiilor X caracteristice ale elementului §i reducerea acestor masuri-
ri de intensitd{i, dupd anumite corectii de rutini, la concentratii de masi. [4]

Spre deosebire de multe dintre procedeele analitice, metoda radiatiilor X este
aproape intotdeauna una comparativd, bazati pe folosirea curbelor analitice
obtinute prin folosirea standardelor corespunzitoare. Cand aceste procedee au fost
propuse (Sherman 1954), in special pentru sisteme complexe cum erau rocile i
minereurile metoda pidrea complicatd. Pentru a efectua asemenea determindri
trebuie stiute, in primul rand, intcnsitatea absolutd a fasciculului incident de radiaii
X, distributia energiei corespunzdtoare diferitelor lungimi de undi ale radiatiilor ce
alcdtuiesc fasciculul, conversia cficientd la radiatia sccundarid, absorbtia probei si
eficienta spectrometrului.[8]

Datoritd celor menfionatc mai sus, analistul de radiatii X gdseste necesar
Iucrul cu standarde. Lucrind cu acestea, ¢l trebuie s se striduiascd s8 minima-
lizeze diferentele intre spccimene si standarde cu privire la cfectele de absorbtie,
efectele de mdrire a emisiei radiatici caracteristice de lungime de undd mai mare
precum i caracteristici fizice ca: miirimea particulelor, omogenitatea si chiar forma
cristalului. Cand aceste diferenie nu pot ajunge nescrnificative, devine csential s
se facd corectii pentru cétiva din factorii mentionati deasupra. Chiar daci atat de
multe din problemele analiticc ale geologului implicd materiale complexe, cel mai
potrivit procedeu din punct de vedere practic, este de a concentra acele tehnici care
reduc difercniele intre probe si standarde la minimum. In scopul utilizirii celor mai
bune metode este necesar sd se n{clcagd clectele de matrice, mirimea particulelor,
interactille elementare prccum §1 parametrii mstrumentali si considerentele
statistice care au legdturd cu problema analizelor chimice precise. [8]

Intensitatea unei linii depinde de urmatorii factori:

- concentragia unui anumit element;

- matricea in care apare elementul;

- concentratia $i natura celorlalte clemenle prezente;
- grosimea probei.

Daca o probi foarte subtire a untti singur clement este iradiatd cu un fascicul
policromatic de radiatii X, se observi cd, dacd fiJmul este suflicient de sublire se
produce o atenuare slabd prin absorbtia {ie din fasciculul incident de radiati X, fie
din fasciculul caracteristic sccundar care cste gencrat. Intensitatea fasciculului
fluorescent sau caracteristic cste o simpld tunctic de proportionalitate cu numarul
de alomi iradiati st astfel cu grosimea fiimualui,
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Accastiv rewgene o fost definiti de Licbhalsky (1960) drept o regiune

lincivi. {174

Dacid proba devine mai groasid, incepe sd se reducd intensitalca atdt a
fasciculului primar incident ¢t gi a lasciculului secundar de radiatii X carc este
generat. Electul in cazul fasciculului primar este dc absorbtie preferentiald a
radiatici mai moi din care cauzi fasciculul devine mai dur (lungimi de undid mai
mici) yi de asemenca arc loc reducerea in intensitate.

Intensitatea radiatici X caracteristice continud sd creascd cu grosimea, dar la
o continud ratd de descreglere. inr inal, deoarcce grosimea dcvine mai mare decéit
cea criticd, radiatiilc X Tincep sd fic excilale de la adincime, unde datoritdl
absorblici cle nu ajung la detector. Tn aceastd regiune, intensitatea radiatiei X
caracteristice devine constanti, reprezentand o crestere la grosimi mai mari. [8]

Intensitatea radiatiilor primare la o adncime 1 va {i redusi de factorul

—ils
¢ Mt unde

1, = coeficientul de absorbtie lincard a radiatiei primare;
¢ = unghiul intre fasciculul primar de radiatie X si normala la
suprafala probei;

Acest factor de atenuare cste valabil doar dacd radiatiile X primare sunt
monocromatice.

Radiatia caracieristicd emisd pe unitatca de suprafatd a probei de un element
prezent in concentratia p, fntr-o grosime de strat dl va fi proportionald cu Ppdl
unde p reprezinti densitatea probei. Daca aceastd radiatie fluorescentd se produce
la un unghi Y fald de normala la suprafaja probei, va fi atenuati exponential
(- w,lsecy ) unde pu, reprezintd cocficientul de absorbtie lineard a probei pentru
radiatia caracteristicli.

Daca un fascicul primar de intensitatc I, este utilizat, atunei intensitatea
radiatici fluorescente va fi: 1= Kl ppe ~{Hiecotihsec) g (5.1) unde:

K = constanti;

I, = intensitatea fasciculului primar de radiatii X;
p = concentrafia clementului determinat;

#, 1, = coeficienli de absorbtic lineard.

Intensitatea totald pe unitatea de suprafa(d a probei de grosime L este dati de
ecuatia:

—L(n, secd+p, scey) |

I l-¢
oPP[ J (5.2)

Ky seCo+ 1, secy

L
C=j1=k
0

Daca e "W seV) < 1 phroba este efectiv de grosime infinitd i in

Kpply (5.3) unde:

aceste conditii C devine: C =
By sech+ p, secy
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Fig. 1 Geometria excitdrii §t cmisici in probd

sech = —- ; scc\ =———.
cos ¢ coS \|/
Dacad A, si A, sunt coelicientii de absorbtic de masd a radiatiilor incidente §i
fluorescente,
Ap=mlp
- 1
(5.4)
Ay =1,lp

ol (55)
A sccd+ A, scery

atunci C=

In acele probe care nu au un element major cu un varf de absorbtie ntre A,
$1 A,, A, si A, sunt legate prin relatia A;=KA,. Constanta K va avea o valoare de
aproximativ 0,3 pentru multe elemente, cand linia Ka este folositd pentru analiza.
Pentru multe spectrometre, sec$ si secy au valori apropiate de 1 §i respectiv 2.

De aceca, expresia (A sec ¢ + A, secy ) poate fi inlocuitd de 2K’ A, unde K’ are o

valoare definiti, care va fi nu cu mult mai mare decit unitatea. In aceste probe
particulare nu numai A, este legat de A,, dar efectul lui A, predomina.

In aceste conditii ecuatia (5.5) devine C ~ ;\p_ (5.6) [5]
2
Ecuatiile (5.5) §i (5.6) arata ca, coeficientii de absorbtie influen{eazd intensi-
tatile de fluorescentd si acesta este principalul efect de matrice asociat analizei de
fluorescentd. Analiza cantitativd trebuie, direct sau indirect sd {ind seama de
variatiile coeficientilor de absorbtie de masd ai probei. [5]
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Efecte de matrice

Intensitatea fluoresceniei unui element, pentru anumite conditii operatorii
perfcct determinate, depinde nu numai de concentratia acelui element, ci §i de
structura egantionului in care se alld acel clement. Aceastd influentd se numeste, in
sens foarle larg clect de matrice si inglobeazd, pe de o parte, efectele fizice
(granulometria §i heterogenitatca cgantionului) $i pe de altd parte, efectele chimice
cunoscute sub pumele de clecte interclemente. |3|  Efectul de matrice apare
pregnant cind elementul de dozat se afld intr-o cantitate mai mici de 1% i atunci
cind este Tnsolit de clemente care reduc substantial intensitatea radiatiei X
caracteristice. Pentru reducerca clectului de matrice se  utilizeazd filtre de
cchilibrare. Lste vorba de nigte reactivi care se folosesc Tn prepararea probei: oxid
de lantan, acid boric, borax. |21]

fn cazul unci excitiri cficiente, efcctul de matrice poate fi inldturat prin
folosirea unui sclector de amplitudini previizut cu un detector de putere mare de
rezolutie. {22} '

Rezultatul determiuniirtlor poate (i influentat de alte clemente decét cel de
dozat cand au 7, mari i anumc: ori prin absorbtia radiatici excitate, ori printr-o
excitare aditionalid a elementului de analizat. [8]

a. Efecte fizice. Granulometria §i heterogenitatea.

In general radiagiile caracteristice utilizate, cu Jungimea dc undid cuprinsi
tre 1-10A sunt absorbite de ciitre solide, de tipul pulberilor minerale cu o

sramulatic cuprinsd intre 10 - 100 microni, care constituie un obiect heterogen
nentru aceste radiatit. Este evident ¢d o granuld de 50 microni, care nu este
strabitutd complet de radiatii, va avea o [luorescen(d mai micd decat aceeasi
oranuld divizatd in granule de 5 microni, complet iradiate. [20]

Daca clementul {luorcscent sc afld intr-o matrice mai absorbantda decat
acesta, intensitatca fluorcscentei elementului este cu atdt mai mare cu cat
aranulagia este mai mare. Dacd dimpotrivd, clementul fluorescent se afld intr-o
malricc mai pulin absorbantd, mtensitatea fluorcscentei elementului este cu atat
mail mare cu cit granulagia este mai micé.
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Fig. 2. Reprezentarca intensitdgii fluorescentei in functie de dimensiunile
granulelor.

Se observa din figura 2 c¢id cxistd o marc dilerenid de intensitate intre doud
zone extreme caracterizate [iccare printr-un palicr §i cd cxistd o zona foarte largi,
numitd zoni de tranzitic, unde intensitatca variaza rapid cu granulometria. [20]

b. Iifecte chimice (efecte interelemente)

fn vederea celei mai simple reprezentiri a efectelor de matrice ale probei
vom considera un sistem binar. Fic I, intensitatca linici caracteristice provenind de
la elementul A, in acest sistem de doud componcnte. Fie I(A) intensitatea acelei
linii provenind de la clementul pur A. [5]

Dacii W, cste fractia in greutate a clementului A in sistemul binar, putem
scric: I, =W, -I(A) (5.7)

Dupd cc corectiile pentru fond si picrderi In numarare sunt facute, raportul
mtensitd{ilor pentru o linic obtinutd de Ja probi si de la un element pur folosit ca
standard; dupi cum se observa din expresia (4.7), este direct proportional cu fractia
in greutate a clementului analizat. Efectul de matrice poate {i de mdirire sau de
micsorarc a intensitd(ilor fald de valoarca calculatd prin ecuatia de mai sus.
Prezenta elementelor de matrice a ciror absorblie este mai mare pentru radiatia de
la elementul A decat absorbtia lui A pentru propria radiatic va avea ca rezultat o
vierdere T intensitate fatd de valoarca calculatd. Dimpotrivd, dacd matricea
sbsoarbe mai puyin, o valoare mai mare decdt cea calculata va (i obtinula.

in anumite imprejuriri, cresicrile in radiatia cmergenti pot apare datorit3
nrezenlel unui element a cdrui linic caracteristicd cste puternic absorbitd de
clementul A. Aceasta determind emisia adiyionald a lui A. Prezenia intamplatoare a
unor elemente ale cdror varfuri de absorbtic sunt foarte apropiate de linia emisa de
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clementul A siocare s¢ intind pe un domeniv intins de Jungimi de undid poate
cxercita un clect de absorbtic puternici asupra radiatici provenite de la A. Aceste
clecte sunt prezentate n tabelul 1. 5]
Astlel sc poate obscrva c¢d mlensitatea radiatict X poate 1 afectatd de
malrice, prezentidnd in uncle cazuri o deviere negativd i in altele, o deviere
pozitivd [ald de intensitdtile asteptate [8].

¢) Efecte legate de factori mineralogici si de legaturile chimice dintre atomi

Dacd se disperscazd Intr-o matricc constantd diferite sdruri de strontiu de
acccagi granulatie, sc¢ constali ci penlru aceeagi concentrafie a elementului
fluorescent de exemplu, 1% Sr sc obtin intensitdgi diferite. [3].

Utilizénd o putere dc rezolutic ridicatd s-a reusit s sc pund in eviden(d cd
alura relatici dintre coeficicntul de absorbtic §i lungimea de undi variazd cand se
trcce de la un compus la altul. Importan{a acestui efcct asupra intensititii de
[Tnorescentd este Tnsd mult mai micl decit cel legat de structura cristalind. [3]
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Tabelul 1. Efecte de absorbtie si de mdrire a emisiei radiatiei caracteristice

Cazul Proba Intensitatea liniei K Efectul net Comentariu
pentru Fe
A Fe I(A) Nici unul Standard de referintd
3 Fe - Al [,>W,(A) Efect pozitiv de Hap < Hpe
absorbtie
C Fe - Pb [,<W,(A) Efect negativ de Kpp > Uge
' absorbtie
D Fe - Co [, =W,(A) Nu se produce un efect | Coeficientii de absorbtie de
pronuntat masa sunt comparabil §i
CoK, nu va produce
excitarea Fe K,
E Fe - Ni [,> W,(A) Fe K, este mdritd NiK_ produce excitarea

FeK, dar py; §i pge
comparabili
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6. MEETODE DE ANALIZA CANTITATIVA

6.1.Masuriri ale intensitatilor radiatiilor X

Toate metodele de analizd spectrometricd de radiatii X implicd madsurarea
intensitd(ii de fluorescentd datoratd unui anumit element din proba. La concentratii
mari sau moderate aceasta poate [i singura misuritoare necesarid dar, pentru
concentra(ii mici trebuie si se aplice o corectie a fondului. [35]

Misuriirile zgomotului de fond sunt in mod normal realizate la distante
unghiularc egale, dc o parte $i de alta a picului. Profilul zgomotului de fond poate
fi curbat gi poate [i inalt in pozitia picului datoritd radiatiei caracteristice provenite
de la impuritiitile din tubul de radiatii X. |5]

Profilul zgomotului de fond poate fi delerminat prin méasurarea intensitétii
radiatici de Nuorescentd in pozigia picului §i in cea corespunzitoare zgomotului de
fond pentru o varictate de substanie pure. Ca referingd, ar trebui sd fie alese
elementele constituente al ciror numir atomic mediu se apropie de cel necunoscut,
chiar dacid pentru materialele pure raportul intre pic i zgomot de fond variaz3 putin
cu compozi(ia. Se folosesc: cristal de cuar{ sub formd de pulbere, SiO, si Al,O,
spectroscopic pure. Sc considerd raportul intre intensitdtile picului §i fondului gi
accasld corectic cste aplicatd la toate analizele ulterioare. [8]

Liniile spcctrale adiacente pot interfera in mésurdrile picului §i zgomotului
de fond. Procedeele de corcctic adoptate in aceste cazuri sunt ilustrate de
exemplele urmitoare. Rubidiu gi strontiu sunt doud eclemente determinate in mod
obignuit prin analizad spectroscopicid de radiatii X. Radiatia de la aceste elemente nu
este complet rezolvatd de aparaturd cu rezolufie moderald astfel incdt in misurarea
intensiti(ii zgomotului de fond pentru Sr, atat picurile Rb K, cat gi Kj interferd la
unghiuri mai mari §i respectiv mai mici. (5]

In tabelul 1 sunt date citeva intensititi (in numiritori/s) obtinute pentru cinci
pozitii ungiulare, pentru o probd de cuar{ §i pentru aceeasi probid la care se mai
adauga insa 500 ppm Rb.

Datcle au fost obtinute cu un spectrometru Philips PW 1540 echipat cu un
colimator primar de 160 pim si un cristal analizor LiF (200). [5]

20 24,36° 25,10° 25,84° 26,58° 27,32°
(Sr pic) (Rb pic)
Cuart 2658 2487 2122 1951 1786
+500 p.p.m. Rb 2805 2551 2483 22497 2107

Poate fi observat cd. prezenta Rb mireste rata numdrdrii in toate pozitiile.
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Intensitdtile pentru zgomotul de fond miediu, pentru pic + zgomot de fond
s1 pentru pic sunt urmitoarele: (5]

Cuar( + 500 p.p.m. Rb
zgomot de fond mediu 2390 2644
St pic + zgomot de fond 2487 2551
picul net 97 -93
zgomot de fond mediu 1954 2295
Rb pic + zgomot de fond 1951 22497
picul nct _ -3 20202

O cregtere a intensitdtii nete a picului de la -3 la 20202 numdrétori /s
determind o descrestere n intensitatca picului strontinlui de la +97 la -93 numéri-
tori/s, o deprecicre de 190 numiiritori /s. Aceastd depreciere este egald cu 0,94%
din intensitatea picului Rb §1 orice misurittori fdcute pe Sr in probe naturale vor da
intensititi suprapusc pe accasti depreciere aparentd. In efectuarea analizelor
strontiului in conditiile cerute, cind au fost obfinute de mai sus, ar fi necesar si se
reducii zgomotul de fond pentru strontiu cu 0,94% din intensitatea picului
rubidiului. Tn mod similar ar tebui ficutd o coreclic pentru cfectul strontiului
asupra rubidiului. In acest caz, utilizarca unui cristal analizor cu distanta d mai
micd, LiF (220) ar reduce magnitudinea iterfereniet. [5]

Un procedcu similar poate {1 aplicat In alte cazuri de interferen(d indiferent
dacd interfcrenta aparc la pic sau la zgomotul de fond. De exemplu, cu un cristal
analizor LiF (200), picul SrI,, la 22,42° este apropiat de picul ZrK | care este la
22,56° (valoarea pentru 20) i corcctia care trebuic fdcutd pentru intensitatea
ZrK , este de 15% din intensitatea linici StK, . Corectii ca aceasta pot fi aplicate
cantitativ pentru o gama largd de clemente. Este clar oricum cé, dacid un element
interfcrent este prezent intr-un procent mai mare decidt elementul maisurat,
acuratc{ca mdsurdrii elementului mai pufin abundent este limitatd. Limitele de
detectic sunt in acelagi fel afectate. Un bun exemplu 1l oferd Rb §i Sr in mici in
care continutul acestor clemente este in mod obisnuit de ordinul 1000 ppm si
respecliv mai putin de 10 ppm. Problemclc apar cind eroarea in corectie este de
acelasi ordin de mirime ca rata netd a numdritorii. [8]

Indiferent de interferentele discutate mai sus, liniile de ordin mare pot
produce interferente. Folosirea corectit a sclectorului de ndl{ime a impulsului poate
minimaliza accastd interferentd, dar unde nu sc poate climina complet, factori de
coreclic empirici trcbuie determinati si aplicati. Factorii pot fi determinati cu
acuratele si simplu pe amestecuri sintctice. Cand se lucreazd la nivele de
concentratie sub 100 ppm, corectiile pentru cateva tipuri de interferenf{e devin
adesca necesare. |8}
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6.2. Metode utilizate in analiza cantitativa.

Miisurarea ratei netd de numdrare, C, trebuic sd fie legatd de concentratia
elementului in proba. [5]

6.2.1. Comparatie cu o curba de etalonare.

Acest gen de analizd necesitd utilizarea unor standarde de acelasi tip ca gi
proba de analizat. Un astfel de procedeu conduce la o familie de curbe analitice
numite curbe de etalonare necesitind, de exemplu, standarde de granit pentru
analiza granitului. Deci, plecind de la ideea cd dependenta concentratiei de
intensitalca liniei spectrale este lineard pentru serii mari de probe, se va trasa
dreapta de calibrare (etalonare) obtinutd din mdsurarea unui numar (determinat de
cercctidtor) de ctlaloane de concentra(ii cunoscute §i pe cit posibil asem#nétoare ca,
compozitie cu seria de probe de analizat. [8]

La determinarca concentragici unui element dintr-o probd se inregistreazd
numarul de impulsuri obtinut pe linia spectrald a elementului de analizat, apoi se
inregistreazi zgomotul de fond la un unghi determinat de cercetitor, diferenta
dintre cle reprezentand intensitatea rcald a liniei spectrale a elementului de analizat.
Sc raportcazd apoi, accasti intensitatec la drcapla de calibrare pentru a g#si
concentratia. |8]

Accasti metodd nccesitd fabricarca unui numidr uneori ridicat de probe
etalon. Metoda cste valabild Tn cazul in care acclagi element este in cantitate foarte
variabild In mai multe probe analoage. [5]

Trebuie sd sc (ind scama de devicrea aparatului si s se verifice pe o dreapti
ctalon variatitle nivelului de numdrare. [5]

Sunt trei cauze principale de erori pentru trasarea curbelor de etalonare, daci
nu se (ine scama de problemele puse de devierea in timp:

a) Erorile dc misurd chimicd: €|, se¢ referd la aportul impuritdtilor la
constituirca probelor de referintd. [8]

g, <0,3%

b) Erorile de midsurd, €, introduse dc o granulatie care nu este destul de find

s1 mati ales care nu este exact reproductibild cu materialul folosit. [8]
€9 < 0,5(%)

¢) Erorile €5 datorate unmei fluctuatii de numdrare. Ele sunt functie de
numdrul de fotoni inregistrati.-Pot {i diminuate printr-o cregtere a timpului de
mdsurare i printr-o creglere statistica. [8] Se opercazd in cazul de S cresteri de 100
secunde pentru fiecare mdsurd i se obtine astfel: €4 <0,3%.

Acceste cazuri de erori sunt Jegate de natura proprie a metodei §i nu
actioneazd in mod identic pentru toale probelc.

Eroarea maximi poate atunci sid atingd e =€, + e, + e85 < L1%.
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6.2.2. Metoda standardului extern.

Se loloseste o probii cunosculd sau un ctalon special pastrat care este masu-
ral inaintc $i dupi analizd. [19]

Acesta poate [i folosit Ia ajustarca de la o zi la alta a tensiunii §i intensita(ii
curcntului de pe tub astfel Tnciit sd se reproducd valorile stiute, in acelagi interval
de timp. [19]

6.2.3. Metoda standardului intern

Metoda consti In addugarca Tn probd a unei cantitd{i cunoscute de element,
neprezent in probd, a cidrei lungime dc undd este vecind cu lungimea de undi a
elementului de dozal. Deoarcce elcclele de absorbtie vor fi similare pentru cele
doud elemente, raportul concentratici clement necunoscut la element standard va fi
legat de raportul intensitdtilor lor printr-un factor constant. [5]

Aceastd mctodid este mai satisfdcitor aplicatd la elementele mai grele, de
concentratii mici §i moderate gi cind doar unul sau doud elemente sunt determi-
nate. [8]

Uneori, o addugarc poate scrvi ca standard intern pentru mai multe elemente.

Dacd standardul inwern este addugat probelor sub formd de pulbere, sub
forma unui element, oxid sau sare, atunci particulele sale vor avea un coeficient de
absorbtie lincar mare, comparativ gi in domeniul lungimilor de undd moderate
~ 1-3 A, accasta putdnd conduce la crori dcterminate de efectele de micro-
absorblie. [5]

Aceste erori pot {i minimalizalc prin utilizarea unui compus in care
concentrafia standardului intern nu cste foarte mare.

Compusii organici pot [i adesca folositi i accstia au un avantaj suplimentar,
acela al micindrii foarte finc. [5]

Addugarca unui standard intern, ca solutic apoasd nu elimind neapdrat
efectele de microabsorbtie, dcoarcce sarca poate sd cristalizeze sub formd de
particule mari prin cvaporarca apei. Precipitarea standardului intern dupd
addugarea in solutie poate fi satisfacdtoare. [8]

Efectele de microabsorbtic limiltcazd8 in gencral metoda pentru acele
elemente cu lungime de unda mai mica de 3A. Oricum, metoda este una bine pusi

la punct care da rezultate exacte. [5]
A fost folositd pentru a elimina efectelc de matrice in determinarea Rb, Cs,
U, Th, Sr, Sc, Ba, Ti, Zn. [8] )

6.2.4. Metoda aplicata sistemelor de doua componente

Accastd metodd se bazeazd pc faplul cd este masurat un component
(depinzdnd de aplicare. componentul poate fi un element, oxid sau mineral).
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Valoarea cocficientului absorbtici masice, A, pentru cel de-al doilea component
(restul probei) poate fi fixati sau poate varia intr-un mod gtiut dinainte, cu
componenta masuratd. {5]

Analiza amestecurilor mincrale binare sau de un singur mineral sunt evident,
aplicatii ale acestei metode. Aceste sisteme vor da o calibrare care este 0 curbd
planid. Desi, intreaga curbi de calibrarc se va indepdrta de liniaritate dacd analizele
sunt ffdcute pe probe de variabilitate limitatd, partea relevantd a curbei poate fi
aproximafi lincard. [5]

Aceastd mctodi a fost cu succes aplicatd la analiza bauxitei, rocilor fosfatice
si a unor minereuri cu sulf. [8]

6.2.5. Metoda adaosului

Calibrarca poate {i rcalizaltd prin addugarea unor cantitd{i cunoscute din
elementul de mésurat la probd si se mdsoari cregterea in intensitate. [3]
L

Conform relatiei (5.2): C= _[I unde C reprezintd intensitatea totald per
0

. y . . : o KP
unitatea de suprafa(d a probei dc grosime L iar, pe de altd parte: Cp = A unde :

P = concentratia clementului de determinat;
K = constantd; .
A = coeficicent de absorbtic de masa.
Dacid C, estc valoarca intensitdtii inainte de addugarea cantititii cunoscute

K(P+S)

din elementul de mdsurat, atunci Cp,q = este relafia obtinutd dupd

addugarca acesteia. S’ reprezintd frac{ia in greutate addugata. [18]

Se obtine: E = L(d 1)

S CP+S - CP

Pentru exactitate, addugarca trebuie sd fic comparabild cu concentratia
originald prezenti si ar trebui si fie suficient de micd pentru a nu altera coeficientul
de absorbtie al probei. [5]

Metoda nu este in mod normal aplicabild la misurarea componentilor
majori. [23]

Limitdrile impuse de efectele de microabsorbtie sunt aceleasi ca §i in metoda
standardului intern. [3] .

A fost folositd aceastd metodd pentru estimarea hafniului in zirconiu. [18]
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6.2.6. Metoda dilutiei

Interacliunea clementelor unul asupra altuia poate fi micgoratd printr-o
diluare mare (100 : 1). [8]

Intensitatea radiatiei intr-un sistem multicomponent este:

I, = Ka, (6.2) unde:

2 ag(uy +1p)
K = constantd;
a, = concentratia masicd a componentului;
Wik, = coeficienti de absorbtic masici.

Claisse, care recomanda dilutiilec de 100:1, a prezentat rezultate comparabile
cu metoda standardului intern dar, care au fost obtinute mai rapid. [24]

Dezavantajul major al tchnicii dilutici este reducerea sensibilitétii. [8]

Dilutia poate fi realizati prin fuziunc, prin micinare find cu un solid sau cu
un lichid dupi ce proba este adusi in solugic. Dacd un absorbant greu este addugat
in timpul diludrii, efectele de matrice pot [i suprimate. De asemenea, dilutia cu
absorbant greu reduce scnsibilitatea, aproximativ proportional cu suprimarea
efectelor de matrice, astfel Tncét cstc necesar un compromis intre eliminarea
efectelor de matrice si pistrarca scnsibilititii adecvate. [13]

Daci o varietate dec elementc sunt misurate la diferite nivele de concentratii
in dorinla de a pistra sensibilitalca adecvald, gradul de dilutic poate fi limitat la
acela, carc nu indepiricazi complet efcctele de matrice. In astfel de cazuri,
calibrarea ar trebui realizatd cu probe de compozilic similard sau dacd probe
variabile urmeaza sd fic analizate, ar trebui aplicate corectiile matricei. [5]

Dilutiille mari cresc importanta relativi a fondului  radiatiilor X i
contaminarea devine mai scrioasi.

fn scopul evitirii dilufirii excesive, o cantitate mare de absorbant greu
precum La,0O, este addugat peniru a servi drept tampon de absorbtie. [25]

In principiu un absorbant putecrnic in gencral, un element cu numéir atomic,
Z, mare este addugat intr-o anumiti cantitate, astfel incat variatiile in concentratia
elementelor absorbante in proba sid nu afcctcze absorbtia totald a probei preparate
sau pastilei, pentru elementul de determinat. |8]

Alegerea lantanului a fost dictatd de cocficientul lui de absorbtie mare, de
pretul lur dec cost moderat $1 de Tnalta sa puritate (sub forma de oxid), precum si
datoritd celei mai mici interferente posibile cu elementul de determinat. [25]

Pentru analiza silicatilor, fuziunca intr-o sticli de borat, ecste o metoda
satisficdtoare de dilutie. Tetraboratul de litiu este un material potrivit, pentru ci
dizolvit imediat silicalii $1 nu emite el insusi radiatii caracteristice in regiunca de
lungimi de unda folositd pentru analiza. [ 14)
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6.2.7. Masurarea radiaiei imprastiate.

fn anumite situagii, radiatia impristiatd va depinde de coeficientul de
absorbtic al probci gi, deci, poate [i folosild pentru a corecta variatiile coefici-
entului de absorbtic masic al radiatiei {luorescente (A,). [5]

Daca intensitatea radiatiei impristiate este B atunci: [26]

f(compozitic
A,secd+ AW

Datoritd lungimilor de undd apropiate, se presupune cd, coeficientul de
absorbtic masicd, A, pentru radiatia impragtiata coerenta i incoerentd este acelagi.

Daca variatiile in compozitia probei nu sunt mari, atunci f(compozitie) va fi

- K
constantd, astfel incit: A, = Y (6.4)

Ecuatia (6.4) poate fi [olositd in efectuarea analizelor in care, A, predomina.
Andermann si Kemp (1954) au mésurat radiatia imprigtiati, la 0,6A, aceasti

lungime de undi fiind in regiunca in care intensititile radiatiilor impristiate sunt
mari astfcl cd poate [i madsuratd cu precizie. [26]

Desi, existd limitdri ale metodei, accastd metoda care {ine seama de matrice
estc stmpld §i rapida, ncimplicind adaosuri la proba.

Metoda a fost folositi cu succes pentru determindri de elemente in urme din
sol, roci si plante. [5]

Limitdrilc metodei includ urmitoarele:

- Prcsupunerca cid intensitatea radialici de fond imprigtiate este
independentd de modificdrile de compozitie independent de modul in care
acestea sc reflectd in variatiile lui A, , este doar aproximativa. [8]

- Dacd fondul este masurat langd pic, este necesard corectarea cozii
linici. [8]

- Fondul poate fi eronat datoritd interfereniei altor linii, incluzand gi
linii care nu apar in tabele. Erorile de acest tip vor fi reduse dacd este
maisuratd o linic intensd provenind din anod (Compton sau radiatie coerentd).

- Ecuatia (6.4) estc adcviratd doar dacd radiatia de fond provenind din
tubul de radiatii X este imprastiatd dc proba si este difractatd de cristal. [8]
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7. ROLUL. FLUCTUATIILOR STATISTICE iN
DETECTAREA RADIATIILOR

La iradierea unui detector de radiatii se produc in acesta impulsuri, care sunt
numaratc de un aparat adccvat.

Ca §i dezintcgrdrile radioactive, impulsurile produse intr-un detector au un
caracler statistic. Se stic cd, un [cnomen slatistic se caracterizeazd prin aceea ci,
repetarea lui In acelcasi conditii duce la mai multe rezultate $i nu la unul singur.

De exemplu, dacd la iradicre, constantd a unui detector cu o sursi
radioactivi s¢ numird impulsurile produse timp de 10 minute, se obtin diferite
valori ale numirului de impulsuri. Dacd accastd numirarc se repetd de mai multe
ori, se poate calcula 0 medic a numdrului de impulsuri in timpul de 10 minute.
Fiecare obscrvatic diferd de medic cu o anumita abatcre. Abaterile mérimii
statistice, miisuratc fatd dc valoarca medic, sc numcsc fluctuatii statistice. [5]

Prin urmare, caracterul statistic al unor médrimi din fizica nuclearda (numarul
de impulsuri, viteza de numiirarc) face ca la misurarca lor s3 apard anumite abateri.
Consecinta acestor abateri cste ¢d rezultatul misuririi unei marimi statistice este
afectat de o anumitd nedceterminare, care cste cu atit mai mare cu cat abaterile sale
sunt mai mari. [8]

Desi, din opcratia de miisurarc sc obtin mai multe date, rezultatul trebuie
totugi exprimat printr-o singurd valoare, imprcuni cu o croare (eroarea rezultatului
este 0 midsurd a nedetermindrii sale datorate caracterului statistic al marimii
respective).

7.1. Caracterizarea unui sir de observatii.

Statistica aratd modul in care se poale caracleriza un §ir de observatii. [5]

La iradierea conslantd a unui dctector prin numdrare intr-un timp t, se obtine
un anumit numdr de impulsuri k. Dacd se repetd operatia de numdrare de N ori, in
aceleasi conditii (aceeasi iradicre $i acclagi timp de numdrare) se obtin N valori
diferite ale numdrului de impulsuri: k, K,, ...k

Valoarea medie a girului de observatii cste:

!
— (7.1)
~ g 7.1

Abaterea unei observatii oarecare este datd de relagia: v, =k; ~k (7.2)
Celor N valori ale girului de obscrvatii le corespund N abateri a cdror sumai
este evident nuld (suma abaterilor pozitive este egald cu suma abaterilor negative).

Z

k=
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Sirul de observatii nu se poale caracteriza numai prin valoarca sa medie;
mai cste necesard o mirime care sd caraclerizeze Tmprastierca valorilor fa(d de
valoarca medic. 8]

Suma abaterilor nu poate constitui o mdrime caracteristicd deoarece
intotdeauna este nuld. De aceea se foloseste o altd mirime numiti abaterea

N, [N o
Z"iz Z(ki - ki)
standard. o, =\ == - (1.3)
POIN-1 N-1

Sc foloseste notatia ,,exp” pentru a nu se confunda abaterea standard
experimentald cu cea teoretica.

Dacd se fac N obscrvatii asupra numérului de impulsuri k, se obtin valori k;
care sunt distribuite fa(i de media k cu abaterea standard &

exp”

Desi nu toate valorile k; cad in intervalul k o, totusi probabilitatea ca o

exp
valoare k; sd se gdscascd in acest inteval este in general, mai mare decit
probabilitatea ca valoarca respectivd si se gasecascd in afara intervalului respectiv.
Accasti probabilitate depinde de functia de distributie respectivi. [8)

Tn cazul distributici normale (Gauss), probabilitatea ca o valoare k si cadd in
intervalul k + Coxp CSLC dc 68%. [5]

Daci sc repetad scria de N observalii exact in aceleagi conditii, se va obtine o
altd valoare medie, E', carc diferd in genceral de valoarca medie anterioard k. Prin
urmare, este vorba de o impristicre a mediilor K. Cu alte cuvinte, valoarea medie,
k are o abatere standard O kexp? numitd abatere standard a mediei, astfel incit la

repetarea sirurilor de observatii existd o probabilitate mare ca media k s3 aibi o
valoare cuprinsi in domeniul k + Oexp [5]

Cu ajutorul teoremei de propagare a erorilor se poate obtine expresia abaterii
standard a mediei:

> (k, - )’
= (7.4)
N(N-1)

Prin urmare o variaza invers propor{ional cu numirul N al observatiilor.

Dacad N cregte foarte mult (N — o), Cexp tinde citre o valoare finitd, pe cind
O% tinde catre zero.
exp

Ceea ce intereseazd pentru exprimarea rezultatului este abaterea standard a
mediei, cdci rezultatul se exprima sub forma : k Ok exp (7.5)
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7.2. Rolul functiilor de distributie

Pentru exprimarea unui rezultat trebuie sd se faca un numar N de observaltii.
Rezultatul este determinat cu o precizie cu alat mai bund cu cit abaterea standard a
mediei este mai mic. In consecingi, numirul N de observatii trebuie s fie cit mai
mare .

Existd probabilitatea sd se calculeze abaterea standard pentru o anumitd
clasid de fenomene din functia de distribufie respectivd, care dd probabilitatea de
aparifie a unei valori anumite a mdirimii considerate sau cu alte cuvinte,
probabilitatea unei abateri a acelei mérimi fati de valoarea medie. [5]

Prin urmare se poale calcula o, , din care se poate obtine abaterea standard
e Ok
amediei: of = Wk [8]
Se cunosc multe functii de distribuiie, dar in detectarea radiatiilor

intereseazd numai functia de distributie Poisson, care dd probabilitatea de aparitie a
unei mirimi intdmpladtoare, aga cum este numdrul de impulsuri k. [5]

Astlel, statistica aratd ci dacd, k estc valoarea medie, probabilitatea P(k) a

—
aparitiei valorii k este, dupd Poisson:  P(k) = lél((—;--c'k (7.6)

Din forma acestei functii de distributie sc calculeazd cd abaterea standard
este: o = Jk (7.7)

Aceasta cste valoarea teoreticd a abaterii standard a unei singure
observatii.

Dacd aceste masuratori s-ar face dc un numdr de ori N, atunci s-ar putea
calcula media si abaterca standard a mediei. [8]

De exemplu, dacd in cazul mdsurdrii fondului cu un detector de radiatii,
numdrul de impulsuri este k=100, atunci abaterea standard teoreticd este o =10 §i
daci expericnia se repetd de 16 ori (media fiind 100 de impulsuri), rezultatul se

scrie: kK =100+ 10 = (100 £ 2,5) impulsuri.

J16

7.3. STATISTICA NUMARATOARELOR

7.3.1. Numararea cu neglijarea fondului

Cu ajutorul unui detector (contor Geiger-Miiller sau contor cu scintilatie) si

al unui aparat de numarare, se determind numarul de impulsuri k produs in timpul t
de ciltre o sursa radioactiva. [8]
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Daci se fac N observatii, ficcare in timpul t, se obtin valorile k,, k,,... ky.
Numdrul mediu de impulsuri misurat in timpul (, se va calcula cu ajutorul relatiei
care da valoarea medie; viteza de numdrare (medie) are expresia : [8]

_k_2k _ Xk
t Nttty
Conform teoremei de propagare a erorilor §i pe baza relatiei (7.8), abaterea

(7.8) in care t,,= timpul total de numérare.

. . P Ok
standard a vitezei de numdrare (medii) este: op = Y (7.9

Deoarece se presupune cd timpul t este lipsit de fluctuatii (o, =0), se
ajunge la relatia (7.9). [8]
Mai departe:

GR:\/ K =" R _[R (7.10)
N-t? N-t tiot

Prin urmare, abaterea standard a vitezei de numdérare este invers
proportionald cu timpul total de misurare a numirului total de impulsuri.

Intrucat abaterea standard, G i nu contine numérul N de observalii rezultd cd
nu este avantajos sd se impartd in portii timpul total, disponibil pentru misurarea
numirului total de impulsuri (D k;). Cu toale acestca, impirtirea timpului de
observatic oferd totusi, posibilitatea s3 se urmdreascd dacd au loc fluctuatii
sistematice in timpul numdririi §i si se constate dacd fenomenul studiat se supune
distributiei presupuse prin calculul abaterii standard experimentale. {19]

De multe ori se foloseste abalerca standard relativd a vitezei de numdrare,

£ cirei expresie este: GR o ! .
Ry a 1expr ER 2 Rtm \/ﬂ,— (7.11)
Prin urmare, ez depinde numai de numarul total de impulsuri §i anume este
cu atdt mai mici cu cét acest numir total este mai mare. Spre exemplu, daci se
mdsoard 100 impulsuri, o /R este 10%, pe cand dacd se midsoard 10.000

impulsuri atunci €, este numai 1%. [19]

7.3.2. Numararea in prezenta fondului.

Orice operatie de numiéraré cu un detector de radiatii se face in prezenta unui
fond de radiatii.

Numarul de impulsuri produse de fondul de radiatii poate fi micgorat prin
ccranarea adecvati a detectorului insd, anularca fondului nu se poate face
niciodatd [9]

De aceea, fondul trebuie determinat scparat, pentru a fi scdzut din datele
ohtinute la mdsurarea probei respective. [9]
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Fic k,, , numirul total de impulsuri produse de fond care a fost determinat

in timpul t,. Vitcza de numdrare a fondului este: F = -2 (7.12)
p
Fie k, numirul total de impulsuri produse de probd in prezenta fondului,

k
determinat in timpul t,- Viteza de numdrare inregistrati este: Q = t—q (7.13)
q
Viteza de numdrare a probei vafi: R=Q-F (7.14)

Conform teoremei de propagare a erorilor, abaterea standard a acestei viteze
de numdrare este: [5]
ok =04 +of (7.15)
Prin urmare, eroarea datoratd fluctuatiilor statistice cregte in prezenta
fondului §i se datoreazi fluctuatiilor acestuia nu §i fondului insugi. [8]
Un fond fdrd fluctuatii, oricat de mare ar fi ar avea o=0 §i deci, nu ar miri

eroarea asupra vitezei de numdirare R. [8]

Intrucat abaterile standard partiale au expresiile: o, = \/t§ §i Op = \/ti ,
q P

rezultd cd: op = /t2+t£ (7.16)
q °p

Dacd duratele de mdsurare partiale sunt egale, adicd t = t =t, atunci
Q+F
t

Og = (7.17)
Alegerea timpului de mdsurare

Pentru alegerea timpului de misurare este comod si se lucreze cu abaterea
standard relativa a vitezei de numdrare, care este: (7.18)

_og_|Q+F 1 1 JyQ+F 1 ,/(R+F)—F_1 VR +2F

"RTR t Q-F vt Q-F i R i R
presupundnd cd se misoard pe aceeagi duratd de timp, t (t, = t, = ) atit
fondul cét §i proba in prezenta fondului. [19]
Din relatia (6.18) se observd cd €5 eslc cu atit mai mare cu cét diferen(a Q-
F este mai micd, adicd cu cat proba de masurat este mai slab activd (mai putin
intensd). [19]
Prin urmare, la surse slabe trebuie micgorat fondul de radiatii prin ecranarea
adecvata a detectorului .[8]

Din expresia (6.18) se deduce mirimea timpului de méisurare t necesar
pentru a avea o anumitd abatere standard relativa:
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1 Q+F 1 R+2F

=5 T (7.19)
eg (Q-F)° e Ry .

Se observi ci, timpul de masurare trebuie sd fic cu atit mai mare cu cit se
impune o abatcre standard relativd mai micd i cu cit diferenta R = Q - F este mai
mici.

Accastd influen{d a fondului de radiatii asupra preciziei mdsuritorilor se
poate pune in evidentd si in alt mod. De fapt, a numdra timpul t cu o vitezd de
numiirare Q este echivalent cu a numara un numér de impulsuri: kq =Q-t.[5]

Din expresia (7.19) se obtine:

1+E

kq=Q-t=—1—-—Q (7.20).

“g)
Q

Misuritorile .zgomotului de fond sunt foarte importante, avind un efect
important, cind raportul semnal/zgomot este scizut. In asemenea cazuri corectiile
de fond trebuie [dcute cu o deosebitd grija. [27]

In mod frecvent, este necesar si se faci misuritorile de fond de ambele parti
ale liniei i sd sc foloscascd valoarea medie. Pentru semnale care sunt doar putin
deasupra fondului, acest procedeu poate fi nesigur.[8]

Cunoagterea zgomotului de fond are o importan{d deosebitd in analiza de
urme deoarecc acesta prezintd un aspect considerabil cand este vorba de limita de
detectie minima. 8]

7.4. Prezentarea catorva surse de erori

Este vorba de surse de erori a cdror estimare poate fi ob{inutid experimental.
Acestea sunt: [8] .

- Variatiile in aprovizionarea cu energie a tubului de radiatii X;

- Stabilirea curentului §i tensiunii tubului;

- Pozitionarea spectrometrului de radiatii X pe linia picului;

- Prepararea probei;

- Heterogeneitatea probei."

Variatiile in aprovizionarea cu energie a tubului depind de natura si gradul
dc stabilizare. Este intotdeauna bine sd se lase echipamentul s3 se incdlzeasci pe o
perioadd de la 30 de minute la o ord, inainte de inceperea mésuritorilor cantitative.

Stabilirea curentului §i tensiunii tubului reprezintd o problemd minord sau
nici mdcar atat. Acesta poate fi un factor, dacd acest parametru este ajustat mai
mult de o data in cursul unei analize. [5]
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Pozitionarea spcctrometrului de radiatii X este in mod similar o problemi
dac se face mai mult de o schimbare a pozitiei in timpul unei analize. Daci
operatorul schimb3 mésurarea de la linie la fond si inapoi la linie, aceasta trcbuie
ficutd cu atentie. Aceastd eroare poate fi eliminatd m3surdnd mai intdi intensitatiile
liniilor pentru toate probele §i apoi repetand misuritorile fondului. [5

Contributia la abaterile in médsuririle de radiatii X. [28]
(pentru concentratii mai mari de 1%)

Sursa de eroare Valorile normale
ale erorii
(%)
1. Variatia in aprovizionarcA cu encrgic a tubului de 0,2

radiatii X

2. Stabilirca curentului §i tensiunii tubului 0,3
3. Pozitionarea spectrometrului de radiatii X 0,3
4. Statisticile detectorului o — 0,5
5. Estimarea compozitici 0,5
6. Hetcrogencilatea spccimenclor o 0,5

Deoarece melodele emisiei de radiatii X sunt discutate acum din punct de
vedere al regiunii elementelor cu numere atomice mici, discutarca erorilor nu ar fi
compleld fird considerarea efectelor chimice. 8]

Dcoarcce numdrul atomic al clementului este mic, stratul de valenid al
atomului incepe sd exercile un efect mai mare asupra straturilor implicate in
proccsul emisiei de radiatii X. Acest elect se reflectd intr-o micd schimbare a
lungimii de undd a liniei emergente. Astlel un spectrometru poate depista pozitia
picului unui element intr-un compus, putin deplasatd fatd de pozitia picului
accluiasi clement in alt compus. Desi efectul este mic, poate {i o sursd de eroare.
18]

[Facssler §1 Goehring au observat asemenea clecte la examinarea sulfului n
diversi compusi. [29]
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CAPITOLUL 11
APLICATII ALE FLUORESCENTEI DE
RADIATII X

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



ANATLIZA SILICATILOR

fn spectrometria de radiatii X, indiferent de modalitatca dc producere a
accstora, cxistd doud mctode de analiza a radiatiilor X emise de cdtre probi: |4]

- metoda dispersiei radiatiilor X dupd lungimea de undg;

- metoda dispersici radiatiilor X dupa encrgic.

In ultimii 20 dc ani, analiza pc baza fluorescentei de radiatii X folosind
dispersia radiaiilor dupd lungimea dc undd (WD - XRF) a devenit una din tehnicile
instrumentale standard pentru determinarea atdt a clementelor majore cat si a celor
in urme, din silicafi. Ca urmarc a dezvoltdrii aparaturii folositc, ceca ce limiteaza
acum precizia misurdtotilor, nu sunt statisticilc d¢ numirarc a radiatiilor X sau
factorii de stabilitate mstrumentali c¢i, omogenitatea si  reproductibilitatea
procedeelor de preparare a probcelor.

fn contrast cu WD - XRF, meloda dispersiei radiatiilor X dupi energie
(ED - XRF) nu este atit de binc pusi la punct.

In analiza rocilor silicatc prin ED - XRF s-a folosit, la inceput o inti
secundard de excitare, carc in mod obligatoriu restringeca gama clementelor ce
puteau fi excitate simultan. [35], [36], [37] Alii cercetiitori au folosit direct tubul de
excitare dar, au fost incapabili sd analizezc intrcaga gami de clemente determinat
in mod normal prin WD - ERF sau nu au putut atinge peste tot, sensibilitdti nalte.
[38], [39]

Comparatie intre cchipamentele folosite in metodele dispersiei dupa

lungimea de unda respectiv dupa energie

Un sistem modcrn de WD - XRF consti dintr-un tub de radiatii X de putere
inaltd (opereazd in mod normal Ja peste 3000 W). Fasciculul de radiatii X produce
excitarea directd a probci. Se plascazid uncori, o foild subtirc de aluminiu ntre tub
i probd (pentru [iltrarca fasciculului primar de radiatii X carc ajunge la probd).
Oricum, aceastd foild sc plascazd doar cind liniile caracteristice, emise de tub
interferd cu liniile de analizat, provenind de la proba (de exemplu, analiza Cr sau
Mn folosind tub de radiatii X cu (intd din crom). Spectrul de radiatii X emis de
probd este analizat folosind un spectrometru conventional Bragg, constand din:
colimatoare, cristal de difractie, detector cu gaz sau cu scintilatie.

In contrast cu sistemul de WD - XRF, cel folosit pentru ED - XRF consti
dintr-un tub de radiatii X de putere joasd (50 W este in mod normal suficient pentru
excitare directd). Proba este excitatd folosind acelagi aranjament geometric intre
tub, probd si detector ca in aparatura de WD -XRF. Un component esential este
insd, filtrul folosit pentru fasciculul primar pentru a minimaliza fondul de sub
picurile elementelor in urme. Spectrul de fluorescen{d este mdsurat folosind un
detector Si(Li) care trebuie mentinut la temperatura azotului lichid pentru a
minimaliza zgomotul electronic §i degraddrile termice in detector.

Se urmdresc rezultatele obtinute in determindrile cantitative, atit a
elementelor majore, cit §i a celor in urme, din rocile silicate, prin ED - XRF
folosind un tub de excitare directd §i se compard performaniele acestei tehnici cu
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cele ale metodei WD -XRTF. Parametrii urmariti sunt: rezolutia cnergelicd a
spectrometrului, limitele de detectic, timpul de analizd, precizia.
Limitelc de determinarc (in % oxid) si timpul de analizd pentru elementele
majore, analiza ficindu-sc pc mérgele din sticld obtinute prin fuziune, folosind ED
- XRF $i WD - XRF (Tabelul 1, 2)

Tabelul 1.
ED - XRF
REFERINTA 40
Elemcntul dc " Timpul de Tubulde RX | " LOD (’ calculati
analizat (ca oxid) numarare per ca concentratia
element echivalentd cu
(pic+fond) in (s) 62N
CT
Na,O 500 Ag 0,96
MgO 500 Ag 0,33
Al O, 500 Ag 0,19
Si0, 500 Ag 0,21
P,O. 500 Ag 0,05
K,O 500 Ag 0,04
Cao 500 Ag 0,025
TiO, 500 Ag 0,03
MnO 500 Ag 0,015
Fe,O, 0,025
Conditii de analiza:

- timpul nominal de analizd (s) 700

- puterea tubului (W) 20

- raportul flux/rocd 6:1

- compozitia fluxului  Metaborat de litiu + tetraborat de litiu
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Tabelul 2.
WD - XRF
REFERINTA S1 REFERINTA S2
Elem. CT TubRX | LOD CT Tub RX LOD
de
analizat
(ca oxid)
Na,O 90 Cr 0,06 100 Cr 0,16
(pe
pastile
din
pulbere)
MgO 240 Cr 0,12 100 Cr 0,08
AlLO, 28,4 Cr 0,06 50 Cr 0,032
Si0, 28,4 Cr 0,10 50 Cr 0,050
P,O. 100 Cr 0,014 50 Cr 0,016
K,O 7,6 Cr 0,014 10 Cr 0,008
Cao 5 Cr 0,014 10 Cr 0,004
TiO, 34 Cr 0,024 10 Cr 0,006
Au 0,014
MnO 16 \%% 0,024 10 Cr 0,08
Fe,O, 12,4 W 0,026 10 Au 0,012
32,8 Cr 0,028 10 Cr 0,04

Conditil de analiza:

- timpul nominal de
analiza (s) 664 500 (nu include timpul
: pentru masurarea fon-
dului acecastd masura-
toare fiind necesara)

- puterea tubului (W) 880 (tub din Cr);
1000 (tub din W)

- raport flux/roca 5,4:1 . 5,4:1

- compozitie flux Tertraborat de litiu + Tetraborat de litiu +
La,O, La,0,
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I.imitele de determinare (in p.p.m) gi timpul de analizd pentru elementele in urme,
analiza realizindu-se pe pastile, obtinule prin presarea pulberii, prin
ED-XRF i WD-XRF (Tabelele 3 si 4)

Tabelul 3
ED - XRF
REFERINTA 40
Elementu] de " Timpul total de Tub RX LOD®
analizat numaérarc per (limita de
clement determinare
(pic + fond) (s) calculatd ca
(CTH concentratie
echivalenti cu
6v2N
Ni 800 Ag 19,4
Cu 800 Ag 9,9
Zn 800 Ag 11,5
Ga 800 Ag 7,8
Rb 800 Ag 5,6
Sr 800 Ag 3,5
Y 800 Ag 3,5
Zr 800 Ag 4,0
Nb 800 Ag 4.4
Pb 800 Ag 1,7
Th 800 Ag 8,6
U 800 Ag 11,5
Conditii de analiza:
- timpul nominal de analizd (s): 1120
- puterea tubului (W): 14
- LOD calculat pentru: bazalt
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Thelul 4

WD - XRF
REFERINTA 55 REFERINTA 56 REFERINTA 57 REFERINTA 353 REFERINTA 52
CT|TUB|LOD}] CT | TUB |LOD| CT | TUB |[LOD CT TUBRX | CT | TUB | LOD
RX RX RX RX
Ni | 62 | W 5,1 80 Mo 4.2 100 Cr 9,9 120 W 400 Au 0,7
Cu| 8 | Mo | 4,0 30 Mo 4,2 100 Cr 10,2 120 V4 400 Au 0.7
Zn | 74 | Mo | 3,1 40 Mo 6.4 100 Cr 6.6 120 \i4 400 Au 0,7
Ga | 80 | Mo | 2,8 40 Mo 4.2 100 Cr [2.7(7) 400 | Mo 0,8
Rb | &80 | Mo | 4,0 80 Mo 2,1 100 Cr 5,5 160 i 400 | Mo 0,6
Sr | 80 | Mo | 34 80 Mo 2,1 100 Cr 5,7 100 W 400 | Mo 0,4
Y | 80 | Mo | 28 80 Mo 2,1 100 Cr 5,8 160 W 400 | Mo 0,4
Zr | 80 { W ] 10,2 | 80 Au 4,2 100 Cr 5.8 100 \\ 400 Au 1,1
Nb| 80 | W 4.0 30 Au 4,2 200 Cr 4,7 400 Au 1,3
Pb | 80 | Mo | 79 80 Mo 4,2 200 Cr 8.9 180 W 400 | Mo 1,7
Th | 80 | Mo | 99 80 Mo 6.4 200 Cr 8,6 400 | Mo 1,7
U | 8 | Mo | 5,7 30 Mo 4,2 200 Cr 3,7 400 | Mo 2,0
Conditii dc analiza:

- timpul 1178 1100 2000 1325 6000

nominal (s) (3000) pentru con-

ditiille in care se
determind LOD

- puterea 1600 - 2000 300 2400 1800 3000

tubului (W)
-LOD cuart

calc. pentru
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Tubul dc Ag disponibil pentru ED-XRF conduce la o buni cxcitarc a
clementelor de la Rb-Nb, dar accastd excitare eficicntd scade semnificativ pentru
Ni-Ga.

Datcle obtinute pentru limitcle de determinare ale Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Pb si
Th prin ED-XRF pot fi considerate comparabile in intregime cu cele obtinute prin
WD-XRF si listate in tabelul 4. Limitele de determinare pentru Ni, Cu, Zn §i Ga
prin ED-XRF sunt ugor inferioare datoritd sciderii eficienfei excitdrii, desi existd
similitudini intre rezultatcle obtinute pentru aceste elemente, prin ED-XRF gi WD-
XRF, obtinute [olosind de asemenea, tub de radiatii X neideal (este vorba de
referin(d 57).

Nu apar aici datc comparative pentru elemente in urme de interes geologic
cum sunt Ba, La, Ce, Nd, V, Cr si Co, in mod normal analizate prin XRF. Aceste
elemente au energiile radiatiilor X sub véarful de absorbtie al fierului §i nu sunt
excitate eficient, folosind un tub de Ag de care dispunem. [58]
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Precizia analiticd Tn analize de rutina folosind ED-XRF g1 WD-XRF

Tabelul 5

93

Rezultatele ED - XRE pentru bazalt (REFERINTA 60)

Elementcle Precizia pentru
analizate Precizia experimentald matcrialc de
referinid (RM),
CV, %
Compozitia CV, % factorul K
agteptati | (coeficient de | K=S/(x+0,1)"
% oxid variatie) Xx=concentratia
CV=100S/X (% oxid)
S=abatcre
standard

X =valoarca

medic pcntru

un numdr de

analize

Na,O 3,30 6,4 0,114 3,3
MgO 3,48 2,4 0,044 4,8
ALO, 13,72 0,9 0,034 1,8
Si0, 54,53 0,5 0,036 0,95
P,0, 0,36 3,8 0,021 5,6
K,O 1,70 1,7 0,021 5,0
CaO 6,97 2,3 0,016 2,2
TiO, 2,26 0,6 0,009 4,5
MnO 0,18 4.0 0,013 6,4
Fe,O, 13,41 0,5 0,017 2,3

Rezultatele WD - XRF pentru diabantit (REFERINTA 58)

Na,O 2,15 11,4 0,173 5,1
MgO 6,63 2,8 0,072 2,0
AlLO, 15,02 0,027 1,8
Si0, 52,02 0,7 0,049 0,6
P,O, 0,14 4,6 0,013 10,0
KZO 0,64 (0) aceastd valoare - 6,4
semnifici o eroare
trivial3

CaO 10,98 0,6 0,02 1,5
TiO, 1,07 0,9 0,009 5,9
MnO 0,17 1,2 0,004 9,6
Fe,0, 11,11 0,5 0,015 2,1
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Tabelul 6

Rezultatele ED - XRFE pentru andezit (REFERINTA 60y

- Elementl Comperzitta CV. % factorul K Precizia RM,
analizat asgteptati K=S/x"" CV. %
(ppm) X=concentragia
(ppm)
Ni 15 e - 235
| Cu 59 16.3 0.630 10,0
Zn 86 6.9 0.318 2.3
- Ga 21 13.3 0,310 15,0
. Rb 67 2.7 0.109 1,5
Sr 660 1.5 0.189 1.4
Y 19 74 0.152 28,6
2, 230 1.5 0,111 3.0
- Nb 16(7) 5.0 0,104 20,0
b 33 8.5 0.234 13,9
Th 6.4 41 0.381 5,7
U 1.95 - - 13.2
Rezultatcle WD - XRF pentru bazalt (REFERINTA 61)
N 260 0.5 0.074 23
| Cu 72 1,7 0.134 38
Zn 150 0.8 0.086 25
Ga 20 - - 95
.~ Rb 47 1,2 0,088 36
| Sr 1300 0.2 0,079 22
Y 30 1,3 0,072 40
| Zr 250 3.8 0.606 29
i Nb 100(?) 1,2 0,131 8
! Pb 8 - R 99
Th 12(7) - ; )
U 3(7) )

Precizia analizelor de rutind prin ED-XRF §i WD-XRF pentru elementelce
majore, pare sd fie comparabilid in ciuda energiei de rezolutie inferioari si limitelor
de determinare a primei tehnici (ce foloscgte un tub de Ag). In analiza prin ED-
XRF a elementelor mai grele, aflate in urme, a acelor elemente care pot fi efectiv
cxcitate folosind un tub de Ag (in special Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Pb si Th) se constati
cd pot fi determinate cu o precizic §i limitd de detectic echivalente cu ce se obtine
prin WD-XRF. [61]
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DETERMINAREA SELENIULUI DIN SULF $I PIRITA [62]

Standarde

Au fost preparate prin addugarea de pulbere find de seleniu la magnetiti sau
sulf pentru a forma un amestec cu 10% Se. Magnetita a fost aleasd ca material de
bazd in analiza piritei deoarece nu coniine seleniu §i prezinti aceeagi absorbtie
caracteristica pentru seleniu ca si pirita.

Standarde dc concentratie joasi au fost preparate prin diluare succesivi cu
materialul de bazd corespunzitor.

Prepararea probelor

Probele au fost mdruntite §i sitate printr-o sitd cu ochiuri de 325 mesh pentru
a facilita amestecarca. Pulberea a fost presatd cu o spatuld intr-un suport de probe
conceput pentru a con{ine 0,1-5 cm® de probi, in functie de cantitatea de probi pe
care 0 avem la dispozitic.

Cénd estc disponibild doar o micd cantitate de probd, se foloseste 0 masci
pentru a defini zona din proba care va fi expusi la fasciculul de radiatii X.

Aparatura

Se utilizeazd un spectrometrtu de radiatit X monocanal (Norelco) cu un
cristal analizor LiF. Tubul de radiatii X cu (intd din Mo opereazid la 50 KV si
45mA. '

Masurdtori

Avand in vedere simplitatea problemei gt anume: doar elementul de analizat
variazd n matrice. se va milsura doar linta K, a scleniului, {drd a {i nevoie de

corectii de fond.

Rezultate

Seleniul a fost decterminat din piritdi cu o acuratete relativd de 10% la
concentratic de 0,1% si cu o limitd de detectic mai joasd de ~ 0,01%.

In sulf, scleniu a fost determinat cu o acuratefe relativi de 25% la o
concentratie de 0,01% si cu o limitd de detectie mai joasd de 0,001%.

Metoda de mai sus a fost atat de rapidd cd intr-o zi s-au putut analiza 40-50
probe.

Comentarii

Sensibilitatea detectirii seleniului in piritd este redusd faid de cea din sulf
datoritdl cocficientului de absorbtiec mai mare al Fe pentru Se. Astfel, se cer doud
curbe de calibrare separate.

In plus, deoarece pirita poate contine clemente interferente ca Au, Ag, Ge §i
anumite mclale platinice, este necesarda o rezolulic inaltd §i aceasta are drept
conscein(d pierderca in intensitate. [62]
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DETERMINAREA Fe si Mn din MINEREURIE DE MANGAN [63]

Aceste minereuri pot i considerate ca un sistem de trei componente, con-
stind din ['c. Mn st o matrice relativ constanti.

Standardele constau dintr o scric de standarde chimice anahizate.

Prepararea probei

Probele si standardele sc preparii ca in exemplul anterior.

Aparatura

Identicd cu cea folositd in aplicatia anterioara.

Tubul de radia(ii X opercazii la 35 KV si 25 mA si se folosegte NaClca,
cristal analizor.

Masurdtorile

Sunt misurate linia de ordinul I, Fe K, si pentru MnK  (de ordinul I).

Curbcle dc calibrare au fost obtinute reprezentind intensititile liniilor functie

de concentratic.
Rezultate
Rezultatele obtinute la accastd analizi sunt prezentate in tabelul 7.

Tabelul 7

Compararca rezultatelor obtinute prin determiniri chimice si prin XRF
pentru Fe si Mn din minercuri

PROBA Fc (%) Mn (%)
Chimic Radiatgii X Chimic | Radiatii X
1 19,90 19,9 12,28 10,9
5 13,35 12,2 3,79 3,55
10 11,30 11,5 8,76 - 8,93
15 18,67 19,3 4,73 5,00
20 16,15 15,5 1,92 2,03
25 14,45 15,2 10,32 9,75
Comentarii

Metoda de mai sus cste reprezentativd in situatia in care se doreste o analizi
de o acuratete absolutd. De fapt, intensitdtile liniilor Fe si Mn sunt dependente de
concentratiile celor doud elemente dcoarece, manganul absoarbe puternic radiafia

Fe K, siin consecintd, linia MnK  cste mdritd in prezenta Fe.

Pentru a obtine rezultate mai exacte, este necesard trasarea unei familii de
curbe pentru Fe §i Mn pentru diferite concentratii ale ambelor elemente.
In aceastd metoda, s-a ales linia de ordinul II a Fc(Ka ) deoarece Mn K‘3 $i

FeK, se suprapun la primul ordin. Linia FeK; este rezolvati datoriti absorbtiei
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puternice a acesteia de cétre varful MnK, virful apdrind pe partca de lungimi de
undi mari a linici Fe Kﬁ . [63]

DETERMINAREA Cs SI Rb |64]

Meltoda este interesantda din mai multe motive: implicd analiza unei perechi
importante de elemente alcaline a cédror determinare prin metode chimice clasice a
constituit intotdeauna o problema datoritd dificultitilor considerabile.

Se folosesc metoda standardului intern §i tehnica brichetelor.

Geometria aparaturii permite masurarea simultana a 4 linii caracteristice.

. In final, se compari rezultatele obiinule prin aceastd metod, cu cele
rezultate prin folosirea altor tehnici.

Aparatura

Se folosegte un spectrometru cu 4 canale. Aparatul constd din 4 spectrometre
cu k mic, nu mare purtdtoare de cristal. Proba este iradiatd de un tub de radiatii X
Machlett cu fercastrd la capit (OEG 60) si cu o {intd din tungsten.

Fiecare spectrometru, folosind un cristal LiF §i un contor Geiger cu kripton
pot fi individual potrivite la lungimea dc unda dorita.

In acest caz, diferitcle spectrometre au masurat liniile Ka ale Rb, Sr, Cs si
I; ultimele doud elemente fiind utilizate ca standardc intcrne pentru Rb gi Cs.

Standardele interne

Strontiul addugat ca, carbonat gi iodul, sub formd de iodurd de argint au fost
folosite ca standarde de referintd sau standarde intecrne. Valorile 20, cu cristalele
LiF pentru liniile alese au fost urmitoarcle: Rb 26,38 Sr 25,09% Cs 11,43°; I
12,34°

Prepararea probei

Probele au fost preparate sub forma de brichete. Acestea au continut 0,940g
probd; 60 mg de amestec de standard intern (5 pirti de iodurd de argint la 1 parte
de carbonat de strontiu) si 1 g de amestec de carborund de aluminiu. Carborundul a
fost addugat amestecului pentru a ne asigura, datoritd greutitii sale extrem de mari,
cd toate componentele probei au fost méruntite complet.

Aceste amestecuri au fost micinate timp de 1h intr-o moard automati inainte
de a se bricheta la presiuni inalte (>200 pascali), intr-o presa hidraulici.

Standardele

A fost necesar sd se prepare standarde sintetice. Datoritd faptului ci,
matricele au fost apropiate de silicoza, s-a folosit cuar{ pur ca material de bazd, la
care s-au adaugat cantitdgi variate de Rb,0O si Cs O.
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Corectiile zgomotuli de fond

Datoritd matricei aproape constante a fost posibil sd se utilizeze cuart pur,
preparat in acelasi mod ca §i probele, pentru a determina zgomotul de fond pentru
fiecare spcctrometru.

Rezultatele:
Studiu comparativ al determindrii Cs gi Rb
Tabelul 8
PROBA Cs,O Rb,0
RADIATII [ FLAMFOTO - | RADIO- [ RADIATII | FLAMFOTO- | RADIO-
X METRIE | ACTIVARE X METRIE | ACTIVARE
Lepidolite 0,8 0,89 0,81 1,51 1,58 1,49
0,4 0,38 0,36 1,12 1,21 1,12
Beril 0,1 0,12 0,15 0,02 < 0,01 0,02
Morganitc 7,9 7,6 71,5 0,02 < (,01 0,02
Lepidolite 0,4 0,45 1,7 1,78
| _Biotite 1,2 1,12 1,38 1,25

Sc observi cé, rezultatcle obtinute prin cele 3 metode sunt foarte apropriate.

ANALIZA CANTITATIVA PENTRU URANIU, FOLOSIND
METODA STANDARDULUI INTERN [89]

Se foloscste un spectrometru cu un singur canal .

Proba este sub formi de pulbere find, cu grijd presatd in suportul probei.

[n accastd metodi linia L, pentru U a fost comparati cu linia K, pentru Y
si uraniul a fost determinat dintr-o serie de carnotitc.

Standarde interne

ALat Sr cit i Mo ar putca fi folosite, in mod natural ca standarde interne. In
acest caz, Sr apare ca un contaminant al probei si tubul de radiatii X are {inta din
W si de aceca a fost ales Ytriu.

Din dorinta de a distribui omogen Y in probi, acesta a fost introdus sub
forma azotatului de ytriu n solutic de alcoo! ciiiic.
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Prepararea probei

Minereul a fost adus la granulatia de < 100 mesh §i 1 g s-a luat pentru
analizd. Proba a fost introdusd intr-o moard automati §i s-a addugat un 1m] de
solutie standard (20 mg Y(NO,),;.6H,0 per ml C,H;OH). Amestecul a fost micinat
timp de 20 minute sau mai mult §i apoi se preseaziin suportul probei.

Mdsuratorile
Spectrometrul a fost condus la 1/4° per minut. S-au obtinut rezultate
comparative.

TABELUL 9
Proba U,O; (radiatii X) % | U,O; (analizd chimicd) %
1 4,29 4,33
2 0,03 0,03
3 0,16 0,17

METODA DE FLUORESCENTA DE RADIATII X PE SOLUTIE
PENTRU DOZAREA ELEMENTELOR URMATOARE:

Co, Fe, Mg, Ni, Ma, Nb, Ta, Ti, W, V si Zr

-in carburi §i metale dure- [134]

Domeniul de aplicare

Aceastd metoda sc aplicd la:

-carburile de Nb, Ta, Ti, V, W si Zr ;

-ameslecurile din aceste carburi si din metale liante nelubrifiante;
-metale dure

avind urmitoarele concentratii minime: vezi Tabelul 10

Tabelul 10
Elcment Conc. min. % (m/m)
Co 0,05
Fe 0,05
Mn , 0,05
Mo 0,05
Nb . 0,07
Ni 0,05
Ta 0,10
Ti 0,2
\Y 0,05
\\'A 0,10
Zr 0,05
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Principiu
Se misoard intensititile in spectrul de radiatii X, caracteristice elementelor
de dozat. Pentru eliminarea efectelor granulatiei particulelor gi inlcractiunii intre
elemente, doza de incercare (de probd) este amestecatd intr-un amestec de acizi
fluorhidric §i azotic.
Interferente
Este de ajuns sd tinem cont de interferentele radiatiilor titanului i
wolframului asupra celor ale vanadiului, de exemplu.
Reactivi
In cursul analizei si nu se utilizeze decit reactivi de calitate analitici
recunoscutd si apd distilatd sau apd de puritate echivalenti.
Se folosesc:
- HF p=1,12 g/ml; HNO, p=1,42 g/ml
- Solutie dc atac: amestec de 2 pirti HF, o parte HNO, §i 2 péirti api
distilata.
-Acid tartric, solutie (200 g/)

Aparatura

Se [oloscgte spectrometru de radiatit X, adaplat la analiza pe solutie.
Celulele port-esantion, rezistente la amestecul de HF si HNO, sunt inzestrate cu o
fercastrd constind dintr-un film de grosime 6 um ,in ester de acid tereftalic gi de
polietilend.

Prepararea probei

Esantionul trcbuie sfdramat intr-un  mojar al cdrui rnaterial nu produce
modificiri. Produsul sfaramat trebuic trecut intr-o sitd cu ochiuri de 2 mm.

Se cantidresc 210,001 g din esantion Intr-un vas din polipropilen3 de 150ml.

Dacid csantionul conyinc un lubrifiant, o corecfic pentru concentratia in
Jubrifiant trebuic facuta.

Se adaugd 20 ml din solutia de atac. Se dizolvd complet proba prin incélzire
pe o baie de apd timp de 20 de minute. Se rdcegte §i se transvazeazd solutia intr-o
fiold de 50 ml din polipropilend con{inind 10 ml din solutia de acid tartric. Se
completeaza pand la semn cu apa si sc omogenizeazi. Se filtreazd solutia.

Se umple celula spectrometrului cu solutie pind la indl{imea de cel putin
10 mm. .

Masuratori

Se analizeazd cu spceciwromcirul oo radiatit X, aicgdndu-se materialul
anodului tubului de radiaiii X, asifel inciit s& obtinem numarul optim de impulsuri.

Se utilizeazd radiatiile anaiitice indicate in tabel.
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Tabelul 11

————

Element . ~ Co, Fe, Mn, Mo, Nb, Ni, Ti, V, Zr Ta, W
Radiatia analitica | G L

al

Daci este necesar sc fac corectiile de [ond.

Pregdtirea curbelor de etalonare

Etalonarca e efectuatd folosind ccl putin 5 etaloane pregatite la fel ca i
proba, pornind de la amestecurile in cantitdti cunoscute cu precizie, a metalelor
pure sau a celor compuse, potrivitc. Estc esentiald stabilirea curbelor de ctalonare
distincte pentru diverse tipuri de metale dure.

Unul din etalonul avand aproximativ aceeasi compozitie ca §i esantionul de
analizat servegte ca ctalon extern.

Trebuie sd fie trasatd o curbd de ectalonarc pentru fiecare element,
reprezentdndu-se concentratia sa in functie de raportul dintre procentul numéra-
torilor pe egantionul de ctalonarc §1 al cel extern.

Exprimarea rezultatelor.

Elementele din proba trebuie sd {ic dozate, calculand raportul procentului de
numiritori pe esantion si ctalonul extern si detcrmindnd concentratia pe curbe de
etalonare corcspunzatoarc.

Abaterile pc doud sou trei probe independente nu trcbuie sd depdseascd
valorile date in tabclul 12.

Tabelul 12.

Concentratia Abaterea pentru douad Abaterea pentru trei
(%) determiniri (%) determindri

(%)

(0,05 - 0,4) 0,04 0,05
0,4 -2 (fard 2) 0,20 0,25
2 - 10 (fard 10) 0,30 0,35
10 - 30 (fara 30) 0,40 0,5
30 - 95 (fdrd 95) 1 1,2

Se noteazd media aritmetici a determindrilor acceptabile, rotunjind la
valoarea cea mai apropiatd de cea indicatd in tabelul 13.

Tabclul 13
Concentratia Valoarea rotunjitd
%o
0,05-0,4 0,01
0,4 - 30 (fdrd 30) 0,1
30 - 95 (fdrd 95) 1
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DETERMINAREA SIMULTANA A Zr SI Hf iN soLuT

Prepararea probei.

La 3 ml solutie a probei (0,5 M la 1M in H,SO,) se adaugd exact 0,1 ml
solutic apoasa de FeCl, (20 mg/ml) §i 1 piciturd de solutie 5% de NaClO.

Se adaugd solutie concentratdi de NH, pand se formeazd precipitat, la
incdlzire. Dupa ce este ldsat afard pentru cidteva minute, precipitatul de Fe(OH),
contindnd Zr(OH),si Hf(OH), este scos si spdlat cu apa fierbinte. Excesul de lichid
se indepiirtcazd si se transferd amestecul ce urmeaz3 si fie analizat, intr-o celuld
Mylar in care este uscatl (grosimea probei - g).

Principiul metodei.

Dupa preparare, proba este supusi excitérii cu radiatii X de la o sursd cu
anod de argint, care au fost filtrate printr-o foitd de nichel si colimate. Este folosit
un detector Si(Li) pentru a numdra (pentru 1000 s) impulsurile ob{inute pentru

radiatiile de fluorescen(d ale ZrK , ssi HfL,, si Fe K, (Fe fiind standardul

intern).

Misurarea probelor i a standardelor, prelucrarea datelor gi schimbitorul de
probe, toate acestca sunt controlate cu un calculator.

Aceastd metodd a fost folositd pentru a determina concentra(ii ale Zr si Hf,
de 1a 0,5 la 200 ppm.

Limitele de detectie au fost 0,4 pentru Zr si 1,2 ppm pentru Hf. [88]
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ANALIZA MICROSCOPICA PRIN
FLUORESCENTA DE RADIATII X

Acecastid variantd microanaliticd a {luorescentei de radiatii X (cantitative) se
bazeazd pe localizarca exciliirii si pe analizarea unei zone microscopice de pe
suprafata unei probe mai mari, aducind informatii asupra distributiei laterale a
elementelor majore, minore §i in urme, din materialul de studiat. [132]

Recenta crestere in popularitate a analizei microscopice prin fluorescen(a de
si pe de alta parte, dipspozitivelor relativ simple de focalizare a radiatiilor X .[135]

Sunt prezentate performantele precum g§i limitele spectrometrelor pentru
analizd microscopicd prin fluorescentd de radiatii X, existente la ora actuald, ce
folosesc ca surse de radiatii X: surse conventionale sau sincrotronul.

Gama de spectrometre pentru analiza microscopicd prin fluorescentd de
radiatii X folosite in laborator pentru a colecta cdteva din datele prezentate aici,
constau din: tub conventional dc difractic Siemens, cu anod din Mo care
functioneazd la 50 KV si 30 mA. Conul dc radiatii X rezultat a fost transformat
intr-un microfascicul prin f{olosirca unui capilar de sticld conic de 70 um

(diametrul interior final). Sistemul opcrcazd in aer, detectorul de Si(Li) fiind
pozitionat la 90° fa# de fasciculul rezultat si Ja o distan{# dc aproximativ 2 cm de
la probd.

Pentru radiatiile produse de un microsincrotron, induse in mdsurdtorile de
fluorescent3 de radiatii X (p— SRXRF) s-a folosit microsonda de radiatii X. In

acest instrument, lumina albd a sincrotronului are o densitate maxima a fluxului de

aproximativ 10° fotoni - shoum™-mA™! a8 KeV. Dupi ce emerge din depozitul

inelului in vid ultrainalt (UHV), fasiculul estc trccut prin 4 fante (din Ta) de
mirime 8x8 um. Radiatiile X moi (< 5 KeV) sunt cu greu absorbite de fereastra

din beriliu a tubului §i de spatiul, cu aer dintre colimator §i probd. Proba este
agezatd la 45° fatd de fasciculul incident, montatd pe o masi XYZ0, cu o precizie
de 0,1 um gi poate fi vizionatd cu un microscop, montat orizontal gi echipat cu o

camerd TV color. Spectrele de radiatii X sunt detectate la 90° fa{i de fasciculul
rezultat folosind un detector de Si(Li) bine colimat. {83]

Masuridtorile efectuate in cadrul microanalizelor folosind excitarea de
radiafii X cu electroni (EPXMA) au fost rcalizate pe un Jeol JSM 6300 cu un
sistem electronic de scanare (SEM), echipat cu PGT pentru spectrul de radiatii X i
un sistem de colectare a imaginii i utilizand un fascicul de electroni la 25 KV si
1mA. [84] ‘

Analiza microscopica prin fluorescentd de radiatii X,

Jolosind surse de radiafii X conventionale.

Cel mai simplu mod de a produce un microfascicul de radiatii X este de a
colima un con larg de radiatii, provenind de la un tub de radiatii X, printr-o fanti
potrivitd sau un sistem de fante transversale. Apari{ia acestui concept, nu a avut
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mare ccou datoriti ratei sciizute de numirare. observate pentru probe de
supratati mica [70] 1711, [72].

In 1986, Nichols i Ryon au cchipat un anod rotativ gencrator de radiagii X
cu un sistem microdiftactometric modificat pentru a genera un microfascicul cu
diametrul nominal intre 10 - 100 pum. Folosirca difractometrului pcrmitea

translatarca manuali a probei in fascicul §i includerea unui microscop pentru
vizionarea probei. [73] Obicctivul lor era sd ajungd la un sistem relativ ieftin
construit din componenic care ar putea:

i) rcaliza analiza la 0 mai marc addncime induntrul probei decét analiza in
apropicrea supralefci obtinuti folosind instrumentele optice clectronice;

ii) sd permitd analiza localizatd a obiectelor mari,

ii1) sd fic capabil si cfcctucze analiza Tn atmosferd ambiantd sau in atmosferd
de heliu decit in vid.

Prin utilizarca unui tub de radiatii X, microfocalizat fluxul de fotoni pierdut
ca rezultat al colimiirii poatc [i minimalizat. Cu toate accstea, datoritd distantei
mari dintre anod si fantd, apar picrderi mari i doar o micé fractiune din fluxul total
de fotoni carc piriiscsc tubul de radiatii X, ajung la probd. O alternativd accesibild
pentru ob{increa unui microfascicul de radiatii X mai intens este de a ageza pldcute
de sticld, in loc de colimator. Prin reflexic totald repetatd in afara peretilor interni ai
capilarclor de sticli, fotonii pot fi transportati dc la anodul tubului in imediata
vecinitate a supralctei probei.

S-au folosit atit capilare de sticli drepte ca colimatori fini generdnd
fascicule fine pentru microdifractic {87], cit §i capilare ondulate conducitoare de
radiatii X. [88]-]91]

Rindby a descris folosirca capilarclor drepte impreundi cu tuburile
conventionale de radiatii X. pentru gencrarca fasciculelor de radiatii X de
~ 100 um ca minme. [92]

Carpenter si colaboratorii sdi au inlocuit fercastra din beriliu laterald a unui
tub de radiatii X microfocalizat de 160 A cu un ansamblu capilar, aducand capitul
capilarului (15 pum) la distan{d de 2 mm de anod. Datoritd sectiunii transversale

mici a canalului interior al capilarelor de sticld, vidul din tub poate fi mentinut fara
serioase probleme. [93], [94].

S-au identificat folosind acest sistem:incluziunile in structura carbonului,
s-au examinat crdpdturile in cilindrii din alumind cu particule de ZrO, §i s-a
investigat raportul P:Ca in oase si dinti. In ultima aplicatie, caracterul nedistructiv
al analizei microscopice prin {luprescen{d de radiatii X a facut posibild efectuarea
analizelor reproductibile.

Tn sensul miririi suplimentare a fluxului de fotoni este, de asemenea posibil
sa se foloseasca capilare din sticld pentru concentrarea radiatiilor X.

S-au utilizat capilare conice sau ascutite [98], [99], [100].

Fasciculul de fotoni care intrd in capitul larg al capilarului, dupd un numér
de reflexii pe peretii capilarului conic este restrans la mirimea diametrului intern al
capatului ingust.
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Rindby si colaboratorii sdi au ardtat ¢@ clectul combinat al anodului cu
absorblic propric gi energia tnaltd de liltrare a capilarului conic, poate influcnia
spectrul original, in asa misurd cd se¢ poale oblinc aproape un microfascicul
monocromatic. [99]

Cateva din aplicatiilc aparaturii pentru analiza microscopica prin {luores-
cen(d de radiatii X cu capilare conice sunt urmdtoarele: Larson a folosit un capilar
de 19 um si un tub de radiatii X (Cr) pentru a investiga distribu(ia elementelor ca:

Ti si S 1n frunzele de mesteacidn. [101]. Engstrom si colaboratorii sdi au prezentat
analiza (esuturilor biologice moi, precum fibrcle miocardice ale porcului, de
grosime 8 um si limitele de deteclie citale sunt de 60 - 1 ppm pentru elemente din

categoria Al - Ti. Utilizdnd ambcle tuburi de Cr si Mo au analizat, de asemenea fire
de pir in lungul si in latul directiei lor longitudinale gi au putut determina elemente
cu Z cuprins intre S si Br, la nivel de urme, variind de la 1 1a 1000 ppm [102].

Folosind analizd microscopicd prin {luorescen{d de radiatit X, s-au analizat
bucitele mici de sticld, [ragmente de vopsea, porliuni mici de cerneald §i un singur
fir de pir. [104]

O aplicatic interesantd a fost descrisd de Rindby gi colaboratorii sdi §i se
referea la autenticitatea documentelor istorice cum ar fi ,,Scrisoarea suedezi de
posesiune”’, datdnd din aprilic 1499, carc era suspectatd ca fiind falsificatd in
secolul 16. Prin scanarca unor zonc sclectate ale pergamentului, vechiul text gters
sau acoperit de un scris mai recent, ar putca fi dezvadluit prin intermediul
elementelor in urme cc I contine. [105]

Au fost descrisc cxperimente privind incorporarca metalelor grele in oase §i
s-a Tnregistrat distributia radiald a clcmentelor cum sunt: Al, S, Cl, K, Cr si Fe in
jurul Canalului Haversian. [106]

Anterior folosirii capilarelor de sticla pentru scopuri de analizd microscopicd
prin fluorescenid de radia(ii X, Gurker a sugerat o metodd pentru eliminarea
partlala a ratei limitate de numdrarc asociate spectrometrelor de analizd micro-
scopicd prin fluorescen(d de radiatii X bazate pe colimator. In loc de folosirea
ineficientd a celor doud colimatoare, a fost folositd o singurd pereche de fante, in
felul acesta iradiindu-se o linie de puncte pe suprafata probei, in loc de un singur
punct. In loc de colectarea unei imagini prin iradierea punct cu punct, proba este
translatatd i rotitd prin banda ingustd de radiatie. Intensitatea fluoresceniei
observate ca functie de coordonate de translatie, r §i dc unghiul de rotatie 9, este
numiti SINOGRAMA (poate fi convertitd intr-o harta a elementelor ). [107], [108]

In general, analiza microscopicd prin fluorescen{d de radiatii X oferd noi
posibilitdti in umplerea intervalului dintre fluorescenta de radiatii X cantitativa gi
microscopia electronicd de radiatii X de rezolutie inaltd. Ca urmare, o gama larga
de probe care fuseserd excluse de la examinarea microscopicd datoritd
incompatibilitdtii lor cu vidul si cerintelor de conductivitate ale microscopiei
electronice, au putut fi analizate. Pe de altd parte, in situatii implicind determinarea
elementelor cu Z mare, aflate in urme (ex. Fe - Mo) cu o rezolutie laterald mare
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(1 - 10 pm), aplicabilitatca acestei metode este inci serios constransd datoritd

limit&rilor microfasciculului (ca mérime si {lux). [110]

Analiza microscopici prin fluorescentii de radiatii X folosind

ca sursd de radiafii X: sincrotronul

Radiatia sincrotronului este generatd cind particulele elementare: electroni,
pozitroni, cu vilcze rclative (apropiate de viteza luminii) sunt obligate s3-gi
schimbe direc{ia de miscare (sunt accelerate). Acest tip de radiatie este foarte
intensi (mai intensi de 10°- 10" ori decét cea produsi in tuburile de radiatii X
conventionale), intinzindu-se de la domeniul IR la regiunea radiatiilor X dure.
Radiatia estc, de asemenea colimatd de-a lungul directiei tangentiale la migcarea
cvasicircular a electronilor in inel. Intensitatea mare gi coliinarea naturald fac din
radiafia sincrotronului (SR), un mod ideal de generare a microfasciculelor de
radia(ii X [121].

Prin folosirea unci simple colimdri, poate fi generat un fascicul de radiatii X
foarte intens cu sectiune transversali in domeniul 5x5 la 10x20 pm? prin

intermediul cdruia se poate produce cxcitarea in experimentele de analizi
microscopicd prin fluorcscen{d de radiatii X carc pot fi realizate cu limite de
detectic in domeniul ppm - {g. {109], [110]

Ca rezultat al polariziirii lincarc a radiatiei, intensitatea zgomotului de fond
in spectrele SRXRF poate fi semnificativ redusd, permitdnd chiar si folosind forme
policromatice de excitarc, detcrminarca clementelor in urme de concentratii de
ordinul ppm i sub - ppm. Accst lucru este ilustrat in figura 1, reprezentdnd un
spectru SRXRF obtinut de 1a o probd de 100 mgem? din frunze de livada. [126]
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Fig. 1. Radiatia sincrotronului inducand spectrul XRF
{clementele din frunze de livadid)
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in contrast cu datele obtinute folosind analiza microscopici prin fluorescenti
de radiatii X, in cazul folosirii SRXRF poate [i vizualizatd distributia constitu-
entilor in urme cum sunt: Rb, Sr si Zr. [110]

Spre deoscbire de tuburile de radiatii X, sursa cum este, sincrotronul, este o
sursd de mdrime micd gi o cu divergen{d de asemenea mic&. [113]

Pe langa formele policromatice de radiatie, se mai folosesc microsonde de
radiatii X monocromatice. [111}, [112]

Au fost folosite capilare conice pentru a concentra radiatia sincrotronului
(SR), producindu-se in unelc cazuri fascicule de radiatii X de dimensiune
submicrometrica. [100]

Oricum, din cauza faptului ca fasciculu] focalizat ce paridseste capilarul este
mai divergent decét lumina originald a sincrotronului ce intrd in capilar, aplicab-
ilitatea acestor dispozitive pentru analiza microscopica prin fluorescentd de radiatii
folosind ca sursd de radiatii sincrotronu] (p-SRXRF) de rezolutie naltd poate fi
limitatd analiza microscopicd prin fluorescen(d de radiatii folosind ca sursd de
radiatii sincrotronul (p-SRXRF) s-a dovedit o tchnicd unicd i foarte valoroasi in
stiintele mediului §i pdmantuli, pentru analiza de urme a matcrialclor care sunt
heterogene la nivel micrometric. [131]

Analiza microscopica prin f{luorcscenid dc radiatii [olosind ca sursd de
radiatii sincrotronul (pu-SRXRF) este incd limitatd de rezolutia laterald obiinuti.
Acest lucru este determinat de doi factori: pe de o parte, caracterul penetrant al
radiatiilor X durc (exemplu: radiatiile X pentru Fe K pot emerge de la o
addncime de citiva zcci de micrometri a materialelor geologice fdrd o atenuare
apreciabild) si pe de altd parte, datoritd fasciculului de fotoni relativ larg (5-10
pm). Chiar gi folosind sincrotron din generatia a Il-a, fascicule de médrime mai
mica pot fi obtinute cu preful unci reduceri considerabile a fluxului total al
fasciculului si astfel a scnsibilitdfii analitice. Solutia o constituie: combinarea
sincrotronului din gencratia a Il1-a (ca sursa de radiatii X) cu radiatiile X optice.
[128], [129], [130].

Prin folosirca radiatiei sincrotronului (SR), produsc dc un sincrotron din
generatia a II-a, ca sursd, se pot detccta clemente in urme de concentratii de ordinul
ppm, cu o rezolutie laterald mai bund de 10 pm. [117]

Tn viitorul apropiat, prin utilizarca radiatici provenind de la un sincrotron din
generatia a Ill-a, se agteaptd sd se atingd 10-100 ppb (concentratii) cu rezolutii de
1 pm. [132] )

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



409

BIBLIOGRAFIE

1. C. PUMNEA, I. DIMA, F. SORESCU, M. DUMITRU, T. NICULESCU,
" Tehnici speciale de analiza fizico-chimica a materialelor metalice,
Ed.Tehnicd, Bucuresti, 1988.
2. C. GHEORGHIES,
Controlul structurii fine a metalelor cu radiatii X,
Ed. tehnicd, Bucurcsti, 1990.
3. 1. VANGHELIE,.
Fluorescenta de raxe X, Suport de curs, 1978.
4.1 GH. TANASE,
Metode instrumentale de analizd. Partea a II-a. Metode spectrometrice, Ed.
Univ., Bucuresti, 1995.
5. K. NORRISH, B. W. CHAPPELL,
X-ray Fluorescence Spectrography, 5, 1963.
6. ST. MUSCALU,
Fizicd atomicd si nucleard, Ed. didacticd si pedagogic8, Bucuresti, 1974.
7. G. SEMENESCU, S.RAPEANU, T.MAGDA,
Fizicd atomicd si nucleard, Ed tehnicd, Bucuresti, 1972.
8. .LADLER,
X-ray Emission Spectrography, Elsenier Publishing Company,
Amsterdam/London/New York, 1966.
9.L. S. BIRKS,
X-ray Spectrochemical Analysis, Interscience, New York, 1959.
10. E. E. WELDAY, A. K. BAIRD, D. B. MC INTYRE, K. W. MADLEM,
Am. Miner, 1964
11. I. C. CIUREA,
Analiza instrumentald, Note de curs. Partea a [I-a, 1979.
12. D.O.EMERSON,
Am. Miner, 44, 1969, 661.
13. H.J. BEATTI, R. M. BRISSEY,
Analyt. Chem., 26, 1954, 980.
14. K. NORRISH,
Fifth Australian Spectroscopy Conference. Abstracts of Papers, 1965, 25.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



e -

15. K.NORRISH, T.R.SWEATMAN,
Divl. Kep. Div. Soils CSIRO, 4, 1962, 62.
16. 1. J. FINNEGAN,
Adv. X-ray Analysis, 5, 1962, 500.
17. H.A. LIEBHAFSKY, H.G.PFEIFFER, E.H.-WINSLOW, P.D.ZEMANY,
X-ray Absorption and Emission in Analytical Chemistry, 1960.
18. AM.ABDEL GAWAD,
Am. Miner., 51, 1966, 464.
19. R.JENKINS,
An Introduction to X-ray Spectrometry, 1976, 163.
20. F. CLAISSE, C. SAMSON,
Adv. X-ray Analysis, 5, 1962, 335.
21. K. NORRISH, J. T. HUTTON,
Divl. Rep. Div. Soils CSIRO, 3, 1964, 64 .
22. K.F.J. HEINRICH,
Adv. X-ray Analysis, 4, 1960, 370.
23. HJ.ROSE, F.CUTTITA, R.R.LARSEN,
Prof. Pap. U.S. geol. Surv., 525-B, 1965, 155.
24. F. CLAISSE.
Accurate X-ray fluorescence analysis without internal standard, 1956.
25. HJ.ROSE, LADLER, F.J.FLANAGAN,
Prof. Pap. U.S. geol. Surv., 525-B, 1962, 170.
26. G.ANDERMAN, J.W.KEMP,
Analyt. Chem., 30, 1958, 1306.
27. P.W. ZINGARO,
Norelco Reptr. 1, 67, 1954, 78.
28. J.E. TOWNSEND,
Appl.Spectrosc., 17, 1963, 37.
29. M.A.SHORT,
Rev.Scient. Instrum., 31, 1960, 618.
30. P. LUBLIN,
Adv. X-ray Analysis, 2, 1960, 229.
31. A.-H.COMPTON, S.K.ALLISON,
X-rays in Theory and Experiment, 1935.
32. HJ.ROSE, ILADLER, F.J.FLANAGAN,
Appl. Spectrosc., 17, 1963, 81.
33. E.GILLAM, H.T.HEAL,
Br. J. appl. Phys., 3, 1952, 353.
34. JSHERMAN,
Spectrochim. Acta., 7, 1955, 283.
. P.VERBEKE, F.ADAMS,
Anal. Chim. Acta, 109, 1979, 85.

%)
n

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



111

36

37.

38.

39.

40.

4].

42.

43.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

. R.D.GIAUQUE. R.B.GARRETT, L.Y.GODA,
Anal. Chem., 49,1977, 1012.

R.G.JOHNSON,

X-Ray Spectrom., 13, 1984, 64.

R.D.GIAUQUE, R.B.GARRETT, L.Y.GODA,
Anal. Chem., 49, 1977, 62.

K.MATSUMOTO, K.FUWA,

Anal. Chem., 51, 1979, 2335.

P.J.POTTS, P.C.WEBB, J.SWATSON,
X-Ray Spectrom., 13, 1984, 2.

R.JENKINS,

Norelco Rep., 25, 1978, 12.

P.J.STATHAM, K.F.J. HEINRICH, D.E.NEWBURY, R.L.MYKLEBUST,
Energy Dispersive X-ray Spectromelry,
Special Publication No. 604, 1981, 141.

JMJAKLEVIC, F.S.GOULDING, D.A.LANDIS,
IEEE Trans. Nucl. Sci., 3, 1972, 392.

. KKKANDIAH, A.STIRLING, D.L. TROTMAN, G.WHITE,

Proc. Int. Symp. Nucl. Electron., 1, 1968, 69.
K.KANDIAH, A.J.SMITH, G.WHITE,
IEEE Trans. Nucl. Sci., 22. 1975, 2058.
P.J. STATHAM,
Anal. Chem., 49, 1977, 2149.
G.R.DYER, D.A.GEDCKE, T.R.HARRIS,
Adv. X-ray Anal., 15, 1972, 228.
L.S. ALBRECHT, D.A.GEDCKE,
mdelective Background Reduction for Trace Element Analysis by X-ray
Fluorescence” prescnted at the Pittsburg Conference on Analytical
‘Chemistry and Applicd Spectroscopy, Cleveland, OH, 1974.
G.L. LONG, J.D.WINEFORDNER,
Anal. Chem., 55, 1983, 712A.
P.J.POTTS,
Geostand. Newsl., 52, 1984, 69.
K.NORRISH, J.T. HUTTON,
Geochim. Cosmochim. Acta, 33, 1969, 431.
K.NORRISH, B.W. CHAPPELL,
»Pysical methods in Determinative Mineralogy”’, Academic Press, London,
1977, 2101.
B.SCHROEDER, G.THOMPSON, M. SULANOWSKA, J.N.LUDDEN,
X-ray Spectrom., 9, 1980, 198.
P.K.HARVEY, D.M.TAYLOR, R.D.HENDRY, F. BANCROFT,
X-ray Spectrom., 2, 1973, 33.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



112

55. B.ELEAKE., G.LL.LHENDRY, A.KEMP, A.G.PLANT, P.K.HARVEY,
JR.WILSON, I.S.COATS, I.W. AUCOTT, T.LUNEL, R.JHOWARTH,
Chem. Geol., 5, 1969, 7.

56. D.ROBINSON, M.C.BENNETT,
Geostand. Newsl. 5, 1981, 175.
57. E.G.NISBET, V.I.DIETRICH, A.ESENWEIN,
Fortschr. Mineral., 57. 1979, 264.
58. S. ABBEY,
,Studies in Standard Samples of Silicate Rocks and Minerals 1969-1982”,
Geological Survey of Canada, Ottawa, paper 83-15, 1983, 114.
59. A. LEONARD, S.SUZUKI, J.J.FRIPIAT, C.KIMPE.
J.plivs. Chem., 28, 1956, 1282.
60. E.S.GLLADNEY. C.E.BURNS. .LROELANDTS,
Geostand. Newsl., 7. 1983, 3.
61. KGOVINDARAIU, H. DE LA ROCHE,
Geostand. Newsl., 1. 1977, 67.
62. GMA. G.L1,
X-ray spectrometry, 18(5), 1989, 199-205.
63. L.R. GARDNER,
Chem. Geol., 38(1-2). 1990. 169-182.
64. R A.CONTURE, M.S.SMITH, R.E.DYMEK.
Chem. Geol., 110(4), 1993, 315-325.
65. E.P.BERTIN,
Principles and Practice of X ray Spectrometric Analysis, 2 nd edn.,
Plenum. New York, 1975.
66. IKCH.JANSSENS., F.C.ADAMS,
J. Anal. At. Spectrom., 4, 1989, 123.
67. Spectrochim. Acta, Part B, 46, 1991, 1313 (Special Issue)
68. HSCHWENKE, J.KNOTH,
Handbook of X-ray spectrometry, eds. R.E. Van Grieken, A.A.Markowicz,
Marcel Dekker, New York, 1993,
69. P.VAN ESPEN, K. JANSSENS, J. NOBELS,
Chemom. Intell. Lab. Syst., 1, 1986, 109.
70. LADLER, JLAXELROD, J.J.R.BRANCO,
Adv. X-ray Anal., 2, 1992, 000.
71. K.F.J.HEINRICH, .
Adv. X-ray Anal., 35, 1992, 15.
72. HJ.ROSE, R.P.CHRISTIAN, J.R.LINDSAY, R.R.LARSON,
Geol. Surv. Prof. Paper. (US), 650-B. 1969, B128.
73. M.C.NICHOLS, R.W.RYON,
Adv. X-ray Anal.. 29. 1986. 423,
“+. D.R.BOEHME,
Adv. X-ray Anal. 30. 1987 3¢

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



75.

76.

7.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

835.

86.

87.

88.

89.

0.

D.R.BOEHME, N.Y.C.YANG,
Microbeam. Anal., 2, 1993, S86.
M.C.NICHOLS, D.R.BOHME, R W.RYON, D.WHERRY, D.CROSS,
G.ADEN,
Adv. X-ray Anal., 30, 1987, 45.
R.RYON, HE.MARTZ, ] M. HERMANDEZ, B.CROSS, D.WHERRY,
Adv. X-ray Anal., 31, 1988, 35.
D.C.WHERRY, B.J.CROSS, T.H.BRIGS,
Adv. X-ray Anal., 31, 1988, 93.
B.J.CROSS, R.D.LAMB, S.MA, JM.PAQUE,
Adv. X-ray Anal., 35, 1992, 1255.

M.A. ZAITS,

Proc. 27 th Microbeam Analysis Society Meeting Boston 16-21, 1992,
ed.G.W . Bailcy, J.Bentley, J.A.Small, San Francisco, 1992, 1756.
M.A.ZAITS,
Paper presented at the 42 nd Denver Conference on Applications of X-ray
Analysis, Denver, CO, USA, August 2-6, 1993, book of abstracts, 150.
R.G.GISSOT, D.R.BOEHME,
Paper presented at the 42 nd Denver Conference on Applications of X-ray
Analysis, Denver, CO, USA, August 2-6, 1993, book of abstracts, 152.
G.J. HAVRILLA,
Paper presented at the 42 nd Denver Conference on Applications of X-ray
Analysis, Denver, CO, USA, August 2-6, 1993, book of abstracts, 153.
P.A.PELLA, M.LANKOSZ, B.HOLYNSKA,
Proc. 27 th Microbeam Analysis Society Meeting Boston, August 16-21,
1992, ed.G.W .Bailcy, J.Bentley, J.A. Small, San Francisco, CA, USA,
1992,1754.
P.A.PELLA, M.LANKOSZ, B.HOLYNSKA,
‘Paper presented at the 42 nd Denver Conference on Applications of X-ray
Analysis, Denver, CO, USA, August 2-6, 1993, book of abstracts, 151.
M.LANKOSZ, P.PELLA,
Paper presented at the 42 nd Denver Conference on Applications of X-ray
Analysis, Denver, CO, USA, August 2-6, 1993, book of abstracts, 154.
P.B.HIRCH,
X-ray Diffraction and Polycristalline Materials, eds. H.S.Peiser,
H.P.Roocksby, A.J.C. Wilson, Plenum Press, London, 1955.
E.RICCI,
Anal. Chem. 52, (11), 1980, 1708-1710.
C.RUCH, F.RASTEGAR, R. HEIMBURGER, E.A.MAIER, M.J.F. LEROY,
Anal. Chem., 57(8), 1985, 1691-1694.
P.S.CHUNG, R.H.PANTELL,
Electron. Lett., 13, 1977. 527.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



114

01. R.HPANTL:LIL., P.S.CHUNG,
IELE J. Quantum Flectron, 14. 1978, 694.
92.A.RINDBY,
Nucl. Instrum. Methods, A 249, 1986, 536.
93. D.A.CARPENTER, M.A.TAYIL.OR, C.E.HOLCOMBE,
Adv. X-ray Anal., 32, 1989, 115.
94. D.A. CARPENTER, M.A..TAYLOR,
Adv. X-ray Anal., 34, 1991, 217.
95. D.A.CARPENTER. M.A.TAYLOR,
Proc. 27 th Microbeam Analysis Society Meeting, Boston, August, 16-21,
1992, 1758-1759.
96. D.A.CARPENTER, M.A.TAYLOR,
Microbeam Anal., 2, 1993, S84.
97. EEA.STERN, Z.KALMAN, A LEWIS, K.LIEBERMAN,
Appl. Opt. 27, 1988, 5135.
98. A.RINDBY, P.ENGSTROM, S.LARSSON, B.STOCKLASSA,
X-ray Spectrom., 28, 1989, 109.
99. D.J.THIEL, S. A HOFFMAN, D.BILDENBACK,
Physica B+C, 158, 1989, 314.
100. S.LARSSON, P.ENGSTROM, A.RINDBY, B.STOCKLASSA,
Adv. X-ray Anal, 33, 1990, 623.
101. PENGSTROM, S. LARSSON , B.STOCKLASSA, A.RINDBY,
Nucl. Instrum. Methods, B36, 1989, 222.
102. N.SHAKIR, S.LARSSON, P.ENGSTROM, A.RINDBY,
Nucl. Instrum. Methods, B52, 1990, 194.
103. B.STOCKLASSA, G.NILLSON, N.PAULSSON,
Proceedings of the European Conference on EDXRI, Myconos, Greece,
May 30 - Junc 6, 1992, 61.
104. A.RINDBY, P.VOGLIS, G.NILSSON, B.STOCKLASSA,
Adv. X-ray Anal., 35, 1992, 1247.
105. P.VOGLIS, A.ATTAELMANAN, S.LARSSON, P.ENGSTROM,
A.RINDBY, K.BOSTROM, C.G.HELANDER,
X-ray Spectrom., 22, 1993, 229,
[06. N.GURKER,
X-ray Spectrom, 8, 1979, 149,
107. M.BAVDAZ, N.GURKER;
X-ray Spectrom., 22, 1993, 65
108. K.W.JONES, B.M.GORDON,
Anal. Chem, 61, 108, 1989, 341 A
109. M.BAVDAS, A.KNOCHEL, P.KETELSEN, W.PETERSEN, N.GURKER,
M.H.SALEHI, T.DIETRICH,
Nucl. Instrum. Methods, A266, 1988, 308

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



115

110. F.VAN LANGEVELDE, D.K.BOWEN, G.H.J.TROS, R.D.VIS,
A.HUIZING, D.K.G. DE BOER
Nucl. Instrum. Methods, A292, 1990, 719
112. F. VAN LANGEVELDE, K. JANSSENS, F.C. ADAMS, R.D.VIS.
Nucl. Instrum. Methods, A317, 1992, 383.
113. P.PENGSTROM, S.LARSSON, A.RINDBY, A.BUTTKEWITZ, S.GARBE,
G.GAUL, A. KNOCHEL, F.LECHTENBERG
Nucl. Instrum. Methods, A302, 1991, 547.
114 D.J.THIEL, D.H.BIELDERBACK, A.LEWIS
Nucl. Instrum. Methods, A317, 1992, 597
115. D.H.BIELDERBACK, D.H.THIEL, S.A.HOFFMAN
Microbeam Anal., 2, 1993, S73.
116. S.R.SUTTON, K.W.JONES, B.M.GORDON, M.L.RIVERS, S.BAJT,
J.V.SMITH;
Geochim. Cosmochim. Acta, 57, 1993, 461
117. K.JANSSENS, L.VINCZE, F. ADAMS, K.W.JONES
Anal. Chim. Acta, 283, 1993, 98
118. K.W.JONES, B.M.GORDON;
Microscopic and Spectroscopic Imaging of Chemical State,
ed. D.M.Morris, Marcel Dekker, New York, ch. 9, 1993
119. A.IIDA, Y.GOHSHI
Trace Element Analysis by X-ray I'luorescence, Handbook Of Syncrotron
Radiation, vol 4, ch. 9, 1991, 307-348
120. G.A. WACHUNAS
Am. Mineral., 12, 1987, 89
121. P. BEHRENS, J.FELSHE, S.VETTER, E.K.SCHULTZ-EKLOFF
J. Chem. Soc, Chem. Commun., 61, 1991, 678
122. K.JANSSENS, F.ADAMS, M.L.RIVERS, K.W.JONES
Proc. 11" Pfefferkorn Conf., Amherst, MA, August 7-14, 1992, Scan.
Microsc. Suppl., 1994
123. R.D.VIS
Applications of Synchrotron Radiation, ch. 13, 1990, 514-523
124. J.V.SMITH
Conf. Ser. Inst, Phys., 160, 1992, 605 VERIFICAT
125. B.LAI, K.CHAPMAN, F.CERRINA 2007
Nucl. Instrum. Methods, A266, 1988, 544
126. K.JANSSENS, L.VINCZE, F.LECHTENBERG, S.GARBE, G.GAUL,
A.KNOCHEL, F.ADAMS.
X-ray Spectrom., 1994

t’EF{!HCAT

PO 4

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tiparul s-a exccutat sub cda 488/1998
la Tipografia Editurii Universitatii din Bucuregti

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



ISBN - 973 - 575 - 268 - 9 Lei 11.000

T

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



	0000_ main
	0001_ main_1L
	0001_ main_2R
	0002_ main_1L
	0002_ main_2R
	0003_ main_1L
	0003_ main_2R
	0004_ main_1L
	0004_ main_2R
	0005_ main_1L
	0005_ main_2R
	0006_ main_1L
	0006_ main_2R
	0007_ main_1L
	0007_ main_2R
	0008_ main_1L
	0008_ main_2R
	0009_ main_1L
	0009_ main_2R
	0010_ main_1L
	0010_ main_2R
	0011_ main_1L
	0011_ main_2R
	0012_ main_1L
	0012_ main_2R
	0013_ main_1L
	0013_ main_2R
	0014_ main_1L
	0014_ main_2R
	0015_ main_1L
	0015_ main_2R
	0016_ main_1L
	0016_ main_2R
	0017_ main_1L
	0017_ main_2R
	0018_ main_1L
	0018_ main_2R
	0019_ main_1L
	0019_ main_2R
	0020_ main_1L
	0020_ main_2R
	0021_ main_1L
	0021_ main_2R
	0022_ main_1L
	0022_ main_2R
	0023_ main_1L
	0023_ main_2R
	0024_ main_1L
	0024_ main_2R
	0025_ main_1L
	0025_ main_2R
	0026_ main_1L
	0026_ main_2R
	0027_ main_1L
	0027_ main_2R
	0028_ main_1L
	0028_ main_2R
	0029_ main_1L
	0029_ main_2R
	0030_ main_1L
	0030_ main_2R
	0031_ main_1L
	0031_ main_2R
	0032_ main_1L
	0032_ main_2R
	0033_ main_1L
	0033_ main_2R
	0034_ main_1L
	0034_ main_2R
	0035_ main_1L
	0035_ main_2R
	0036_ main_1L
	0036_ main_2R
	0037_ main_1L
	0037_ main_2R
	0038_ main_1L
	0038_ main_2R
	0039_ main_1L
	0039_ main_2R
	0040_ main_1L
	0040_ main_2R
	0041_ main_1L
	0041_ main_2R
	0042_ main_1L
	0042_ main_2R
	0043_ main_1L
	0043_ main_2R
	0044_ main_1L
	0044_ main_2R
	0045_ main_1L
	0045_ main_2R
	0046_ main_1L
	0046_ main_2R
	0047_ main_1L
	0047_ main_2R
	0048_ main_1L
	0048_ main_2R
	0049_ main_1L
	0049_ main_2R
	0050_ main_1L
	0050_ main_2R
	0051_ main_1L
	0051_ main_2R
	0052_ main_1L
	0052_ main_2R
	0053_ main_1L
	0053_ main_2R
	0054_ main_1L
	0054_ main_2R
	0055_ main_1L
	0055_ main_2R
	0056_ main_1L
	0056_ main_2R
	0057_ main_1L
	0057_ main_2R
	0058_ main_1L
	0058_ main_2R
	0059_ main_1L
	0059_ main_2R
	0060_ main



