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5 

IN,-fRODUCERE 

Radiaţiile X au fost descoperite în 1895 de către Wilhelm Conrad Rtjentgen. 
Studiind cu tuhuri Crookes propagarea descărcărilor electrice în gaze rarefiate, 
Roentgen a ohserval că la capătul luhului opus catodului apare o licărire 

fluorescentă verzuie. 
Repetând experimentele cu luhul închis într-o cutie opacă şi cu un ecran 

fluorescent (cu platinocianură de hariu) opus calndului, a constatat că nuorescenJa 
apare alunei şi numai alunei când tuhul este alimentat cu tensiune înaltă. ln 
continuare, interpunând ohicclc diferite între tub şi ecran ci a ajuns Ia concluzia că 
fluorescenla se datorează unor radiatii invizibile foarte penetrante care traversează 
spatiul dintre catod şi ecrnn. 

Datorită naturii lor necunoscute Ic-a numit radiaţii X. 
Roentgen a făcut o scrie de cxpcricntc care au stahilit o marc parte din 

fenomenele calitative de hază lcgatc de aceste radiaţii X şi anume: 
a) invizihilc pcntrn ochiul liber, au proprietatea de a produce o nuorcscenţă 

vizibilă, foarte intensă, în unele suhstan\e cristaline naturale ca: platinocianura de 
bariu, sulfura de zinc precum şi uncie pulberi art ificialc: luminofori: 

h) acţionează asupra emulsiei fotografice; 
c) produc ionii.arca gazelor: 
d) sunt penetrante. 
Radia\iile X apar prin două procese: 
I) Frânarea unui fascicul de electroni rapi1.i într-o suhstantă (radiaţii X de 

frfmarc); 
2) Excitarea atomilor suhstan\ci - prin ciocnire cu electroni rapizi sau prin 

ahsorhţia unor cuante de energie înaltă ~i emisia unor ctrnnte X datorită rearanjării 
specifice a electronilor atomici. 

Radiaţia emisă în acest ca1. cslc caraclcristică elcrncnt11lui respectiv. 
Existen\a raJia\ici X caractcrisl icc a fosl ohscrvatf1 în t<J08 de Bareta ~i Sad Ier. 
Sistematizarea ci în linii a fost făcută de Bragg ~i Mosclcy. 

Cuante de radia\ii X apar de asemenea î11 radiaţia ',!)Iar;\ ~i în alte radiaţii 
extraterestre. 
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Pnsihilitate:i oh\innii spectrnlni de radia\ii X al 111111i ckmenl prin iradierea 
lui cu un fascicul de rndiatii X cu spectru conti111111 sau spectru de linii (dacă 

lungimile de und~ în fascic11l11l excitator sunt puţin mai mici dcdH lungimile de 
undă ale spcctrul11i caracteristic al clementului excitat) a fost investigată de R,1rcla 
în 1911. Emisic1 pn)vocată în acest ·fel se numeşte emisie Rtkntgen secundară şi se 
foloseşte pentru cfcctuarcn analizelor calitative şi cantitative prin metoda numită 
SPECTRO/l1/(/'IUF l)H /?/JlORl~SCTENrĂ CU RAl)IAJ11 X. 

Ca şi în spec1romctria de emisie, clementele pot fi trecute într-o stare 
excitată pentru a determina emisia de radia\ii care pot fi folosite în scopuri 
analitice. Fhmrcscen\c1 de radia\ii X c1rc la hază emisia atomică de radiatii X. În 
aceastc1 tehnic~. aşa cum reiese şi din denumirea sa, sursa de excitare a emisiei 
secundnrc de radia\ii X o constituie un fascicul primar de radiatii X. Excitarea 
radia\iei X cnractcristicc se mai poate realiza folosind un fascicul de electroni 
accelern\i. 

Studiul ahsorh\iei radia\iilor X în diferite materiale a arătat că pentru un 
fascicul larg care cuprinde 1111 domeniu marc în scara frecventelor, coeficientul de 
absorh\ic scade cu creşterea frccven\elor. cu creşterea grosimii stratului absorbant. 
Această varia\ic se datorec11.ă faptului că rndia\iilc X au puteri de pătrundere 

diferite, propor\ionalc cu energia (frccvcn\a lor). Din acest punct de vedere le 
• I 

clasificăm astfel: 
a) radia\ii X moi : 15A - 6Ă.: 

h) rauia\ii X medii: 6Ă. - 0,6A; 

c) radia\ii X dure: 0,(1Ă. - 0,06A. 

Descoperirea radiaţiilor X a condus la dezvoltarea unei metode analitice noi, 
spcctromclria de lluorcsccn\ă cu radia\ii X fiind mni avant,ţjoasă decât metodele 
clasice, decât metoda spectrnscnpiei optice deoarece: 

I) Spectrele de rauia\ii X sunt simple şi uniforme spre deosehirc de spectrele 
optice c.irc se schimhă în mod csen\ial Ia trecerea de la o gmpă Ia alta a sistemului 
periodic. Spectrele de radiatii X ale tuturor clementelor constau dintr-un număr inic 
de linii distan\ate în mod asemănător uncie fa\ă de altele şi cu aceeaşi structură 
fină. Trcdnd de la un clement la altul, spectrul se deplasează spre lungimi de undă 
mici fără a-~i schimha structura. 

2) Fluorescenta de radiaţii X este singura tehnică total nedistructivă. Probele 
supuse analizei pot fi recuperate şi folosite în continuare. Se pot efectua n analize 
pc aceca~i prohă. 

3) Această tehnică este puţin periclitată de contaminare. Ncaducând proba în 
-.olu\ic pericolul de contaminare este practic eliminat. Este necesară doar o 
decontaminare a suprafeţei prin curăţarea sa mecanică şi chimică, proba rămânând 
în integritatea sa. 

4) Spectrul de emisie X este imkpendcnt de comhinatia chimkă în care se 
află clementul respectiv ~i dat,1ri1i1 aL-c.s;tui fapt proba poate fi luată fără tratament 
chimiL· 
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5) Se J)Cll face do1.nri penim un domeniu larg de cot1LTnlra\ii de la ')pptn 

până la 99%1. 
Ermirca dozării este în general mai mică de 10%J până la Y¼J. 
Fassel şi Heiucl au dozat dintr-un amestec de pământuri rare, thcrhiu aflat în 

concentra tic de 0,005%, ia,r Peattie şi Rogcrs au detectat 10·3 ~Lg de samt1riu dintr-

o cantitate de probă Jc I µg. 
În comparaţie cu alte metode de analiză în ceea ce priveşte sensihilitatea, 

situaţia se prezintă astfel: 
1. Spectrometria de masă 
2. Spectrometria de emisie 
3. Analiza prin activare 

• 
4. Spectroscopia de absorbţie 
5. Fluorescen\a de radiaţii X cu tuh 

6. Fluoresccn\a de radiaţii X cu surse 

10- 13 g 
10-12 g 
10- 11 g 
10-tn g 

10-1 g (limita superioară a 
analizei de urme) 
10-~ g 

Fluorescenţa de radiaţii X este eficace acolo unde alte metode sunt 
insuficiente, de exemplu: în determinarea fluorului, sulfului, aluminiului, uraniului, 
pământurilor rare, complecşilor fluorescenţi cu mulţi ierni. Metoda necesită 

aparatură complicată şi scumpă, neajuns înlăturat de amortizarea în timp scurt 
datorită rapidităţii de analiză a acestei metode. 

În prezent, spectrometrele de radiaţii X comerciale disponibile sunt capabile 
să detecteze spectrele a cel puţin optzeci <le demente cu numărul atomic Z > 1 O, 
iar analizele pot fi efectuate pe o marc varietate de probe. Prin utilizarea corectă a 
metodei, analize foarte precise pot fi realizate într-o scurtă perioadă de timp. Există 
policromatoare sau cuantomerc <le fluorescenţă X care permit determinarea 
eficientă, rapidă şi fiabilă a unui număr programat de clemente. Aparatele automate 
de fluorescenţă de radiatii X se pot utiliza în combinate mari: otelării. 

_ Se aplică în special pe pulberi şi cu ajutorul unui program se pot determina 
elementele majore şi minore. 

Spectrometria de radiatii X a dat naştere acum optzeci de ani la legea lui 
MoseJey. În 1913, studiind spectrele caracteristice ale diferitelor elemente chimice 
Moseley a stabilit câteva regularităţi f undamentalc cu caracter de lege. Legea lui 
Moseley a arătat că, trecând de la un element la altul sarcina nucleară creşte cu 
cantităti egale ceea ce constituie o confirmare puternică a modelului atomic al lui 
Rutherford şi a teoriei lui Bohr. Legea lui Moscley a permis determinarea precisă, 
după lungimile de undă măsurate în spectru a numărului atomic Z - deci a sarcinii 
nucleare. Acest lucru a înlăturat ultimele incertitudini legate de succesiunea 
elementelor în sistemul periodic şi a găsit o strălucită confirmare în descoperirea 
radioizotopilor. Cunoaşlerea rela\iei între lungimea de undă şi sarcina nucleului a 
dus la descoperirea unor clemente noi ca: holmiu (Z=72) în 1923 de catre G. von 
Heevesy ~i reniu (7= 7.'1) în I l(_>:') de l"ălrl' \\' NClddack. I. Tackc şi Otto Berg. 
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Spectrele de emisie de radintii X au permis determinarea exactă nu numai a 
numămh1i alomic Z, ci şi a altor constante atomice ca: numărul lui Avogadro, 
sarcina electrică elementară (e), sarcina specifică a electronului (e/m). 

R~zelc Rocntgen oferă metoda cca mai eficace pentru studiu) cristalelor. 
La cristalele cunoscute (în general metale) s-a confirmat dispoziţia atomilor, 

iar )a muhe alte cristale anorganice şi organice s-au putut determina, pentru prima 
dată poziţiile atomilor. Print.re aceste cristale figurează structuri complicate cum 
sunt cele ale silicaţilor. 

Naturn însăşi a radiaţiilor X Ic face extrem de penetrante. Fasciculul de 
radiaţii X fiind destul de larg, pătrunderea sa în adâncime este greoaie. Datorită 
acestui fapt, nuorescenţa de radiaţii X este o tehnică de suprafaţă - pennite 
ohţinerea de informaţii de la suprafaţa prohei. 

. . • ' 

Cele mai spectaculoase rezultate au fost ohtinule cu ajutorul spectrometriei 
de fluorescen\ă a radiaţiilor X în analiza metalelor şi aliajelor, în analiza rocilor. 
minereurilor, mineralelor şi pulherilor , a sticlelor şi produselor ceramice, în 
controlul mediului înconjurător. Tehnic::t este utilizată de asemenea pentru 
determinarea ekmcnlclor în urme, scnsihililatea melodei permiţând acest lucru. 
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1. NA TURA ŞI OBŢINEREA 
RADIAŢIILOR X 

1.1. Natura radiatiilor X 

11 

În anul 1896, Emil Wicchert şi George Gabriel Stocks au dedus din felul 
cum apar di radiaţiile X sunt unde electromagnetice transversale de lungime de 
undă foarte midL Aceast~ concluzie şi-a găsit confirmarea cu experimentele de 
polarizare ale lui C. G. Barei a ( 1905) şi experimentele de interferen~ efectuate tn 
1912 de W. Friedrich şi P.Knipping pc reţele atomke spaţiale ale cristalelor. 
Lungimea de undă variază între 10-7 

- 10- 11 cm. Acesta fiind ordinul de mlrime al 
retelelor cristaline, rezultă că solidele cristaline funcţioneazli ca reţele de difractie 
naturaHt pentru radia\iile X. 

Radiaţia X este parte a spectrului undelor electromagnetice, cuprinsă în 

domeniul cu lungimi de undă între O. I şi I OOA (între regiunea gama şi ultraviolet). 

După descoperirea lor în 1895, de către Riknlgen, s-au tăcut numeroase 
cercetări care au dezvăluit natura duală unuă-corpuscul. [1] Fenomenele de 
împrăştiere şi ionizare dovedesc natura coqrnscu]ară, în timp ce difrac~a confinnă 
caracterul ondulatoriu r I]. Caracterul ondulatoriu al radiaţiei este detenninat de 
pulsaţiile componentei clcclricc, E, şi magnetice, H, ale undei care se gEisesc în 
interdependentă conform ecuaţiilor lui Maxwell. Pulsatiilc câmpului electric al 
undei electromagnetice SC exprimă prin relc1\ia: [ 1] 

E = E • co{ 2rrc. - ~) + <p J (1.1) unde: 

E = clong,~tia câmpului electric al undei la momentul t şi la 
distanta R faţă de centrul de oscilatic; 

E= amplitudinea câmpului electric; 
T= perioada de oscila~ic: 
<p= faza inilială. 

Expresia (1.1) se mai poale exprima ca partea reală a mărimii complexe: 

(l .2) al cărei modul, E 

este egal cu amplitudiril'a d111p1:l11i clc:ctric ~i al c~rcî argument, argE este 
egal cu <p. 
F,pliciliînd. rcttlia (1.2) sc 111ai p(1alc seric şi sub forma: 
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1.1. 

••• ••• ( t R) 
E = Ecxn 2rri ~-f· - 1 ., t' . I\, (l.3)unue 

E = E cxp ier = amplitudinea complexă a undei. 

În practică, mărimea amplitudinii, E se detcrmjnă indirect, prin măsurarea 
intensităţii I a undei electromagnetice. Legătura între cele două mărimi este data de 
expresia: 121 

2 C 
l=E 81t (1.4) 

c = viteza de propagare a undei electromagnetice în vid. 
Radia\iile X pot fi de asemenea privite ca, constând din fotoni individuali, 

energia fiecămi foton fiind dală de rela\ia: 

he 
E = hv = T (l.5) unde: 

h = constanta lui Planck; 

V= frccven\a radia\iei; 
c = viteza radiaţiei elcctromagnclicc; 

A = lungimea de undă a radia\iei. 

Dacă valorile constantelor h şi c sunt înlocuite în ecua\ia ( 1.5) şi dacă Â este 
exprimată în unită\i Angslr<)m ~i E în elcclronvol\i, 

această expresie poate fi scrisă: 
12,400 

E=-A - ( 1.6) 

Se poale ohserva că radia\iilc X cu lungimi de undă între O, 1 şi 50A constau 
din fotoni cu energii cuprinse între 120 KeV şi 0,25 KeV. 
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t .2. Ohţinerea radiaţiilor X 

Radiatiilc X iau na~terc atunci când cJcctronii cu viteză suficient de marc 
·(electroni acceleraţi) se ciocnesc de un metal, transformându-şi o parte din energia 
cinetică în energic de radia\ie. Se ohtin în mod curent cu ajutoru) tuhurilor de 
radia\ii X, care constau în principiu dintr-un tuh de sticlă vidat care conţine doi 
electrozi. Între cei doi electrozi se aplică o diferenţă de potenţial ce poate varia 
între IO ~i )OOO KV. 

Electrodul negativ, catodul, este construit dintr-un filament din wolfram 
având formă de spirală plană sau cilindrică (fig. I). 121 

oy 

; ; ; H i 

Fig. I Elcclrnt.ii tubului de radia\ii X 

Filamentul, datorită conectării într-un circuit secundar de încălzire este adus 
la incandcsccn\ă şi emite electroni prin fenomenu) de emisie tcrmoelectronică. 
Electronii emişi vor fi accclcra\i de diferenţa de poten\ia) aplicată între catod şi 

anod până la energii de câteva sute de mii de c V .Ei bombardează anodul, dând 
naştere radia\iilor X care părăsesc tubul prin f crcastra laterală dispusă în dreptu) 
anodului, fenomen denumit emisie de radiatii X. 12] 

Dacă tensiunea aplicată este U atunci energia cinetică a eJectronilor va fi: 

mv 2 

-
2

- = eU (1.7) unde c = sarcina electronului; 

v = vite1.a electronului; 
m = masa electronului. 

Anodul este constituit dintr-o piesă metalică masivă de obicei, din cupru 
care prezintă şapte orificii: 

- unul pentru accesul lluxului de electroni în interiorul cavitătii unde 
se află \inta anticatodului: 

- patru (numite ~i ferestre) pentru a permite ieşirea radiatici X; 

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



14 

- alte două pentru intrarea şi iqirea apei de răcire. 
Oril'iciile de emcrgcn\iî a radia\iilnr X a11 cfilc o rercastră de herili11 de circa 

1-2 mm grosime, care ahsoarhc radiaţiile X foarte moi şi electronii produ~i prin 
efecte secundare. 121 

Anticatodul reprezintă ţinta fasciculului de electroni şi arc o poziţie 

înclinată fa\ă de direcţia acestuia cu un unghi de 80° - 90°. Anticatodul arc o formă 
plată şi este construit dintr-un melai ele puritate foarte înaltă ca: Al, Cu, Cr, Ag, 
Mo, care permite obţinerea unor radiaţii X de lungimi de undă bine stabilite. [31 

Dispunerea anticatodului în masa metalică a anodului este reprezentată în 
figura 2: 

Fig 2. Dispunerea anticatodului în masa mcta1ică a anodului 
I. - anodul; 2. - anticatodul: 3. - focaml propriu-zis; 4. - focarul termic sau real; 5. -

focarul efectiv sau optic. 

Focarul termic sau real reprezintă por~iunca din anticatod care degajă 
căldură în urma homhardării cu fasciculul de electroni. 

Focarul e.fectfr sau optic reprezintă proieqia focarului real în planul normal 
direqici de emergenţă a radiaţiei X. 

Focarul propriu-zis reprezintă proicqia focarului termic pc directia de 
propagare a fasciculului de electroni. 

Pentm evitarea topirii anticatodului, acesta este răcit în permanenţă cu apă. 
Alimentarea tuburilor se face la un transformator care fumizează atât 

tensiunea necesară încălzirii filamentului cât şi înalta tensiune cc se aplică la catod. 
Atât joasa cât şi înalta tensiune pot fi reglate cu ajutorul unor rezistenţe. În circuitul 
primar al transformatorului se montează un voltmetru care indică tensiunea de 
iqirc (înalta tensiune), iar între filament şi catod se conectează un miliampermetru 
care indică curentul de emisie. Pentru a obţine înregistrări reproductibile se 
rolosqte curent stabilizat, astfel ca înalta tensiune să fie constantă. Curentul de 
înaltă tensiune cc se aplică la catod poate fi alternativ, redresarea curentului 
făcându-se chiar de tubul de emisie, care îndeplineşte şi funqie de Kenetron. La 
aparatele moderne, redresarea curentului se face cu ajutorul a l - 2 Kenctroane [3]. 

Anodul tubului c~;te întotdeauna legat la pământ. 
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Instalaţia de răcire este prevăzută cu un releti de apă, care deconectează 
aparatu] la întreruperea curentului de apă [31. 

--·-------··----···----~·-····--··---·········-· ····1 
~?.\...,.., __ ., _,..,,_, .... ..,,,. .. ~,- •~.._._ I 

•••••••••••••••• ·······················-~ 

-·· 

Fig 3. Schema generală a unui tuh de radiaţii X 
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Iniţial, pentru scopuri analitice au fost confeqionate astfel de tuburi de 
radiaţii X demontabile, în care se introducea proba de analizat sub formă de 
pulbere şi se tasa pe suprafaţa anodului, care prezenta o cavitate. Fasciculul de 
radiaţii X emis de anodul unui astfel de tuh va fi fomiat din fondul continuu al 
radiaţiilor de frânare şi un spectru ca~actcristic al clementelor din proba depusă pe 
anod. Deci, în acest caz sursa de excitare o constituiau electronii tubului. 

Ulterior s-a trecut la utilizarea ca sursă de excitare a unui fascicul primar de 
radiatii X. De această dată, proha este situată în afara tubului care furnizează 
radiaţiile X. Proba va emite la rândul ci un fascicul de radiaţii X secundar 
caracteristic atomilor care o conţin. Intensitatea fasciculului secundar este redusă 
de aproximativ I O ori în comparaţie cu cca a fasciculului primar datorită 

probabilităţii de ionizare, prin efect fotoelectric, scăzute. Utilizarea ca sursă de 
excitare a fasciculului primar de radiaţii X prezintă însă şi o serie de avantaje: 

a) în spectrul secundar apar numai radiaţiile caracteristice, acestea nefiind 
însotite de fondul continuu al radiaţiilor de frânare ca în spectrul primar; 

h) nu mai sunt necesare operaţiile anevoioase de depunere a probei pe anod 
şi de vidare de fiecare dată a tubului cu proba dispusă în interior. [4] 

În fluorescenta de radiatii X ca sursă de excitare se foloseşte un fascicul 
primar de radiaţii X. Tuburile de radiatii X folosite în această metodă sunt 
alimentate de la un generator de înaltă tensiune stabilizat, capabil să fumizeze o 
putere de 2 - 5 K\V şi o tensiune de 100.000 V. Se preferă anozii confectionati din 
rhodiu. Elementele cu număr atomic mic sunt excitate preferenţial de o energie 
corespunzătoare lungimilor de undă cc aparţin spectrului de radiatii X, de Rh-L, 
cele L'U num:îr atomic mare de Rh - K. [4] 
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1.3. Spectrele de radiaţii X 

a) Spectrul co11fi111111 sau .'ipectrul de frânare 
În u,1111 ohtincrii radia\iilor X prin mecanismul frânării electronilor în 

ci11npul coulomhian al atomilor unei ţinte (anticatod), ace~tia vor pierde energia 

cinetică, fie printr-1111 singur act de intcraqic, cmi\ându-sc o cuantă de energie hv0 , 

fie în urma unor ciocniri succesive, cmiV'indu-sc un număr de cuante a căror 
lungime de undă A va fi mai marc decât A0 • Radiatia X astfel obtinută nu va fi 
formatll dintr-o singură lungime de undă, ci se va întinde pc un spectru continuu de 
lungimi de undă, numit .'ipectru de.frânare sau ,'ipectru continuu. 

Comli\ia care trebuie îndeplinită pcntrn apari\ia spectrnlui continuu este ca: 
tensiunea aplicată tuhului, care determină energia cinetică a electronilor să nu 
depăşească o anumită valoare critică caracteristică pentru substanta anti­
catodului. 12 I În acest caz radia!ia care emerge din anticatod prezintă un spectru 
continuu. 

Considerând că energia unui ckctron se transformă integral în energie de 

radiaţie, oh\incm: elJ == hv ( 1.8) unde: 

Tinf111d SL',11\ta că 

e = sarcina electronului; 
h = constanta lui Planck; 
\' = frccven\a radiaţiei; 
U = tensiunea. 

c he 
v = -- (1.9) oh\inem: eU = - (1.10). 

A A 
Explicitând pc A şi înlocuind valorile constantelor, rezultă: 

A~~~= ~~l:_ _ ~- = 
12

~
4 [A], dacă (U) = KY. 

Relaţia cU = hv corespunde limitei spectrului, deci V max = e~. . h 

Deci, A = 
12

~
4 reprezintă tocmai lungimea de undă minimă din spectru, 

adică Amin . Aceasta nu depinde de natura elementului din care este făcut 

anticatodul. 18 ]. 
Majoritatea diagramelor spectrelor continue de radiatii X reprezintă inten­

sitatea ca funqie de lungimea de und5. Studiind distribuţia energiei în acest spectru 
continuu şi trasând curba de varia\ic a intensitătii cu lungimea de undă se obtine un 
spectru particular, caracteristic radiaţiilor X. Curba prezintă un maxim pentru o 
anm~it~ lungime de undă. Scăderea intensităţii spre lungimi de undă mari şi spre 
lungmu de undă mici se face în moduri dif crite: (3) 

- spre A mari curba scade lent, apropiindu-se asimptotic de zero cu creşterea 
lungimii de undă; 
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- spre 'A mici, intensitatea scade brnsc şi spectru] se întrernpc ]a o anumită 
valoare care depinde de tensiunea aplicată tubului. 

l (n:u.: 

Âmin-
1 

Fig. 4. Diagrama spectrului continuu de radiatii X. 
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Aparitia acestei radiatii cu spectru continuu se datorează frânării electronilor 
în materialul anticatodului. Din această cauză această radiatie se numeşte radiatic 
de frânare. Pentru a înţelege mecanismul intim al convertirii energiei cinetice a 
electronilor în energic electromagnetică trebuie să ne imaginăm structura internă a 
anticatodului. Anticatodul este format din atomi, iar fiecare atom este compus din 
nucleu şi învelişul electronic. Electronii rapizi, accelerati de tensiunea tubului, 
întâlnind această structură, fie că se ciocnesc cu electronii atomici cedându-le o 
parte din energia lor, fie că ajung în câmpul nucleului unde sunt puternic frânaţi 
datorită sarcinii pozitive mari şi ucviati. Energia transferată electronilor atomici 
duce la excitarea acestora şi la emisia prin procesele de revenire, a unor radiaţii de 
lungimi de undă diferite, mergând până la domeniul optic. Aceasta explică 

asimptota curbei. [7] 
Pe de altă parte frânarea electronilor în câmpul nucleului duce tot la emisia 

unor cuante electromagnetice deoarece ştiim că orice particulă încărcată care se 
mişcă accelerat radiază unde electromagnetice transversale. [7]. Dacă electronul 
este „încetinit" până la repaus, la ciocnirea cu primul nucleu întreaga sa energie 
cinetică este preluată de cuanta care se emite şi această cuantă va avea energia 
maximă în spectru. Rezultă că limita spectrului ( v max im sau "-minim) depinde 
numai de energia cinetică a electronilor, deci de potenţialul accelerator şi nu de 
materialul anticatodului (fig. 5). 

• În fig. 5 sunt prezentate mai multe distribuţii spectrale ale radiaţiei de 
frânare pentru o tintă de wolfram şi valori ale tensiunii de accelerare de la 20 KV la 
50 KV. Se observă că odată cu creşterea diferentei de potential, maximul de 
intensitate se deplasează spre A mai mici. 
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Fig. 5. Distrihu\iile spectrale ale radia\ici de frfrnarc pcntrn o ţintă de wolfram 

Am văzut că asimptota cmhci l=f( A) spre lungimi de undă mari se 
datorează faptului că o parte din radia\ia electromagnetică produsă la interacţiunea 
electronilor inciden\i cu materialul anticatodului cade în domeniul unor lungimj de 
undă mai mari decât cele proprii radiaţiilor X. 171 

Fracţiunea din energia electronilor incidenţi transformată în energie a 
radiaţiilor X este foarte mică, nu atflt datorită pierderilor pc această calc cât datorită 
transformării energici fasciculului catodic în căldură, prin frânarea în câmpul 
electric al anticatodului. 181 

Această fraqiunc numită randament de producere a radiaţiilor X este 
propoqională cu potenţialul accelerat U ~i cu numărnl atomic Z al materialului 
anticatodului: 

q=C-U-Z ( I. 11) 
Această rcla\ie a fost găsită de Cornpton. El ia pentrn constanta „C" valoarea 

C = 1,1·10-9
. 15 I 

Valorile obţinute practic sunt mai mici dccf1t valorile preconizate teoretic 
Jatorită absorb\ici în materialu] anticatodului şi fereastra tubului şi irnposihilitătii 

utilizării radia\iilor X pe toate dircqiile. Pentru anticatod de tungsten (Z = 74) şi 
U = 105 Vol\i s-a obţinut experimental ri = 0,8'½i, iar pentru anticatod de cupru şi 

U = 3 -10~ Volţi s-a obţinut ll = 0.2 <·,,. Deci, din energia totală mai puţin de 1 % 

se transformă în radiaţii X. Restul se transformă în căldură. Din această cauză 
tuburile R6cntgcn trebuie înzestrate cu instalaţie de răcire. [5 I 

În condiţiile idealizate, de anticatod punctiform şi de distribuţie spaţială 
izotropă a radia\iei X emise. calculele arată că pentru un anticatod din cupru, 

tensiune pc tub de U = 3 • l 0 4 V ~i curent anodic de 1 O mA, debitul de fotoni X 
C'>lc de aproximativ l0 1

R fotoni/sec. 12] 
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În condiţiile reale însă, radiaţia X emisă nu arc o dis1rihutic spatială 
izotropă. Anizotropia se referă atât la intcnsi1atea spectraJă, dlt şi la intensitatea 
integrală. 

Dacă dist.rihuţia lungimilor de undă din spectru era independentă de natura 
materialului anticatodului, intensitatea totală a radiaţiei, I - adică aria cuprinsă între 
curbă şi axa lungimilor de undă (vezi fig. 5) - pentru o tensiune dată - depinde de 
natura ţintei, fiind proporţională cu numărnl atomic Z. Relaţia ce descrie alura 
curbei I = I( A) este: 

(1.12) [2] 

ia = intensitatea curentului prin tuh; 
Z = numărul atomic al atomilor ţintei; 

A
0
= lungimea de undă a radiaţiei obţinute printr-un singur act 

de ciocnire electron-câmp columbian (toată energia cinetică a electronilor 
este pierdută). 
Din relaţia (1.12) concluzia care se desprinde este că tuburile care au ţinte 

construite din materiale cu număr atomic marc: Mo, Ag, W, vor da naştere la 
spectre continue intense. În analiza difractometrică trebuie să se ţină seama de 
acest aspect la proiectarea grosimii optime a filtrelor de atenuare a componentei 
continue ( care deranjează mult). [ 19} 

b) Spectrul caracteristic ,rnu ,îpectrul discret. 
Spectrul de radiaţii X emis de un anticatod, prin bombardarea cu electroni 

rapizi, este o suprapunere formată din spectrul continuu şi un spectru discret 
(spectrul caracteristic - spectru de linii). [ 6 J 

Spectrul caracteristic apare începând numai de la o anumită energie a 
electronilor incidenţi, deci când tensiunea aplicată tubului Rocntgen depăşeşte 
valoarea critică penllu anticatodul respectiv. [71 

Dacă anticatodul este format din mai multe elemente, atunci şi spectrul 
caracteristic este o suprapunere de spectre caracteristice ale tuturor componentelor 
anticatodului. [3] 

Dacă tensiunea de accelerare a electronilor depăşeşte o anumită valoare de 
prag, specifică pentru fiecare tip de anticatod, atunci electronii au o energie 
suficientă, atât pentru a învinge bariera coulombiană a atomului şi a ajunge până 
în păturile profunde ale atomului (K, L, M) cât şi pentru excitarea electronilor de 
aici. Radiaţia caracteristică X se produce la restabilirea condiţiilor de echilibru în 
învelişurile electronice ale atomilor, după producerea ionizării interne. Emisia 
radiaţiei X caracteristice se caracterizează printr-un speclIU discret (linii spectrale) 
de intensităţi foarte mari ce depăşesc de sute de ori intensitatea spectrală din 
spectml continuu corespunzător aceluiaşi interval de lungimi de undă. [19] 

Radiaţia X caracterisitică se explică utili1.ând modelul Bohr al atomului. 
Procesul de apariţie a radiatiei este următorul: electronii accclcrati la tensiunea U 
cad pc anticatod cedând cncrgiil !l1r electronilor de pc straturile interioare ale 
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atomului, îndepărtându-i. Arc loc cxcilarca at\11nul11i cu o energic de excitare 
egală cu energia de legătură în atPm a electronului îndepărtat. Urmează după 

aceasta rearanjarea electronilor pc straturi: saltul unui electron de pc una <lin 
păturile superioare pc stratul în care există acum un electron lipsă, un loc vacant. 
Dacă golul creat de scoaterea electronului respectiv, prin ioni1are internă, <le pe 
unul din straturile K, L este completat cu un electron dintr-un stal exterior (L, M) 

atunci se emite o cuantă de energie X a cărei valoare este egală cu <liferenta 
energiilor de legătură corespunzătoare straturilor între care are loc tranzitia (vezi 
fig. 6). Energia electronului în starea initială într-un strat exterior (Ei) este mai 
marc decât în starea finală în stratul interior Er . Ca rezultat, radiaţia X este emisă 
cu o energie egală cu diferenţa Ei - Ef. 

hu = Ei- Ef (t.13) 
Cum energiile electronilor în atomii unui anumit element sunt fixe, diferenta 

(Ei - El) poate lua <loar un număr limitat de valori care este caracteristic pentru 
fiecare clement. [51 

Deci, emisia radia\ici X caracteristice este un proces ce are Ioc în adâncul 
edificiului atomic, adică este produs <le electronii de pe primele straturi atomice. 
Acest lucru este confirmat şi <le faptul că spectrul caracteristic variază monoton cu 
schimharea numărului atomic Z al materialului din care este confectionat 
antical0dul. [61 

Spectrul X caracteristic cslc divizat în diferite serii: K, L, M după cum 
spaliul rămas vacant este în unul din straturile K, L, M. Procesul care conduce la 
emisia spectrului caracteristic se dcslă~oară în două etape: [7 I 

l) Excitarea atomului 
2) Rc<listrihuirca electronilor atomului excitat. 

Fig. 6. Schema emisiei radia\ici X caracteristice de către un atom 

Energia cca mai _j()asă o au clcl'lrnnii din stratul K. Prin eliminarea unui 
astlcl de clcctrllH. pc locul vacant \·11r s:1ri cu LTa mai marc probabilitate electronii 
din stratul L. apoi cei din str:1tmik 1\1. !\J si a~a mt1i departe. În acest fel se obtine 
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seria „K'' cu liniile: Kcx.,Kp,Ky. Liniile Ka din această scrie au energia cea mai 

mică, liniile Kp au energia mai mare. Energia cea mai mare corespunde tranzitiei 

unui electron liber E=o (cu energie continuă, necuantificată) pc nivelul K, în locul 
electronului expulzat. Aceasta reprezintă limita f'eriei K. Dacă electronul liber are 
E > O, atunci fotonul emis are hu > hu nmitA şi 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 atât 
mai mare cu cât stratul de pc 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 în stratul L, astfel emitându-se linia Kci. Cu o 

probabilitate mai mică, golul din K poate fi ocupat de un electron din stratul M, 
emitându-se astfel linia K 13 etc. Odată cu scăderea probabilitătii de ocupare a 

locurilor vacante scade şi intensitatea liniei spectrale. Astfel, în seria K, 
intensitatea scade de la linia Kr„ spre limita serici. 

Condi\iile în care se aOă un elcctron în stratul n = I sau în stratul n = 2, dar 
cu stratul K având un loc vacant, sunt identice cu condiţiile în care electronii se 
află în starea cuantică n = I, respectiv în starea n = 2, în cazul ionilor hidrogenoizi. 
Diferenţa constă în faptul că, câmpul nucleului cu sarcina +Ze este slăbit de 
electronul rămas în pătura K. Deci sarcina efectivă +Z'c, cc crează câmpul electric 
în care se atlă electronul ce execută saltul din stratul L în stratul K este mai mkă 
decât sarcina +Ze cu o unitate: 

Z'e(Z-l)c [71 
Având în vedere faptul că în pătura K există un loc vacant (un electron a fost 

expulzat), electronul cc se află în stratul L (n=2) şi care va ocupa locul vacant din 
K, arc energia: 1191 . 

E = -h-c-R- (Z-rn.)2 
L 2 (1.14) 

llL 

cr 1. = constanta de ecranare - caracterizează intluen\a cclorlalti e din 
învelişul electronic al atomului; 

R = constanta lui Rydbcrg; 
Z = numărul atomic al atomului; 
c = viteza luminii în vid; 
h = constanta lui Planck; 
n1. = numărul cuantic principal =2 (în acest caz). ,, 
_ . (Z - criy-

b 1 =-h·c·R·--
, ') 2 ,._ 

Dupft ocuparea locului vacant din stratul K, L·k,..:tronul va avea energia: 
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. (Z -- CT K ) 7, I L K =0 -h • c • R • --
11 

k2 -

nk = I 
Prin executarea saltului elcctnmului din stratul L în stratul K se elimină 

energic suh formă de rndia\ie X egală cu: 1191 

h-v =E -E =h·c·R·(Z-1)2 -(-
1 
__ I) (1.16) krt I, K 

1
2 

2 
2 

Numărnl de undă al radia\iei emise este vkO'. = R-(z-1)2-(__!__ __ l_). 
12 22 

Această ultimă rcla\ic (1.17) este rela\ia obţinută de către Moseley (1913) pe 

cale experimentală, pentrn linia ka. [ 191 

Relaţii analoage se ohlin şi cu a_jutornl teoriei Bohr şi pentru celelalte linii 
caracteristice cu condiţia de a se introduce factornl de ecranare asupra lui Z. Deci 

I • 

se scrie: Zer = (Z - cr) [5] 

De exemplu, pcntrn linia L..,, factornl (constanta de ecranare) este cr = 7,5. 

O analiză mai atentă a spectrului caracteristic de radiaţii X pune în evidenţă 
structura fină a acestui spectru. Pcntrn explicarea strncturii fine a spectrelor de 
radiaţii X caracteristice ale atomilor trchuic utilizat modelul cuantic. [19). Energia 
unui electron în învelişul electronic al unui atom este definită de patru numere 
cuantice: n, I, m. s unde: 

n = număr cuantic principal - ia valori întregi 1, 2, 3, ... , n; 
l = număr cuantic orbital (unghiular) - defineşte forma orbitalului (forma 

distribu\iei în timp şi în spaţiu a sarcinii electronului în jurul nucleului, luând valori 
întregi: O, 1, 2, ... , n-1; 

m = număr cuantic magnetic - defineşte orientarea orbitalului într-un câmp 
• • • l • O + I +I magnellcexternş1iavaon: , _ , ... , _; 

s = număr cuantic de spin; s = + 1/2 (două valori). 
Conform principiului lui Pauli, în învelişul electronic al unui atom nu pot 

exista doi electroni cu toate cele patru numere cuantice identice. [6] 

I 
Stratul K (n = l) are I = O şi deci j = s = - ; j = număr cuantic intern. 

2 

Stratul L (n = 2) are 

l=l1·=i_!_ 
'· 2 '2 
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Stratul M (n = 3) - sunt conţinute 5 nivele energetice: 

Stratul N (n = 4) - sunt conţinute 7 nivele energetice: 

J,..,. O, i= '- = -~ 
- 2 

] -1 ·-3] 
-- ,J-2'2 

1 = 2,_j = ~ '~ 

1 = O, j = s = _!_ 
' 2 

I= 1,_j = ~, ~ 
1 2 • 5 3 
= ,J= 2'2 

1=3·=2
5 

,J 2 '2 

La o tranziţie electronică de pc un nivcl electronic pc allul trebuie îndeplinite 
unele reguli de selecţie conform mecanicii cuantice şi anume: t\1 = ±1 şi 

L'.\j = 0,±1. [I] 
Tranziţiile pcnnise care se supun acestor reguli de selecţie sunt reprezentate 

înfig. 7. 

E 

----·-- -·-----

1=2; j=5/2 
1=2; j=3/2 

1---------------- ----- -- --n=3 •-----~- ---- - ------ --- 1=1; j=3/2 
t-------.---t---.-1--- --·- -- -- - ----
,___ __ ____,__. _ __,_ -- I•- ---- - -- -

I 

1 
" 1 = 1 ; j = 1 /2 

\ 1=0; j=l/2 

/ 1=1; j=3/2 

n=2 •-----+---+----I---.. ---~---__ ::~=-=--,- I= 1; j= 1/2 

\ 1=0; j=l/2 

1=0; j=l/2 
Fig. 7 Reprezentarea tranziţiilor pennise 
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Astfel se expJică de cc scria K este formată din două linii (dubleti), iar 
ceJclalte serii au strnctură mai complexă. (7] 

Producerea radiatiilor X se realizează practic în tuburi de radiatii X. 
Filamentul de wolfram este încălzit şi generează un nor de electroni prin emisie 
termoelectronică. Aceşti electroni sunt acceleraţi printr-o diferenţă de potenţial 
aplicată. Dacă Z-ul materialului anticatodului este mic, probabilitatea ca electronii 
din fasciculul incident să interacţioneaze cu electronii liberi ai ţintei este micii şi 
deci devine mai probabilă emisia radiatiei X caracteristice, ca o consecinţă a 
ionizărilor interne. [ 1] 

Invers, la Z mare devine mai probabilă frânarea electronilor din fascicul pe 
electronii liberi ai ţintei şi deci aparitia spectrului continuu de radiaţii X. (1] 

Mărind potenţialul de accelerare al electronilor din tubul de radiaţii X treptat 
apar şi radiatiile caracteristice grupate. Întâi apare seria liniilor cu lungimea de 
undă cea mai mare, iar la urmă apar liniile cu lungimea de undă cea mai mică (cele 
mai energice - din seria K). 

Potenţialul necesar de accelerare pentru apariţia radiaţiei caracteristice de 
lungimea de undă cea mai mare, pentru un anticatod dat se numeşte potenµal critic 
de excitare a seriei obţinute pentru clementul dat. Aceste potenţiale sunt date în 
tabelul 1. f8] 
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' 

: 0,581 - Li, 
CL 

I 

----
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(l 

15,476 - K a. 

4,931 - K
13 

17,687 ➔ Kp 

L ➔ 0,542 
CL 
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(l 

Lp ➔ 0,458 L
1 
➔2,302 

Lll ➔2,124 

TABELUL 1 

V Ni 
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13 
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(l 

L ➔ o,849 
(l 

L
13 
➔0,519 L

13 
➔ 0,866 
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' '.J'I 
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Într-un tuh de radiaţii X, intensitatea radiaţiei X caracteristice (procentul de 
producere a fotonilor/ unitate de timp) este dată de rclaţja: [5] 

l=C·i·(V-V0 l (1.18) 

C = constantă; 
i = curentul de e]ectroni; 
V = potentialu] de accelerare a electronilor; 
V O = potenţialul de excitare corespunzător; 
P = exponent. 

1.4. Interacţiunea radiaţiilor X cu substanţa 

1. Atenuarea radiaţiilor X. 
Radiatiile X sunt emise de obicei sub formă de fascicul caracterizat în afară 

de spectml conţinut, prin intensitca I. Intensitatea I este o mărime ce dă o măsură a 
puterii transportate de fotonii componenţi. r2 I 

Prin intensitatea unui fascicul de radiatii X se înţelege energia ce străbate în 
unitatea de timp (fluxul) o suprafaţă egală cu unitatea, perpendiculară pe direcţia de 
propagare a fascicu]ului. (21 

E ~ I = - - = --- (1.19) 
S · t S 

Dacă un fascicul paralel de radiaţii X se propagă în vid, intensitatea sa 
rămâne neschimbată indiferent de distanta faţă de sursa la care este măsurată. Dacă 
un astfc] de fascicul se propagă într-un mediu oarecare intensitatea sa scade cu 
distanţa. Are Joc un fenomen de atenuare. [ 1 J 

Procesul de atenuare a radiaţii]or X :,c datorează interactiei fotonilor din 
fascicul cu atomji mediului în care arc loc propagarea. Acest proces depinde atât 
de caracteristicile fasciculului (lungime de undă, energic) cât şi de cele ale 
mediului (număr atomic, den.-itatc, grosime). 13] 

În cazul unui fascicul monocromatic de radiatii X, dependenţa atenuării de 
aceşti factori se sim~lifică. Într-adevăr, se constată că scăderea intensităţii 
foscicu]ului -dlx, într-un material dat este proporţională cu intensitatea Ix şi cu 
grosimea de material străbătută: [51 

-dlx = ~Llxdx ( 1.20) 
Integrând relaţia ( 1.20) se oht_inc: 

(1.21) 

Ix= intcnsilatl'.a rndialiei transmise; 
lu= intcnsilatea radiatiei incidente; 
µ ::-.: c,i,_·i'icientul liniar ck :Hcnuarc (coeficientul 

liniar de ahsorhtic): 
.•. =-= :~.-: ,<i111c;t materialu lu·. 
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Se poale c;1k11la grosimea de 111aterial cc red11cc la _jumătate intensitatea 
unui fascicul, adică grosimea de în_iumătălirc (d 112) punând condi\ia: 

I=~ · ~ = I(le--pd 1') 

2 ' 2 

d 
_ ln2 0,693 

1/2 - -- ( 1.22) 
~l µ 

27 

Se constată că grosimea de îrţjumătăţire este constantă pentru un material 
dat. [6] 

Cunoaşterea grosimii de înjumătăiire permite calculul rapid al grosimii 
peretilor de protectie biologică pentm sursele de radia\ii X. [7J 

Coeficientul de atenuare µ depinde de natura materialului, iar pentru 

fascicule monocromatice şi de A. 15 J 

Atenuarea radia\iilor X la trecerea printr-un 'mediu se datorează în principal 
următoarelor fenomene de interaqic fascicul - mediu: f l l 

a) împrăştierea coerentă (împrăştiere Reylcigh); 
b) împrăstierca nccocrcnlă (efect Compton); 
c) efect fotoelectric; 
d) formare de perechi (la energii hv > 1,02 Me V). 

Interactii1c de tipul c) şi d) rcprczinrn o ahsorb\ie propriu-zisă a fotonului, în 
timp ce interaqiile de tipul a) şi h) duc la o modificare a dircqiei acestuia [1]. Şi 
într-un caz şi în celălalt t"otonul dispare din fasciculul ini\ial, efectele contribuind la 
atenuarea fasciculului. Î 11 aceste condi~ii, coeficientul de atenuare este egal cu suma 
a doi coeficienţi: 

µ = CT + 1 ( l .23) în care: 

a ·= coeficientul de împrăştiere - caracterizează 
împră~ticrca coerentă şi necocrcntă; 

r = absorbţia prin cele două efecte (fotoelectric şi 
Compton). 

Se constată că: împrăştierea nccocrcntă este neglijabilă în raport cu cea 
coerentă, în cazul radiaţiilor X uzuale absorbţia se datorează în principal efectului 
fotoelectric şi mai puţin formării de perechi (fenomen ce apare doar în cazul 
radiaţiilor dure hv > 1,02 Me V). Absorbţia este preponderentă faţă de difuzie în 

cazul substanţelor cu Z mare şi la Â mari ( -c ~ Z .ţ A.3 ). f 11 

A) Imprăştierea radiaţiilor X. 
La ciocnirea unui foton X cu un electron al mediului întâlnit în drum, pot 

avea loc următoarele fenomene: 
- dacă electronul este puternic Jegat şi fotonul are o energie 

insuficientă pentru a-1 smulge din atom, atunci el începe să oscileze cu o frecvenţă 
egală cu a radiaţiei incidente şi să emită la rândul său radiaţii electromagnetice de 
aceeaşi frecvenţă, în toate direqiile. Radiatiile emise se numesc radiaţii Roentgen 
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secundare. Pcnorncnul prnnH'i 1111mclc de împr;Î~licrc cocw111:i sau î111p1;işlicrc 

Reylcigh. 121 
- dacă electronul cslc slah legat în atom, fotonul Rhcntgcn îl poale 

smulge din atom, cedându-i o parte din energia sa, ci însuşi fiind proiectat s11h un 
unghi diferit de :,,ero fa\ă de direcţia ini\ială şi având o altă energic ( hv' < hv ), deci 
o alli1 lungime de undă dcd\t la inciden\ă. Diferenţa de energic este preluată 

printr-un recul al c1cctronului cu care a interacţionat cuanta X incidentă: 

hv '" hv'+Er ( 1.24) unde Er = energia de recul a electronului împrăştietor. 

În acest caz este vorha de o împd'işticrc nccocrentă care este de fapt un cf ect 
Compton I 11. Efectul Compton apare cu probahilitate mare la împrăştierea 

radiaţiei X pc l_inte grele (formate din materiale cc contin specii atomice cu Z 
marc) 11 ]. 

Aceste două fenomene duc Ja schimbarea direc\iei fotonului, iar în cazul 
împd\şticrii coerente (Rcylcigh) nu se constată modificarea lungimii de undă. [1 J 

- fotonul Ri)cntgcn lovind un electron îi cedează întreaga sa energie şi 
dispare din fascicul. 

Intensitatea radia\iilor X îrnprăştialc este <lcscrisă de ecuaţia: 

( 1.25) f71 

I = intensitatea radiatici X împrăştiate; 
re= intensitatea radiatici împrăştiate de un singur 

electron; 
f == factorul de strnctură electronic - caracterizează 

dislrihu\ia electronilor în atomii mediului; 
Z = numărul de ordine al atomjlor mediului 

difuzant; 
R = factor de corcqic. 

Primul termen din relatia (1.25) : Icf2 Z 2 caracterizează împrăştierea 

coerentă (nu depinde deA,<p .), iar al doilea IeR(t- r2 )z caracterizează 
împrăştierea necoerentă (depinde de <p = unghiul de împrăştiere). 

Împrăştierea joacă un rol important numai în cazul lungimilor de undă mici 
şi a mediilor cu Z mic. [7] 

8) Absorbţia radiaţiilor X. 
Se datorează atât interacţiei foton-electron cât şi fenomenului de formare a 

perechilor. [ 19] 
Interacţia foton - electron cu absorbţia totală a fotonului este un efect 

.fotoelectric. Prin acest efect cuanta de radiaţie X dispare şi se emite un foto-

electron a cărui energie va fi Ec. f3] 
Ecuaţia lui Einstcin privind bilanţul energetic în cazul efectului fotoelectric 

este evident valabi1ă şi în cazul radiaţiilor Rikntgcn: 
hv = w 1 + f...: (11.26) 

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



29 -----------------
v = frecvenţa cuantei X: 

W L = energia de cxtraqic; 
2 

mv . . . .., ,. I I . . 
Ee = --- = energia cinetica a 1oloe cclronu lll emis. 

2 
Dacă hv >> WL nu se mai produce efect fotoelectric. ci erect Compton. r21 
În cazul unui spectru continuu de radia\ii X, fotonii cu energii mai mici vor 

produce efect fotoelectric asupra electronilor periferici (mai slah legaţi în atom), iar 
fotonii cu energii mai mari asupra electronilor din pături1c interne (mai puternic 
legaţi). f 6] 

Atenuarea fasciculului de radia\ii X datorită absorbţiei (prin erect fotoelec­
tric) va fi cu atât mai marc cu cât probabilitatea de producere a erectului este mai 
mare. Această probabilitate creşte cu număml de electroni întâlniţi în dmm (cu Z) 
şi cu lungimea de undă a radia\iei. La anumite valori ale lungimii de undă se 
observă însă, scăderi hmştc ale coeficientului de absorbţie, formându-se aşa-numi­
tele creste de ahsorh\ie (fig. 8). f 191 

În practică se foloseşte coeficientul de ahsorh\ic masică ~l 111. 

Dac;i în relaţia (1.21 ). înrnul\im şi împărţim exponentul cu densitatea 
fl - ·r-x 

L = 10 • c r • I I • h • "" I I - fl ·p·X materia u u,, p, o tmcm: ⇒ = 0 • c "' (1.27) 
~l 
. -- = it III 
p 

Rcla\ia (1.27) dcmonslrcaz;i c;1 ahsorh\ia unui fascicul monocromatic de 
radia\ii X arc loc tot conform legii Bougucr-Lamhcrt. 16] 

C1 ,eficientul de ahs1lrbţic masică }_:_L_ = ~Lm arc avantajul de a nu dcpimlc de 
p 

starea de a~rcgarc. Acest coeficient este o proprietate aditivă. ( 191 
Pentru matcralclc compuse din n clcmcnlc se calculează cu rela\ia: 

n 

p 111 =: L ~Li wi, unde wi = fraqia masică a clementului i (%). 
i=I 
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Fig. 8. Reprezentarea grafică 
a dependenţei log µm = f{ log A) pentru absorbţia radiaţiilor X 

de către atomii de Ph. 

Deci, aşa cum se observă din fig. 8, _ µm creşte cu A, însă nu în mod 

continuu, ci prezintă disccmtinuită\i. Aceste lungimi de undă critice la care apar 
discon1inuită\ilc arată că, odată cu creşterea lungimii de undă, scăzând energia 
radia\iilor X, această energic devine pentru prima discontinuitate notată cu K, 
insuficientă pentru a scoate electronii K în afara atomului. Din acest motiv, radiatia 
nu mai este absorbită atât de mult ca cca de Â mai mică. Similar se explică 
discontinuităţile L. 

Discnntinuită\ilc în ahsorhţic fiind specifice diferitelor elemente au putut fi 
utilizate pentru identificarea acestora. f8] 

Ahsorhţia radia\iilor X este folosită în special pentru excitarea fluorescentei 
de radiaţi. 151 

Ahsorhtia radiaţiilor X poate fi datorată şi formării de perechi (electron­
po1,itron). Trecând prin apropierea unui nucleu greu, deci într-un câmp electric 
intens, fotonul se scindează în doi electroni (dintre care unul pozitiv)ca şi când 
aceştia ar fi preexistat în foton. Scindarea lor este facilitată de existenta câmpului 
electric intens. [2] Această formare de perechi are loc când energia fotonului 
dcpă1cşte energia de repaus a celor doi electroni: 

hv ~ 2m 0c 2 

Deci, fenomenul apare în cazul radiatiilor Roentgen dure, continând fotoni 
cu energia hv ~ l,02McV. [2] 
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2. DESCRIEREA GENERALĂ A APARATURII 
SPECTROCHIMICE DE FLUORESCENŢĂ DE 

RADIAŢII X 

31 

Aparatura care permite emisia spectrului caracteristic pentru proba de anali­
zat şi explorarea spectrului emis - măsurarea intensitătii radiatiilor X pentru efectu­
area de anaJize calitative şi cantitative - se numeşte spectrometru de radiaţii X. (8) 

2.1. Con1ponentele spectrometrului de radiaţii X. 

Elementele de hază ale aparaturii utilizate în fluorescenta de radiatii X sunt: 
a) sursa de excitare - constă dintr-un tub de radiaţii X de înaltă tensiune; 
b) suportu] probei; 
c) fantele Sollcr; 
d) goniometru] - indică în mod precis unghiurile; 
c) cristalul analizor; 
f) detectorul; 
g) insta]a~ia auxiliară detectorn]ui. 

Excitare Dispersia radiaţiilor Detectare, înregistrare 

Fig. 1 Schema generală a unei instalaţii de fluorescenţă de radiaţii X 
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a) ( icucratorul şi tuhul de radiaţii X 
h111qia !!Cller:tlPrnlui de înaltă tensiune este de a furni1.a tensiune înaltă 

stahili1ată care poale ri aplicată între catodul şi anodul t11bi1l11i Jc rad1aţ11 X ~ide a 
st,1hili1a curentul de eleclwni prin luh la valorile selectate ale tensiunii şi curen­
tului tuhului. IJI 

Tubul de radiaţii X e<.;le sursa de radiaţii X primare care se utilizează pentru 
excitarea raJia\ici X de fluorescenţă. ln principiu, un tuh de radia\ii X este un tub 
de descărcare format dintr-o incintă în care se găsesc doi <.;au trei electrozi. r21 

>'\."-f;IArtl .)( 

cc_,.___ __=x- E-~{~---::'::::~-~-:-: ..... -......... -... ,-.,,: .. ,---.~-t'S „ 

Fig. 2. Tuburi de radia\ii X. (schema generală) 

Forma tuhului şi a anticatodului, presiunea ~i natura gazului de umplere se 
adaptează scopului în care va fi folosit tubul. Astfel avem: [71 

l. Tuburi tehnice; 
2. Tuburi destinate cercetării - de macrostructură 

- de stmctură fină 
3. Tuburi pcntm medicină - de terapie 

- de diagnoză 
Din punct de vedere al principiului constructiv deosebim: 
i) Tuburi Rclcntgcn cu catod incandescent (fig. 3) 

--l1l1l1l----fil 
-------~ 

Fig. 3. Tub Roentgen cu catod incandescent. 

Filamentul este construit din wolfram. În jurul lui se montează un cilindru 
Wehuclt al cărui rol este de a produce o focalizare convenabilă a electronilor 
(termoclectronilor). [7] 
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Acest tub prezintă avantajul că se poate regla intensitatea fasciculului <le 
electroni ce bombardează anticadodul, independent de tensiunea acceleratoare. 
Acest tub se foloseşte în tehnică şi în medicină. 

ii) Tuburi Roentgcn cu catod rece (ionice) 
Presiunea în interiorul acestor tuburi este mai mare (10-12,10- 13 mmHg). Ionii 

gazului contribuie la formarea fasciculului catodic. Unii dintre ei formează 

compuşi cu metalul pulverizat de pe anticatod, compuşi ce se depun pe pere1ii 
tubului. Ca urmare, presiunea în interior scade şi această scădere va conduce la o 
modificare a intensitătii şi duritătii radiatiilor X. Pentru înlăturarea acestui efect se 
prevăd nişte dispozitive care permit regenerarea gazului. [8] 

Acest tub este utilizat în practică, de preferintă în scopuri de cercetare. 

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

. iii) Tuburi Roentgen cu emisie la rece. 
Electronii necesari bombardării anticatodului se obtin prin aplicarea unui 

câmp electric foarte intens la suprafata catodului. Acest efect al emisiei la „rece" a 
fost studiat de Schottky şi aplicat pentru prima dată în constructia de tuburi 
Roentgen de către Lilienfield. [I] 

Pentru scopuri de cercetare se pot obtine cuante X de frecventă înaltă prin 
frânarea electronilor accelerati într-un betatron. În procesul de frânare a 
electronilor, cea mai mare parte din energia lor se transformă în căldură, provocând 
supraîncălzirea anticatodului. Răcirea lui se face cu un curent continuu de apă. 

În tuburile modeme se răceşte atât catodul cât ş.i anticatodul. [3] 
În general, este necesar ca sursa de radiaţii X să fie cât mai punctifom1ă. În 

acest scop se focalizează fasciculul de electroni pc o regiune cât mai mică a 
anticatodului prin folosirea unor catozi concavi sau a unor câmpuri magnetice 
elementare.Pentru a nu se deteriora anticatodul în locul de incidentă, se foloseşte 
metoda anticatodei rotitoare. 15 J. 
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În particular, pentru analiza de fluorescenţă nu este necesară o sursă 
punctiformă, ci dimpotrivă, este de dorit un fascicu] cât mai ]arg pentru a cuprinde 
toată suprafaţa probei. [8] 

Este de mare importanţă alegerea tensiunii de lucru a tubului în funcţie de 
elementul pe care dorim să-l dozăm. Când nu cunoaştem elementele existente în 
probă sau nu putem găsi un element care folosit ca anticatod să dea un spectru de 
linii, convenabil pentru excitarea fluorescenţei probei, folosim ca excitator spectrul 
continuu al wolframului, obţinut cu tubu] conectat la tensiunea maximă posibilă. 
Aceasta va garanta că un număr cât mai mare de elemente necunoascute din probă 
vor fi excitate la fluorescenţă, iar intensitatea liniilor emise va fi cea mai mare 
posibilă. [8] 

Tensiunea tubului se poate coborî sub limita maximă permisă, în anumite 
cazun: 

- când se urmăreşte să nu se excite spectrele de fluorescenţă ale 
tuturor c]ernentclor din probă (excitare selectivă); 

- câml sunt excitate spectrele cu lungimi de undă foarte mari. 
Tuburile de radiaţii X cu anozii confcqionati din diferite materiale, inclu­

:t.ând: aur, platină, argint, molibden. crom şi titan. Alegerea tubului de radiaţii X 
într-un caz particular este guvernată de următorii factori: [5] 

A) Un tub nu poate fi utilizat penim analize ele cantităţi mici dintr-un ele­
meni dacă materialul din care este conkqionat anodu] corespunde clementului de 
:rnalizat sau uadi radiatia caracteristică de la anod sau clacă radiaţia sa împrăştiată 
prin efect Compton intcrkrrt în măsurarea clementului căutat. De exemplu, radiaţia 

carnctcristică provenită dintr-un tub Llc Cr interferă în determinarea Cr (linia ka a 

Cr) şi Mn (linia k11 a Cr). Spectrul L de la un tub Llin Vv' interferă în determinarea 

Ni. Cu sau Zn. 
13) Spectrul continuu produs de un tuh de radialii X are de multe ori mai 

multă energic decât spectrul caracteristic suprapus. Astfel, pentru m,ţjoritatea ele­
mentelor, cca mai marc parte a radiaţiei fluorescente corespunzătoare probei este 
excitată Llc spectrul continuu a cărui energic creşte cu număru] atomic al anodu­
lui.Ca urmare, pentru utiliz[fri generale, cele mai bune ţinte sunt din aur, platină şi 
tungsten. 

C) tuburile de radiaţii X cu crom, titan şi alte materiale din care e confectinat 
anodul sunt constmite cu ferestre subtiri din beriliu ( ~ 0,3 mm în loc de 1 mm, aşa 
cum erau utilizate în mod normal. Aceste ferestre transmit o mai mare proportie 
din radiatii1c cu A marc ceea ce permite excitarea elementelor uşoare (Z < 20). 
Deci, aceste tuburi ar putea fi utili1.atc pentru analiza elementelor uşoare. Ca 
exemplu, un tub cu ţintă de crom, cu fereastră subtirc duce la obtinerea unei 

intensităli de şase ori mai marc pcntrn Si kcx şi Al ku_ decât un tub cu tintă din W 

(care operează în aceleaşi condilii). 
Cele mai folosite ţinte pentru ,111ali1a de urme- s;rn ,l cumponcntelor rrn,jore 

:de silicaţilor sunt cele din crom. aur ~i m()lihdcn. I 3 l j 
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Teoria emisiei de radiaţie de fluorescentă arată că, prohahilitatca de 
excitare a unei radiaţii caracteristice este maximă când lungimea de undă a radiaţiei 
excitatoare este puţin mai mică decât lungimea de undă corespunzătoare 
maximului de discontinuitate a elementului de analizat. Astfel, un tub de crom va fi 
ideal pentru analiza titanului, iar un tub de molibden va fi ideal pentru analiza 
ytriului. [3] 

':!✓;_,._ l Wi..t, 

I 
l 

'. ~i:;:;:\i 

)~~t\: /-,__........_~ 
1 ?. >~(Â) 

\ 

Fig. 5. Domcnii1c de utilizare cele mai favorabile 
pcnlrn tuburile de W, Moşi Cr. 

b) Suportul probei. 
Proba poate fi supusă excitării suh formă de plăci şlefuite, pulberi presate 

sau sub formă de lichiuc. 13] 
Pulberile şi lichidele se introduc în cuvete speciale, având volum mic, cons­

truite din material plastic sau oţel. [3 J 
Suprafata supusă iradierii este acoperită cu o peliculă subţire de mylar. [8] 
Stratul superficial al probei pulverizate trebuie să fie omogen ca granulatie 

pentru a evita ef celele de absorbţie necontrolabile, ce conduc la nereproducti­
bilitatca analizei. [20) 

c) Fantele Soller. 
Radia\ia X de fluorescenţă este colimată printr-un sistem de fante paralele 

numit diafragme Soller. Acestea sunt formate din 10-12 plăcute de plumb, puternic 
absorbante, aşezate una fată de alta Ia distanţe egale ce pot varia între 0,25 - 2 mm. 
Grosimea plăcuţelor este de 0,05 mm, iar lungimea sistemului de fante este de 10-
15 mm. Colimarea joacă un rol important în determinarea rezolutiei liniei deoarece, 
dacă fasciculul nu ar fi colimat, atunci pe cristalul analizor ar ajunge radiaţii cu 
unghiuri de incidenţă diferite şi ar fi „reflectate" mai multe lungimi de undă, 
rezultfmd linii largi şi reflexii multiple. 

Fantele Soller se interpun între probă şi cristalul analizor, precum şi între 
cristal şi detector. (31] 
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d) Gonio111ctrul. 
Este un aparat format dintr-un cerc gradat în ccntml dimia există un 

dispcviLiv care sustine cristalul analizor. Pe marginea cercului se mi~că cu viteză 
unghiulară constantă un brat metalic care poartă detectoml de radiaţii. Viteza 
unghiulară a braţului este de două ori mai mare decât viteza unghiulară a cristalului 
analizor. 131 

e) Cristalul analizor. 
Radiaţia colimată cade pc cristalul analizor. Deci, fasciculul de radiaţii X 

secundare emis de către probă este transformat într-un fascicul paralel cu ajutorul 
unui colimatclr. Acest fascicul paralel este dispersat cu ajutoml cristalului analizor 
care aqionca,ă ca o reţea de difraqic. Cristalul analizor are drept scop separarea 
radia\iilor caracteristice ale elementelor din proba iradiată. [301 

Aceste radialii X sunt difractate de către cristal conform ecuaţiei lui Bragg: 
n)~ = 2d sin H (3.1) în care: 

n = 1, 2. 3 .... stabileşte ordinul de interferenţă; 

J.. = lungimea de undă a radiaţiei difractate; 
0 = unghiul de tangenţă al radiaţiei incidente; 
d = distanta între planele de difraqic ale cristalului. 

Pentru a oh\inc diferite l11nt!imi de undă. cristalul se roteşte, modificându-se 
astfel unghiul de i1Kidcn\ă a radiaţiil()r X pc suprafaţa acestuia, la baza functionării 
lui stJnd relaţia lui Brat!g. 181 

:\cest cristal analilor trebuie s;i satisfacă următoarele cerintc: 
1. Srt aih/1 o asemenea comp,11.iţie chimică încât nuorcsccn1a sa proprie să nu 

se suprapun:\ peste cca a clementelor din prohă, inllucntând în acest mod măsurăto­
rile. 151 

S-a stahilit că. atunci c,1nd se analizca1ă lungimi de undă mai mici de 3A . ~ 

cristalul analizor nu trchuie să conţină clemente ale căror numere de ordine Z să fie 
mai mari ca 20. În acest cai, raJia\ia llu0rcscentă generată de radiaţiile 
caracteristice ale prohei în cristalul analizor va avea o lungime de undă marc şi va 
fi complet ahsorhită de aer înainte de a atinge delcctornl 18]. 

Dacă se analizează lungimi de undă mai mici, cristalul analizor poate să 
con~ină clemente cu num:ir atomic mai marc decât 20, dar trebuie să se aibă grijă 
ca spectrele lor L să nu coincidă cu regiunea spectrală a ekmentclor analizate. [8] 

2. Să aibă o suprafată suficient de marc care să permită analizarea fascicu­
lelor largi şi perfect plană. [51 

3. Să nu prezinte o structură de mo1.aic pronunţată în care mai multe portiunj 
au orientări unghiulare diferite. 151 

Aceasta determină lărgirea liniilnr spectrale reducând intensitatea picului. 
4. Să aihă dislania rclicular;i „d'' potrivitri pcntrn analiză. 
Formula lui Bragg arată L"ă pentru un cristal de constantă reticulară d cea mai 

marc lungime de undă care poate fi dil"r;icla(;t este 2d. 

nA = 2d sin O=., 011\a\. == 1m0
, 11 = 1 =--_-, ),_llLI\ = 2d 

( dcc,arcL·c sin90:, = 1 ). 
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Ruultti că. pentru a analii.a lungimi de undă mai mari sunt necesare 
cristale analii.oare cu distant:i marc între planele cristaline (d marc). Deci, pentru 

analiza clcmcntclPr u~oarc se poate folosi cuaq (d=3,34Ă) sau diiododilarlrat de 

clilcnă (d=4,4Ă), iar pentru dozarea aluminiului şi siliciului în argi1c şi bauxite se 

foloseşte ditartrat de ctilcndiamină (d=4,404Ă). În cazul metalelor grele, deci 

pentru radiaţii de lungimi de undă mici, distanţa d trebuie să fie suficient de mică 
pentru a da un unghi 20 > I O, 15° şi a avea astfel dispersie suficientă. Pentru 

Â E[l,3] se folosesc LiF (d= 2,0lOĂ); mica (d = l,5Ă); topazul (d = 1,35Ă). [81 

Diferenţiind relaţia (J. l) se ohtinc: dS = n (3.2) 
• • dÂ 2dcos0 

S b V 1· I • ('1 2) V 1 • • I • cte " • b V c o serva ( 111 rr a\1a .J. ca l 1spcrsia spectru u1 --- este cu alat mai una 
- d'A 

cu cât distan\a intcrplanară a cristalului analii.or este mai mică. De aceea, separarea 
liniilor adiacente este c11 atfi! mai bună cu cât d este mai mică. [81 

În tabelul I sunt prc1.cnlatc cristalele analizoare utilizate în spectrometria 
prin fluorescenţă. 141 

Cele mai utilizate cristale sunt : LiF (ambclc variante), Oe, PET, ADP şi 
KAP. [5] 

Un cristal nu poate difracta radiatia a cărei lungime de undă depăşeşte 
valoarea 2d pentru cristal. În practică, lungimea de undă limită este mai joasă decât 
aceasta ( Â < 2d) datorită dispozitivului mecanic de rotire al spectrometrului care 

împiedică utilizarea cristalului la valori ale 20 > 145°. 18) 
O importanVi ucoschită o arc ~i forma cristalului analizor. Acesta poate fi cu 

fete plan paralele sau cu fqc curbe de diverse geometrii. Cele două feluri de 
cristale analizoare corespund celor două tipuri principale de geometrii pentru 
spactromctrul de radialii X: 18] 

- spectrometrul ncfocalizator cu cristal plan; 
- spectrometrul foc,dizator cu cristal curh. 
Pentru a ob\inc valori mai mari pcnlru intensitatea liniilor de fluorescentă 

este necesară focalizarea fasciculului primar pc probe de dimensiuni foarte mici şi 
focalizarea fiecărei radia\ii emise, pc Llctcctor. 

Focalizarea fasciculului primar pc pwhă se realizează cu un sistem de fante 
sau cu un câmp magnetic elementar, iar focalizarea fasciculului de fluorescentă pe 
detector se oh1inc folosind geometria cercului lui Rowland. Cristalul analizor 
utilizat are fete curbate logaritmic cJucâmJ la obtinerca unui efect optim de focali­
zare şi o crc~tcrc semnificativă a intcnsită~ii. 141 

f) Detectorul de radiafii X 
Este fixat pe goniometru şi se roteşte în jurul aceluiaşi centru de rotatie cu 

cristalul analizor, dar cu o viteză de două ori mai mare decât viteza de rotatie a 
cristalului, ob\inându-sc fa\ă de fasciculul care cade pe cristal, unghiul 20. [3] 
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F1mqionarca dctcclomlui de radia\ii X constă în convertirea cncrg1c1 
raJia\iilor într-o formă de energic care să poată fi măsurată şi integrată pc o 
perioadă finilă de timp. 11] 

Principalii detectori se hazează pe efectul folochimic, de ionizare şi de fluo-

resccn\ă produs de radia\iilc Răentgen asupra anumitor suhstanţe [2]. Ei sunt: 

i) clctcclorî fotogrnfici; 
ii) detectori de ionizare - detectori cu gaz - contori Geiger-MulJcr; 

- contori proporţionali; 
iii) detectori de fluoresccn\ă: detectorul cu scintilaţie. 
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Nr. 
crt. 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

TABELUL 1 
CRISTALELE ANALIZOARE UTILIZA TE ÎN SPECTROMETRIA PRIN FLUORESCENŢĂ 

Cristalul analizor Planul de rctlcxic O ist anta interplanară Domeniul A Domeniul de I 
(indici MILLER) (nm) utilizat aplicare I 

I 
I 

(mm) i 
I 

Florură de litiu (220) 0,1424 0,025 - 0,272 K0 9) - U(92) 
LiF (200) 0.2014 0,035 - 0,384 

Topaz (tluorosilicat de (300) 0,1335 0.024 - 0,259 V(23) - U(92) 
aluminiu hidratat) 

Siliciu (l 11) 0,3138 0,055 - 0,598 P(15) - U(92) 
Si 

Germaniu (l 11) 0,3136 0,055 - 0,598 P(15) - U(92) 
Ge 

Pentaeritrol (002) 0,4371 0,076 - 0,834 Al(l 3) - Sc(2 l) 
(PET) 

Etilendiarnino-ditartrat (020) 0,4400 0,077 - 0,840 Al(l 3) - Sc(21) 
(EDT) 
Gips (020) 0,7595 0,132 - 1,450 Na(ll) - fo(49) 

CaSOd 2H,0 
Ftalat acid de potasiu (1010) 1,332 0,232 - 2,540 F(9) - Na(l 1) 

(KAP) 
Ftalat acid de taliu (1010) 1,295 0,226 - 2,470 F(9) - Na(l 1) 

(TLAP) 
Fosfat secundar de 0,532 Mg(12) - Ba(56) 

amoniu 
(ADP) 

Miristat de plumb 4,025 F(9) - Na(l 1) 
(LMYR) 

Stearat de plumb 5,35 F(9) - Na(l l) 

Rezoluţia 

Foarte înaltă 

Foarte înaltă 

Foarte înaltă 

Foarte înaltă 

Foarte înaltă I 
i 

Slabă I 
I 

Medie I 
i 

Medie i 
I 

li 

Medie I 
I 
I 
I 

Medie I 
! 
I 

I 

i 

Medie I 
I 

I 

Medie 
'.;..J 

,,.= 
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111 r1111qic de sL·<'plll î11 care sunt folosite radi,1!,iilc X, în runqic de 
k1H11m'111il anali1al. în runqic de prcci1ia cerută. se f"olosqtc un traductor sau altul. 

i) /)l'fccforifoto~n~fici 

Cel mai simplu detector este o placă fotol(raficâ în care, aqiunea 
rotochimică a rndia\iilor X reduce argintul din halogenurile de argint 
printr-un proces de ionizare. Numărul atomilor de argint reduşi, care vor deter­
mina gradul de înnegrire al plăcii este proporţional cu numărnl cuantelor X care au 
lovit placa ~i, deci, cu intensitatea ra<lia\iei X. 171 

ii) Detectori de ionizare 

Se hazcază pc efectul de ionizare indirect al radiaţiilor X. Măsurarea 

propriu-zisă se face cu a_jutornl unei camere de ionizare, iar curentii slabi ce iau 
naştere (10- 10 

- 10-1 A) sunt, de regulă în prcalahil amplificaţi şi apoi măsurati cu 
ajutornl unui montaj electronic adecvat. Dat fiind curentul de ionizare mic ce apare 
în camerele de ionizare se utili1.ea1.ă de multe ori o variantă perfectionată a 
acestora: detectorii cu gaz. 171 

Detectorii cu 1:az (contorul Geigcr--Miiller, contornl proportional) constau în 

principiu dintr-o carcasă metalică (catodul) ~i un fir metalic interior (anodul) între 
care se aplică a diferen\fi de poten\ial. Carcasa este prevăzută cu o fereastră 

confcqionată dintr-un material care să permită o trecere cât mai bună a radiatiilor 
X (exemplu: foi\ă suhţirc Llc mică) ~i este umplută cu gaz inert. 

Pentru a nu se deteriora foi\a din mică, presiunea gazului inert este apropiată 
de cca atmosferică. (4) 

Sub aqiunca radialiilor X, gazul din contor este ionizat transformându-se în 
ioni pozitivi şi electroni. Sub aqiunea câmpului electric se separă particulele astfel 
ionizate. Electronii sunt colectaţi de firul anodului iar, ionii pozitivi se îndreaptă cu 
o viteză mai mică spre catod. Pc parcursul deplasării spre anod, electronii suferă o 
accelerare datorită dif ercnţci de potcntial şi prin ciocniri cu alti atomi ai gazului îi 
pot ioniza. 

Astfel ionizarea se poate amplifica în funqie de intensitatea câmpului din 
interiorul contornlui. [4] 

Curentul produs la captarea c1cctronilor va forma un impuls de tensiune 
negativ care poate fi amplificat şi integrat. Pentru fiecare cuantă absorbită iau 
naştere impulsuri electrice care sunt independente de lungimea de undă a radiatiilor 
X. După primirea unui impuls, există un anumit timp mort al contorului, timp în 
care detectorul nu este sensibil fată de altă cuantă de radiatie X datorită faptului că 
ionii pozitivi se deplasează mai lent şi ecranează un timp firul central. (7) 

Gazul de umplere la contorii Geiger-Miiller este, de obicei, argonul. 
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Fig. 6. Reprezentarea schematică a unui contor Gcigcr-Mii11cr 

.J I 

Contornl proporţional este similar din multe puncte de vedere cu contoml 

Gcigcr-Miillcr. Constă de asemenea dintr-o carcasă metalică, un fir central(anodul) 

şi un gaz potrivit, de umplutură. Fereastra acestui contor, transparentă la radiatii X 
este situată lateral penim ca distribuţia spatială a câmpului· electric în juml 
anodului să fie aceeaşi pentru toate cuantele de radiatii X. Se asigură în acest fel 
proporJionalitatea energici cuantei ahsorhite cu mărimea impulsului înregistrat. 14] 

In analiza de radiaţii X, cele mai răspândite sunt două tipuri de contori 
proportionali: contoml etanş şi contornl umplut cu gaz şi care arc o fereastră sub­
tire. I 8] 

Alegerea potrivită a contomlui depinde în marc măsură de regiunea spectrală 
care ne interesează. Pentru elementele ale căror linii spectrale sunt suficient de 
intense pentn1 a fi măsurate în aer, detectorii etanşi reprezintă cca mai bună 
alegere. Contorul proportional cu fereastră subtire şi umplut cu gaz este cel mai 
potrivit pentm lungimi de undă mai mari, în general acelea care sunt măsurate în 
atmosferă de heliu sau vid (Ti sau mai uşoare). [8] 

Contorul proportional prezintă următoarele avantaje: [5] 
- înăltimea impulsului produs de detector e.ste proporţională cu energia 

cuantei de radiatie X; 
- detectorul este capabil să atingă cote înalte de măsurare rară pierderi apre­

ciabile. 
De fapt, timpul mort al contorului este de ordinul O, 1 µ sec, astfel încât el 

poate fi folosit la cote de numărare apropiindu-se de 100.000 numărători/sec fără a 
avea de-a face cu pierderi serioase de numărare. [5] 

Difercnlele esentiale de funqionare între contorul Geiger şi cel proporţional 

rezultă din tensiunea aplicată. În cazul detectorului Gcigcr, după cum am văzut, 
tensiunea aplicată este atât de marc încât impulsurile rezultate au, în consecintă o 
mărime uniformă şi sunt independente de lungimea de undă a radiaţiilor X. În 

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



42 

cazul conlomlui proporţional, ionizarea este limitată la regiunea în care cuanta 
de radiaţii X este ahsorhilă. 

Numărul ionizărilor creşte cu energia acestei cuante şi înăltimea impulsului 
produs este astfel propor\ională cu energia cuantei absorbite. 181 

Spre exemplu, dacă se consideră răspunsul unui contor propoqional umplut 
cu xenon la radiaţia constând din liniile Cu Ka şi Ag Ko.. Energia acestor linii 

este aproximativ de 8 şi respectiv 22 KeV. În contorul proporţional umplut cu 
xenon, unde potenţialul de ionizare al xenonului este de aproximativ 12 eV, 
absorbţia Cu Krt produce 665 ionizări iniţiale comparativ cu 1.830 ionizări 

datorate cuantei Ag Kcx.. [8] 

Ca o consccin\ă, impulsul produs datorat ]iniei argintului va fi· de apro­
ximativ 2,8 ori mai mare ca amplitudine a tensiunii fată de ce] datorat liniei 
cuprului. 

Valorile menţionate mai sus (665 şi respectiv 1.830) reprezintă doar valori 
medii. 

C.11 

Fig. 7. A. Energia monocromatică a liniilor cupmlui şi argintului 
B. Distrihutiilc amplitudinii impulsurilor corespunzătoare. 

În timp cc radiaţiile X originale sunt monocncrgctice, amplitudinile impul­
surilor corespunzătoare prezintă o distributie Gaussiană cu o abatere standard ega-

lă cu JNi , unde Ni reprezintă număml calculat al ionizărilor initialc. 181 
Examinând aceste curbe ale amplitudinilor impulsurilor se observă că cele 

mai multe din impulsurile produse de cuanta Ag K<x. au o amplitudine mai marc 

dccftl acclca produse de radiatia Cu Ka. Picul <listribu~iei amplitudinii pentru Ag 

apare mai larg de trei ori decât cel al cuprului. Picurile apar la amplitudini propor­
l_ionalc cu energia liniilor radia\ici X. [29J 
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iii) Detectori de fluore.-..cenţă 
Se hazează pc aqiunea de fluorescenţă a radiaţiilor as11prn unor suhstan\e. 

Acestea, depuse în straturi subţiri pe ecrane rigide permit vizualizarea fasciculelor 
de radiaţii. Deoarece intensitatea lumincsccn\ci produse depinde de intensitatea 
radiaţiei incidente, metoda permite integrarea calitativă a imaginilor unor subiecte 
străbătute de fascicule Rckntgcn. (71 

O variantă perfecţionată, de mare sensibilitate, a detectării prin fluorescenţă 
este detectorul cu .îcintilafie. 

A 

Fig. 8. Reprc, r~ntarea schematică a unui detector cu scintilaţie. 
A - cristal scintilator; B - tub fotomultiplicator. 

Detectorii cu scintilaţie se bazează pc faptul că, prin trecerea unei particule 
ionizate prin anumite substanţe (cristale scintilatoare), acestea dau o radiaţie 

puternică de luminescenţă în domeniul vizibil -scintilaţia. [4] 
Iniţial, s-a folosit drept material scintilator: sulfura de zinc, iar în prezent se 

folosesc cristale din iodură de sodiu activată cu iodura de taliu. [8) 
În scintilator, energia radiaţiilor X ridică electronii din banda de valenţă pe 

nivele superioare. La revenirea în stările fundamentale, energia este reemisă sub 
forma unei radiaţii cu o lungime de undă mai mare, din domeniul vizibil 
(scintilaţia). [21 

Cuanta luminoasă este şi amplificată de către un fotomultiplicator şi 
convertită în impuls electric. 151 
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Fig. 9. Diagrama schematică a unui tub fotomultiplicator. 

O cuantă de lumină de la cristal loveşte suprafaţa fotocatodului şi se obtine 
astfel un fotoekctron. 

Câmpul pozitiv aplicat accelerează electronu] la prima dinodă care emite mai 
mul\i electroni. Aceşti electroni trec acce1cra\i ]a cea de a doua dinodă. Acest 
proces continuă de Ia dino<lă la dinodă, mărindu-se numărul c1ectroni1or. [8] 

Un singur electron poate produce 107 electroni până în momentul în care se 
ajunge ]a coJcctor. [81 

Pc lângă cficicnla sa înaltă, contnnrl cu scintilatie este extrem de rapid 
(timpul de răspuns este în jur de 10·7 secunde) astfel încât se poate face numărarea 
la cole înalte, fără pierderi apreciabile. [81 

Deşi cficicn\a sa este mai marc decât a contorului proportiona], rezoluţia 
contomlui cu scintilaţie este în general mai mică pentrn radiaţiile de fluorescenţă 
emise de ekmentelc cu numere atomice mici. Astfel, detectoru] cu scintilaţie se 
întrcbuintcază pentru detectarea radiatii]or X aJc elementelor cu Z > 20. [81 

Se ştie că domeniu] de., utilizare a] contorilor proportionali este pentru radiaţii 

cu Â E [O, 5 ;3] A iar, dacă se foloseşte o fereastră de mylar şi se trece gazul de um­

plutură în mod continuu prin detector se obţine o extindere a acestui domeniu până 

la I0A. Un rezultat asemănător se poate ohtine utilizând contoml proportional în 

conjunqie cu detectoml cu scintilaţie. l 5) 
O litnitare serioasă a contorului cu scintilaţie o constituie zgomotul inerent al 

tuhului fotomultiplicator. Acest.e tuburi au tendinţa de a genera impulsuri ale 
fondului în mod spontan care sunt comparabile ca amplitudine cu acelea generate 
de radiatiilc X de lungime de unJă mai marc. Astfel contorul cu scintilaţie este 
limitat la clementele cu Z > 20. 

Această limită mai scăzută nu este una ddinită dm·, depinde de calitatea 
dclcctornlui individual. 18] 

În practică, cnntorii cu scintilalic pol ajunge să Ic crească zgomotul de fond 
c11 tirnp11l ~id,_, aceea. analistul trebuie sit aibă în vedere acest lucru. 
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Zfllllh1 ttll inncnt al C()lltPrului cu scintilatic piJate fi u~or \TrifiL·at prin 
întreruperea fascin1lului de radiatii X ~i determinarea amplitudinii imp11l,.;u)ui in 
conJitiilc determinate la care opere ală. dctcctoml. l 8 I 

Dezvoltarea diodelor semiconductoare hazate pc un monocristal din siliciu 
sau gem1anju pur. pentru Lktcctarca radiaţiik)r X a făcut p()Sihilă apari\ia unor 
detectori cu foarte mari pPsihililăţi pcntrn detecţia accst()f radiaţii cu cncQdi 
ridicate. [ 4] 

În semiconductori, electronii primesc energia radiaţiilor X şi trec în ham.ta de 
conductic, având drept consccintă variaţia conductihililăţii electrice proporţional cu 
numărul cuantelor de radiaţii X incidente. 121 

Înregistrând impulstirile de la detector se obtine spectrnl de fluorescenţă a 
radiaţiilor X pe hârtia calibrată în unghiul 2 0. [2] 

Eficie11Ja detectorilor 
Alegerea detectornlui depinde în marc măsură de eficienta lui pentru 

regiunea de lungimi de undă ce ne interesează. 

LiNULE • L 

()E..iE.CTC'RU1- PROP-()ţţTIONAL r~--~,-
CU <J-AZ. 1.,.,., •• ,~,-------------, 

__ __...._ _______ 1 ___ ----1..,. __ _,_ __ __.__ __ ..__ _________ _ 

20 ro 40 .so 
tfl)f,1~P.,OL ~TOMtC 

GO 70 00 100 

Tabelul 2. Regiunea optimă de elemente (zona haşurată) pentru câ1iva din 
detectorii comerciali. disponibili. 

Dintre diferiţii detectori, contorul cu scintilatic acoperă domeniul maxim cu 
eficienta cea mai mare. [8] 

După cum se observă din tabel, limita cca mai joasă pentru detectorul cu 
scintilaţie este aproximativ clementul cu Z=22, pentru liniile K. Aceasta cores­
punde la aproximativ 2,SA. (8] 
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Co11ltlllll p1<1por\ional cu o fereastră s11htin.: din rnyLir (fi1111 de OJ1002S 
inl'l1) ~i cu o t1Tcc1c continuă a gazului prin detector (90'1r1 argon ~i I w;-;1 metan) 

este folosi lor la nproximativ I OA. 181 
De1.voltc1rca tehnicilor pentrn prepararea ferestrelor ultra subţiri pcnlrn acest 

tip de dctccll iri a extins domeniul de foh)sirc către 1 00A. [51 

g) /11stala{ia auxiliară a detectorului 
În urma interaqiilor radiaţiilor cu detectornl, acesta furnizează impulsuri <le 

ieşire care pcnlrn a putea fi înregistrate trebuie prelucrate de un circuit electronic 
ilSOciat. 181 

Impulsurile produse de ambele detectoare (contoml propor\ional, detectorul 
l:u scintila\ic) sunt foarte mici şi trebuie amplificate înainte de a fi măsurate. 

Amplitudinea impulsurilor în afara amplificatornlui linear depinde de: 151 
a) energia radiaţiilor X incidente pc detector; 
b) îmbunătă\irca detectorului; 
Amplificarea tensiunii dctcctom]ui este evident dependentă de tensiunea 

acestuia V (EHT) şi este o funqic de V 14 pentrn contornl proporţional şi de V 6
•
3 

pcntrn contoml cu scintila\ic. 
c) îmhunătătirca amplificatomlui. 
Ultimii doi factori (b, c) pot fi varia\i. Ca urmare, pcntrn radiaţiile X de o 

anumită energic, poate fi ohtinut un impuls de o anumită amplitudine folosind fie 
un mai marc EHT şi o amplificare mai slabă, fie invers. Ca urmare a deteriorărilor 
produse în cazul utilizării unor valori mari ale EHT, atât pentm contorul 
propor\ional cât şi pentru contornl cu scintilatic este indicată o mai bună ampli­
ficare a impulsurilor electrice oh\inute. Utilizarea celei mai mici valori a EHT 
coincide cu eliminarea totală a zgomotului amplificatorului. [5] 

Impulsurile de la amplificatornl linear pot fi trecute într-un selector de 
impulsuri pentru a îndepărta pe cele de energic nedorită. Utilizarea acestuia devine 
necesară în cazul măsurării unor concentraţii mici de substan\ă. [8J 

Impulsurilc care trec prin fereastra sclectornlui de impulsuri pot fi înregis­
trate ca intensitate pe sistemul de evaluare. Precizia acestuia nefiind prea mare, 
este utilizat doar în analize calitative. Sistemul de evaluare este conectat cu un 
înregistrator cu peniţă care poate înregistra spectrul probei. [6], 

Pe lângă acestea, instalatia auxiliară a detectorului mai conţine şi un 
numărător de impulsuri sau un integrator. [3] 

După înregistrarea spectrului de radiaţii X, acesta va fi stocat, procedeu 
realizat atât în folosul beneficiarttlui cât şi a laboratorului care efectuează analiza. 

Instalaţiile pentru fluorescenţă de radiaţii X comercializate sunt prevăzute cu 
calculatoare electronice. CaJculatorul are unnătoarele atributii în functionarea unei 
asemenea instala\ii: [4] 

- Controlul instrumentului şi verificarea stării sale operative; 
- Pregătirea analizelor prin programul de intrare; 
- Citirea fotornultiplicatornlui; 
- StL1carca valorilur i11lc11silăţilor li11iilnr <le emisie; 
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- Calcularea rezultatelor determinărilor cantitative; 
- Afişarea vizuală a datelor analizei; 
- Recalibrarea automată. 
Sunt aparate costisitoare care devin rentabile dacă există un număr suficient 

de mare de analize corespunzătoare aceleiaşi matrici chimice pentru care se etalo­
nează. 

2.2. Pierderile survenite în cazul numărării in1pulsurilor 

Intervalul de timp pentrn care echipamentul este inopcrativ după 

înregistrarea impulsului poartă denumirea de timp mort al echipamentului. 
Pierderile intervenite în numărarea impulsurilor sunt datorate tocmai acestui timp 
mort şi, dacă sunt cerntc măsurări de radiaţii X, intensitatea acestor radiatii trchuie 
corectată datorită acestor pierucri. [71 

Dacă C0 = intensitatea ohservată: 
C = intensitatea reală; 

t = timpul mort al echipamentului= t, alunei: 

Dacă un num;ir fix de numărători N este realizat în timpul T0 atunci corecţia 

este mai convenahilă sub forma C = ~ (2.4) unde: 
T 

T= T0 - Nt (2. 5) T = timpul de viaţă al echipamentului. 
"Timpul mort" este cel mai hine măsurat prin metoda unei singure foiţe: o 

foită sub\ire din aluminiu este introuusă în fa\a dctcctornlui ~i timpul necesar 
pentru acumularea unui număr constant de numări"itori înainte (T1) ~i după CC.!) 
introducerea foitei este mfisurat. O valoare a Nt este găsită conl'orm ccua\iei (2.5), 
pcntrn care raportul (T 1-NtV(T2-Nt) este constant. Peste o anumită intensitate, 
raportul menţionat nu mai rămâne constant ~i această intensitate nu trebnic 
nici<ldată depăşită în dclcrminiirile cantitative. Timpul mort nu este neapărat 

constant şi poate fi schimbat prin modificarea aşezării componentelor instru­
mentu lui. 151 
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3. MirrOl)I~ 
DE Pl{EPAl{Al~l~ A PltOBJ~l-'()R 

3.1. l\1etoda fuziunii 

Este cea mai indicată metodă de preparare a prohelor datorită posihilită!ii de 
eliminare a efectelor de matrice. 

În literatura de specialitate sunt prezentate câteva din variantele acestei 
metode. Alegerea variantei potrivite este condi\ionată în mare măsură de fluxul 
care permite topirea probei. Iată câteva criterii pcnlrn alegerea corespunzătoare a 
acestui flux: [8J 

- mineralul sau minerakle ar trebui să se dizolve rapid în flux la 
temperaturi uşor de ob\inul; 

- discurik ohtinutc în final trebuie să fie uşor de manevrat, să poată fi 
uşor mulate din vasul de reaqie; 

- discurile ar trebui să nu fie higroscopice în cazu] în care se doreşte 
depozitarea lor. 

3.1.1. lvlctoda Claisse 

Metoda lui Claissc poate fi divizată în două procedee: 
A) primul se bazează pc o diluare avansată, în scopul minimalizării efectelor 

de matrice; 
B) celălalt procedeu se bazează atf1t pc diluare, la care se mai adaugă un 

ahsorhant greu. 
Această metouă s-a dovedit folositoare pcntrn aproape toate mineralele cu 

cxceptia sulfurilor, în cazul cărora este necesar un tratament suplimentar. [24] 
Claisse a aks boraxul datorită posibililă\ii sale de a dizolva majoritatea 

mineralelor şi de a conduce la obtinerca cu uşurin\ă a discurilor de sticlă 

transparente. 
Când este cerntă o sticlă mai ahsorhantă sau în cazul sulfurilor, se adaugă 

peroxid de hariu, sulfat de hariu sau pirosulfat de potasiu. [8] 
Descrierea procedeului. 
Se amestecă 100 miligrame probă cântărită cu exactitate cu 10 grame borax. 
Acest amestec este încăl1.it într-un creuzet de platină până la topirea 

amestecului. [24]. 
Creuzetu] este îndîl1.it pu~in mai mu]t cu agitare pentru a asigura 

omogenizarea.Timpul total necesar este de aproximativ de 5 - 15 minute, 
dcpinzânu de reaqic. [24 l 

Următoarea etapă în acest proces este: turnarea topiturii. Aceasta este reali-
1.atr1 în felul următor: inele de diamclrc potrivite, păstrate la temperatura camerei 
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sunt aşezate pe un suport fierbinte care a fost preâncălzit la 450 °e. Topitura este 
lurnată în inele şi lăsată să se răcească 1 - 2 minute. Aceste discuri sunt apoi 
împinse pe o farfurie transportoare care este de asemenea preîncălzită la 450 °e. 
Aceasta este lăsată să se răcească pe o masă şi în final, discurile sunt mutate din 
inele. [8] 

Dacă fuziunea a fost făcută cum trebuie, probele vor fi netede şi uniforme 
ca, culoare. [8] 

În cazul mineralelor sulfurilor, trebuie adăugate etape suplimentare, 
deoarece ele nu se dizolvă cu promptitudine în borax: 

a) O primă metodă constă în adăugarea la proba cântărită a unei cantităti 
constante, de aproximativ 1 O ori greutatea acesteia, de pirosu]fat de potasiu. Are 
loc dizolvarea cu grijă a probei printr-o încălzire uşoară. Se adaugă apoi borax şi 
topîtura este prelucrată în continuare, aşa cum s-a arătat mai sus. [24] 

b) O metodă alternativă o constituie adăugarea a 1,5 - 2 grame de peroxid de 
bariu, urmată de o amestecare în mare a acestuia cu proba şi apoi adăugarea 
boraxului înaintea fuzionării în maniera obişnuită. [24 l 

În metoda elaisse, discurile sunt analizate prin expunerea la fasciculul de 
radiaţii X a părţii inferioare a suprafeţei acestora. [81 

Pentru rezultate cantitative, este necesar să se folosească o mască pentru a 
avea garanţia că de fiecare dată este expusă o suprafaţă de aceeaşi mărime. [8] 

Metoda descrisă prezintă anumite dezavantaje: 
1) tehnica necesită o expcrienFi considcrahilă; 
2) diluarea avansată a probei duce la pierderi importante în ceea ce priveşte 

sensibilitatea. 181 

3.1.2. 1Vletoda dizolvării prohclor într-o sticlă de borat de litiu 

Rose şi co]ahoratorii săi au pus la punct un procedeu de fuziune, care a fost 
aplicat cu succes la analiza rocilor silicate precum şi a altor materiale complexe 
cum ar fi: tantalitelc ~i niobitelc. f8] 

Comparativ cu metoda dezvoltată de Claisse, acest procedeu de fuziune 
prezintă urmatoarele avantaje: 

- este mai simplu de aplicat; 
- nu implică diluarea avansată ca în metoda lui etaisse. 

De asemenea, ne putem referi la această metodă ca la o metodă a absorban­
tului greu. eantităti mari de La20 3 sunt adăugate !luxului, ca tampon de absorbtie, 
pcntrn a minimaliza variatiilc matricei. [25] 

În această metodă, se face un compromis între două necesităti: minimaliza­
rea efectelor de absorbtic şi menţinerea unei limite rezonabile a sensibilităţii. [32] 

De.\·crierea metodei: 
Ame~tccul de fuziune constă din 0,125 g prohă; 0,125 g La203 şi 1,000 g 

Li~R/)7. 132 I 
Cnrnpu~ii sunt amestecaţi într-un rno.1ar din carbură de bor şi transfcrati 

1111r-u11 creuzet din grafit. 18] 
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Crcu1_c11il lrchuic să l"ic s111"icic111 de marc penim a gă1,d11i prnccsclc care 
a11 loc pc parcmsu I r11zi11nii ast rcl înd'\t, pro ha să nu se reverse datorită degajării 
vaporilor de H/) ~i col. 181 

Dacă prnhclc sunt suspectate că, conţin canlilăţi mari de C01 şi H2O atunci 
se recomandă să se supună unei încălziri preliminare la 750 °C până când CO2 şi 
H10 se evaporă. 132 I 

~ După o încăl1,irc preliminară, prohelc sunt topite la I. I 00 °C, timp de 10 
minute şi apoi sunt scoase din cuptor. După scoaterea topiturii rezultate, se adaugă 
suficient acid boric la topitura răcită pentru ca greutatea să ajungă la 1,300 g. l 32] 

Acidul boric este adăugat pentru a elimina diferenţele de la o probă la alta 
în ceea cc priveşte greutatea finală a probei, datorate pierderilor survenite în 
cuptor. [8 j 

Pastila solidificată este mămn\ită într-o moară de măcinare. 
S-a adaptat un dispozitiv care pcnnitc măcinarea simultană a mai multor 

probe. [32] 
Proba este mămn\ită timp de I O minute, timp în care toată pulberea este 

adusă la granula\ia de 300 mcsh. 151 
Pulberea provenită de la moara de măcinare este presată, obţinându-se 

pastile sau brichete. Folosirea brichetelor oferă avantaje considerabile în 
manevrarea, depozitarea şi rcproductihilitatea preparării probei. [5] 

Unul din cel mai marc prorit datorat tehnicii fuziunii îl reprezintă 

posibilitatea preparării standardelor sintetice din reactivi puri. [8] 
Cca mai importantă consecin\ă a topirii probei o constituie eliminarea 

istoricului probei şi de aceea, această tehnică face <lin prepararea standardelor o 
problemă simplă, aceste stanuan.Ic fiin<l compatihile cu probele ce urmează să fie 
analizate. I 32 I 

3.2. Metoda soluţiilor. 

Ca şi metoda fuziunii, metoda soluţiilor este, de asemenea eficientă în 
eliminarea efectelor granulaţiei particulelor, minimalizării problemelor matricei şi 
în prepararea standardelor. ( 8 J 

Probele şi standardele trebuie să fie apropiate ca, compoziţie (în ceea ce 
priveşte solventul). 

Astfel, dacă cineva poate tolera pierderea în intensitate datorată diluţiei, 

atunci această apropiere este UR excelent mod de a elimina acele interacţii între 
atomi care conduc la abateri importante de la liniaritate. [8] 

Folosirea soluţiilor ridică o seric de probleme. Pentru început, prepararea 
solutiilor trebuie bine pusă la punct astfel încât fiecare element de analizat să 
rămână în soluţie. Dacă standardele urmează să fie depozitate pentru o perioadă de 
timp, soluţiile trebuie să fie stabile un timp îndelungat şi trebuie luate măsuri de 
precauţie pentru a minimaliza schimbările de concentraţie. [33] 
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Lucrul cu soluţiile reprezintă, de asemenea o problemă deoarece în 
general, solvenţii tinei să fie corozivi şi de aceea distrnctivi pentru aparatură. 151 

51 

O sursă serioasă de erori o constituie evaporarea şi convecţia din timpul 
. . 

măsurărilor datorate vecinătăţii tubului fierbinte de radiaţii X. 18] . . 

Datorită inconvenientelor mentjonatc mai sus, folosirea soluţiilor în analiza 
materialelor geologice este limitată. 15] 

Multe uin problemele menţionate mai sus au putut fi eliminate prin 
combinarea acestei metode cu tehnica pulberilor, această combinare fiind 
folositoare pentru analiza unor probe foarte mici de roci silicate. [8] 

Această metodă de preparare a probei minimalizează efectiv problemele 
granulaţiei particulelor, absorbtici. 133 J 

3.3. Tehnica soluţiilor solide (analiza silicaţilor) 

Descrierea metodei: 
O cantitate mică de probă (4 - 10 mg) este cântărith cu atenţie (+0,0lmg) 

într-un creuzet de platină tarat. [81 
Un mililitru de HF: HNO_\: H2O (5:2:3 ) este adăugat în creu:1etul ce contine 

proba. [8] 
Creuzetul este acoperit, aşezat pc o haic de apă şi Hîsal să fiarhă câteva orc 

până când proba se descompune. [8 J 

Solutia rezultată este adusă la sec de trei ori, adăugându-se de fiecare dată la 
reziduu, câte 1 ml HNO3 I: 1. 15] 

Nitratii elementelor eliberate din silica\i sunt dizolvati într-un mililitru I : 4 
HNO3 (HNO3 este preferat altor acizi datorită absorbtiei sale de radialii X, 
scăzute). 

Solutia este absorbită în 500 miligrame hârtie cromatografică măruntită şi 

pasta umedă rezultată este amestecată cu un agitator din tenon şi apoi uscată la 
80 °c: [8] 

Pasta uscată este apoi mărunţită într-un mojar din carbură de hor şi pulberea 
rezultată este presată sub forma unei pastile cu diametrul de 2,5 cm. [8] 

Această pastilă obtinută prin presarea pulberii reprezintă acum, proba ce ur­
mează să fie expusă la fasciculul de radiatii X. 

3.4. Metoda pulberilor 

Mulţi analişti folosesc pulberile şi se presupune că aceste pulberi sunt repre­
zentative pentru probe. 

Aceste pulberi trebuie să fie foarte fin divizate şi de obicei, este recoman­
dabil ca pulberile să fie la o granulatie de 325 rncsh sau chiar mai putin . [8) 
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Odal;1 111i1r1111tilc ;1u'slc pulhcri trebuie să fie reprnduclihil împachclalc în 
s11p(lr111l pulrivil prnhci, natura lui depinzând de un anumit echipament de radiaţii 
X folosit. I 51 

Este evident di îrnpachetarca prohci trebuie realizată cu multă atenţie şi 

nete1.ită pentru a evita golurile de aer şi trebuie să se încerce obţinerea unei 
densităţi uniforme. 15 I În câteva echipamente în care proha sub formă de pulbere 
este ţinută deasupra ferestrei tubului de radiaţii X, suportul probei are de obicei un 
film subţire de plastic (0,000625 cm mylar) între probă şi tubul de radiaţii X. [8] 

Filmul de mylar asigură suprafata plată a probelor dar, din nou trebuie ca 
proba să fie reproductibil împachetată. [8] 

Acest sistem lucrează bine, excepţie făcând pentru clementele foarte uşoare 
pentru care absorbţia filmului de plastic cauzează serioase atenuări datorate acestui 
fenomen. Este deja ştiut că un procedeu foarte bun de lucru cu probele este 
aducerea lor sub formă de pastile. Aceste pastile pot fi preparate într-o presă 
hidraulică, capabilă de a atinge presiunea de 200 pascali. Unele pulberi se vor 
pastila direct sub presiune. Altele, cum ar fi silicaţii, nu se compactizează bine şi 
necesită folosirea unui liant. [8] 

Există câteva materiale care sunt lianti foarte buni. Este vorba de acid boric, 
pastă de hârtie cromatografică şi amidon. [5] 

În cazul cantităţilor mici de probă, unde diluarea excesivă este nedorită este 
folositor să se prcparc pastile dublu stratificate. De exemplu: mai întâi, un strat de 
acid boric este comprimat într-o presă. Pe acest strat initial este întins cu grijă, un 
al doilea strat, constând din probă şi din acid boric. Cele două straturi sunt apoi 
comprimate împreună pentru a forma o singură brichetă sau o pastilă cu două 
straturi. [8] 

Baird şi colaboratorii săi au folosit o presă de 280 pascali pentru a presa 
pulberile silicate, fără lianţi, într-un suport de bachelită care se potriveşte supor­
tului standard circular dintr-un aparat Philips. [34] 

Deci, se poate lucra direct cu pulberi sau cu pastile care sunt tăcute direct 
sau folosind un liant. Este mai uşor de lucrat cu pastile şi acestea se pot obţine uşor 
şi reproductibil. La pastilele obţinute cu lianţi este de aşteptat să fie mai putin 
afectate de matrice datorită diluării. [8] 

Deoarece excitarea probei se face la suprafaţă, radiaţia pătrunzând maxim 2 
mm, granulatia probei influenţează puternic intensitatea radiaţiei caracteristice. S-a 
constatat că efectul de granulaţie se manifestă până la 30% apoi încetează. [3] 

O a doua condiţie de pregătire a probei este omogenizarea constituenţilor: 
probă, lianţi-substanţe tampon. [3] 

Presiunea la care se obţin în final probele sub formă de pastile influenţează 
rezultatele până la 50 atmosfere, după care se anulează. [3] 

Pentru ANALIZE CALITATIVE, probele pot fi plasate într-un spectrometru 
de radiaţii X, în orice formă. Cea mai simplă metodă, este ca proba sub formă de 
pulbere să fie introdusă într-un suport prevăzut cu o fereastră din plastic. Această 
modalitate nu poate fi utilizată pentru elementele foarte uşoare, pentru care 
radiaţiile emise ar putea fi serfos atenuate de plastic. f 5] 

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



53 

Pentru ANALIZE CANTITATIVE este de dorit să se folosească prohc 
nrn1pactc deoarece acestea ar putea fi preparate într-un mod reproductibil iar 
suportul probei nu este prevăzut cu fereastră. Pulberile pot fi direct presate în 
suportul potrivit sau folosite sub formă de pastilă. Pastilarea necesită mai putină 
probă şi pastilele obtinute pot fi stocate un timp indefinit. [8] 

Pentru analizele cantitative ale elementelor uşoare este în general de dorit să 
se amestece probele cu borat de litiu. Se obtine o topitură şi aceasta poate fi 
introdusă sub formă de disc, în spectrometru. [ 1 O] 
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I istc greu de crc:,.ut că o altă metod:\ analitică este mai potrivită unei analize 
calitative rapide dccfit lluorcsccn\a de radialii X. Metoda este rapiuă, complet 
nedistructivă ~i aplicabilă oridirei prnhc suficient de mici pentru a se potrivi 
s11port11l11i probei. Mai presus de toate, simplitatea spectrului de radiaţii X face 
idcnlil'icarca tuturor clementelor care se încaclrca1.ă Îll posihilitătilc acestei tehnici, 
un proces relativ simplu. Analiza calitativă poate ri reali1.ată cu ajutorul acestei 
mctrnk atunci când ckmcntul de determinat este prezent în concentra\ie de câteva 
zecimi de procent până la ordinul păr\ilor per milion. Suh nivelul ppm există 

posibilitatea pronun\ată a interferentelor spectrale. 141 
Acest tip de analiză poate fi aplicat cu succes în câteva prohJcmc geologice 

care necesită răspunsuri rapide. Dintre acestea menţionăm: identificarea materia­
lelor necunoscute şi a componentelor valoroase aJc mineraklor minereului, 
prosprc\iuni geochimice. 18] 

Procedeul în analii.a calitativă constă în introducerea specimenului în camera 
prohci, cxpunfmdu-1 la radiaţii X primare ~i apoi urmează înregistrarea spectrului, 
utilizând un sisteni de evaluare comhinat cu un înregistrator a] graficului. 
Înregistratorul ~i spectrometrul se sincronizează astfel încât valorile unghiulare la 
care ~ii,iilc apar pol t"i citite direct de la înregislratornl graficului. Randamentu] 
i'nrcgistratornlui t_inc de sistemul de evaluare care poate fi îmhunătălit atât din 
punct de vedere al scnsihilitiî~ii cf1t ~i al timpului de dispuns (timp constant). 18] 

În general, tuhul de radialii X este solicitat aproape ]a puterea maximă 
pentru a asigura dctcqia clementelor minore prezente în probă. Multe spectrometre 
comerciale permit alegerea fie a unui rfispuns liniar, fie a unuia logaritmic al 
sistemului de evaluare, la op\iunca opcratornlui. Este ales modu] de operare 
logaritmic, cfmd se a~teaplă o varia\ic marc în conccnlra\ia elementară. [5] 

'în cazul analizei calitative pot apare două situaţii. în primul caz, operatorul 
este interesat doar de o por\iune mică a spectrului deoarece sunt căutate doar 
anumite elemente . În acest caz, el a1cgc cristalul şi dctccloml optim pentm gama 
respectivă de c1ementc. În a doua categoric, proha este comp1ct necunoscută şi este 
necesar să se încerce acoperirea întregului spectru. Aici trebuie avut în vedere că 
un cristal nu poate difracta o lungime de undă mai marc decât 2d (distanta dintre 
planele de difracţie). Astfc1 Lif: cu o dislan\ă 2d de 4,02 A va limita domeniul la 

maximum 3,5 A din considerente mecanice care \in de goniometru. Pentru a 

delecta elemente ale căror linii caracteristice sunt de lungimi de undă mai mari este 
necesară schimbarea cristalului cu un altu] cu spatiul d mai marc. [9] 

Probele pentm analiza calitativă pol fi în orice formă, atâta timp cât ele se 
potrivesc suporturilor necesare pentru un anumit aparat folosit. Specimenul poate fi 
o rocă, un fragment de rocă, pulbere rină, solu\ie sau chiar un singur cristal. Pentru 
o analiză optimă a probei, un specimen grosier ar trebui redus la pulbere fină. S-a 
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observat că pulberile fine, dens înpachetatc dau intensităţi mari. Cfind un 
fragment de rocă este utilizat, o suprafată bine şlefuită va îmhunătăţii rezultatele 
comparativ cu un specimen neregulat sau rugos. [81 

'Suporturile prohclor sunt în general subţiri şi pentru suport se folosesc filme 
organice durabi]c ca: mylar (0,00025 inch). Analistul trebuie să-şi dea scama că 
aceste fi1mc vor atenua serios radiaţiile caracteristice de la elementele uşoare ca şi 
Al, Mg şi astfel nu se va mai descoperi prezenţa acestor elemente în concentratie 
mică. [10] 

O metodă de preparare a probei care permite analizarea acesteia direct, fără 
utilizarea acestui film suport este de a prepara o pastilă prin amestecarea pulberii 
cu o cantitate mică dintr-un liant cum ar fi: acidul boric sau celuloza şi apoi, 
presarea amestecului într-o matri\ă, la presiune înaltă. 

Aceste pastile au o seric de avantaje: sunt uşor de depozitat şi sunt indicate 
în special când se lucrează în vid. [8] 

4.1. Sensibilitatea 

Majoritatea spectrometrelor de radiatii X comerciale disponibile pot fi 
folosite pentru a detecta toate clemcntelc mai grek decât sodiul. Când elementele 
între sodiu şi caJciu sunt analizate, este necesar vidul. Dacă un contor proportiona] 
cu o fereastră foarte subţire este utilizat, deteqia poate fi extinsă la fluor, oxigen, 
azot , carbon. Utilizarea tuburilor spccialc de radiatii X demontabile, îmbunătătcsc 
sensibilitatea pentru aceste clcmcntc şi permit detectarea borului şi bcriliu]ui. [5] 

Pentru toate eJcmcntelc, limita de deteqie este determinată de mărimea 
picului care se poate distinge din variatiile de fond. De exemplu, pentru probe de 
silicati sub formă de pulbere, minerale , roci şi pământuri, limitele de detcqic 
pentru timpi de numărare nedepăşind 200 secunde au fost aproximate după cum 
urmează: C şi O ~ 1 %; F ~ 0,4%; Na ~ 200 ppm cu contor cu gaz metan şi cu 
fereastră din polipropilenă de 1 µm; Mg ~ l 00 ppm, Al ~ 30 ppm, S ~ 8 ppm, Se -

Mo ~ 3 ppm, I -U ~ 6 ppm. În împrejurări favorabile, sensibilitatea poate fi putin 
mai bună, pc când în condiţii nefavorabile poate fi considerabil mai slabă. [8] 
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4.2. Identificarea elementelor 

Fig. 1. Exemplu de analiză calitativă. 
!dcntil'icarea spcctrnlui K pentru Ti, Mn, Gc, As, Se, ~i Sh şi a liniilor spectrale L 

pentru Ta, \V ~i Ir. 
OnJindc uc rctlcxic mari sunt reprezentate prin cifre romane. 

ProccJcul uzual în identificarea clementelor este să se baleeze întreg spec­
:rnl ~i să se listeze en grijă valorile 2 0 pentru diferitele linii desenate pe grafic. 
Cunuscf111d d (distanlclc între planele cristaline ale cristalului analizor), lungimea 
',!e undă a radiaţiei emise de probă poate fi calculată folosind ecuaţia lui Bragg: 
11), =-= 2d sin8. Există carii cu tabck care permit accesul direct de la valorile 20 
pcntm cristale analizoare variate. la clementele care emit radiatiile. În comparatie 
,_u spcl.'.trcic optice, spectrele de radia~ii X sunt simple şi liniile pot fi identificate în 
~~cneral, fără ambiguităli. [8] _ 

Tahelcle se prezintă în general în două mmiuri: clementele corespunzătoare 
.,_ alnrilnr 2 0 pentru anumite cristale şi nA listate corespunzătoare valorilor 20 
pL'nlru un număr de cristale. Tabelele X şi XI care urmează, arată o mică parte din 
l:1hc 1ck despre care s-a vorbit, fnlo<.;ilc în scopurile ilustr:!!c mai sus. 

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



Tabelul X 
- Poqiunc din tabelul lungimilor de undă ale radiaţiilor X pentru spcL'lromctrn 

(elementele corespunzătoare unghiurilor) 18 I 
(CRISTALUL LiF, 2d=4.0267) 

Element "A Linia Ordin 1 Ordin 2 
spectrală 

26re 1,74334 K,.". 51.31 
1,74406 K 05 51.33 120,05 

1,75653 KIH 51,73 121,49 

1,93597 Ka., 57,47 148,13 

1,93729 
Kll 

57,52 148,40 

1,93991 Ko.2 57,60 148,95 

27co 1,6081 l K:1h< 47,08 
1,60882 K05 47, 10 106,08 

1,62075 Kf\l 47,47 107,22 

1,78892 Krxl 52,75 125,38 

1,7902 l K<,. 52,79 125,54 

1,79278 Kct2 52,88 125,86 

Tabelul XI 
- Por\iune din tabelul lungimilor de undă ale radia\iilor X pentru spectrometru 

(lungimi de undă corespunzătoare unghiurilor pentrn diferite cristale) [8] 

llA A 11 Element Gips P.E.T. LiF 
1,56701 0,31340 5 58-Cc KflS 11,85 20,63 45,80 

1,56826 0,31365 5 62-Sm Kn. 2 
11,86 20,65 45,84 

1,56955 I 72-Hf Ln.t 11,87 20,67 45,88 

1,57177 0,78588 2 40-Z~l K(tl 11,89 20,70 45,95 

1,57177 0,78588 2 82-Pb LY 4 
11,89 20,70 45,95 

. 
Folosirea tabelelor poate fi demonstrată prin urmărirea exemplelor. Dacă 

analistul este preocupat de prezenta fierului în probă şi cristalul său analizor este 
LiF un tabel ca cel notat cu X îi va arata că, Ka. 1 ar trebui să apară la valoarea lui 

28 de 57,47°. Astfel, ci poate rapid să meargă la pozilia unghiulară cores­
punzătoare a spectrometrului. f 5] 

Dacă pe de altă parte, proba este necunoscută, mergând la tabelul similar 
celui arătat deasup: ..i, la tabelul XI, se poate determina din liniile desemnate, ce 
rlemente sunt prezente. Oricum. aşa cum observăm în tabelul XI sunt mai multe 
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clemente posibile care pot apare ]a o anumită va]oare sau la o va]oare apropială 
a lui 20. [8] 

Poziţia unghi11]ară a picuri]or poate fi măsurată pe înregistratnrnl de grafic 
sincronizat cu goniometrnl acţionat de un motor. Prin scanare manuală rapidă este 
verificată prezenta e]emente]or majore. Trebuie avut grţjă deoarece goniometrnl 
poate să se dcca]ihrcze uşor sau poate fi difici] de citit pe grafic cu o precizie mai 
mare de O, I O pcntrn 20. [5) 

Pentrn ana1iza calitativă a unei probe se identifică liniile principale mai 
intense, K şi L. [ 111 O importantă axiomă spune că, pentru identificarea pozitivă ar 
trebui căutate mai mult de o linie spectra]ă pentrn un element. Dacă linia Ka, 

indică prezcn\a unui anumit e1ement în proba de analizat, acest lucru trebuie 

confirmat şi prin a doua ]inie, de exemplu Ki1. Identificarea unui e]ement pe baza 

unei singure linii poale fi eronată datorită faptu]ui că în rcgiuni]e lungimilor de 
undă mici, spectrele serici K pol fi acoperite sau nu pot fi rezolvate (cazul 
clementelor cu Z mic ca Na, Mg). O situaţie similară este valabi]ă şi pentru seria 
]iniilor L. Deci, pcntrn confirmarea prezenţei unui clement, pe 1ângă ]inia L<

1
, 

trebuie identificată şi linia Ln şi eventual şi linia LY. 141 
lntcnsiW.\i1c relative a1c linii]or pot fi un ajutor important în identificarea 

unui anumit clement. Aceste intcnsită\i într-o seric. variază sistematic cu numărul 

atomic cu cxccptia Kcd: Ka 2 care este întotd~;lllna aproape de 1/2. Pentru 

ckmcntclc mai grele, raportul intensităţilor liniilor Krd: K 1,, 1 este 5: 1. Raportul 

K ,d la K 111 pentru Sh şi As poate fi observat. în figura I. Intcnsităti]c rc]ative ale 

liniilor pentru Jifcritc linii spectrale este arătat în tabelul XII. Cca mai intensă linie 
Llin fiecare seric este luată 100. I 8 I 

Tabelul XII 
Intensităţile relative ale liniilor. 181 

spcctrn] K I spectrul L 
Ka, 100 LL 2 

Ka 2 50 L01 I 00 

Kp, 20 La2 10 

Toate celelalte ]inii K< l . 

1 raportul liniilor nerezolvate 

pcntrn Ku la K1)1 = 5 : I 

L
11 

1 

L/JI 60 

L112 30 

L /32 10 

Lyl 10 

Lr2 2 

T(l:ik cclcictllc linii sunt 1 sau< 1 
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O altă rcg11liî ;idilională este ca 111 accc;1~i regiune de lungimi de undă, 

liniile L ale clcmc11tclor m:ii grele sunt aproximativ 1/10 din intensitatea liniilor 
a, 

K ale clementelor mai u~oarc, în conditii echivalente de excitare. 151 a, . 

Dacă există vreo îndoială asupra naturii clementelor care dau naştere unor 
anumite linii, spectrele vor l'i comparate cu acelea oh\inute pentru clementele pure. 
Selectorul de înăl\ime a impulsmilor poate fi folosit penlm a stahili ordinul de 
reflexie care dă o anumită linie. 

Liniile de la a,wdul tubului de radia\ii X şi de la contaminan\i vor apărea în 
spcctm de îndată cc ordinele lor de rcllcxie sunt mai mari. Picurile de împrăştiere 
Compton vor fi, de asemenea prezente. Acestea sunt picuri mai largi, provenind de 

la anod şi sunt cu aproximativ O,O3A mai mari, ca lungime de undă decât picul 

părinte. Împrăştierea Compton creşte cu scăderea lungimii de undă şi cu scăderea 
numărului atomic al materialului împrăştietor (proha). În cazul în ·care tubul de 
radiaţii X emite linii de lungime de undă mică (exemplu Ag Kct şi MoK 0_) picurile 

Compton pol fi comparahilc sau mai mari în intensitate decât picurile de 
împrăştiere coerentă. [51 

4.2.1. I ,inii suprapuse 

Probkma majora m punerea la punct a analizei calitative o constituie 
rezolvarea suprapunerii liniilor. Aceste linii care interferă pot fi, fie linii ale cle­
mentelor care sunt foarte apropiate ca lungime ue unuă şi astfel nu pot fi rezolvate 
datorită limitărilor instrumentului sau linii cu oruinc de difraqic mari. Când 
interferen\clc sunt datorate primei cauze, solulia separării liniilor se pune pc seama 
măririi rezoluţiei instmmcntului. Pcntm mărirea rczolutici, sunt mai multe metode 
printre care, uti]izarca cristalelor cu distanlă d mai mică, mărind colimarea sau 
ordinele de difraqie mai mari. 181 

Se ohservă din tahclul X că difcrcnta valorilor 20 între FcK 0, şi CoKa, 

este de 1,02° la primul ordin de difraqie şi de 3,98° la cc] de-al doilea. Aceasta este 
desigur, o pierdere în intensitate a radiaţiei difractate de ordine mai mari dar, acest 
lucru este grav doar când se lucrează la conccntratii mici. [81 

Există, de asemenea, o scrie de !chnici care au probkme cu suprapunerea 
liniilor datorită interferentei unei linii de orJin mai marc cu elementu] căutat. 

Acestea implică un selector de înmlimc a impulsurilor, cristale care nu 
produc difraqia la anumite ordine mai mari şi care se bazează chiar pe absorbtia 
acrului. [8] 

A) Selectorul de înălţime a impulsurilor 
Un exemplu al folosirii acestuia în rezolvarea prohlemei suprapunerii liniilor 

este arătat în figura 2. 

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



60 --------·--- -------- ------------·------- ----

F/\P,,b, 
t:'FER E .. <\5TR,,, . 

, . ...,__. 

FERE..A.'&lRA 
f)t~ ·14 \, 

T ll"<J'TA OlN ',* 

BOt-<V/40mA; C'FUî:f'fAL L.fF 

Fig.2. Folosirea unui selector de înăltime a impulsurilor pentrn rezolvarea 
prohlcmci suprapunerii liniilor. 

Curbele suprapuse au fost ob\inute folosind un detector cu scintilatie. 
Curbele de deasupra au fost obţinute folosind un analizor de înăltime a impulsuri­
lor (fără fereastră de tensiune), în timp cc curbele mai joase au fost trasate în condi­
ţii identice, cu exceptia folosirii unei ferestre de 14 V energie (chiar dacă linia 
Ka a Zr are de aproximativ două ori mai multă energie decât linia de ordinul I a 

li 

Hf se poate aştepta ca selectorul de înălţime a impulsurilor să evacueze cea mai 
mare parte din radiatia Zr. Dacă raportul concentraţiilor Zr: Hf este marc, ca în 
acest exemplu, o mică cantitate din raditia care va apărea în coziJc impulsului de 
distributie a amplitudinii zirconului, va trece prin fereastra de tensiune şi astfel ca 
interfera cu linia mai slabă a hafniului. Cu toate acestea, dacă se examinează 
înregistrarea intensităţilor în figura 2, este evident că pentru concentratii scăzute, 
raportul liniilor L ale Hf la linii I~ K II ale Zr a fost îmbunătătit substantial. [5] 

B) Ajustarea tensiunii 
O metodă care este, uneori folositoare în discriminarea radiatiilor nedorite de 

ordine de mărime mai mari, este arătată în figura 3. 
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Fig.3. Folosirea ajustării tensiunii pentru a rezolva problema suprapunerii liniilor. 
Prin operarea la 20 KV spcctml K al Zr nu este excitat. 

Procedeul constă în aJcgerea unei tensiuni de operare pentru tubul de radialii 
X care este aproximativ egală sau mai mică putin decât tensiunea necesară excitării 
liniei care cauzează o interferentă de oruinul li. Exemplul citat, aici implică ]iniile 
K ale Zr de cel de-al doilea ordin şi pc cele L ale Hf de primul ordin. Chiar dacă 
potcntialul de excitare al spectrului K al Zr este de aproximativ 9 KeV, a fost 
aleasă o tensiune de 19 KeV. Se ohscrvă că spectrnl K al Zr nu este excitat 
apreciabil, în timp cc spectrnl L al Hf care necesită aproximativ 9 KeV apare. Aşa 
cum se observă în figura 3, chiar şi linia cca mai intensă, de primul ordin a Zr este 
absentă. Astfel, prin utilizarea acestei metode, spectrnl L al Hf este clihcrat de 
interferenţa K a Zr. [8] 

C) Cristale care nu produc reflexii 
Unul din mijloacele efective de a rezolva interferenţa de ordinul II este <le a 

utiliza un cristal analizator care să nu producă difractie de acest ordin. Două 
cristalefoarte bune care sunt acum disponibile comercial sunt: Si (2d=6,271) şi Ge 
(2d=6,54). Aceste cristale sunt foarte mult folosite în analiza calitativă, dar 
uti]izarea lor în analiza cantitativă este mai importantă din cauza lipsei reflexiilor 
de ordinul II. Un exemplu interesant jfT!plicând utilizarea unui cristal de germaniu 
este arătat în figura 4 (a) şi (b) unde niobiul este eliminat din tantal. 
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Fig.4. Comparatic în cazu1 utilizării unui cristal de LiF (a) şi a unuia de Ge(b) 
D) Utilizarea absorbţiei aerului 
Câml se 1ucrează în regiunea rndialii1or X moi, implicând utilizarea heliului 

sau vidului. o întrcharc poate apare şi anume: dacă o ]inic spectrală este datorată 
unui clement uşor sau intcrfcrcnici unor linii de ordine mai mari ale unui element 
greu. Această problemă poate fi uşor rc1,olvată prin introducerea în spectrometru a 
aerului. Dacă linia este datorată unui clement uşor (Z < 22), ea va fi atenuată 

considerabil sau va dispărea în întregime. Acest lucru este demonstrat în figura 5. 

r- -
t 

a4, •• VID 

............ ~•-,·-~··· -- ····•·""· ..... l. ..... ,.. ,( 

28 

ilNTA PIN 'J</ 
50 KV 40 t"r~/' .... I 
CRISTAL P. t; T, 

Fig.5. Efectul absorhtiei acrului pcntrn liniile radia!ii1or X moi. 

Spectrul de mai sus este produs folosind vidul în dmmul optic, în timp ce cel 
de jos, în aer. Atât liniile Ku cât ~i K 11 ale potasiului, care apar în vid, dispar când 

în spectrometru este aer. 
Linia Kcl a fiemlui apare în ambele cazuri deşi, în prezenta aemlui va fi 

atenuată datorită unei slabe ahsorbţii şi împrăştieri cauzată de acesta. [8] 
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5. TEORIA ANALIZEI CANTITATIVE 

Tehnica fluorescenţei de radiaţii X se bazează pe faptul că atunci dind un 
fascicul de radiaţii X cade pe suprafaţa unei probe, atomii elementelor din probă 
emit radiaţii de fluorescenţă, care pot fi selectate după lungimea de undă cu ajuto­
rul unui cristal analizor plasat în drumul lor şi înregistrate apoi cu un detector. [3] 

Analiza cantitativă prin fluorescenţă de radiaţii X implică măsurarea intensi­
tătii liniilor radiaţiilor X caracteristice ale elementului şi reducerea acestor măsură­
ri de intensităţi, după anumite corecţii de rutină, la concentratii de masă. [4] 

Spre deosebire de multe dintre procedeele analitice, metoda radiaţiilor X este 
apr9ape întotdeauna una comparativă, bazată pe folosirea curbelor analitice 
obţinute prin folosirea standardelor corespunzătoare. Când aceste procedee au fost 
propuse (Sherman 1954), în special pentru sisteme complexe cum erau rocile şi 

minereurile metoda părea complicată. Pentru a efectua asemenea determinări 

trebuie ştiute, în primul rând, intensitatea absolută a fasciculului incident de radiaţii 
X, distributia energiei corespunzătoare <lifcritelor lungimi de undă ale radiaţiilor ce 
alcătuiesc fasciculul, conversia eficientă la radiaţia secundară, absorbţia probei şi 

eficienţa spectromctrnlui.[8] 
Datorită celor menţionate mai sus, analistul <le radiaţii X găseşte necesar 

lucrul cu standarde. Lucrând cu acestea, el trebuie si'i se străuuiască să minima­
lizeze diferenţele între specimene şi standarde cu privire ]a efectele de absorbtic, 
efectele de mărire a emisiei radiaţiei caracteristice de lungime de undă mai marc 
precum şi caracteristici fizice ca: mărimea particulelor, omogenitatea şi chiar forma 
cristalului. Când aceste diferenţe nu pot ajunge nesemnificative, devine esenţial să 
se facă corecţii pentru câţiva din factorii menţionaţi deasupra. Chiar dacă atât de 
multe din problemele analitice ale geologului implică materiale complexe, cel mai 
potrivit procedeu din punct de veliere practic, este de a concentra acele tehnici care 
reduc-difcrcn\elc între probe şi standarde la minimum. În scopul utj}jzării celor mai 
bune metode este necesar să se înţeleagă efectele de matrice, mărimea particulelor, 
interacţiile elementare precum şi parametrii instrumentali şi considerentele 
statistice care au legătură cu problema analizelor chimice precise. l 8 I 

Intensitatea unei linii depinde de următorii factori: 
- concentratia unui anumit element; 
- matricea în care apare e)emcntul: 
- concentratia şi natura cclc~rlaltc clemente prezente; 
- grosimea probei. 

Dacă o probă foarte sub~ire a unui singur clemc11t este iradiată cu un fascicul 
policromatic de radiaţii X, se observă că, dacă filmul este suficient de subţire se 
produce o atenuare slabă prin absorbţia fie din fasciculul incident de radiatii X, fie 
Llin fasciculul caracteristic secundar care este general. f ntcnsitatca fasciculului 
nuortscent sau caracteristic este o simplă 1·1111qic de i1r1 1 pmţi()nalitatc cu numărul 
de :1l()llli iradia~i ~i astfel cu grosimea fi!niului, 
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i\cc:;,:!:i rc:·'Jl'P•· ,, i·osr rkf'initrt de Liehhafsky (1960) drept o regiune 
lilll'.;i(il. Ii 71 

Dad proha tlc".ti11c mai groasa, mccpc să se reducă intensitatea atât a 
rascicltl11lui primar incident cât şi a fasciculului secundar de radiatii X care este 
generat. El'cctul în cazul f.-1sciculului primar este de absorbtie preferenţială a 
rauiatici mai moi din care cau:1.ă fasciculul devine mai dur (lungimi de undă mai 
mici) ~i de asemenea arc loc reducerea în intensitate. 

Intensitatea radiaţiei X caracteristice continuă să crească cu grosimea, dar la 
o continuă rată de t.lesc~eşterc. În final, deoarece grosimea devine mai mare decât 
cca critică, radiaţiile X încep să fie excitate de la adâncime, unde datoritn. 
absorb\ici ele nu· ajung la detector. În această regiune, intensitatea radiaţiei X 
caracteristice devine constantă, reprezentând o creştere la grosimi mai mari. [8] 

Intensitatea radiaţiilor primare la o adâncime I va fi redusă de factorul 

unde 
~L 1 = coeficientul de absorb(ie lineară a radiaţiei primare; 

~ = unghiul între fasciculul primar de radiaţie X şi normala la 

suprafaţa probei; 
Acest factor de atenuare este valabil doar dacă radiaţiile X primare sunt 

n1nnocromaticc. 
Radiatia caracteristică emisă pc unitatea de suprafaţă a probei de un element 

pro.cnt în conccn!rn\ia p, într-o grosime de strat dl va fi proporţională cu Pp dl 
unde p reprezintă densitatea probei. Dacă această radiatie fluorescentă se produce 

la un unghi q, fa\ă de normala la suprafata probei, va fi atenuată exponenţial 

( - ~t 21 sec 'I') unde ~t 2 reprezintă coeficientul de absorbtie lineară a probei pentru 

radiatia caracteristică. 
Dacă un fascicul primar de intensitate 10 este utilizat, atunci intensitatea 

radia\ici fluorescente va fi: I= KI
0

ppe -l(µ,seccj>+µ 2 scc,p) • dl (5.1) unde: 

K = constantă· , 
10 = intensitatea fasciculului primar de radiatii X; 
p = concentratia clementului determinat; 
µ 1, µ 2 = coeficienti de absorbtic lineară. 

Intensitatea totală pe unitatea de suprafată a probei de grosime L este dată de 
ecuatia: 

L loPP[1-e-L(µ,sccq,+µ,sc.:c1v)] 

C = f I = k - ---------- (5.2) 
0 ~--1- 1 sec <j> + µ 2 sec 'V 

Dacă e -L(µ, sc.:cip+µ, 
st:

c"') ~ 1, proba este efectiv de grosime infinită şi în 

aceste conditii C devine: C = Kpplo (5.3) unde: 
µ 1 sec~+ µ 2 sec 'V 
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FA,,.a~c I cu L 
INC1DEf-,JT 

Fig. 1 Geometria excitării ~i emisiei în probă 

1 1 
sec $ = --- ; sec 'I' = ------ . 

cos~ cos,,, 

Dacă A1 şi A2 sunt coeficienţii ele ahsorhţic de masă a radiaţiilor incidente şi 
fluorescente, 

A1=~L1IP 
(5.4) 

A2 = ~L2I p 

atunci 
Kpl 0 C = ----- (5.5) 

A1 sec$+ A2 sec 'I' 

În acele probe care nu au un element major cu un vârf de absorbtie între Â1 

şi Â2 , A1 şi A2 sunt legate prin relaţia A1=KA2. Constanta K va avea o valoare de 

aproximativ 0,3 pentm multe e1emente, când linia Ka. este folosită pentru analiză. 

Pentru multe spectrometre, sec$ şi sec\jl au valori apropiate de 1 şi respectiv 2. 

De aceea, expresia ( A 1 sec$+ A2 sec \jl) poate fi înlocuită de 2K' A2 unde K' are o 

valoare definită, care va fi nu cu mult mai mare decât unitatea. În aceste probe 
particulare nu numai A1 este legat de A2~ dar efectul lui A2 predomină. 

În aceste condiţii ecuaţia (5.5) devine C ~ :
2 

(5.6) [5] 

Ecuaţiile (5.5) şi (5.6) arată că, coeficien!ii de absorbţie influenţează intensi­
tătile de fluorescentă şi acesta este principalul efect de matrice asociat analizei de 
fluorescentă. Analiza cantitativă trebuie, direct sau indirect să ţină seama de 
variaţiile coeficienţilor de absorbţie de masă ai probei. [51 
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Efecte de 111atrice 

Intensitatea fluorescentei unui clement, pentru anumite conditii operatorii 
perfect determinate, depinde nu numai de conccntratia acelui element, ci şi de 
structura eşnntionu1ui în care se află acel element. Această influentă se numeşte, în 
sens foarte larg efect de matrice şi înglohează, pe de o parte, efectele fizice 
(granulometria şi hctcrogcnitatca qanlionului) şi pe de altă parte, efectele chimice 
cunoscute suh numele de efecte intcrclcmcnte. 131 Efectul de matrice apare 
pregnant cfind clementul <le dozat se află într-o cantitate mai mică de 1 % şi atunci 
când este însntit de clemente care reduc suhstanţial intensitatea radiaţiei X 
caracteristice. Pentru reducerea efectului de matrice se utilizează filtre de 
echilibrare. Este vorha de nişte reactivi care se folosesc în prepararea probei: oxid 
de lanl.-111, acid boric, horax. 1211 

În cazul unei excitări eficiente, efectul de matrice poate fi înlăturat prin 
folosirea 11nui selector ue amplitudini prevăzut cu un detector de putere mare de 
ro,ol11ţic. 1221 

Rezultatul dctcrrnin:irilor poate ri intlucn\at de alte clemente decât cel de 
do1,:1t dnd au Z mari şi anume: ori prin ahsorb\ia radia\ici excitate, ori printr-o 
cx1_·iun.: ~1dilionaliî a clcmcnlului de a11ali1.at. 181 

a. l~/ecle fizice. Granulometria şi /,eterogenitatea. 

În general radiaţiilc caractcrislicc utilizate, cu lungimea de undă cuprinsă 
între 1-1 OA sunt ahsorbitc de către solide, de tipul pulberi]or minerale cu o 

granulaţie cuprinsă între I O - 100 microni, care constituie un obiect heterogen 
; 1cntru aceste radiaţii. Este evident că o granulă de 50 microni, care nu este 
;tr;ih:itută complet de radiaţii, va avea o fluorescentă mai mică. decât aceeaşi 
'!ran11lă divizată în granule de 5 microni, complet iradiate. l20l 

Dacă clementu) iluorcsccnl se află intr-o matrice mai absorbantă decât 
:1ccsl:1, intensitatea fluoresccnţ~i clementului este cu atât mai mare cu cât 
.:!ranula\ia este mai marc. Dacă dimpotrivă, c1cmcntul fluorescent se află într-o 
matrice mai pu~in absorbantă, intensitatea Ouoresccnţei clementului este cu atât 
mai marc cu cât granulaţia este mai mică. 
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Fig. 2. Reprezentarea intcnsitătii fluorescenţei în funcţie de dimensiunile 
granulelor. 

67 

Se observă din figura 2 că există o marc difcrcntă de intensitate între două 
zone extreme caracterizate fiecare printr-un palier şi că există o zonă foarte largă, 
numită zonă de tranziţie, unde intensitatea variază rapid cu granulometria. [20] 

h. Efecte chimice ( efecte interelemente) 

În vederea celei mai simp1c reprezentări a efectelor de matrice ale probei 
vom considera un sistem binar. Fie I-" intensitatea liniei caracteristice provenind de 
Ia elementul A, în acest sistem de două componente. Fie l(A) intensitatea acelei 
linii provenind de la clementul pur A. 15) 

Dacă V\1 A este fracţia în greutate a clementului A în sistemul binar, putem 

scrie: I A = \VA • l(A) (5.7) 

După cc corcqiilc pentru fond şi pierderi în numărare sunt făcute, raportul 
intcnsitătilor pentru o linie obţinută de la probă şi de la un element pur folosit ca 
standard; după cum se observă din expresia (4.7), este direct proporţional cu fracţia 
în greutate a clementului analizat. Efectul Jc matrice poate fi de mărire sau de 
micşorare a intensitătilor fată de valoarea calculată prin ecuaţia de mai sus. 
Prezenţa clementelor de matrice a c;imr "ahsorhl,ie este mai mare pentru radiaţia de 
la e1crnentul A decât absorb!ia lui A pentru propria radia!ic va avea ca rezultat o 
pierdere în intensitate faţă de valoarea calculată. Dimpotrivă, dacă matricea 
·:bsoarhc mai puţin, o valoare mai marc decât cca calculată va fi obtinută. 

În anumite împrejurări, creştcri1c în radiatia emergentă pot apare datorită 
:)rczcn\ei unui element a cărui linie carnctccistică este puternic absorbită de 
clementul A. Aceasta determină emisia ;_HJi1ională a lui A. Prezen!a întâmplătoare a 
unor clemente ale căror vârfuri de ahsorbţic sunt foarte apropiate de linia emisă de 
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dcn1cn1ul A ~i can: ~:c întind pc 1111 1ln1ncniu înlim <k lungimi de undă poate 
cxcrl'ita 1111 erect de ahsorhţic puternică a~uprn radia~ici provenite de la A. Aceste 
efecte su11l prc1,cntatc în tabelul I. 151 

Astfel se poate observa di jnlcnsitatca radiatici X poate l'i afectată de 
matrice, prc:,,entând în uncie call1ri o deviere ncgativti şi în altele. o deviere 
pol'itivă fa\ă de intensităţile a~tcptatc 18 ]. 

c) /{{ ecte le1,:ate def actori mineralogici şi de legăturile chimice dintre atomi 

Dadi. se dispersează într-o matrice con~tantă diferite săruri de strontiu de 
aceeaşi granula\ic, se constată că pentru aceeaşi concentraţie a elementului 
fluorcsrc11l de exemplu, 1 '¼-, Sr se ohţin intensităţi diferite. [31. 

Utili:r,ând o putere de rezoluţie ridicată s-a reuşit. să se pună în evidentă că 
alura rclatici dintre coeficientul de ahsorh\ie şi lungimea de undă variază când se 
trece de. la un compus la altul. Importanta acestui efect asupra intensităţii de 
fluorescenţă este însă mult mai mică decât cel legat de strnctura cristalină. r3J 
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Cazul 

A 

B 

C 

D 

E 

Tabelul 1. Efecte de absorbţie şi de mărire a emisiei radiaţiei caracteristice 

Proba Intensitatea liniei K Efectul net Comentariu 
pentru Fe 

Fe I(A) Nici unul Standard de ref erintă 

Fe -Al IA> W,\(A) Efect pozitiv de µAl< µFe 
absorbţie 

Fe- Pb IA< WA(A) Efect negativ de µPb > µFe . 
absorbţie 

Fe-Cc IA= WA(A) Nu se produce un efect Coeficienţii de absorbţie de 
pronunta_t masă sunt comparabil şi 

Co Ka. nu va produce 

excitarea Fe Ka. 

Fe - Ni IA>WA(A) Fe Ka este mărită Ni Ka. produce excitarea 

Fe Ka. dar µNi şi µFe. 
. 

comparabili 

:;-,. 
'-C 

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



70 -------- --------------------------------- --

6. MI~'fODE l)E ANALIZĂ CANTITA1,IVĂ 

6.1.Măsurări ale intensităţilor radiaţiilor X 

Toate metodele de analiză spectrometrică de radiaţii X implică măsurarea 
intensităţii de nuorescenţă datorată unui anumjt cJement din probă. La concentraţii 
mari sau moderate aceasta poate fi singura măsurătoare necesară dar, pentru 
concentra\ii mici trebuie să se aplice o coreqie a fondului. [5] 

Măsurările zgomotului de fond sunt în mod normal realizate la distante 
unghiulare egale. de o parte &i de alta a picului. Profilul zgomotului de fond poate 
fi curhat şi poate fi înalt în poziţia picului datorită radiaţiei caracteristice provenite 
de la impurităţile din tubul de radiaţii X. 15] 

Prorilul zgomotului de fond poate fi determinat prin măsurarea intensităţii 
radiaţiei de fluorescenţă în poziţia picului şi în cea corespunzătoare zgomotului de 
fond pcntrn o varietate de substanţe pure. Ca referinţă, ar trebui să fie alese 
elementele constituente al căror număr atomic mediu se apropie de cel necunoscut, 
chiar dacă pentru materialele pure raportul între pic şi zgomot de fond variază puµn 
cu compoziţia. Se folosesc: cristal de cuarţ sub formă de pulbere, SiO2 şi Al2O3 
spectroscopic pure. Se consideră raportul între intensităţile picului şi fondului şi 
această coreqie este aplicată la toate analizele ulterioare. 18] 

Liniile spectrale adiacente pot interfera în măsurările picului şi zgomotului 
de fond. Procedeele de corecţie adoptate în aceste cazuri sunt ilustrate de 
exemplele următoare. Ruhidiu şi stronţiu sunt două clemente determinate în mod 
ohişnuit prin analiză spectroscopică de radiaţii X. Radiaţia de la aceste elemente nu 
este complet rezolvată de aparatură cu rczolutic moderată astfel încât în măsurarea 
intensităţii zgomotului _de fond pentru Sr, atât picurile Rb Ka. cât şi K~ interferă la 

unghiuri mai mari şi respectiv mai mici. [5] 
În tabelul 1 sunt date câteva intensităţi (în numărători/s) obţinute pentru cinci 

pozitii ungiulare, pentru o probă de cuarţ şi pentru aceeaşi probă la care se mai 
adaugă însă 500 ppm Rb. 

Datele au fost obţinute cu un spectrometru Philips PW 1540 echipat cu un 
colimator primar de 160 µm şi un cristal analizor LiF (200). [5] 

. 
20 24,36° 25,10° 25,84° 26,58° 27,32° 

(Sr pic) (Rb pic) 

Cuarţ 2658 2487 2122 1951 1786 
+500 p.p.m. Rb 2805 2551 2483 22497 2107 

Poate fi observat că. prezenţa Rb măreşte rata numărării în toate poziţiile. 
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lntcnsitătilc pentru zgomotul de fond mediu, pentru pic+ 1.gomot de rond 
~i pcnLru pic sunt următ<1arck: 151 

-- ·------------------- --

Cuarţ+ 500 p.p.m. Rb 

---
zgomot de fond mediu 2390 2644 

Sr pic+ zgomot de fond 2487 2551 
picul nel 97 -93 
zgomot de fonu mcuiu 1954 2295 

Rb ~+1gomm Jc fonu 1951 22497 
picul net -3 20202 

O creştere a intcnsit:1\ii nete a picului de la -3 la 20202 numărători /s 
determină o descrqtere în intensitatea picului slronţiului de Ia +97 Ia -93 numără­
tori/s, o depreciere de 190 numărăLori /s. Această depreciere este egală cu 0,94% 
din intensitatea picului Rh şi orice măsurători tăcute pc Sr în prohe naturale vor da 
intensităti suprapuse pc această depreciere aparentă. În efectuarea analizelor 
strontiului în condiliilc cerute. când au rost ohţinute de mai sus, ar fi necesar să se 
reducă zgomotul de fond pentru stronţiu cu 0,94% din intensitatea picului 
rubidiului. În mod similar ar trebui făcută o coreqic pentru efectul strontiului 
asupra rnbidiului. În acest caz, utilizarea unui cristal analizor cu distanta d mai 
mică, LiF (220) ar reduL-c magnitudinc;1 interferenţei. [5] 

Un procedeu similar poate fi aplicat în alte cazuri de intcrfcrcn\ă indiferent 
dacă interferenţa apare la pic sau la zgomotul de fond. De exemplu, cu un cristal 

analizor LiF (200), picul Sr K
0

_ la 22,42° este apropiat de picul Zr Ka care este la 

22,56° (valoarea pentru 28) şi corecţia care trehuie făcută pentru intensitatea 

Zr K
1
1. este de l 5'7i, din intensitatea liniei Sr K<'-. Corecţii ca aceasta pot fi aplicate 

cantitativ pentru o gamă largti de clemente. Este clar oricum că, dacă un element 
interferent este prezent într-un procent mai marc decât elementul măsurat, 

acuratetca măsurării elementului mai putin abundent este limitată. Limitele de 
deteclk sunt în acelaşi fel afectate. Un bun exemplu îl oferă Rb şi Sr în mică în 
care con\inutul acestor clemente este în mod obişnuit de ordinul 1000 ppm şi 

respectiv mai puţin de 1 O ppm. Problemele apar când eroarea în corecţie este de 
acelaşi ordin de mărime ca rata netă a numărătorii. [8] 

- Indiferent de interferentele disctltate mai sus, liniile de ordin mare pot 
produce interferenţe. Folosirea corectă a selectomlui de înăltime a impulsului poate 
minimaliza această interferentă, dar unde nu se poate elimina complet, factori de 
corcqie empirici trebuie determinaV şi aplicaţi. Factorii pot fi determinati cu 
acuratc\c şi simplu pe amestecuri sintetice. Când se lucrează la nivele de 
conccntra\ie sub 100 ppm, coreqiilc pentru câteva tipuri de interferenţe devin 
adesea necesare. [8 l 
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6.2. l\1etode utilizate în analiza cantitativă . 

. Măsurarea ratei netă de numărare, C, trebuie să fie legată de concentrapa 
clementului în probă. [5] 

6.2.1. Comparaţie cu o curbă de etalonare. 

Acest gen de analiză necesită uti1izarea unor standarde de acelaşi tip ca şi 
proba de analizat. Un astfel de procedeu conduce la o familie de curbe analitice 
mnnite curbe de etalonare necesitând, de exemplu, standarde de granit pentru 
analiza granitului. Deci, plecând de la ideea că dependenţa concentrapei de 
intensitatea liniei spectrale este lineară pentru serii mari de probe, se va trasa 
dreapta de calibrare (etalonare) ohtinută din măsurarea unui număr (determinat de 
cercetător) de etaloane de conccntra\ii cunoscute şi pe cât posibil asemmll.toare ca, 
compozitie cu scria de probe de analizat. [8] 

La determinarea concentra\iei unui clement dintr-o probă se înregistreazl 
numărnl de impulsuri ob\inut pc linia spectrală a elementului de analizat, apoi se 
înregistrează zgomotul de fond la un unghi determinat de cercetător, diferenţa 
dintre ele reprezentând intensitatea reală a liniei spectrale a elementului de analizat. 
Se raportează apoi, această intensitate la dreapta de calibrare pentru a gil:si 
concentrai ia. I 8] 

Această metodă necesită fabricarea unui număr uneori ridicat de probe 
etalon. Metoda este valabilă în cazul în care acelaşi element este în cantitate foarte 
variabilă în mai multe probe analoage. [5] 

Trebuie să se ţină scama de devierea aparatului şi să se verifice pe o dreaptă 
etalon variaţiile nivelului de numărare. [51 

Sunt trei cauze principale de erori pentru trasarea curbelor de etalonare, dacl 
nu se ţinc scama de problemele puse de devierea în timp: 

a) Erorile de măsură chimică: E 1, se referă la aportul impurităţilor la 

constituirea probelor de referinţă. [81 
i:: 1 S 0,3% 

h) Erorile de măsură, E2 introduse de o granulaţie care nu este destul de fml 
~i mai ales care nu este exact reproductibilă cu materialul folosit. [8] 

E 2 S 0,5% 

c) Erorile E 3 datorate unei fluctuatii ele numărare. Ele sunt funcţie de 

numărul de fotoni înregistra\i. • Pot fi diminuate printr-o creştere a timpului de 
1ni:surarc ~i printr-o creştere statistică. 18] Se operează în cazul de 5 creşteri de 100 
1-,cn11Hlc pcntm fiecare măsură ~i se ob1inc astfel: i:: 3 s 0,3%. 

Aceste cazuri de erori sunt legale de natura proprie a metodei şi nu 
itl·tit!ncază în mod identic pentru toate probele. 

Ernarea maximă poate atunci să atingă E = Ei + r. 2 + E 3 s 1,1 % . 

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



73 
- - ---------~----- ----

6.2.2. l\ilctoda standardului extern. 

Se l'olosqtc <, probă cunoscutiî. sau un etalon special păstrat care este măsu­
rat înainte şi dup:î a11ali·1.ă. j 19I 

Acesta poate fi l<)losit la ajustarea de la o zi la alta a tensiunii şi intensităţii 
curentului de pc tub astfel încât să se reproducă valorile ştiute, în acelaşi interval 
de timp. [ 19] 

6.2.3. Metoda standardului intern 

Metoda constă în adăugarea în probă a unei cantităţi cunoscute de element, 
neprezent în probă, a cărei lungime de undă este vecină cu lungimea de undă a 
ele1,11entului de dozat. Deoc1recc efectele de absorbtie vor fi similare pentru cele 
două elemente, raportul concentraţiei clement necunoscut la element standard va fi 
legat de raportul intensităţilor lor printr-un factor constant. [5) 

Această metodă este mai satisl1icător aplicată la elementele mai grele, de 
concentratii mici şi moderate şi când doar unul sau două elemente sunt detemlÎ­
nate. [8] 

Uneori, o adăugare poate servi ca standard intern pentru mai multe elemente. 
Dacă standardul imern este adăugat probelor sub formă de pulbere, sub 

forma unui element, oxid sau sare, atunci particulele sale vor avea un coeficient de 
absorbţie linear mare, comparativ şi în domeniul lungimilor de undă moderate 

~ 1-3 A, aceasta putând conduce la erori determinate de efectele de micro­

absorbţie. [5] 
Aceste erori pot fi minimalizate prin utilizarea unui compus în care 

concentraţia standardului intern nu este foarte mc1re. 
Compuşii organici pot fi adesea folosiţi şi aceştia au un avantaj suplimentar, 

acela al măcinării foarte fine. [5] 
Adăugarea unui stam.lard intern, ca solutie apoasă nu elimină neapărat 

efectele de microabsorhţic, deoarece sarea poate să cristalizeze sub formă de 
particule mari prin evaporarea apei. Precipitarea standardului intern după 

adăugarea în solutie poate fi satisfăcătoare. [8 J 
Efectele de microabsorbtic limitează în general metoda pentru acele 

elemente cu lungime de undă mai mică de 3A. Oricum, metoda este una bine pusă 

la punct care dă rezultate exacte. [5] 
A fost folosită pentru a elimina efectele de matrice în determinarea Rb, Cs, 

U, Th, Sr, Se, Ba, Ti, Zn. [8] • 

6.2.4. Metoda aplicată sistemelor de două componente 

Această metodă se bazează pc faptul că este măsurat un component 
(dcpintând de aplicare, componentul poate fi un element, oxid sau mineral). 
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Valoarea coeficientului ahsnrhţici masicc, A, pentru cel de-al doilea component 
(restul pro hei) poate fi fixată sau poate varia într-un mod ştiut dinainte, cu 
componenta mrisurată. 15] 

Analii.a amestecurilor minerale hinarc sau de un singur mineral sunt evident, 
aplicaţii ale acestei metode. Aceste sisteme vor da o calibrare care este o curbă 
plană. Deşi, întreaga curhă de calibrare se va îndepărta de liniaritate dacă analizele 
sunt făcute pc prohc de variahilitate limitată, partea relevantă a curbei poate fi 
aproximată lineară. [ 5 J 

Această metodă a fost cu succes aplicată la analiza bauxitei, rocilor fosfatice 
şi a unor minereuri cu sulf. [81 

6.2.5. Metoda adaosului 

Calihrarca poate fi realizată prin adăugarea unor cantităţi cunoscute din 
elementul de măsurat la probă şi se măsoară creşterea în intensitate. [3] 

L 

Conform relaţiei (5.2): C = f I unde C reprezintă intensitatea totală per 
o 

unitatea de suprafaţă a probei de grosime L iar, pe de altă parte: Cp = ~ unde : 

P = concentraţia e1ementului de determinat; 
K = constantă· 

' 
A = coeficient de absorbţie de masă. 

Dacă Cr este valoarea intensităţii înainte de adăugarea cantităţii cunoscute 

din elementul de măsurat, atunci Cr+s = K(PA+ S) este relaţia obţinută. dupl 

adăugarea acesteia. "S" reprezintă fraqia în greutate adăugată. [ 18] 

Se obţine: p = Cp (6.1) 
S Cp+s -Cp 

Pentru exactitate, adăugarea trebuie să fie comparabilă cu concentrapa 
originală prezentă şi ar trebui să fie suficient de mică pentru a nu altera coeficientul 
de absorbţie al probei. [5] 

Metoda nu este în mod normal aplicabilă la măsurarea componentilor 
majori. [23) 

Limitările impuse de efectele de microabsorbtie sunt aceleaşi ca şi în metoda 
standardului intern. [3] • 

A fost folosită această metodă pentru estimarea hafniului în zirconiu. [18) 
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6.2.6. Metoda diluţiei 

Interacţiunea clementelor unul asupra altuia poate fi micşorată printr-o 
di1uare mare (100: 1). [8] 

Intensitatea radiaţiei într-un sistem multicomponent este: 

Im = Kan (6.2) unde: 
Lan (µ1 +~t2) 

K = constantă; 
a,

1 
= conccntratia masică a componentului; 

µ 1 .~t 2 = coeficienţi de absorbţie masică. 

Claisse, care recomandă diluţiile de I 00: I, a prezentat rezultate comparabile 
cu metoda standardului intern dar, care au fost obţinute mai rapid. (24] 

Dezavantajul m,\jor al tehnicii diluţiei este reducerea sensibilităţii. [8] 
Diluţia poate fi realizată prin fuziune, prin măcinare fină cu un solid sau cu 

un lichid după ce proha este adusă în soluţie. Dacă un absorbant greu este adăugat 
în timpul diluării, efectele de matrice pot fi suprimate. De asemenea, diluţia cu 
absorbant greu reduce sensibilitatea, aproximativ proporţional cu suprimarea 
efectelor de matrice, astfel încât este necesar un compromis între eliminarea 
efectelor de matrice şi păstrarea sensibilităţii adecvate. [ 13] 

Dacă o varietate ele clemente sunt măsurate la diferite nivele <le concentraţii 
în dorinţa de a păstra sensibilitatea adecvată, gradul de diluţie poate fi limitat la 
acela, care nu îndepărtează complet efectele de matrice. În astfel de cazuri, 
calibrarea ar trebui realizată cu prohe de compozitie similară sau dacă probe 
variabile urmează să fie analizate, ar trebui ap]icate corecţiile matricei. [5] 

Dilutii]c mari cresc importanţa relativă a fondului radiaţiilor X şi 

contaminarea devine mai serioasă. 
În scopul evitării diluării excesive, o cantitate marc de absorbant greu 

precum La20 3 este adăugat pentru a servi drept tampon de absorbţie. [25] 
În prin~ipiu un absorbant puternic în general, un element cu număr atomic, 

Z, marc este adăugat într-o anumită cantitate, astfel încât variatiile în concentraţia 
elementelor absorbante în probă să nu afecteze ahsorbţia totală a probei preparate 
sau pastilei, pentm elementul de determinat. 18] 

Alegerea lantanului a fost dictat{~ de coeficientul lui de absorbtie mare, de 
preţul lui de cost moderat şi de înalta sa puritate (sub formă de oxid), precum şi 
datorită celei mai mici interferenţe posibile cu clementul de determinat. [25] 

Pcntrn analiza silicaţilor, fuziunea într-o sticlă de borat, este o metodă 
satisfăcătoare de dilu\ie. Tetraboratul de litiu este un material potrivit, pentru că 
di1.olvă imediat silicatii şi nu emite el însu~i radialii caraclcrislicc în regiunea de 
lungimi de undă folosită pentru analiză. I 14 I 
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6.2.7. Măsurarea radiatici împră~tiate. 

În anumite situalii, radiaţia împrăştiată va depinde de coeficientul de 
ahsorb\ie al probei şi, deci, poate fi folosită pentru a corecta variaţiile coefici­
entului de absorbţie rnasic al radiaţiei fluorescente (A2). [5] 

Dacă intensitatea radiaţiei împrăştiate este B atunci: (26] 

B ~ {(compoziţie) (6_3) 
A 2 sec <l> + A2 \f 

Datorită lungimilor de undă apropiate, se presupune că, coeficientul de 
absorbţie masică, A, pentru radiaţia împrăştiată coerentă şi incoerentă este acelaşi. 

Dacă variaţiile în compoziţia probei nu sunt mari, atunci f(compoziţie) va fi 

constantă, astfel încât: A1 = K (6.4) 
- B 

Ecuaţia (6.4) poate fi folosită în efectuarea analizelor în care, A2 predomină. 

Andermann şi Kemp (1954) au măsurat radiaţia împrăştiată, la 0,6A, această 
lungime de undă fiind în regiunea în care intensităţile radiaţiilor împrăştiate sunt 
mari astfel că poate fi măsurată cu precizie. [26] 

Deşi, există limitări ale metodei, această metodă care ţine seama de matrice 
este simplă şi rapidă, neimplicând adaosuri la probă. 

Metoda a fost folosită cu succes pentru determinări de eJemente în urme din 
sol, roci şi plante. [5] 

Limitările metodei includ următoarele: 
- Presupunerea că intensitatea radiaţiei de fond împrăştiate este 

independentă de modificările de compoziţie independent de modul în care 
acestea se reflectă în variaţiile Jui A2 , este doar aproximativă. [8] 

- Dacă fondul este măsurat lângă pic, este necesară corectarea colii 
liniei. f8] 

- Fondul poate fi eronat datorită interf erenţci altor linii, incluzând şi 
linii care nu apar în tabele. Erorile de acest tip vor fi reduse dacă este 
măsurată o linie intensă provenind din anod (Compton sau radiaţie coerentă). 

- Ecuaţia (6.4) este adevărată doar dacă radiaţia de fond provenind din 
tubu] de radiaţii X este împrăştiată de probă şi este difractată de cristal. [8] 
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,... 
7. llOLUl.1. l~I_./UCrfUAl'IILOR STATISTICE IN 

l)El'l~Cl'Al{EA RADIArfIILOR 

La iradierea unui detector de radia\ii se produc în acesta impulsuri, care sunt 
numărate de un aparat adecvat. 

Ca şi dezintegrările radioactive, impulsurile produse într-un detector au un 
caracter statistic. Se ştie că, un renomen statistic se caracterizează prin aceea că, 
repetarea lui în aceleaşi condi\ii duce la mai multe rezultate şi nu la unul singur. 

De exemplu, dacă la iradiere, constantă a unui detector cu o sursă 

radioactivă se numără impulsurile produse timp de 10 minute, se obţin diferite 
valori ale numărnlui de impulsuri. Dacă această numărare se repetă de mai multe 
ori, se poate calcula o medic a numămlui de impulsuri în timpul de 10 minute. 
Fiecare observa\ie diferă de medic cu o anumita ahatere. Abaterile mărimii 

statistice, măsurate fală de valoarea medic, se numesc tluctuatii statistice. [5) 
Prin urmare, caracterul statistic al unor mărimi din fizica nucleară (numărul 

de impulsuri, viteza de num:i.rarc) face ca la măsurarea lor să apară anumite abateri. 
Consccinta acestor ahateri este că rczullattll măsurării unei mărimi statistice este 
afectat de o anumită ncdctcnninare. care este cu at.1t mai marc cu cât abaterile sale 
sunt mai mari. [ 8] 

Deşi, din opera\ia de miîsurarc se obţin mai multe date, rezultatul trebuie 
totuşi exprimat printr-o singură valoare, împreună cu o eroare (eroarea rezultatului 
este o măsură a nedeterminării sak datorate caracterului statistic al mărimii 

respective). 

7.1. Caracterizarea unui şir de observaţii. 

Statistica arată modul în care se poate caracteriza un şir de observaţii. [5) 
La iradierea constantă a unui detector prin numărare într-un timp t, se obţine 

un anumit număr de impulsuri k. Dacă se repetă operaţia de numărare de N ori, în 
aceleaşi conditii (aceeaşi iradiere şi acelaşi timp de numărare) se obţin N valori 
diferite ale numărului de impulsuri: k 1 . K2, ... kN. 

Valoarea medie a şirului de obscrva\ii c..;tc: 
- 1 N 
k=-·I:ki (7.1) 

N i=l 

Abaterea unei observaţii oarecare este dată de relaţia: vi = ki - k (7.2) 

Celor N valori ale şirnlui de observaţii Ic corespund N abateri a căror sumă 
este evident nulă (suma ahaterilor pozitive este egală cu suma abaterilor negative). 

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



78 --- --- --------------------------- -------

Şirul de ohscrvaţii nu se poale caracteriza numai prin valoarea sa medie; 
mai este necesară o mărime care să caracterizeze împrăştierea valorilor faţă de 
valoarea medic. [81 

Suma abaterilor nu poate constitui o mărime caracteristică deoarece 
întotdeauna este nulă. De aceea se foloseşte o altă mărime numită abaterea 

(J 
= i:f = ~,:,(;, -k,)' (7.3) 

.ftandard. •vr 
l.'.., -1 N -1 

Se foloseşte notaţia „exp" pentm a nu se confunda abaterea standard 
experimentală cu cea teoretică. 

Dacă se fac N observaţii asupra numămlui de impulsuri k, se obţin valori ~ 
care sunt distribuite fată de media k cu abaterea standard crexp· 

Deşi nu toate valorile ki cad în intervalul k ± cr exp totuşi probabilitatea ca o 

valoare ki să se găsească în acest inteval este în general, mai mare decât 
probabilitatea ca valoarea respectivă să se găsească în afara intervalului respectiv. 
Această probabilitate depinde de funcţia de distributie respectivă. [8] 

În cazul distribuţiei normale (Gauss), probabilitatea ca o valoare k să cadă în 
intervalul k ± crcxp este de 68%. [5] 

Dacă sc repetă scria de N observaţii exact în aceleaşi condiţii, se va obţine o 
- -

altă valoare medic, k', care diferă în general de valoarea medie anterioară k. Prin 

urmare, este vorba de o împrăştiere a mediilor k. Cu alte cuvinte, valoarea medie, 

k are o abatere standard cr-k , numită abatere .îlandard a mediei, astfel încât la cxp 

repetarea şimrilor de observaţii există o probabilitate mare ca media k să aibă o 
valoare cuprinsă în domeniul k ± cr R: cxp. f 5) 

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

1 
cr- =--·cr = 

k,exp ✓N exp N(N-1) 
(7.4) 

Prin unnare cric variază invers proportional cu numărul N al observaţiilor. 

Dacă N creşte foarte mult ( N ➔ CXJ ), cr cxp tinde către o valoare finită, pe când 

cr-k tinde către zero. exp 

Ceea ce interesează pentru exprimarea rezultatului este abaterea standard a 
mediei, căci rezultatu] se exprimă sub forma : k ± cric exp (7 .5) 
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7 .2. Rolul funcţiilor de distributie 

Pentru exprimarea unui rezultat trebuie să se facă un număr N de ohscrvatii. 
Rezultatul este determinat cu o precizie cu atât mai bună cu cât abaterea standard a 
mediei este mai mică. În consecinţă, numărul N de observaţii trebuie să fie cât mai 
mare. 

Există probabilitatea să se calculeze abaterea standard pentru o anumită 
clasă de fenomene din funcţia de distribuţie respectivă, care dă probabilitatea de 
apariţie a unei valori anumite a mărim.ii considerate sau cu alte cuvinte, 
probabilitatea unei abateri a acelei mărimi faţă de valoarea medie. [5] 

Prin urmare se poate calcula cr k , din care se poate obţine abaterea standard 

aniediei: crk =crk [8] 
N 

Se cunosc multe funcţii de distribuţie, dar în detectarea radiaţiilor 

interesează numai funcţia de distribuţie Poisson, care dă probabilitatea de apariţie a 
unei mărimi întâmplătoare, aşa cum este numărul de impulsuri k. [5] 

Astfel, statistica arată că dacă, k este valoarea medie, probabilitatea P(k) a 
fk -

apariţiei valorii k este, după Poisson: P(k) = --· • e-k (7.6) 
k! 

Din forma acestei functii de distributie se calculează că abaterea standard 

este: crk = ~ (7.7) 
A~easta este valoarea teoretică a abaterii standard a unei singure 

observaţii. 

Dacă aceste măsuratori s-ar face de un număr de ori N, atunci s-ar putea 
calcula media şi abaterea standard a medici. [8] 

De exemplu, dacă în cazul măsurării fondului cu un detector de radiaţii, 

numărul de impulsuri este k=IOO, atunci abaterea standard teoretică este cr = 10 şi 

dacă experienta se repetă de 16 ori (media fiind I 00 de impulsuri), rezultatul se 

scrie: k = 100 ± ~ = (I 00 ± 2,5) impulsuri. 
v16 

7.3. STATISTICA NUMĂRĂTOARELOR 

7.3.1. Numărarea cu neglijarea fondului 

Cu ajutorul unui detector (contor Geiger-Mtiller sau contor cu scintilaţie) şi 
al unui aparat de numărare, se determină numărnl de impulsuri k produs în timpul t 
de către o sursă radioactivă. [8] 
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Dacă se fac N observaţii, fiecare în timpu] t, se ob\in va]oriJe k1, k2, ... kN. 
Numărul mediu de impulsuri măsurat în timpul t, se va calcu]a cu ajutorul relatiei 
care da va]oarea medie; viteza de numărare (medie) are expresia: [8] 

R = k = Lki = Lki (7.8) în care ~
01

= timpul total de numărare. 
t N • t ttot 

Conform teoremei de propagare a erorilor şi pe baza relaţiei (7.8), abaterea 
cr-

standard a vitezei de numărare (medii) este: crR = i (7.9) 
t 

Deoarece se presupune că timpul t este lipsit de fluctuaţii ( cr t = O), se 

ajunge la relaţia (7.9). [8] 
Mai departe: 

crR = ✓N~t2 = ✓N\ =/t (7.10) 

Prin urmare, abaterea standard a vitezei de numărare este invers 
proporţională cu timpul total de măsurare a numărului total de impulsuri. 

Întrucât abaterea standard, cr R nu conţine numărul N de observatii rezultă că 
nu este avantajos să se împartă în porţii timpul total, disponib_il pentru măsurarea 
numărului total de impulsuri (L ki ). Cu toate acestea, împărtirea timpului de 
observatic oferă totuşi, posibilitatea să se urmărească dacă au loc fluctuaţii 

sistematice în timpul numărării şi să se constate dacă fenomenul studiat se supune 
distributiei presupuse prin calcu]ul abaterii standard experimentale. [19] 

De multe ori se foloseşte abaterea standard relativă a vitezei de numărare, 

.., • • .,.R -- CJR __ !t --~-- l (7.11) E R , a caret expresie este: ., 
R .JR2 R·tlot ✓Lki 

Prin urmare, ER depinde numai de numărul total de impulsuri şi anume este 
cu atât mai mică cu cât acest număr total este mai mare. Spre exemplu, dacă se 
măsoară 100 impulsuri, crR / R este 10%, pe când dacă se măsoară 10.000 

impulsuri atunci ER este numai 1%. [19] 

7.3.2. Numărarea în prezenţa fondului. 

Orice operaţie de numărare cu un detector de radialii se face în prezenta unui 
l"cmd de radiaţii. 

Număml de impulsuri produse de fondul de radiaţii poate fi micşorat prin 
ecranarea adecvată a detectorului însă, anularea fondului nu se poate face 
niciodată [9] 

De aceea, fondul trebuie cJctcrminat separat, pentru a fi scăzut din datele 
, ,htinutc la măsurarea probei respective. 19 I 
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Fie kp , numărul total de impulsuri produse de fond care a fost determinat 
k 

în timpul ~,- Viteza de numărare a fondu]ui este: F = _ _g_ (7.12) 
tp 

Fie kq număru] tota] de impulsuri produse de probă în prezenţa fondului, 
k 

detenninat în timpu] tq. Viteza de numărare înregistrată este: Q = _i_ (7.13) 
tq 

Viteza de numărare a probei va fi: R = Q-F (7.14) 
Confonn teoremei de propagare a erorilor, abaterea standard a acestei viteze 

de numărare este: [5] 

cr~ = cr5 + ai (7.15) 

Prin urmare, eroarea datorată fluctuaţiiJor statistice creşte în prezenta 
fondului şi se datorează fluctuaţiilor acestuia nu şi fondului însuşi. [8] 

Un fond fără fluctuaţii, oricât de mare ar fi ar avea cr F =0 şi deci, nu ar milri 

eroarea asupra vitezei de numărare R. [8] 

Întrucât abateriJe standard partiale au expresiile: cr 8 = {Q_ şi CJ F = {E , v tq Vtp 

rezultll. că: o R = ✓Q + F (7. 16) 
tq tr 

Dacă duratele de măsurare partiale sunt egale, adicll tq = ţ, = t, atunci 

OR= ✓Qt+ F (7.17) 

Alegerea timpului de mă.'iurare 

Pentru alegerea timpului de măsurare este comod să se lucreze cu abaterea 
standard relativă a vitezei de numărare, care este: (7 .18) 

e = oR = ✓Q+F. I =-1. ✓Q+F =-1. ✓(R+F)-F =-1. ✓R+2F 
R R t Q-F ✓t Q-F ✓t R ✓t R 
presupunând că se măsoară pe aceeaşi durată de timp, t (tq = ţ, = t) atât 

fondul cât şi proba în prezenţa fondului. J 19] 

Din relaţia (6.18) se observă că ER este cu atât mai mare cu cât diferenţa Q­
F este mai mică, adică cu cât proba de măsurat este mai slab activă (mai putin 
intensă). [ 19] 

Prin urmare, la surse slabe trebuie micşorat fondul de radiaţii prin ecranarea 
adecvata a detectorului . [8] 

Din expresia (6.18) se deduce mărimea timpului de măsurare t necesar 
pentn1 a avea o anumită abatere standard relativă: 
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I Q+ F I R +2F 
t = -2 . 2 = --2 . --- (7. 19) 

ER (Q- F) ER R2 

Se observă că, timpul de măsurare trebuie să fie cu atât mai mare cu cât se 
impune o abatere standard relativă mai mică şi cu cât diferenţa R = Q - Feste mai 
mică. 

Această influentă a fondului de radiaţii asupra preciziei măsurătorilor se 
poate pune în evidenţă şi în alt mod. De fapt, a număra timpul t cu o viteză de 
numărare Q este echivalent cu a număra un număr de impulsuri: kq = Q • t. [5] 

Din expresia (7 .19) se obţine: 
F 

I+ --

k =Q·t=-
1 

· Q 

q ei (,- ~r (7.20). 

Măsurătorile. zgomotului de fond sunt foarte importante, având un efect 
important, când raportu] semnal/zgomot este scăzut. În asemenea cazuri corectiile 
de fond trebuie făcute cu o deosebită grijă. [27] 

În mod frecvent, este necesar să se facă măsurătorile de fond de ambele pm-ţi 
ale liniei şi să se folosească valoarea medie. Pentru semnale care sunt doar puţin 
deasupra fondului, acest procedeu poate fi nesigur. [8] 

~unoaşterca zgomotului de fond are o importantă deosebită în analiza de 
urme deoarece acesta prezintă un aspect considerabil când este vorba de limita de 
detecţie minimă. [8] 

7 .4. Prezentarea câtorva surse de erori 

Este vorba de surse de erori a căror estimare poate fi obtinută experimental. 
Acestea sunt: [8] 

- Variaţiile în aprovizionarea cu energie a tubului de radiatii X; 
- Stabilirea curentului şi tensiunii tubului; 
- Poziţionarea spectrometrului de radiaţii X pe linia picului; 
- Prepararea probei; 
- Heterogeneitatea probei.· 
V ariatiile în aprovizionarea cu energie a tubului depind de natura şi gradul 

de stabilizare. Este întotdeauna bine să se lase echipamentul să se încălzească pe o 
perioadă de la 30 de minute Ia o oră, înainte de începerea măsurătorilor cantitative. 

Stabilirea curentului şi tensiunii tubului reprezintă o problemă minoră sau 
nici măcar atât. Acesta poate fi un factor, dacă acest parametru este ajustat mai 
mult de o dată în cursul unei analize. [5] 
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Poziţionarea spectrometrului de radiaţii X este în mod similar o problemă 
dacă se face mai mult de o schimbare a poziţiei în timpul unei analize. Dacă 
operatorul schimbă măsurarea de Ia linie la fond şi înapoi la linie, aceasta trebuie 
făcută cu atenţie. Această eroare poate fi eliminată măsurând mai întâi intensităţiilc . . 
liniilor pentru toate probele şi apoi repetând măsurătorile fondului. (5 

Contribuţia la abaterile în măsurările de radiaţii X. [28) 
(pentru concentraţii mai mari de 1 % ) 

Sursa de eroare Valorile normale 
ale erorii 

(%) 
1. Variaţia în aprovizionareA cu energic a tubului de 0,2 

radiaţii X 

2. Stabilirea curentului şi tensiunii tubului 0,3 

3. Poziţionarea spectrometrului de radiaţii X 0,3 

---
4. Statisticile detectorn]ui 0,5 

5. Estimarea compozitiei 0,5 

-- ••-· -------
6. Hctcrogencitatca specimenelor 0,5 

·- -----·- -~----·---- ··-·--

Deoarece metodele emisiei de radiaţii X sunt discutate acum din puncl de 
vedere al regiunii clementelor cu numere atomice mid, discutarea erorilor nu ar fi 
completă fără considerarea efectelor chimice. [8] 

Deoarece numărul atomic al clementului este inic, stratul de valentă al 
atomului începe să exercite un efect mai marc asupra straturilor implicate în 
procesul emisiei de radiaţii X. Acest efect se reflectă într-o mică schimbare a 
lungimii de undă a liniei emergente. A.stfcl un spectrometru poate depista poziţia 
picului unui element într-un compus, puţin deplasată faţă de pozi\ia picului 
accluia~i clement în alt compus. Deşi efectul este mic, poate fi o sursă de eroare. 
l8l 

Facsslcr şi Goehring au observat asemenea erecte la examinarea sulfului în 
di\'cr~i cnmpuşi. [29] 
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CAPITOLUL II 
APLICAŢII ALE FLUORESCENŢEI DE 

RADIAŢII X 
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ANALIZA SILICATILOR 

În spectrometria de radia\ii X. indiferent de modalitatea de producere a 
acestora, există două metode de analiză a radiaţiilor X emise de către prohă: 141 

- metoda dispersiei rndia\iilor X după lungimea de undă; 
- metoda dispersiei radiaţiilor X dupa energic. 
În ullimii 20 de ani. analiza pc haza tluoresccntci de radiaţii X folosind 

dispersia radia~iilor după lungimea de undă (WD - XRF) a devenit una din tehnicile 
inslrnmentale standard pentru determinarea atât a clementelor majore cât şi a celor 
în unne, din silicati. Ca urmare a dezvoltării aparaturii folosite, ceea cc limitează 
acum precizia măsurătofilor, nu sunt statisticile de numărare a radiaţiilor X sau 
factorii de stabilitate instrnmentali ci. omogenitatea şi rcproductibilitatea 
procedeelor de preparare a probelor. 

În contrast cu \VD - XRF, metoda dispersiei radiaţiilor X după energie 
(ED - XRF) nu este atât de hine pusă la punct. 

În analiza rocilor silicate prin ED - XRF s-a folosit, la început o tintă 
secundară de excitare, care în mod ohligatoriu restrângea gama clementelor ce 
puteau fi excitate simultan. 1351, 1361, [371 Al\i cerceUîtori au folosit direct tubul de 
excitare dar, au fost incapahili să analize1,e întreaga gamă de clemente determinat 
în mod normal prin \VD - ERF sau m1 au putut atinge peste tot, sensibilităti înalte. 
(38], [39] 

Comparaţie Între echipamentele folo.~ite În metodele dispersiei după 
lungimea de undă respectiv clupă energic 
Un sistem modern de \VD - XRF constă dintr-un tuh de radiaţii X <le putere 

îna]tă (operează în moci normal la peste 3000 \\'). Fasciculu] de radiaţii X produce 
excitarea directă a prohei. Se plasează uneori, o foiţă subţire de aluminiu între tub 
şi probă (pentru filtrarea fasciculului primar de radiatii X care ajunge la probă). 
Oricum, această foiţă se plasează doar când liniile caracteristice, emise de tub 
interferă cu ]iniile de analizat, provenind de la probă (de exemplu, analiza Cr sau 
Mn folosind tub de radiatii X cu tintă din crom). Spectrul de radiaţii X emis de 
probă este analizat folosind un speclromctm convcntional Bragg, constând din: 
colimatoare, cristal de difracţie, detector cu gaz sau cu scintilaţie. 

În contrast cu sistemul de WD - XRF, cel folosit pentru ED - XRF constă 
dintr-un tub de radiatii X de putere joasă (50 W este în mod normal suficient pentru 
excitare directă). Proba este excitată folosind acelaşi aranjament geometric între 
tub, probă şi detector ca în aparatura de \VD -XRF. Un component esenţial este 
însă, filtrul folosit pentru fasciculul primar pentru a minimaliza fondul de sub 
picurile elementelor în urme. Spectrul de fluorescentă este măsurat folosind un 
detector Si(Li) care trebuie menţinut la temperatura azotului lichid pentru a 
minimaliza zgomotul electronic şi degradările termice în detector. 

Se urmăresc rezultatele obtinute în determinările cantitative, atât a 
elementelor majore, cât şi a celor în unne, din rocile silicate, prin ED - XRF 
folosind un tub de excitare directă şi se compară performanţele acestei tehnici cu 
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cele ale metodei WD -XRF Parametrii urmăriţi sunt: rezoluţia energetică a 
spectrometrului, ]imilclc de detecţie, timpul de analiză, precizia. 

Limitele de determinare (în % oxid) şi timpu] de analiză pentru clcmente1c 
majore, analiza Jăcându-sc pc mărgele din sticlă ohtinute prin fuziune, folosind ED 
- XRF şi WD - XRF (Tabelul I, 2) 

Tabelul I. 
. 

ED-XRF 
REFERINT A 40 

Elementul de • Timpul de Tubul de RX * L0D C calculată 
analizat ( ca oxid) numarare per ca concentratia 

element echivalentă cu 
(pic+fond) în (s) 6✓'2N) 

cT• 

Na70 500 Ag 0,96 
Mg0 500 Ag 0,33 
Al,O~ 500 Ag 0,19 
Si0, 500 Ar;, 0,21 
P,0._ 500 Ar;, 0,05 
K,0 500 Ag 0,04 
Cao 500 Ag 0,025 
Ti02 500 Ag 0,03 
Mn0 500 Ag 0,015 
Fe,01 0,025 

Condiţii de analiză: 

- timpul nominal de analiză (s) 700 
- puterea tubului (W) 20 
- raportul flux/rocă 6: l 
- compoziţia fluxului Metaborat de litiu + tetraborat de litiu 

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



Tabe]ul 2. 

WD-XRF 
REFERINŢA S 1 

Etern. CT TubRX LOD CT 
de 

analizat 
(ca oxid) 

NB.iO 90 Cr 

MgO 240 Cr 
Al?O1 28,4 Cr 
SiO? 28,4 Cr 
P?O'i 100 Cr 
K?O 7,6 Cr 
Cao 5 Cr 
TiO2 3,4 Cr 

MnO 16 w 
Fe2O, 12,4 w 

32,8 Cr 

Condi~ii de analiză: 

- timpu I nominal de 
anali1.ă (s) 

- puterea tubului (W) 

- raport Jlux/rocă 
- compoziţie flux 

0,06 100 
(pe 
pastile 
din 
pulhcrc) 

0,12 100 
0,06 
0,10 
0,014 
0,014 
0,014 
0,024 

0,024 
- f---•---

0,026 
-··-

0,028 

664 

880 (tub din Cr); 
1 OOO (tub din W) 
5,4:1 

50 
50 
50 
10 
10 
10 

10 
10 
10 

Tertraborat de litiu+ 
La2O3 

89 

REFERINŢA S2 
TubRX LOD 

Cr 0,16 

Cr 0,08 
Cr 0,032 
Cr 0,050 
Cr 0,016 
Cr 0,008 
Cr 0,004 
Cr 0,006 
Au 0,014 
Cr 0,08 
Au 0,012 
Cr 0,04 

500 (nu include timpul 
pentru măsurarea fon­
dului această măsură­
toare fiind necesară) 

5,4:1 
Tetrabora·t de litiu + 
La2O3 
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Limitele de determinare (în p.p.m) ~i timpul de analiză pcntrn elementele în urme, 
analiza realizându-se pc pastile, ohţinulc prin presarea pulberii, prin 

ED-XRF şi WD-XRF (Tahelcle 3 şi 4) 

TabeJul 3 

ED-XRF 
REFERINŢA 40 

Elementul de „ Timpul total de TubRX 
analizat numărare per 

clement 
(pic+ fond) (s) 

(CT*) 

Ni 800 
Cu 800 - Zn 800 
Ga 800 
Rb 800 
Sr 800 
y 800 
Zr 800 
Nb 800 
Ph 800 
Th 800 
u 800 ~-

Conditii de analiză: 
- timpul nominal de analiză (s): 
- puterea tubului (W): 
- LOD calculat pentru: 

Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 
Ag 

1120 
14 

bazalt 

LOD* 
(limita de 

determinare 
calculată ca 
concentratie 

echivalentă cu 

6-tiN 
19,4 
9,9 
11,5 
7,8 
5,6 
3,5 
3,5 
4,0 
4,4 
7,7 
8,6 
11,5 
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REFERINŢA 55 REFERINŢA 56 
CT TUB LOD CT TUB 

RX RX 
Ni 62 w 5, 1 80 Mo 
Cu 86 Mo 4,0 80 Mo 
Zn 74 Mo 3, 1 40 Mo 
Ga 80 Mo 2,8 40 Mo -
Rb so Mo 4,0 80 Mo 
Sr 80 Mo 3,4 80 Mo 
y 80 Mo 2„8 80 Mo 
Zr 80 w 10,2 80 Au 
Nb 80 w 4,0 80 Au 
Pb 80 Mo 7,9 80 Mo 
Th 80 Mo 9,9 80 Mo 
u 80 Mo 5,7 80 Mo 
Condiţii de analiză: 

- timpul 1178 1100 
nominal (s) (3000) pentru con-

diţiile în care se 
determină LOD 

- puterea 1600 - 2000 300 
tubului (W) 

-LOD 
calc. pentru 

LOD 

4.2 
4,2 
6,4 
4,2 
2, 1 
2,1 
2, 1 
4,2 
4,2 
4,2 
6,4 
4,2 

Tbelul 4 
WD-XRF 
REFERINŢA 57 REFERINT A 53 REFERINŢA 52 

CT TUB LOD CT TUB RX CT TUB LOD 
RX RX 

100 Cr 9,9 120 w 400 Au 0,7 
100 Cr 10,2 120 w 400 Au 0.7 
100 Cr 6,6 120 w 400 Au 0,7 
100 Cr 2,7(?) 400 Mo 0,8 
100 Cr 5,5 160 w 400 Mo 0,6 
100 Cr 5,7 100 w 400 Mo 0,4 
100 Cr 5,8 160 w 400 Mo 0,4 
100 Cr 5,8 100 w 400 Au 1,1 
200 Cr 4,7 400 Au 1,3 
200 Cr 8,9 180 w 400 Mo 1,7 
200 Cr 8,6 400 Mo 1,7 
200 Cr 3,7 400 Mo 2,0 

2000 1325 6000 

2400 1800 3000 

cuarţ 

'° -
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Tubul de Ag disponihil pentru EO-XRF conduce la o hună excitare a 
elcmcnlclor <le la Rh-Nh, dar această excitare eficientă scade semnificativ pentru 
Ni-Ga. 

Datele oh\inute pentru limitele de determinare ale Rh, Sr, Y, Zr, Nh, Ph şi 
Th prin EO-XRF pot fi considerate comparabile în întregime cu cele oblinute prin 
WD-XRF ~i listate în tahclul 4. LimiteJe de determinare pentru Ni, Cu, Zn şi Ga 
prin ED-XRF sunt uşor inferioare datorită scăderii eficientei excitării, deşi există 
similitudini intre rezultatele ohtinute pentru aceste elemente, prin ED-XRF şi WD­
XRF, ohlinute folosind de asemenea, tuh de radiaţii X neideal (este vorba de 
refcrintă 57). 

Nu apar aici date comparative pentru elemente în urme de interes geologic 
cum sunt Ba, La, Ce, Nd, V, Cr şi Co, în mod normal analizate prin XRF. Aceste 
elemente au energiile radiaţiilor X sub vârful de absorbţie al fierului şi nu sunt 
excitate eficient, folosind un tub de Ag de care dispunem. [58] 
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Precizia analitică în analize de rntină folosind ED-XRF şi WD-XRF 

Tabelul 5 
Rezultatele ED - XRF pentru bazalt (REFERINŢA 60) 

Elementele Precizia pentru 
analizate Precizia experimenta1ă materiale de 

refcrin\ă (RM), 
CV,% 

Compozi!ia CV,% factorul K 
aşteptată ( coeficient de K=S/(x+0, 1)112 

% oxid variatie) x=conccntratia 
CV=l00S/x (% oxid) 

S=ahaterc 
standard 

X=valoarca 
medic pentru 
un număr de 

analize 
N8-i0 3,30 6,4 o, 114 3,3 
MgO 3,48 2,4 0,044 4,8 
Al2O1 13,72 0,9 0,034 1,8 
SiO2 54,53 0,5 0,036 0,95 
P.,O'i 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 
TiO2 2,26 0,6 0,009 4,5 
MnO 0,18 4.0 0,013 6,4 
Fe,01 13,41 0,5 0,017 2,3 

Rezultatele WD - XRF pentru diabantit (REFERINroA 58) 
Na,O 2,15 11,4 0,173 5,1 
MgO 6,63 2,8 0,072 2,0 
Al20\ 15,02 0,027 1,8 
SiO, 52,02 0,7 0~049 0,6 
P,O'i 0,14 4,6- 0,013 10,0 
K2O 0,64 (O) aceastll. valoare - 6,4 

semnificll. o eroare 
trivială 

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„O, 11, 11 0,5 0,015 2,1 
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Tabelul 6 

----- -·--------------- --•------·------·- - -

I Rcn1ltatck Ell - XRF pcntrn arnktit (RFFER_U~J:\_(~~!) _________ _ 

r
--fj"-~n11:11tul Cnmp1vi~;----- CV. r;, factnrnl K l'rn:i,.ia lUvt. 

K S/ ir' l'V ,,, .rnali/:lt aşteptată =, x - . . ,,, 
1 (ppm) x=conccntra\ia 

--·----- ···--+-------.----------~(l~Plll) ----~- ---------
Ni I 5 - - 23,5 

-----------1-------.---------+-- ----------
Cu 59 16.3 __ (_1_._6_3(_) _______ 10,0 
·---- -----+-----~-----
Zn 0.318 

..__ ___ --------i----------+------+---------ţ----
86 6.9 
21 

2,3 
15,0 13.3 Ga 0,310 

--~-------+-------+--------1--------ţ---------, 

Rh 0.109 67 2.7 
~-------+-------+--------;--------r------:-:---1 

Sr 0.189 
1,5 
1,4 

----- ----=-~--+------+--------+--------t-----:--:--:-----i 
y 0.152 

660 1.5 
28,6 

--- .. ---=----+--__;_---+--------+-----:----ţ-----:-::---
Zr O, 111 

19 7.4 
230 1.5 

·-
8,0 

~--- - ·-------r-------T""--------+--------+--------t 

20.0 Nh O, 104 
~-----...::._----1---_l.---+-------+-------ţ--------i 

16(?) 5.0 
Ph 0.234 33 8.5 13,9 

--
Th 0.381 6.4 41 5,7 
u 1.95 - 13.2 
--------'------~---------'-------~--. --

I Rc1.ultatck \VI) - XRF pcntrn h:11alt (REFERINŢA 61) 

t ~-----.--.-------.---
Ni 260 0.5 0.074 28 

i 
I 

Cu 
Zn 

72 
150 

1.7 0.134 38 
0.8 0.086 25 

L-------+-------+-------+-------t--------, 
Ga 20 - - 95 

' 
l-------+-------+-------+--------ţ-------, 

Rh 47 1,2 0,088 36 

.___-----+-------+----'----+-----'-----;------; 
I 

Sr 1300 0.2 0,079 22 
y 

t---
1 
1------

i 
I 

I 

Zr 
Nh 
Pb 

30 
250 

100(?) 
8 

1,3 0,072 40 
3,8 0.606 29 

--
1,2 0,131 8 
- - 99 

Th 12(?) - - -
u 3(?) -. t---------'---'-'--- -=.._..__ ___ ___._ ____ _.__ ___ __, 

Precizia analizelor de rutină prin ED-XRF ~i WD-XRF pentm elementele 
majore, parc să fie comparabilă în ciuda energiei de rezolutie inferioară şi limitelor 
de ·determinare a primei tehnici (cc foloseşte un tub de Ag). În analiza prin ED­
XRF a elementelor mai grele, anale în urme, a acelor clemente care pot fi efectiv 
excitate folosind un tub de Ag (în special Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Pb şi Th) se constată 
că pot fi determinate cu o precizie ~i limită de detecţie echivalente cu ce se ohtine 
prin \VD-XRF. 1611 
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DETERMINAREA SELENIULUI DIN SULF ŞI PIRITĂ [62] 

Standarde 

95 

Au fost preparate prin adăugarea de pulbere fină de seleniu la magnetită sau 
sulf pentru a forma un amestec cu 10% Se. Magnetita a fost aleasă ca material de 
bază în analiza piritei deoarece nu conţine seleniu şi prezintă aceeaşi absorbţie 

caracteristică pentru seleniu ca şi pirita. 
Standarde de concentraţie joasă au fost preparate prin diluare succesivă cu 

materialul de bază corespunzător. 
Prepararea probelor 
Probele au fost mărunlite şi sitate printr-o sită cu ochiuri de 325 mesh pentru 

a facilita amestecarea. Pulberea a fost presată cu o spatulă într-un suport de probe 
conceput pcntm a conţine O, 1-5 cm3 de probă, în funcţie de cantitatea de probă pe 
care o avem la dispoziţie. 

Când este disponibilă doar o mică cantitate de probă, se foloseşte o mască 
pentru a defini zona din probă care va fi expusă Ia fasciculul de radiaţii X. 

Aparatura 
Se utilizează un spectrometru de radiatii X monocanal (Norelco) cu un 

cristal analizor LiF. Tubul de radiaţii X cu ţintă din Mo operează la 50 KV şi 

45mA. 
Măsurători 

Având în vedere simplitatea prohlcrnei şi anume: doar clementul de analizat 
variază în matrice. se va măsura doar linia Ku. a seleniului, fără a fi nevoie de 

corecţii de fond. 
Rezultate 
Seleniul a fost determinat din pirită cu o acurateţe relativă de 10% la 

concentrnlic de O, 1 % şi cu o limită de detcqic mai joasă de~ 0,01 % . 
. În sulf, seleniu a fost deterrninat cu o acurateţe relativă de 25% la o 

conccntratic de 0,01 % ~i cu o limită de detecţie mai joasă de 0,001 %. 
Metoda de mai sus a fost atât de rapidă că într-o zi s-au putut analiza 40-50 

probe. 
Comentarii 
Sensibilitatea detectării seleniului în pirită este redusă faţă de cea din sulf 

datorită coeficientului de absorbţie mai mare al Fc pentru Se. Astfel, se cer două 
curbe de calibrare separate. 

În plus, deoarece pirita poate conţine clemente interferente ca Au, Ag, Ge şi 
anumite metale platinice, este necesară o rezolulic înaltă şi aceasta are drept 
c(n1sccin\ă pierderea în intensitate. [62] 
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lll ◄'.TEl!l\llN,\REi\ l•c 'li Mn din MINEREURI DE l\1AN(~AN 1631 

J\ccsi.c minereuri pot I I considerate ca un sistem de trei componente, con-
st{inJ uin Fc, M 11 ~i o m:1tricc relativ constantă. 

Staudardele constau dintr o seric de standarde chimice analizate. 
Prepararea probei 
Prohclc şi standan.lclc sc prepară ca în exemplul anterior. 
Aparatura 
Identică cu cca folosită în aplica\ia anterio:=iră. 
Tuhul de radialii X l)pcrea1ă la 35 KV şi 25 mA şi se foloseşte NaClca, 

cristal analizor. 
Mă.u1riiforile 

Sunt măsurate linia <le ordinul II, Fc K(
1 

şi pentru Mn Ka (de ordinul I). 

Curhelc de calihrare au fost oh\inute reprezentând intensităţile liniilor funcţie 
de concentra\ie. 

Rezultate 
Rezultatele ohtinutc la această analiză sunt prezentate în tabelul 7. 

Tahelul 7 

Compararea rc1.uHatclor ohţinute prin determinări chimice şi prin XRF 
pcntm Fc şi Mn din minereuri 

PROBA Fc (%) Mn (%) 
Chimic Radiaţii X Chimic Radiaţii 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 este reprezentativă în situaţia în care se doreşte o analiză 

de o acurateţe absolută. De fapt, intensităţile liniilor Fe şi Mn sunt dependente de 
concentraţiile celor două elemente deoarece, manganul absoarbe puternic radiaţia 
Fe Ka şi în consecinţă, linia Mn Ka este mărită în prezenţa Fe. 

Pentru a obţine rezultate mai exacte, este necesară trasarea unei familii de 
curbe pentru Fe şi Mn pentru diferite concentraţii ale ambelor elemente. 

În această metodă, s-a ales linia de ordinul II a Fe( Ka.0 ) deoarece Mn Kp şi 

Fe Ka se suprapun la primul ordin. Linia Fe Kp este rezolvată datorită absorbtiei 
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puternice a acesteia de către vârful MnK, vârful apărând pe partea de lungimi de 
undă mari a liniei Fc Kr1 . [63] 

DETERMINAREA Cs ŞI Rb [64] 

97 

Metoda este interesantă din mai multe motive: implică analiza unei perechi 
importante de elemente alcaline a căror determinare prin metode chimice clasice a 
constituit întotdeauna o problemă datorită dificultăţilor considerabile. 

Se folosesc metoda standardului intern şi tehnica brichetelor. 
Geometria aparaturii permite măsurarea simultană a 4 linii caracteristice. 
În final, se compară rezultatele obţinute prin această metodă, cu cele 

rezultate prin folosi~ea altor tehnici. 

Aparatura 
Se foloseşte un spectrometru cu 4 canale. Aparatul constă din 4 spectrometre 

cu k mic, nu marc purtătoare de cristal. Proba este iradiată de un tub de radiatii X 
Machlett cu fereastră la capăt (OEG 60) şi cu o tintă din tungsten. 

Fiecare spectrometru, folosind un cristal LiF şi un contor Geiger cu kripton 
pot fi individual potrivite la lungimea de undă dorită. 

În acest caz, diferitele spectrometre au măsurat linii1c Ka ale Rb, Sr, Cs şi 
I; ultimele două clemente fiind utilizate ca standarde interne pentru Rb şi Cs. 

Standardele interne 
Strontiul adăugat ca, carbonat şi iodul, sub formă de iodură de argint au fost 

folosite ca standarde de ref erintă sau standarde interne. Valorile 2 0 , cu cristalele 
LiF pentru liniile alese au fost următoarele: Rb 26,38°; Sr 25,09°; Cs 11,43°'; I 
12,34° 

Prepararea probei 
Probele au fost preparate sub formă de brichete. Acestea au conţinut 0,940g 

probă; 60 mg de amestec de standard intern (5 părţi de iodură de argint la 1 parte 
de carbonat de stronţiu) şi 1 g de amestec de carborund de aluminiu. Carborundul a 
fost adăugat amestecului pentru a ne asigura, datorită greutăţii sale extrem de mari, 
că toate componentele probei au fost mărunţite complet. 

Aceste amestecuri au fost măcinare timp de lh într-o moară automată înainte 
de a se bricheta la presiuni înalte (>200 pascali), într-o presă hidraulică. 

Standardele 
A fost necesar să se prepare standarde sintetice. Datorită faptului că, 

matricele au fost apropiate de silicoză, s-a folosit cuart pur ca material de bază, la 
care s-au adăugat cantităţi variate de Rb20 şi CssO. 
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Corecţiile zgomotuli de .fond 
Datorită matricei aproape constante a fost posibil să se utilizeze cuarţ pur, 

preparat în acelaşi mod ca şi probele, pentm a detennina zgomotul de fond pentru 
fiecare spectrometru. 

Rezultatele: 

PROBA 

Lepidolite 

Beril 
Morga nite 
Lepidolite 

Biotite 

Studiu comparativ al determinării Cs şi Rb 
Tabelul 8 

Cs,O Rb20 
RADIATII FLAMFOTO- RADIO- RADIAŢII FLAMFOTO-

X METRIE ACrIVARE X METRIE 

0,8 0,89 0,81 1,51 1,58 
0,4 0,38 0,36 1, 12 1,21 
0,1 0,12 0,15 0,02 < 0,01 
7,9 7,6 7,5 0,02 < 0,01 
0,4 0,45 1,7 1,78 
1,2 I, 12 1,38 1,25 

RADIO-
ACTIVARE 

1,49 
1,12 
0,02 
0,02 

Se observă că, rezultatele ob\inutc prin cele 3 metode sunt foarte apropriate. 

ANALIZA CANTITATIVĂ PENTRU URANIU, FOLOSIND 
METODA STANDARDULUI INTERN l891 

Se foloseşte un spectrometru cu un singur canal . 
Proha este sub formă de pulbere fină, cu grijă presată în suportul probei. 
În această metodă linia Lu, pentru U a fost comparată cu linia K pentru Y , n 

~i uraniul a fost determinat dintr-o serie de carnotitc. 

Standarde interne 
Atât Sr cât şi Mo ar putea fi folosite, în moJ natural ca standarde interne. În 

acest caz, Sr apare ca un contaminant al probei şi luhul de radiaţii X arc tinta din 
\V ~i de aceea a fost ales Ytriu. 

Din dorinţa de a distribui omogen Y în prnhf1, acesta a fpst introdus sub 
f1mna azotatului de ytriu în soh1~ic de alcoril eti i ic 
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/'repararea probei 
Minereul a fost adus la granulatia de < 100 mesh şi 1 g s-a luat pentru 

analiză. Proba a fost introdusă într-o moară automată şi s-a adăugat un 1 mJ de 
solutie standard (20 mg Y(NO3) 3.6H20 per mJ C2H5OH). Amestecul a fost măcinat 
timp de 20 minute sau mai mult şi apoi se preseazăin suportul p~obei. 

Măsurătorile 

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

TABELUL 9 

Proba U1OR (radiaţii X) % U\OR (analiză chimică)% 

1 4,29 4,33 
2 0,03 0,03 
3 0,16 0,17 

METODĂ DE FLUORESCENŢĂ DE RADIA ŢII X PE SOLUŢIE 
PENTRU DOZAREA ELEMENTELOR URMĂTOARE: 
Co, Fe, Mg, Ni, Ma, Nb, Ta, Ti, W, V şi Zr 
-în carburi şi metale dure- [134) 
Domeniul de aplicare 
Această metodă se aplică Ia: 
-carburile de Nb, Ta, Ti, V, W şi Zr; 
-amestecurile din aceste carburi şi din metale Iiante nclubrifiante; 
-metale dure 
având următoarele concentratii minime: vezi Tabelul 1 O 

Tabelul 10 

Element Conc. ruin. % (mim) 
Co 0,05 
Fe 0,05 
Mn 0,05 

-
Mo 0,05 
Nb . 0,07 
Ni 0,05 
Ta 0,10 
Ti 0,2 
V 0,05 

W' 0,10 
Zr 0,05 
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Principiu 
Se măsoară intcnsitătilc în spectml de radiaţii X, caracteristice elementelor 

de dozat. Pcntm eliminarea efectelor granulaţiei particulelor şi interacţiunii între 
elemente, doza de încercare ( de probă) este amestecată într-un amestec de acizi 
fluorhidric şi azoti~. 

Interferenţe 
Este de ajuns să ţinem cont de interferenţele radiaţiilor titanului şi 

wolframului asupra celor ale vanadiului, de exemplu. 
Reacti11i 
În cursul analizei să nu se uti1izeze decât reactivi de calitate analitică 

recunoscută şi apă distilată sau apă de puritate echivalentă. 
Se folosesc: 

- HF p=l,12 g/ml; HNO3 p=l,42 g/ml 

- So]utie de atac: amestec de 2 părti HF, o parte HN03 şi 2 părţi apă 
distilată. 

-Acid tartric, soluţie (200 g/1) 

Aparatura 
Se foloseşte spectrometru <le radiaţii X, adaptat la analiza pe soluţie. 

Celulele port-eşantion, rezistente la amestecul de Hr şi HN03 sunt înzestrate cu o 
fereastră constând dintr-un film de grosime 6 µm ,în ester de acid tereftalic şi de 

polictiJcnă. 

Prepararea probei 
Eşantionul trebuie sfărflmat într-un mojar al cărui material nu produce 

modificări. Produsul sfărâmat trebuie trecut într-o sită cu ochiuri de 2 mm. 
Se cântăresc 2+0,001 g din eşantion într-un vas din polipropilenă de 150ml. 
Dacă eşantionu] con!ine un lubrifiant, o corectie pentru concentraţia în 

lubrifiant trebuie făcută. 
Se adaugă 20 ml din solutia de atac. Se dizolvă complet proba prin încălzire 

pe o baie de apă timp de 20 de minute. Se răceşte şi se transvazează soluţia într-o 
fiolă de 50 ml din polipropilenă continând 10 ml din solutia de acid tartric. Se 
completează până la semn cu apă şi se omogenizează. Se filtrează soluţia. 

Se umple celula spectrometrnlui cu soluţie până la înăltimea de cel puţin 
10 mm. 

I\1ă,îurâtori 

Se analizează cu .ipcctrcrnciml u:::· :·,tdia~ii X, u.1cgându-se materialul 
anodlllui tubului de radiaiii X, astfel încâl să cfriţincm numărul optim de impulsuri. 

Se 111ili?c,uă radi:uiilc ~'.n~1ii:ic,..'. indicate în t;ihcl. 
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Tahclul I I 

1-----E_l_e_n_1c_n_l __ ----~--- _ Cc~f e, M n, Mo, Nb, Ni, T_i-'-, _V-'--,_Z_r __ .1---_T_a-',_W_ ........ 
Radiatia analitică K (tl,2 

Dacă este necesar se fac corcqiilc de fond. 

Pregătirea curbelor de etalonare 
Etalonarea e efectuată folosind cel putin 5 etaloane pregătite la fel ca şi 

proba, pornind de la amestecurile în cantităţi cunoscute cu precizie, a metalelor 
pure sau a celor compuse, potrivite. Este esentială stabilirea curbelor de etalonare 
distincte pentru diverse tipuri de metale dure. 

Unul din etalonul având aproximativ aceeaşi compoziţie ca şi eşantionul de 
analizat serveşte ca etalon extern. 

Trebuie să fie trasată o curbă de etalonare pentru fiecare element, 
reprezentându-se conccntratia sa în funqie de raportul dintre procentul numără­
torilor pe eşantionul de etalonare şi al cel extern. 

Exprimarea rezultatelor. 
ElementeJc din prob~ trebuie să fie dozate, calculând raportul procentului de 

numărători pe eşantion şi etalonul extern şi determinând concentraţia pe curbe de 
etalonare corespunzătoare. 

Abaterile pc doui1 sau trei probe independente nu trebuie să depăşească 
valorile date în tahc]ul 12. 

Tabelul 12. 

Concentratia Abaterea pentru două Abaterea pentru trei 
(%) determinări (%) determinări 

(%) 

(0,05 - 0,4) 0,04 0,05 
0,4 - 2 (fără 2) 0,20 0,25 
2 - 10 (fără 10) 0,30 0,35 
10 - 30 (f'ară 30) 0,40 0,5 
30 - 95 (f'ară 95) 1 1,2 

Se notează media aritmetică a determinărilor acceptabile, rotunjind la 
valoarea cea mai apropiată de cea indicată în tabelul 13. 

Tabelul 13 

Concentratia Valoarea rotunjită 
% 

0,05 - 0,4 0,01 
0,4 - 30 (f'ară 30) 0,1 
30 - 95 (fără 95) 1 
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DETERMINAREA SIMULTANĂ A Zr ŞI Hf ÎN SOLUTII 

Prepararea probei. 
La 3 ml soluţie a probei (0,5 M la 1 M în H2SO4) se adaugă exact O, 1 ml 

solutic apoasă de FeC13 (20 mg/ml) şi 1 picătură de soluţie 5% de NaCIO. 
Se adaugă soluţie concentrată de NH3 până se formează precipitat, la 

încălzire. După ce este lăsat afară pentru câteva minute, precipitatul de Fe(OH)3 

conţinând Zr(OH)4şi Hf(OH)4 este scos şi spălat cu apă fierbinte. Excesul de lichid 
se îndepărtează şi se transferă amestecul ce urmează să fie analizat, într-o celulă 
Mylar în care este uscat (grosimea probei • 1g). 

Principiul metodei. 
Dupa preparare, proba este supusă excitării cu radiaţii X de la o sursă cu 

anod de argint, care au fost filtrate printr-o foiţă de nichel şi colimate. Este folosit 
un detector Si(Li) pentru a număra (pentru 1000 s) impulsurile obţinute pentru 
radiaţiile de fluorescenţă ale Zr Ka. ssi HfLp1 şi Fe Ka. (Fe fiind standardul 

intern). 
Măsurarea probelor şi a standardelor, prelucrarea datelor şi schimbătorul de 

probe, toate acestea sunt controlate cu un cakulator. 
Această metodă a fost folosită pentru a determina concentraţii ale Zr şi Hf, 

de ]a 0,5 la 200 ppm. 
Limitele de detecţie au fost 0,4 pentru Zr şi 1,2 ppm pentru Hf. (88) 
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Această variantă microanalitică a fluorescenţei de radiaţii X (cantitative) se 
bazează pe localizarea excitării şi pe analizarea unei zone microscopice de pe 
suprafaţa unei probe mai mari, aducând informaţii asupra distribuţiei laterale a 
elementelor majore, minore şi în urme, din materialul de studiat. [ 132] 

Recenta creştere în popularitate a analizei microscopice prin fluorescentă de 
radiatii X poate fi datorată pe de o parte, disponibilităţii instrnmentclor comerciale 
şi pe de alta parte, dipspozitivelor relativ simple de foca1izare a radiatiilor X . [ 135] 

Sunt prezentate performantele precum şi limitele spectrometrelor pentrn 
analiză microscopică prin fluorescenţă de radiaţii X, existente la ora actuală, ce 
folosesc ca surse de radiaţii X: sur:w conve11Jionale sau sincrotronul. 

Gama de spectrometre pentm analiza microscopică prin fluorescentă de 
radiatii X folosite în laborator pentm a colecta câteva din datele prezentate aici, 
constau din: tub convenţional de difraqie Siemens, cu anod din Mo care 
funcţionează la 50 KV şi 30 mA. Conul de radiaţii X rezultat a fost transformat 
într-un microfascicul prin folosirea unui capilar de sticlă conic de 70 µm 

(diametrul interior final). Sistemul operează în aer, detectorul de Si(Li) fiind 
poziţionat la 90° fată de fasciculul rezultat şi ]a o distaniă de aproximativ 2 cm de 
la probă. 

Pentru radiaţiile produse de un microsincrotron, induse în măsurătorile de 
fluorescentă de radia\ii X ( µ - SRXRF) s-a folosit microsonda de radiaţii X. În 

acest instrument, lumina alhă a sincrotronului arc o densitate maximă a fluxului de 

aproximativ 104 fotoni · s- 1 
• ~un - 2 

• mA -I la 8 KeV. După cc emerge din depozitul 

inelului în vid ultraînalt (UHV), fasiculul este trecut prin 4 fante (din Ta) de 
mm-ime 8x8 µm . Radiaţiile X moi ( < 5 KeV) sunt cu greu absorbite de fereastra 
din beriliu a tubului şi de spaţiul, cu aer dintre colimator şi probă. Proba este 
aşezată la 45° faţă de fasciculul incident, montată pe o masă XYZ0, cu o precizie 
de O, 1 µm şi poate fi vizionată cu un microscop, montat orizontal şi echipat cu o 
cameră TV color. Spectrele de radiatii X sunt detectate la 90° faţă de fasciculul 
rezultat folosind un detector de Si(Li) bine colimat. [83] 

Măsurătorile efectuate în cadrul microanalizelor folosind excitarea de 
radiaţii X cu electroni (EPXMA) au fost realizate pe un Jeol JSM 6300 cu un 
sistem electronic de scanare (SEM), echipat cu PGT pentru spectrul de radiatii X şi 
un sistem de colectare a imaginii şi utilizânJ un fascicul de electroni la 25 KV şi 
lmA. [84] ' 

Analiza microscopică prinfluorescenJă de radiaţii X, 
folosind surse de radiaţii X convenţionale. 
Cel mai simplu mod de a produce un microfascicul de radiaţii X este de a 

colima un con larg de radiaţii, provenind de la un tub de radiatii X, printr-o fantă 
potrivită sau un sistem de fante transversale. Apariţia acestui concept, nu a avut 
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m:irc ecou datorită nitei sd1z11te de numărare. ohservatc penim prohc de 
suprafa~ă mic;\ 1701.171 I, 1721. 

În l lJ86, Nichols ~i Rynn au echipat un anod rotativ generator de radia\ii X 
cu un sistem microdil'rnctometric modificat pentru a genera un microrascicul cu 
diametrul nominal între I O - I 00 ~un. Folosirea difractometrului permitea 

translatarea manuarn a probei în fascicul şi includerea unui microscop pentru 
vizionarea prohei. 1731 Obiectivul lor era să ajungă la un sistem relativ ieftin 
construit din componente care ar putea: 

i) rcali:,,-.a analiza la o mai marc adâncime înăuntrul probei decât analiza în 
apropierea suprafeţei ohtinută folosind instnnnentclc optice electronice; 

ii) să pcrmilă analiza locali1.ată a obiectelor mari; 
iii) să fie capabil să efectueze analiza în atmosferă ambiantă sau în atmosferă 

de heliu decât în vid. 
Prin utilizarea unui tuh de radiaţii X, microfocalizat fluxul de fotoni pierdut 

ca rezultat al colimi1rii poale fi minimalizat. Cu toate acestea, datorită distantei 
mari dintre anod ~i fantă. apar pierderi mari şi doar o mică fracţiune din fluxul total 
de fotoni care părăsesc t11h11l de radiaţii X, ajung la probă. O alternativă accesibilă 
pentrn obţinerea unui microfascicul de radialii X mai intens este de a aşeza plăcute 
de sticlă, în loc de colimator. Prin reflexie totală repetată în afara peretilor interni ai 
capilarelor de slicl~. fotonii pot fi transpnrla\i de la anodul tubului în imediata 
vecinătate a suprafc\ei prnhei. 

S-au folosit atât capilare de sticlă drepte ca colimatori fini generând 
fascicule rine pc11tru microdirracţie 1871, cât ~i capilare ondulate conducătoare de 
radiatii X. 1881-1(.Jl I 

Rimlhy a descris folosirea capilarelor drepte împreună cu tuburile 
convenţionale de radialii X. pentru generarea fasciculelor de radiatii X de 
~ I 00 µm ca mărime. 192 I 

Carpenter şi colaboratorii săi au înlocuit fereastra din beri1iu laterală a unui 
tuh de radia\ii X microfocalizat de 160 A cu un ansamblu capilar, aducând capătul 
capilarnlui ( 15 ~un) la distan~ă de 2 mm de anod. Datorită sectiunii transversale 

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

S-au identificat folosind acest sistem:incluziunile în structura carbonului, 
s-au examinat crăpăturile în cilindrii din alumină cu particule de Zr02 şi s-a 
investigat raportul P:Ca în oase şi dinţi. În ultima aplicatie, caracterul nedistructiv 
al analizei microscopice prin flUJ)rcscenţă de radiaţii X a făcut posibilă efectuarea 
analizelor reproductibile. 

În sensul măririi suplimentare a fluxului de fotoni este, de asemenea posibil 
să se folosească capilare din sticlă pentru concentrarea radiaţiilor X. 

S-au utilizat capilare conice sau ascuţite [98), [99], [100]. 
Fasciculul de fotoni care intră în capătul larg al capilarului, după un număr 

de reflexii pe pereţii capilarului conic este restrâns la mărimea diametrului intern al 
capătului îngust. 
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Rindhy şi colahoratorii săi au adîtat că dcct11I comhinat al anodului cu 
ahsorhtic proprie ~i energia înaltă de fillrarc a capilarului conic, poate inlluen\a 
spectrul original, în aşa măsură că se poate oh\inc aproape un microfascicul 
monocromatic. 1991 

Câteva din aplicaţiile aparaturii pentrn analiza microscopică prin fluores­
centă de radiaţii X cu capilare conice sunt următoarele: Larson a folosit un capilar 
de 19 µm şi un tub de radiaţii X (Cr) pentru a investiga distrihutia eJementelor ca: 

Ti şi S în frunzele de mesteacăn. [ 101 ]. Engstrom şi colaboratorii săi au prezentat 
analiza tcsuturilor biologice moi, precum fibrele miocardice ale porcului, de 
grosime 8 µm şi limitele de detec!ie citate sunt de 60 - 1 ppm pentm elemente din 

categoria Al - Ti. Utilizând ambele tuhuri de Cr şi Mo au analizat, de asemenea fire 
de păr în lungul şi în latul direcţiei lor longitudinale şi au putut determina elemente 
cu Z cuprins între S şi Br, la nivel de urme, variind de la 1 la 1000 ppm [102]. 

Folosind analiză microscopică prin fluorescenţă de radiaţii X, s-au analizat 
bucăţele mici de sticlă, fragmente de vopsea, por\iuni mici de cerneală şi un singur 
fir de păr. [104] 

O aplicatie interesantă a fost descrisă ~e Rindhy şi colaboratorii săi şi se 
referea la autenticitatea documentelor istorice cum ar fi „Scrisoarea suedeză de 
posesiune", datând din aprilie 1499, care era suspectată ca fiind falsificată în 
secolul 16. Prin scanarea unor zone selectate ale pergamentului, vechiul text şters 
sau acoperit de un scris mai recent, ar putea fi dezvăluit prin intermediul 
elementelor în urme cc Ic con~inc. l l 051 

Au fost descrise experimente privind încorporarea metalelor grele în oase şi 
s-a înregistrat distributia radială a clementelor cum sunt: Al, S, CI, K, Cr şi Fe în 
jurul Canalului Havcrsian. [ 106] 

Anterior folosirii capilarelor de sticlă pentn1 scopuri de analiză microscopică 
prin fluorescentă de radialii X. Gurker a sugerat o metodă pentru eliminarea 
partială a ratei limitate de numărare asociate spectrometrelor de analiză micro­
scopică prin fluorescentă de radiaţii X bazate pe colimator. În loc de folosirea 
ineficientă a celor două colimatoare, a fost folosită o singură pereche de fante, în 
felul acesta iradiindu-se o linie de puncte pe suprafata probei, în loc de un singur 
punct. În loc de colectarea unei imagini prin iradierea punct cu punct, proba este 
translatată şi rotită prin banda îngustă de radiatie. Intensitatea fluorescenţei 

observate ca functie de coordonate de translatie, r şi de unghiul de rotaţie 0 , este 
numită SINOGRAMĂ (poate fi convertită într-o harta a elementelor). [107], [108] 

În general, analiza microscopică _prin fluorescentă de radiatii X oferă noi 
posibilităţi în umplerea intervalului dintre tluorescenta de radiatii X cantitativă şi 
microscopia electronică de radiatii X de rezolutie înaltă. Ca urmare, o gamă largă 
de probe care fuseseră excluse de la examinarea microscopică datorită 

incompatibilităţii lor cu vidul şi cerinţelor de conductivitate ale microscopiei 
electronice, au putut fi analizate. Pe de altă parte, în situaţii implicând determinarea 
elementelor cu Z mare, aflate în urme (ex. Fe - Mo) cu o rezoluţie laterală mare 
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( 1 - 1 O ~un), ap]icahilitatca acestei metode este încă serios constrânsă datorită 
limitărjlor microfasckulului (ca mărime şi flux). [11 O] 

Analiza microscopică priu.f7.uorescen/l1 de radia_ţii Xfolo.îind 
ca ,îur,,;ă de radia/ii X: sincrotronul 
Radiaţia sincrotronului este generată când particulele elementare: electroni, 

pozitroni, cu viteze relative (apropiate de viteza luminii) sunt obligate să-şi 

schimbe direcţia de mişcare (sunt accelerate). Acest tip de radiaţie este foarte 
intensă (mai intensă de 106 

- 1012 ori decât cea produsă în tuburile de radiaţii X 
convenţionale), întinzându-se de la domeniul IR la regiunea radiaţiilor X dure. 
Radiaţia este, de asemenea colimată de-a lungul direcţiei tangenţiale la mişcarea 
cvasicirculară a electronilor în inel. Intensitatea mare şi colimarea naturală fac din 
radiaţia sincrotronului (SR), un mod ideal de generare a microfasciculelor de 
radiaţii X [121]. 

Prin folosirea unei simple ·colimări, poate fi generat un fascicul de radiaţii X 
foarte intens cu secţiune transversală în domeniul 5x5 la 10x20 µm 2 prin 
intermediul căruia se poate produce excitarea în experimentele de analiză 

microscopică prin fluorescenţă de radiaţii X care pot fi realizate cu limite de 
detecţie în domeniul ppm - fg. [ 109], [ 11 O] 

Ca rezultat al polarizării lineare a radiaţiei, intensitatea zgomotului de fond 
în spectrele SRXRF poate fi semnificativ redusă, permiţând chiar şi folosind forme 
policrornalice de excitare, determinarea clementelor în urme de concentraţii de 
ordinul ppm şi sub - ppm. Acest lucru este ilustrat în figura 1, reprezentând un 
spectru SRXRF obţinut de la o prohă de 100 mgcm-2 din frunze de livada. [126] 

Fig. l. Radiaiia -;incrolronului inducii.nd spectrul XRF 
(clcmcnlck din 1·rnn1c de livadă) 
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În contrast cu datele oblinute folosind analiza microscopică prin fluorescenţă 
de radialii X, în cazul folosirii SRXRF poate fi vizualizată distribuţia constitu­
entilor în urme cum sunt: Rb, S_r şi Zr. [110] 

Spre deosebire de tuburile de radiaţii X, sursa cum este, sincrotronul, este o 
sursă de mărime mică şi o cu divergenţă de asemenea mică. [113] 

Pc lângă formele policromatice de radiaţie, se mai folosesc microsonde de 
radiaţii X monocromatice. [111], [112] 

Au fost folosite capilare conice pentru a concentra radiaţia sincrotronului 
(SR), producându-se în uneJe cazuri fascicule de radiaţii X de dimensiune 
subtnicromctrică. [ 100] 

Oricum, din cauza faptului că fasciculu] focalizat ce părăseşte capilarul este 
mai divergent decât lumina originală a sincrotronului ce intră în capilar, aplicab­
ilitatea acestor dispozitive pentrn anali7,a microscopică prin fluorescenţă de radiaţii 
folosind ca sursă de radiaţii sincrotronul ( µ-SRXRF) de rezoluţie înaltă poate fi 
limitată analiza microscopică prin fluorescenţă de radiaţii folosind ca sursă de 
radiaţii sincrotronul ( µ-SRXRF) s-a dovedit o tehnică unică şi foarte valoroasă în 
ştiinţele mediului şi pământuli, pcntrn analiza de urme a materialelor care sunt 
heterogene la nivel micrometric. [ 13 I] 

Analiza microscopică prin fluorescentă de nH.lia\ii folosind ca sursă de 
radiaţii sincrotronul ( µ-SRXRF) este încă limitată de rczolu\ia laterală obţinută. 
Acest lucru este determinat de doi factori: pe de o parte, caracterul penetrant al 
radiaţiilor X dure (exemplu: radiaţiile X pentru Fe K0 _ pot emerge de la o 
adâncime de câţiva zeci de micrometri a materialelor geologice fără o atenuare 
apreciabilă) şi pc de altă parte, datorită fasciculului de fotoni relativ larg (5-1 O 
~tm ). Chiar şi folosind sincrotron din gencrn!ia a II-a, fascicu Ic de m~irime mai 
mică pot fi obţinute cu prctul unei reduceri considerabi1c a fluxului total al 
fasciculului şi astfel a sensibilită!ii analitice. Soluţia o constituie: combinarea 
sincrotronului din gencratia a III-a (ca sursă de radiaţii X) cu radiaţiilc X optice. 
[128], 11291, [130]. 

Prin folosirea radiatiei sincrotronului (SR), produse de un sincrotron din 
generatia a II-a, ca sursă, se pot detecta clemente în urme de concentratii de ordinul 
ppm, cu o rczolutie laterală mai bună de 1 O µm. r 117] 

În viitorul apropiat, prin utilizarea radiatiei provenind de la un sincrotron din 
generaţia a III-a, se aşteaptă să se atingă 10-100 ppb ( concentraţii) cu rezolutii de 
I µm.(132) • 
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