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Цель работы( Ознакомление с принципами построения аппаратуры и методикой проведения флуоресцентного рентгеноспектрального анализа(
Введение

     Основной задачей рентгеноспектрального анализа является качественное или количественное определение химического (элементного) состава исследуемого образца( Рентгеноспектральный анализ позволяет определить практически все химические элементы( за исключением ряда наиболее легких( Он отличается высокой степенью точности( в отдельных случаях погрешность анализа не превышает 0,1 - 0,3%( Для рентгеноспектрального анализа характерна высокая производительность( достигающая сотен элементоопределений в час( и возможность практически полной автоматизации. Поэтому рентгеноспектральный анализ наряду с оптическим спектральным анализом, активационным анализом, плазменной фотометрией, полярографией и другими методами широко применяется в технике и научных исследованиях. 

Возможность определения состава рентгеновскими методами основана на том( что каждый элемент периодической системы обладает индивидуальным( присущим только ему характеристическим рентгеновским спектром( Чтобы осуществить анализ( необходимо возбудить характеристическое излучение атомов образца и исследовать его спектральный состав с помощью спектрометра( Измерив длины волн линий характеристического излучения элементов( можно определить элементный состав образца (выполнить рентгеноспектральный анализ)(
Возбуждение характеристического излучения атомов исследуемого образца может быть достигнуто путем его бомбардировки быстрыми электронами (анализ по первичным спектрам) или путем облучения рентгеновскими лучами (анализ по вторичным спектрам или флуоресцентный анализ)( 

 При анализе по первичным спектрам исследуемый образец помещают в вакуум( Системы фокусировки и отклонения электронного пучка дают возможность проводить анализ в микрообъеме и в заранее выбранном участке поверхности образца (локальный микроанализ)( 

Следует отметить сложности( возникающие при исследовании состава диэлектриков (заряд поверхности первичными электронами) и легкоплавких металлов (испарение под действием электронного пучка)( Следует отметить сложности, возникающие при исследовании состава диэлектриков (заряд поверхности первичными электронами) и легкоплавких материалов (испарение под действием электронного пучка). 

Наиболее широкое распространение получил флуоресцентный метод анализа( Анализ по флуоресцентному (вторичному) излучению обладает некоторыми преимуществами по сравнению с анализом по первичным спектрам( образец располагается вне вакуумного объема; в ходе анализа образец не нагревается( и поэтому его химических состав не изменяется( во вторичном спектре отсутствует фон из-за непрерывного спектра тормозного излучения( благодаря чему повышается контрастность анализируемых линий( а значит( и чувствительность( Однако следует отметить и некоторые недостатки флуоресцентного анализа( вторичные спектры имеют малую интенсивность( для легко атомных образцов ограничена возможность анализа с атомными номерами менее 12(



Физической основой анализа состава по рентгеновским спектрам является однозначная связь между атомным номером химического элемента и длинами волн генерируемого им рентгеновского излучения( Флуоресцентное излучение возбуждается в результате поглащения фотона атомом вещества (явление фотоэффекта)( При достаточно большой энергии первичного фотона h( может произойти ионизация оболочки атома( включая К - оболочку (см( рис( 1) Вследствие этого атом покидает электрон с энергией Wкин( На освободившееся место в К-оболочке перейдет электрон с вышележащей L-оболочки( При этом атом испускает фотон характеристического излучения h(К( и т(д( В результате в атоме будет наблюдаться целый ряд переходов электронов между выше- и нижележащих уровнями энергии( сопровождающихся эмиссией фотонов характеристического излучения( которое называется флуоресцентным( Это название подчеркивает( что характеристические лучи возникли при облучении вещества фотонами( а не электронами( 

Все переходы( заканчивающиеся на К - уровне( приводят к испусканию линий К-серии( переходы( заканчивающиеся на уровнях L( - к испусканию L-серии и т(д( Вероятность переходов неодинакова( поэтому интенсивность рентгеновских характеристических линий различна( Характеристические спектры химических элементов сходны по строению( что обусловлено одинаковой структурой внутренних электронных оболочек различных атомов( Экспериментально установлено( что при увеличении порядкового номера элемента спектры смещаются в сторону коротких длин волн( то есть более высоких частот (закон Мозли)(
                                                    ( = 3,29 1015 (z - S)2 (1/n12 - 1/n22), с-1

где z - порядковый номер элемента( S - экранирующая постоянная( n1  и n2 -  главные квантовые числа уровней( между которыми осуществляется переход электрона( Для расчета линий К -серии необходимо подставить( S=1( n1=1( n2=2,3, ...( Для L-серии( S=7.4; n1=2; n2=3,4,...;

   Возникшее в исследуемом образце характеристическое рентгеновское излучение анализируется с помощью спектрометров( Современные рентгеновские спектрометры делятся на две группы( кристалл-дифракционные и энергодисперсионные (бескристальные)(
Описание используемого метода рентгеноспектрального анализа

 Кристалл-дифракционные спектрометры традиционного типа являются сложными и дорогостоящими приборами( Стремление к упрощению аппаратуры для рентгеноспектрального анализа привело к разработке бескристальных методов анализа спектров( дифференциальных фильтров( дифференциального детектора( селективного счета( 

 Бескристальные анализаторы характеризуются( как правило( более высокой светосилой( чем традиционные кристалл - дифракционные спектрометры( Вместе с тем энергетическое  разрешение бескристальных анализаторов уступает кристалл-дифракционным( что приводит к меньшей контрастности спектров и к меньшей чувствительности( Бескристальный анализ целесообразно применять при исследовании серий однотипных образцов на ограниченное число элементов( Бескристальные анализаторы отличаются портативностью( небольшой массой и малой потребляемой мощностью( и поэтому могут применяться в полевых условиях геологических экспедиций и в передвижных научных лабораториях(
Структурная схема анализатора КРАБ-2

   Метод дифференциального детектора реализован в выпускаемом промышленностью аппарате КРАБ-2( который предназначен для проведения качественного и количественного анализа материалов электронной  техники( минералов( других материалов( Многоканальный портативный рентгеновский анализатор позволяет последовательно анализировать элементы системы Менделеева от титана до свинца в широком диапазоне концентраций (от десятых до сотых долей процентов)( время анализа в зависимости от концентрации - 20 */* 300 с( Обеспечивая высокую точность анализа( КРАБ-2 одинаково хорошо анализирует заданный элемент Z( как при наличии в образце вышестоящих (Z+1)( так и нижестоящих (Z-1) элементов( Анализатор имеет шесть каналов( в каждом из которых находится дифференциальный детектор( настроенный на один из определяемых элементов( 




Структурная схема одного канала показано на рис( 2( Источником первичного излучения является маломощная микрофокусная рентгеновская трубка 2 типа БС-1( которая питается от высоковольтного источника питания 3( Максимальная мощность на аноде трубки - 5 Вт( Возбужденное в анализируемом образце I вторичное флуоресцентное излучение одновременно попадая в каждый из шести спектрометрических каналов и регистрируется с помощью блоков детектирования на основе дифференциального детектора 4( Каждый спектрометрический канал анализатора представляет собой парный канал( в котором основной полуканал служит для выделения аналитической линии анализируемого элемента( дополнительный полуканал - для измерения рентгеновского  фона от образца( Выходные импульсные сигналы с блоков детектирования предварительно усиливаются предусилителями счетного и фонового полуканалов и подаются на усилители-формирователи 5 и 6 электронного блока( Импульсные сигналы линии (Jл) и фона (Jф)  поступают на устройство вычитания 7 и далее на пересчетное устройство 8( которое ведет счет импульсов( Работа устройства вычитания возможна в режимах измерения интенсивности линии( измерения фона или измерения их разности( Через определенное время счет останавливается и регистрация результатов измерения осуществляется с помощью блока индикации 9( Анализ химических элементов проводится по определенным группам (два-три элемента)( излучение которых регистрируется при оптимальном для данной группы напряжения на рентгеновской трубке (12( 18( 25 кВ)( Указанные напряжения примерно равны двум потенциалам возбуждения регистрируемой линии флуоресцентного излучения образца(
Экспериментальные данные
  Рассмотрим результаты полученные при эксперименте представленные в таблице 1 и рассчитаем по ним концентрацию каждого элемента в образце( время регистрации импульсов было установлено 7 секунд((
	Таблица 1. 
	
	
	
	
	
	

	Наим. элемента 
	
	
	
	
	
	

	и его номер
	Pb
	Cr
	Fe
	Zn
	Cu
	Ni

	28Ni
	
	
	
	10609
	1294
	63876

	30Zn
	
	
	
	320519
	275
	

	26Fe
	
	
	1287
	2702
	158
	

	27Co
	
	
	
	4828
	171
	

	24Cr
	
	35233
	
	2124
	96
	

	41Nb
	
	
	
	2050
	110
	

	82Pb
	195987
	
	
	3457
	256
	

	29Cu
	
	
	
	68526
	87088
	

	13Al
	
	
	
	2048
	115
	

	12Mg
	
	
	
	1554
	119
	

	4Be
	
	
	
	802
	649
	

	74W
	
	
	
	1104
	46
	

	42Mo
	
	
	
	2029
	171
	

	Нихром
	10837
	11179
	140
	7423
	600
	42381


 Рассчитаем избирательность каналов меди и цинка( результаты запишем в  таблице 2(
	Таблица 2
	
	

	Номер
	Канал Cu 
	Канал Zn

	элемента
	N/Nmax
	N/Nmax

	28Ni
	1,4858*10-2
	3,3099*10-2

	30Zn
	3,1577*10-3
	1

	26Fe
	1,8142*10-3
	8,43*10-3

	27Co
	1,9635*10-3
	1,5063*10-2

	24Cr
	1,1023*10-3
	6,6267*10-3

	41Nb
	1,2631*10-3
	6,3958*10-3

	82Pb
	2,9395*10-3
	1,0785*10-2

	29Cu
	1
	2,1379*10-1

	13Al
	1,3205*10-3
	6,3896*10-3

	12Mg
	1,3664*10-3
	4,8484*10-3

	4Be
	7,4522*10-3
	2,5002*10-3

	74W
	5,282*10-4
	3,4444*10-3

	42Mo
	1,9635*10-3
	6,3303*10-3


По  данным  таблицы   2   рассмотрим     зависимость   N/Nmax   от порядкового номера элемента Z и построим соответствующие гистограммы для каналов меди и цинка( 
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                                                                                  Рис( 3

График зависимости отношения N/Nmax от порядкового номера элемента Z для канала Cu.
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                                                                             Рис( 4

График зависимости отношения N/Nmax от порядкового номера элемента Z для канала Zn.

Методика проведения полуколичественного анализа образца

  Одной из важных характеристик анализатора КРАБ-2 является избирательность каждого аналитического канала( которая представляет собой зависимость числа импульсов в единицу времени (скорость счета) от атомного номера химических элементов( У идеального прибора канал должен реагировать только на излучение того элемента( на который он настроен (стопроцентная избирательная способность)( Для определения этой характеристики изготовлен ряд образцов из чистых элементов( Пользуясь результатами измерения интенсивности излучения( для каждого из исследуемых каналов строят гистограмму в координатах "интенсивность - атомный номер"( По этой характеристике можно определить( насколько данный прибор близок к идеальному( 

  Полуколичественный анализ производится для ориентировочного определения концентрации химических элементов( входящих в состав образца( Приближенно концентрацию можно определить( пользуясь способом внешнего стандарта и вводя допущения( что интенсивность находится в пропорциональной зависимости от процентного содержания элемента( В этом случае в качестве эталонов используются стандарты из чистых элементов ( Поэтому полуколичественный анализ проводится в следующей последовательности(
· измерить интенсивность Niэ от чистых стандартов в своем канале(
· измерить интенсивность Ni от исследуемого образца во всех шести каналах( так как исследование на аппарате КРАБ-2 возможно проводить только на шести каналах(
· рассчитать концентрацию Ci  каждого  химического элемента в образце по формуле Ci = Ni / Niэ(
Результаты полуколичественного анализа
Интенсивность чистых химических элементов приведена в таблице 3(
	Таблица 3

	Элемент
	Число импульсов

	 
	за 7 секунд

	82Pb
	195987

	26Fe
	1287

	30Zn
	320519

	29Cu
	87088

	28Ni
	63876

	24Cr
	35233


Интенсивность элементов в данном образце за время 7 секунд( в данном случае нихром приведена в таблице 4(
	Таблица 4
	
	
	
	

	24Cr
	26Fe
	29Cu
	30Zn
	28Ni
	82Pb

	11179
	140
	600
	7423
	42381
	10837


Пользуясь данными таблиц 3 и 4 были в вычислены концентрации данных элементов в исследуемом материале (нихром)( таблица 5(
	Таблица 5
	
	
	
	
	

	СPb
	СCr
	СFe
	СZn
	СCu
	СNi

	5,5294*10-2
	3,1728*10-1
	1,0878*10-1
	2,3159*10-2
	6,8896*10-3
	6,6349*10-1


Вывод( В данной лабораторной работе мы познакомились с методом энергодисперсионного (бескристального) рентгеноспектрального анализа и с аппаратурой его проводящей (анализатор КРАБ - 2). Было проведено исследование избирательности каналов анализатора. С помощью этого исследования мы убедились, что каналы анализатора не обладают идеальной избирательностью; вследствие этого невозможно обеспечить высокую точность вычисления концентрации конкретного элемента в данном веществе.  Также был произведен полуколичественный анализ образца , изготовленного из сплава нихром (результаты измерений: 5.5% - Pb, 31.7%  -  Сr, 10,8 % - Fe, 2.3% - Zn, 6.88% - Cu, 66.3% - Ni (сумма больше 100% вследствие того, что у каналов КРАБ - 2 отсутствует 100%  избирательность)). 
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