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Флуоресцентный рентгеноспектральный анализ химического состава материалов.

Общая характеристика методов рентгеноспектрального анализа.

Основной задачей рентгеноспектрального анализа является качественное или количественное определение химического состава исследуемого образца. Рентгеноспектральный анализ позволяет определить практически все химические элементы, за исключением ряда наиболее лёгких. Он отличается высокой точностью: в отдельных случаях погрешность анализа не превышает 0,1 – 0,3%. Для рентгеноспектрального анализа характерны высокая производительность, достигающая сотен элементоопределений в час, и возможность практически полной автоматизации. Поэтому рентгеноспектральный 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 прежде всего возбудить характеристическое излучение атомов образца и исследовать его спектральный состав с помощью спектрометра. Измерив длины волн характеристического спектра, можно, используя таблицы длин волн характеристических линий элементов, определить элементный состав образца (выполнить рентгеноспектральный анализ).

Возбуждение характеристического излучения атомов исследуемого образца может быть достигнуто путём его бомбардировки быстрыми электронами (анализ по первичным спектрам) или путём 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 микрообъёме и в заранее выбранном участке поверхности образца (локальный микроанализ). Следует отметить сложности, возникающие при исследовании состава диэлектриков (заряд поверхности первичными электронами) и легкоплавких металлов и материалов (испарение под действием электронного пучка).

Наиболее широкое распространение получил флуоресцентный метод анализа. Анализ по флуоресцентному излучению обладает некоторыми преимуществами по сравнению с анализом по первичным спектрам: образец располагается вне вакуумного объёма, в ходе анализа образец не нагревается, и поэтому его химический состав не меняется; во вторичном спектре отсутствует фон из-за непрерывного спектра тормозного излучения, благодаря чему повышается контрастность анализируемых линий, а значит и чувствительность метода. Однако следует отметить недостаток 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 характеристического излучения. Флуоресцентное излучение возбуждается в результате поглощения фотона атомом вещества (явление фотоэффекта). При достаточно большой энергии первичного фотона h( может произойти ионизация оболочки атома, включая K-оболочку. Вследствие чего атом покидает электрон с энергией Wкин. На освободившееся место в K-оболочке перейдёт электрон с L-оболочки. При этом испускается фотон характеристического излучения  h(K( и т.д. В результате в атоме будет наблюдаться целый ряд переходов электронов между выше- и нижележащими уровнями энергии, сопровождающихся эмиссией фотонов характеристического излучения, которое называется флуоресцентным. Это название подчёркивает, что характеристические лучи возникли при облучении вещества фотонами, а не электронами.

Все переходы заканчивающиеся на K-уровне, приводят к испусканию K-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 оболочек. Экспериментально установлено, что при увеличении порядкового номера элемента спектры смещаются в сторону коротких длин волн т.е. более высоких частот (закон Мозли):
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, с-1, где z – атомный номер элемента вещества, S – экранирующая постоянная, n1 и n2 – главные квантовые числа уровней, между которыми осуществляется переход электрона. Для расчёта частоты линий спектра K-серии в выражение необходимо подставить: S=1; n1=1 n2=1,2,3… 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).
Кристалл-дифракционный рентгеноспектральный флуоресцентный анализ.

В кристалл-дифракционных спектрометрах для выделения заданной линии спектра из флуоресцентного излучения образца используется дифракция излучения на кристалле. Условие дифракции излучения с длиной волны ( определяется уравнением Вульфа-Брегга:
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, где d – межплоскостное расстояние; ( – угол между первичным пучком и атомной плоскостью; n – порядок отражения.

Если менять угол путём поворота кристалла, то для всех длин волн, входящих в излучение образца, будет последовательно выполняться условие дифракции на данном кристалл анализаторе. Происходит разложение рентгеновского спектра по длинам волн. Излучение регистрируется детектором. Для разложения рентгеновского излучения в спектр используют спектрометры с плоскими и изогнутыми кристаллами.


Спектрометр с плоским кристаллом имеет высокую светосилу, обусловленную тем, что одновременно используются для отражения почти вся поверхность большого плоского кристалла. Однако его разрешающая способность низкая.


Высокую разрешающую способность можно обеспечить при использовании спектрометров, в которых применяются различные рентгенооптические фокусирующие схемы с изогнутым кристаллом. Одним из таких спектрометров является спектрометр по схеме Кошуа.

Описание лабораторной установки


Используемый в лаборатории спектрометр предназначен для получения и записи флуоресцентного рентгеновского спектра в области 0,05нм до 0,2нм. Ход лучей в этом спектрометре, в котором для разложения в спектр рентгеновских лучей используется метод Кошуа, представлен на рисунке. Из рентгеновской трубки Т первичное излучение направляется на исследуемый образец F. Возбуждённое в образце флуоресцентное излучение через многопластинчатую диафрагму М попадает на кристалл К, 

изогнутый по круговой поверхности радиуса R=400мм с центром в точке О.


Кристалл представляет из себя плоскую тонкую кварцевую пластинку, отражающие атомные плоскости (1011) перпендикулярны поверхности кристалла. После упругого изгибания кристалла по радиусу R, отражающие плоскости располагаются, следуя направлениям OB, OA, OC. Лучи падают на кристалл с его выпуклой стороны и отражаются от атомных плоскостей.


На рисунке 2 показаны три луча, идущие в точки A, B, C кристалла под углом ( к отражающим плоскостям.


При выполнении условий дифракции для некоторой длины волны  (x лучи собираются в точке P, расположенной на фокусирующей окружности. В этой же точке находится детектор D.


Идеальную фокусировку обеспечить не удаётся в связи с тем, что точки B и C кристалла несколько отступают от фокусирующей окружности. Дефокусировка приводит к размыванию спектральной линии и ухудшает разрешение близких длин волн. Уменьшая размеры щели 3 перед детектором можно повысить разрешение, однако при этом снижается светосила – возможность регистрации линий малой интенсивности.
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Следует отметить, что углы (QBP, (QAP и (QCP равны 2(. При регистрации спектра  кристалл-анализатор и детектор синхронно поворачиваются; тем самым меняется угол тета: точи Q, A, P всё время находятся на фокусирующей окружности. Для длины волны (y угол (QAP будет равен 2(y.


Естественно что для регистрации с меньшей длиной волны детектор должен перемещаться в сторону меньших углов (, т.е. к точке О. Поэтому, как видно на рисунке 1, прямые рентгеновские лучи прошедшие через кристалл, могут попасть в детектор, таким образом область спектра при малых (  окажется засвеченной и незарегистрированной. Для устранения этого эффекта используется регулируемая ограничивающая многопластинчатая диафрагма М. Она представляет из себя набор тонких пластинок и размещается веерообразно, как показано на рисунке 1, таким образом излучение от образца F попадает в точку Q.


Сигнал с детектора поступает на электронно-вычислительное устройство. При качественном анализе запись спектра производится самописцем, т.к. в этом случае очень высокая точность не нужна. Синхронное взаимное перемещение кристалла и детектора обеспечивается механическим устройством, которое приводится в движение электродвигателем.


Источником рентгеновского излучения служит трубка типа БХВ. Маркировка трубки отражает её назначение: Б – безопасная, работает в защитном кожухе, Х – спектральный анализ, В – водяное охлаждение.


Для удобства водяного охлаждения, анод трубки заземляется. Питание накала и высокое напряжение подаётся на катод по высоковольтному кабелю от стабилизированного источника высокого напряжения.

Методика проведения качественного флуоресцентного рентгеноспектрального анализа.


Для проведения качественного анализа в исследуемый образец добавляется известное вещество, флуоресцентное излучение которого возбуждается одновременно с излучением образца. Анализ, как правило, проводится по К-серии. Линии К-серии появляются одновременно, и их интенсивность зависит от содержания вещества в исследуемом образце.

Методика проведения анализа спектрограммы.


Полученная спектрограмма имеет непрерывный шумовой фон и скачки интенсивности, соответствующие характеристическим линиям элементов. Сначала необходимо выделить CuК( и CuК( линии меди, т.к. мы знаем их длины волн. Определив разницу между длинами волн и поделив эту разницу на реальное расстояние между этими  линиями на спектрограмме, можно получить дисперсию, или  масштаб. Зная масштаб и измерив действительное расстояние между одной из линий CuK-серии и неизвестной линией, можно определить длину волны соответствующую неизвестной линии. Далее по таблице можно определить ближайшую к определённой  линию. Таким образом, необходимо найти как минимум 2 характеристические линии одного элемента, чтобы идентифицировать его.

Пример расчёта длины волны по Мозли:
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Результаты анализа

	Номер

линии
	Lx,мм
	D, нм/мм
	(x, нм
	(xср, нм
	(таб, нм
	Наиме-

нование
линии
	По Мозли (, нм
	Z
	S
	n1
	n2

	
	По CuK(
	По CuK(
	
	По CuK(
	По CuK(
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	-20
	-50
	0,0005
	0,1292
	0,1292
	0,1292
	0,1295
	ZnK(
	0,1219
	30
	1
	1
	3

	2
	9
	-21
	0,0005
	0,1437
	0,1437
	0,1437
	0,1436
	ZnK(
	0,1445
	30
	1
	1
	2

	3
	22
	-8
	0,0005
	0,1502
	0,1502
	0,1502
	0,15
	NiK(
	0,1406
	28
	1
	1
	3

	4
	54
	24
	0,0005
	0,1662
	0,1662
	0,1662
	0,1659
	NiK(
	0,1667
	28
	1
	1
	2

	5
	74
	44
	0,0005
	0,1762
	0,1762
	0,1762
	0,1757
	FeK(
	0,1640
	26
	1
	1
	3

	6
	109
	79
	0,0005
	0,1937
	0,1937
	0,1937
	0,1937
	FeK(
	0,1944
	26
	1
	1
	2

	7
	17
	-13
	0,0005
	0,1477
	0,1477
	0,1477
	0,1476
	WL(
	0,1479
	74
	7,4
	2
	3


Вывод: 

Экспериментальные результаты хорошо согласуются с табличными значениями, что позволяет достаточно точно определять качественный состав образца. При расшифровке спектра допустима значительная погрешность средства измерения положения линий спектра, за счёт большого запаса точности самой спектрограммы, что видно по полученным результатам, имеющим расхождение с табличными данными лишь в 3-4 значащей цифре. 

Расчёты длин волн флуоресцентного излучения по Мозли показали неточность этой формулы, причём максимальная погрешность достигается при расчёте K( серии, что может быть связанно с неточным определением экранирующего коэффициента, т.к. в этом случае переход электрона осуществляется через 1 энергетический уровень, а не на близлежащий. Формула Мозли учитывает лишь главное квантовое число, что приводит к неточностям.

По полученным данным можно сказать с большой степенью достоверности, что исследуемый образец содержит элементы: Fe, Ni, Zn, Cu, т.к. для этих элементов были обнаружены K( и К( линии. Также можно предположить, что образец содержит W, но у W удалось обнаружить лишь слабую L(-линию.

Таким образом флуоресцентный рентгеноспектральный анализ является эффективным для качественного обнаружения элементов с высокой точностью т.е. элементы с близкими Z можно легко различить. Конечно элемент должен присутствовать в достаточных концентрациях.
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