Lucrarea nr. 5

Fluorescenta de Raze X

Obiectivul Iucrarii

Prezentarea modului de generare a razelor X, determinarea numdérului atomic Z al unui

material necunoscut, determinarea compozitiei chimice a unui aliaj.

Principiul lucrarii
Fluorescenta de raze X (X-Ray Fluorescence — XRF) este o tehnici analitici non-destructivi
care utilizeaza interactiunea razelor X cu un material pentru a determina compozifia sa

clementard. In industria alimentara fluorescenta de raze X poate fi utilizatd pentru

monitorizarea elementelor restrictionate.

Principiul producerii razelor X. Sunt generate raze X dacd un anod este bombardat cu
electroni ce au trecut in prealabil printr-un cmp electric accelerator cu voltaj V. Schema
unui generator de raze X este prezentata in Figura 1.

Analiza spectrald (Figura 2) arati ca:

-se emit radiatii cu un spectru continuu de energii (radiatie de franare)

-se emit cteva linii discrete, cu energii bine definite, caracteristice materialului anodului.

Ke

Tensiune de accelerare mare

L.
-

Intensitate

s

Tensiune de accelerare mica

Lungime de unda (1)

Figura 1. Schemd a generatorului de raze X.  Figura 2. Spectrul unui tub de raze X.



Generarea spectrului continuu. Electronii accelerati la o diferentd de potential V,, vor

acumula energia cinetica:
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Figura 3. Un eclectron cu energia E;
este deviat in campul nucleului si
incetinit. Acest proces duce la emisia
unei cuante radiative.

EO = T = BVO

Daci electronii ajung in vecinitatea nucleelor din
atomii anodului, acestia sunt deviati de la
traiectoria initiald si astfel incetiniti (Figura 3). in
concordantd cu teoria clasicd electrodinamica, o
sarcind electricd acceleratd pozitiv sau negativ
(frénatd) va emite radiatie electromagneticd. Astfel,

pentru fiecare electron frénat se poate scrie

urmétoarea relatie:

atom + e~ (rapid) — atom + e~ (incetinit) + hv

iar energia hv arazelor X se poate determina din relatia urméatoare:

hV:EO—E

unde E este energia cinetica electronului dupd frénare.

Observam cazul limitd, cand intreaga energie cineticd (E;) a electronului este emisd sub

forma unei cuante de raze X. In acest caz electronul este frinat pani la repaus, iar £ = 0.

Generarea spectrului discret. Daci un atom cu numérul atomic Z este ciocnit de un foton

cu energie mai mare decét Ex, unde Ex este energia de legéturd a unui electron din patura K a

atomului, unul dintre cei doi electroni ai acestei paturi poate primi o energie suficient de mare

ca sd pardseascid patura gi sd ajungi pe o stare superioard, ori sé pardseascd atomul (Figura 4).

Golul pozitiv astfel aparut in pdtura K este ocupat de un electron din patura L sau M, tranzitia

respectivd efectutdndu-se cu respectarea regulilor de selectie. Rezultatul tranzitiilor este

mutarea golului din patura K in patura I, M, N si aparifia radiatiilor X caracteristice de

fluorescenta sub forma de linii de energie:

EK(I = tha = EK - EL

EKﬂ = hV}(ﬁ = EK - EM

EKY - h‘va - EK - EN

Totalitatea razelor X apdrute In urma trecerii golului din patura K in péturile superioare

formeaza seria K de linii de raze X. Astfel, liniile care se obtin in urma tranzitiilor a caror

stare finald este nivelul K (n=1), formeaza seria K, cele ale caror stare finala este nivelul L

(n=2) formeazi seria L, la fel avem seria M, seria N, etc.
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Figura 4. Reprezentare schematicd a efectului de fluorescenta de raze X.

sunt permise.

Tranzitia cea mai probabild este cea dintre patura L si K, astfel incét aceasta este cea mai
intensd. Nu toate tranzitiile posibile de pe paturile superioare pentru ocuparea golului pozitiv

Spectrul de fluorescenti de raze X. Un detector mésoard intensitafile razelor X emise de

cétre atomii din proba in functie de energiile acestora. Din spectrul de fluorescentd de raze X
(Figura 5) se poate deduce ce elemente sunt prezente si concentratiile acestora.
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Figura 5. Exemplu pentru un spectru de fluorescentd de raze X multielement.

Determinarea unui element necunoscut. Modelul Bohr al atomului hidrogenoid descrie
intr-un mod satisficator energia si spectrul de emisie al atomilor cu un singur electron. in
cazul atomilor cu mai multi electroni o relatie intre energia fotonilor emisi de element si
numarul de ordine Z al elementului este datd de legea Moseley. Pentru seria K aceasta se

scrie:

Ex = heR(Z — a)? (i—i) cun=23,..,

12 n2

iar pentru seria L:

E, = heR(Z — 0,)? (ziz _n_12) cun=34,..,

Dacd exprimidm Ey si E}, in eV, atunci produsul constantelor hcR=13.6 eV, iar constantele de
ecranare oy = 1 sio, = 7.4

Astfel, pentru n=2 rezultd energia liniei K,
3

4hCR(Z = O'K)Z

EKC: =
iar pentru n=3, energia liniei L,

5
ELa = %hCR(Z = GL)Z



Analiza cantitativi a compozitiei chimice. Intensitatea peak-ului inregistrat in cazul unei

analize de fluorescentd de raze X este proportional cu numarul de atomi din proba. Pornind

iy ee m . e . i ~ iy e
de la formula densitétii p = - §i exprimam masa analizatd ca produs intre masa atomara i

numarul de atomi, iar volumul ca produs al suprafetei analizate si grosimea probei:

_ no % A
F5
astfel,
_ P
Ng = S-d 2
Pentru numérul de atomi din fiecare specie din aliaj putem scrie:
H p H
= o — V b — S—
LN A

unde H si Ho sunt inaltimile peak-urilor probei analizate, respectiv al probei de referinta.

Astfel, ponderea masici a elementului 7 in aliaj este:

n; - A; Pi Ho;

mZini'Ai_Zipi.%
=

C;

Problema

1. In urma investigarii unei probe necunoscute s-au obtinut peak-uri la valorile 4.47,
8.06 si 8.66 keV. Pornind de la premisa ci aceste peak-uri sunt atribuite unor linii K,
(acestea fiind de reguld cele mai intense) sid se determine numirul de ordine Z
corespunzitoare pe baza legii lui Moseley si sé identifice elementele constituente.

2. La ce valoari vor apérea liniile K, si L, pentru elementul Pb (Z=82)?

3. S4 se determine concentratia fiecirui element din aliajul cu spectrul de fluorescenti de

raze X din Figura 6.



Figura 6. Spectrul de fluorescenta de raze X al unui aliaj metalic.

Completati rezultatele In Tabelul 1.

Tabelul 1.
H
Element p (g/cm3) |Linia (K, L,) | H H, P C (%)
0
Cupru 8.69 1628 2959
Zinc 7.10 1273 3132
Plumb 11.34 14.6 711
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