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Samenvatting 

In de groep Cyclotron toepassingen warden elemertten 

analyses uitgevoerd met de methode PIXE (Particle Induced 

X-ray Emission) en met de methode XRF (X-ray Fluorescence). 

De emissie van karakteristieke rontgenstraling in materialen 

wordt opgewekt door de trefplaat te beschieten met protonen 

respektievelijk te bestralen met fotonen. 

De in een monster opgewekte straling kan via het foto

elektrisch effekt secundaire rontgenfluorescentie tot gevolg 

hebben. Hierdoor vindt een extra produktie van lager 

energetische karakteristieke rontgenstraling plaats. 
I 

Er is een model opgesteld waarmee dit effekt berekend 

kan warden. Het model is met experimenten getoetst. De 

resultaten van de metingen en de berekeningen vertonen 

een goede overeenkomst. 

Het blijkt dat voor metalen trefplaten het effekt van 

secundaire fluorescentie in het algemeen niet verwaarloos

baar is. De relatieve verhoging van lager energetische 

rontgenlijnen kan in deze gevallen meer clan 50% bedragen. 

Dit resultaat is in overeenstemming met literatuurgegevens. 

Voor trefplaten waarvan het dragermateriaal een 

organische verbinding is, is het effekt van secundaire 

fluorescentie verwaarloosbaar wanneer de relatieve concen-

tratie van de monsterelementen niet te hoog is (kleiner 

clan 2000 ppm). 
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In het kader van het afstudeerwerk is enerzijds werk 

verricht ten behoeve vart de automatisering van de meet

opstelling, zie ref. 3 en 4. Anderzijds is onderzoek 

gedaan aan een van de processen die zich bij PIXE en XRF 

voordoen, nl. de secundaire fluorescentie. 

Dit effekt omvat de produktie van lager energetische 

rontgenstraling door fotonen met een hogere energie, die 

in het te analyseren materiaal gegenereerd worden. In 

een rontgenspektrum, dat van een monster is opgenomen, 

geeft de plaats van een piek aan welk element er in het 

monster aanwezig is. De oppervlakte van de piek is een 

maat voor de concentratie van dat element. Het proces 

van secundaire fluorescentie is te beschouwen als een 

verstoring van het verband tussen concentratie en piek

oppervlak. Immers een hoger energetisch foton verdwijnt, 

waardoor de bijbehorende piek kleiner kan worden, ter

wij l een lager energetisch foton geproduceerd wordt. 

De piek, die bij deze laatste rontgenlijn behoort, kan 

dus groter worden. Het is van belang na te gaan hoe 

groot dit effekt is voor een monster van gegeven samen

stelling. Dit verslag is een weergave van dit onderzoek. 

Voordat verder op het proces van secundaire fluores

centie wordt ingegaan, zullen eerst mogelijk excitatie

bronnen en de meetopstellingen, die in de groep gebruikt 

worden voor PIXE en XRF, behandeld worden. 

Tenslotte zal in deze inleiding een overzicht gegeven 

worden van de processen die zich bij de methode PIXE 

en XRF voordoen. 
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ionen stelt bijzondere eisen aan de uitrusting van het 

laboratorium waar de analyses uitgevoerd warden, omdat 

de aanwezigheid van een omvangrijke deeltjesversneller 

noodzakeliJ is. Daardoor is het aantal plaatsen, waar 

elementen-analyses op een dergelijke manier uitgevoerd 

kunnen warden, beperkt. 

Een van de kenmerken van de methode PIXE is de 

mogelijkheid om gelijktijdig de karakteristieke rontgen

straling van een groot aantal elementen te detekteren. 

Dit kenmerk geldt zowel voor elektronen als protonen 

als bron. Het voordeel van het gebruik van protonen 

t.o.v. elektronen is, dat protonen weinig remstraling 

produceren, terwijl een relatief groot deel van de 

gegenereerde rontgenstraling uit remstraling bestaat 

wanneer het materiaal met elektronen wordt beschoten . 

. . 1 d k. l" . IO) 1 b"" b h" . De minima e ete·tie imiet za iJ esc ieting 

van het materiaal met protonen dan ook beduidend lager 

zijn dan in het geval van beschieting met elektronen. 

Een van de kenmerken van de methode XRF is dat de 

bronfotonen bij een beperkt aantal elementen karakte

ristieke rontgenquanten genereren. Voor de detektie 

van een aantal elementen zullen in het algemeen meer

dere mono-energetische fotonenbronnen nodig zijn, 

waardoor de duur van een analyse wordt vergroot. 

In verband met de grotere fotonenproduktie per quant 

bronstraling en het feit dat het achtergrond spektrum 

bij bestraling met fotonen erg laag is, zal met de 

methode XRF (X-Ray Fluorescence) in vergelijking tot 

de methode PIXE (Particle Induced X-ray Emission) 

een lagere detektie limiet mogelijk zijn. 
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Via een koolstofdiafragma (5) komt een deel van de 

diffuse protonenbundel op de trefplaat (6). Op deze 

. d d . h . . 11 ) ld manier wor t aan e eis van omogeniteit vo aan. 

Afremming van de protonen in de Be-folies heeft tot 

gevolg dat de protonenergie wordt teruggebracht van 

3,5 tot 3,05 respektievelijk van 7 tot 6,8 MeV. 

De trefplaat (6) bestaat uit het te analyseren 

materiaal en een drager, die samen in de vorm van een 

folie in een diaraampje zijn ingespannen. In veel ge

vallen bestaat de drager uit een koolwaterstof verbin

ding (CH 0 ). Na het passeren van de trefplaat 
x y z 

worden de protonen gestopt in de Faraday-cup (7), 

die via een stroommeter met aarde verbonden is. De 
0 

trefplaat staat onder een hoek van 60 met de bundel-

as, terwijl de detektor loodrecht op de bundelas is 

opgesteld. 

De rontgenquanten, die in de trefplaat Worden 

gegenereerd, worden voor een deel opgevangen in een 

energie dispersieve Si(Li)-detektor 33 ). De ingevangen 

fotonen veroorzaken in het kristal stroomstootjes, 

waarvan de lading evenredig is met de energie van de 

ingevangen fotonen. De stroomstootjes worden in een 

voorversterker (10) omgezet in spanningspulsen en 

deze pulsen worden versterkt. Het nu verkregen signaal 

wordt aan de hoofdversterker (II) toegevoerd, die het 

signaal versterkt en de puls een geschikte vorm geeft. 

Het uitgangssignaal van de hoofdversterker wordt aan

geboden aan een ADC (12) (Analog to Digital Convertor), 

die de pulshoogte omzet in een binair getal. Deze bi

naire getallen worden in een minikomputer (13) gesor-

teerd 3.4) naar tt d t kt t t t · groo e, zo a een spe rum on s aa . 

De kosten van een analyse zijn afhankelijk van de 

benodigde meettijd. Daarom wordt geprobeerd een zo hoog 

mogelijke intensiteit van de opgewekte rontgenstraling 

te gebruiken (resulterend in 5000 a 10000 pulsen per 

- I I -









-14-

Bij de produktie van rontgenstraling door fotonen 

(XRF) heeft men te maken met de volgende processen 

1) Door fotonen met een hoge energ1e afkomstig uit de 

stralingsbron wordt via het foto-elektrisch effekt 

karakteristieke rontgenstraling gegenereerd. Hierbij 

wordt een foton in het atoom ingevangen, waarbij een 

, quant met een lagere energie wordt geproduceerd. 

Dit proces noemen we primaire fluorescentie. 

2) Fotonen warden in de trefplaat verstrooid door 

C R 1 
. h . . 15,16) 

ompton en ay eig verstroo11ng . 

3) De onder punt 4) van de, bij PIXE optredende pro

cessen, beschreven secundaire fluorescentie speelt 

ook bij XRF een rol. 

In dit verslag wordt op de secundaire fluorescentie 

1ngegaan. In hoofdstuk 2 warden de in de literatuur ver

melde theorieen beschouwd en wordt aan de hand hiervan 

een model opgesteld. Op grond van <lit model warden in 

hoofdstuk 3 enkele trefplaten doorgerekend. De resul

taten van deze berekeningen en van experimenten warden 

ook in dit hoofdstuk gegeven. In hoofdstuk 4 warden 

de resultaten tenslotte bediscussieerd. 
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van element i een funktie is van de relatieve concentratie 

van alle in de trefplaat voorkomende elementen j. Uit 

metingen aan monsters met bekende samenstelling worden 

coefficienten a .. bepaald. De coefficienten a .. 
i,J i,J 

geven het verband tussen de inten.siteit van een rontgen-

lijn van element i en de concentratie van element J. 

Het de gegeven waarde voor de coef ficienten en de gemeten 

intensiteiten worden de concentraties van monsters met 

enigszins afwijkende samenstelling bepaald. 

De empirische coefficienten methode is een snelle 

methode om uit de gevonden piekoppervlakken de samenstel

ling te berekenen. Een nadeel van deze methode is dat de 

coefficienten a. . zoals die met een standaard monster 
i 'J 

bepaald zijn, slechts bruikbaar zijn in een klein gebied 

rond de samenstelling van de standaard. Voor elk sterk 

afwijkend monster zal een nieuwe, op <lit monster gelijkende 

standaard gemaakt moeten worden. De empirische coeffi

cienten methode is dan ook alleen goed bruikbaar voor 

grote hoeveelheden routinemetingen. 

Bij de fundamentele parameter methode worden de 

matrix korrekties berekend met behulp van de fundamentele 

grootheden van de elementen in de trefplaat. Deze groot

heden zijn a.a. de fluorescentie opbrengst, de massa 

absorptie coefficient en de werkzame doorsnede voor ioni

sat ie door fotonen. De samenstelling van het bemeten 

monster kan echter alleen door iteratie bepaald warden. 

De fundamentele parameter methode is complexer dan 

de empirische coefficienten methode maar heeft als voor

deel dat het maken van standaard monsters niet nodig is. 

Wel zullen monsters met bekende samenstelling gebruikt 

kunnen worden om de rekenresultaten te kontroleren. De 

methode is dus veel algemener bruikbaar. Om deze reden 

worden in de groep Cyclotron toepassingen de matrix kor

rekties met de fundarnenlele parameter methode berekend. 
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bron 
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detektor 

Fig. 2. I. Hodel van de trefplaat 
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fotonen met energie E. van element Z gegenereerd. 
i a 

Nf is het aantal bronfotonen dat per sekonde op de 

trefplaat valt. Van de, in de trefplaat, opgewekte 

karakteristieke fotonen zullen er, t.g.v. absorptie 

in de trefplaat, in de richting van de detektor 

N 
.pr 

(E. z ) 
i' a 

N· 
T 
L 

k=I 

w.(E. z )T(k,E. z ,l/J) N 
i i, a i, a o 

x 
a 

A 
a 

(2.10) 

uit de trefplaat komen. T(k,E. Z ,l/J) is de transmissie 
i' a 

voor fotonen met energie E. en is gegeven in verge
i 

lijking (2.4). 
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(2.3) of (2.10). 

Het in deze paragraaf geschetste model is eenvou

dig uit te breiden naar meer elementen die secundaire 

fluorescentie veroorzaken op element Zb. 
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De fluorescentie opbrengst voor K straling wordt berekend 
a. 

door WK te vermenigvuldigen met de verhouding van de in-

tensi teit van de K straling en de intensiteit van de a. 
totale K-straling (K +KS). In bijlage A2 zijn litera-

39-44) a. 
tuurgegevens van de KS/Ka waarde voor enkele ele-

menten gegeven. In tabel 3.I zijn voor de elementen 

Z = 13,22-30 de door ons gebruikte waarden van WK' 

K0 /K en de hiermee berekende waarde van WK en WK 
p a a. a 

gegeven. Op dezelfde manier als voor de K-straling kan 

oak de fluorescentie opbrengst voor L-straling (L , 
a 

LS, etc.) berekend warden. De relatieve intensiteiten 

en waarden voor w
1 

zijn echter minder goed bekend waar

door er een grate mate van onzekerheid in de waarde van 

etc. zal bestaan. 

Tabel 3.I. Waarden voor de KS/Ka verhouding en de 

fluorescentie opbrengst. 

voor 

door 

--

z WK Ks/Ka WK WK 
a. s >--------- >---

13-Al 0,0357 I 

22-T i 0, 2 I 9 0, I 3 I 7 0, I 9 4 0,0254 

23-V 0,250 0,1328 0, 2 2 I 0,0293 

24-Cr 0,282 0,1340 0,249 0,0333 

25-Mn 0,314 0,1352 0,277 0,0374 

26-Fe 0, 31 7 0,1363 0,305 0,0416 

27-Co 0,381 0,1375 0,335 0,0461 

28-Ni 0 , 4 I 4 0,1390 0,363 0,0505 

29-Cu 0,445 0,1406 0,390 0,0547 

30-Zn 0,479 0,1423 0,419 0,0599 
--------- ---· 

Waarden voor de massa absorptie coefficient µ zijn, 

de elementen Z = 1-100, door Storm en IsraelJI) en 

Veigele
32

) getabelleerd als funktie van de foton-

energie. Er zijn twee manieren om deze getabelleerde waarden 
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te gebruiken. Ten eerste kan de tabel van een element 

in het programma ingevoerd warden. De waarde van µ bij 

een energie E wordt dan door interpolatie berekend. 

De tweede manier is om uit de tabel een polynoom van zo 

laag mogelijke graad in de energie E te bepalen en deze 

polynoom in het programma in te voeren. Figuur 3. I geeft 

voor enkele elementen het verloop van de massa absorptie 

coefficient als funktie van de fotonenergie. Uit de vorm 

van de krommes blijkt dat voor een groat aantal elementen 

ln(µ) in een bepaald energiegebied een lineaire funktie 

is van ln(E). Het is dan oak voldoende om een eerste 

graads polynoom voor ln(µ) in ln(E) te maken, 

ln(µ) = a 
0 

ln(E) (3.4) 

Hierbij moet warden opgemerkt dat voor elk element twee 

eerste graads polynomen berekend zijn en wel een waar

voor de f otonenergie kleiner is dan de energie EK 
abs 

van de K-absorptiekant, en een waarvoor de fotonenergie 

grater of gelijk is aan EKabs" 

In het programma FOTO is, in verband met de beperkte 

geheugenruimte en de rekentijd, voor de laatste methode 

gekozen. In bijlage A3 zijn voor enkele elementen de kon

stanten a
0 

en a
1 

van beide polynomen weergegeven. 

Tevens is hierbij aangegeven in welk energiegebied het 

polynoom bruikbaar is. Uit fig. 3. I blijkt ook dat voor 

de dragerelementen (H, C en 0) een polynoom van hogere 

orde gebruikt moet warden. Deze polynomen zijn eveneens 

in bijlage A3 gegeven. 
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Fig. 3. I Oe massa absorptie coefficient p als funktie 

van de fotonenenergie E. · 
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II) Berekening secundaire fluorescentie. 

In het tweede deel van het rekenprogramma wordt de 

verhoging van de intensiteit van de lager energetische 

rontgenlijnen (E. b)' ten gevolge van het effekt van 
J ' 

secundaire fluorescentie, berekend. Eerst wordt het aan-

tal secundair gegenereerde fotonen per laagje berekend 

volgens vgl. (2.16) en daarna het totale aantal dat de 

trefplaat verlaat in de richting van de detektor volgens 

vgl. (2.17). 

Voor de werkzame doorsnede voor foto-ionisatie is 

op dezelfde manier als voor de massa absorptie coefficient 

een polynoom bepaald van ln(cr) als funktie van ln(E). 

Hierbij zijn de getabelleerde waarden gebruikt uit ref. 

32. Voor de elementen Z = 22-30 blijkt dat een polynoom 

van de eerste graad in ln(E) een afwijking van maximaal 

1% van de getabelleerde waarden geeft. In bijlage A3 zijn 

oak de coefficienten voor de polynomen van ln(crK) opge

nomen. Figuur 3.2 geeft voor enkele elementen de werk

zame doorsnede voor K-schil ionisatie door fotonen als 

funktie van de ingestraalde energie. 

De integratie in vgl. (2. 13) kan niet zonder meer 

uitgevoerd warden. Immers voor e = I rad is de exponent 

in de funktie F oneindig. In het programma is daarom 
TI TI 

de grens 8 = 2 vervangen door 8 = 2 -E. Tevens wordt 

ervoor gezorgd dat tijdens de berekening van waarden 

van de funktie F geen "overflow" of "underflow" kan 
-38 

optreden, d.w.z. dat de waarden van F grater dan 10 
38 

resp. kleiner dan 10 moeten zijn. In Figuur 3.3 is 

de invloed van de grootte van het hoekje E op het 

effekt van de secundaire f luorescentie weergegeven. Uit 

de kromme blijkt dat bij een afwijking van 1% E ongeveer 

0,03 rad mag bedragen. 
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III) Korrektie op hoger energetische rontgenlijnen. 

Het derde deel van het prograrnrna FOTO berekent de 

korrektie op de intensiteit van hoger energetische rontgen

lijnen. Deze intensiteit neernt onder andere af door de 

aanwezigheid van elernenten waarop secundaire fluorescerttie 

plaatsvindt. Aan de hand van een voorbeeld wordt aange

geven hoe de invloed van de lichtere elernenten op de 

Ka en KB straling van de zwaardere elernenten (die de 

secundaire fluorescentie op de lichtere elernenten veroor

zaken) wordt berekend. 

Voor een folie van bijvoorbeeld SS-305 staal (Cr, Fe, 

Ni) is in het eerste deel van het prograrnrna de intensi

teit van de prirnaire Ka en KB rontgenstraling van de 

elernenten Cr, Fe and Ni berekend. Deze berekening is 

uitgevoerd voor een bepaalde concentratie verhouding 

van de elernenten en voor een gegeven oppervlakte dicht

heid. In,het derde deel van het prograrnrna wordt de 

invloed van Cr op de intensiteit van de ijzer en nikkel 

straling bepaald. Hiertoe wordt een folie doorgerekend 

dat alleen uit Fe en Ni bestaat. De concentratie ver

houding van ijzer en nikkel en de oppervlakte d1chtheid 

van dit Fe-Ni folie zijn gelijk aan de concentratie 

verhouding en oppervlakte dichtheid van het SS-305 folie. 

Het quotient van de intensiteit van de Fe-K lijn uit a 
het folie van SS-305 staal en van de intensiteit van de 

Fe-K lijn uit het ijzer-nikkel folie geeft de korrektie
a 

faktor. Op dezelfde rnanier wordt de invloed van ijzer 

op de nikkel Ka en KB straling bepaald. 
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In fig. 3.6 is deze intensiteit, genormeerd op de inten

siteit van de ijzer Ka respektievelijk KS lijn, zoals 

die in een 100% Fe-folie met dezelfde oppervlakte 

dichtheid, weergegeven. 

Tabel 3.VI geeft de resultaten van metingen en 

berekeningen aan enkele folies van SS-305 staal. De 

samenstelling hiervan is 17-19 (18) gew. % Cr, 

I 1-13 (I 1,5) gew. % Ni, 68-72 (70,5) gew. % Fe. 

De getallen tussen haakjes geven de optimale samenstel

ling weer. De berekeningen zijn uitgevoerd voor twee 

verschillende samenstellingen, nl. de optimale samen-

stelling (Cr : Fe : Ni= 0,18 : 0,705 0,115) en de 

legering met 17 gew. % Cr, 70 gew. % Fe en 13 gew. % Ni. 

De invloed van de karakteristieke rontgenstraling 

van ijzer op de Ka en KS straling van een lichter 

element is berekend. De resultaten ziJn weergegeven in 

tabel 3.VII. Ter vergelijking zijn resultaten van bere

keningen van Ahlberg
26

) aan een dikke trefplaat van 

nagenoeg 100% Fe opgenomen. 
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