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NOTIZEN

Das Ziel der hier behandelten Untersuchungen war
es, festzustellen, ob das ,secondary peaking“ auch mit
anderen Versuchsmethoden reproduzierbar sei und so-
dann fiir den empirischen Ausdruck Zahlenwerte fiir m
und n zu finden.

1. Gilfrich und Birks untersuchten das weiBe Spek-
trum auf nichtdispersivem Wege, also mit Hilfe der
Impulshéhenanalyse.

2. Die eigenen Messungen erfolgten dispersiv. Die
zweite und auch die dritte Ordnung 1d8t sich durch das
experimentell bestimmte Verhiltnis von 1. und 2. Ord-
nung der Strahlung charakteristischer Linien abtren-
nen. Der EinfluB der dritten Ordnung ist nur gering.
In Abb. 2 ist das Ergebnis einer solchen Messung fiir
eine Rontgen-Rohre mit Wolframanode und einer Roh-
renspannung von 54 kV wiedergegeben. Es zeigt sich,
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Abb. 2. Weilles Spektrum einer W-Rohre (45 kV) nach eige-

nen Messungen.
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Im Bereich geringer Konzentrationen kann im Rah-
men der MeBgenauigkeit ein linearer Zusammenhang
zwischen der Konzentration c¢; und der Fluoreszenzaus-

beute z; angenommen werden (BERTIN?).
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dall das ,secondary peaking“, welches bei etwa 1,5 A

zu erwarten wire, mittels dieser Versuchsmethode nicht

reproduziert werden konnte. Die nach verschiedenen

Methoden erhaltenen Kurven zeigten in der Lage der

Maxima und in ihrer Form gute Ubereinstimmung und

nur ein schwaches zweites Maximum. Dieses diirfte al-
lerdings, da es im hier gezeigten Beispiel bei 2 Amax
zu finden ist, auf eine nicht einwandfreie Abtrennung
der zweiten Ordnung des Spektrums zuriickzufithren
sein.

Bei Vergleich nach der Kramersschen Néaherung fan-
den wir fiir die Lage des Maximums ein gute Uber-
einstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten,
wenn n=2,25 gesetzt wurde. Die Konstante m bestimmt
den Maximalwert der Verteilung und ist somit span-
nungsabhingig. Der Wert m =1 beschreibt die tatsich-
lichen Verhiltnisse in guter Naherung.

Als Ergebnis der hier behandelten Versuche emp-
fiehlt sich fiir die quantitative RFA mit Computeraus-
wertung die Verwendung der Kramersschen Niherung
in der von uns modifizierten Form, wobei abhingig
vom Gerit die Konstanten m und n zu ermitteln sind.
Allerdings hat es sich bei zahlreichen Versuchen ge-
zeigt 4, dal eine Variation der GroBen m und n um 30%
nur in geringem AusmaBle (in der Grofenordnung von
<1 At.-Proz.) das Analysenergebnis beeinflussen. Dies
deshalb, da bei den fiir die Analyse erforderlichen Re-
lativmessungen der Fluoreszenzzihlraten (Probe, Eich-
probe) die von z; herriihrenden Fehler in der Berech-
nung des Intensitdtsquotienten einander in erster Na-

herung aufheben.
4 G. PorrAl, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Wien 1970.

gibt unter den Bedingungen t,— ©©, a=/=45° und
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Dieses Integral fiihrt nach Anwendung des Mittelwert-
satzes der Integral-Rechnung und unter der Annahme,
daB die Schwergewichtswellenldinge 4s von der Konzen-
tration unabhiingig ist (TERTIANS®) zu einem linearen
Zusammenhang zwischen z; und c; .

Fiir die praktische Messung ist es aus Griinden der
MeBgenauigkeit giinstig, mit relativ hohen Konzentra-
tionen zu arbeiten. Es soll jedoch der durch die obige
Vereinfachung bedingte Fehler wesentlich kleiner als
der von der Zihlstatistik herriihrende sein. Aus diesem
Grund wird nachstehend eine Abschdtzung des verfah-

rensbedingten Fehlers gegeben.
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Der Zusammenhang zwischen z; und ¢; kann im gan-
zen Bereich 0 < ¢; < 1 durch die Regressionshyperbel
) kei
= e+ (1—c) R

angendhert werden (MULLER 2). Eine optimale lineare
Approximation erfolgt jetzt durch eine Sehne an die
Regressionshyperbel, und zwar derart, dall bei der
Konzentration c; die Differenz

Ax1=l‘H—xGlc=cl

maximal sein soll (Abb.1). Der maximale Fehler ist
dann
p=Az1/216 .

c —
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Abb. 1. Charakteristische Werte fiir die Anniherung der
Regressionshyperbel durch eine Gerade.

Der Schnittpunkt der Geraden mit der Hyperbel moge
bei ¢, sein und die Abweichung der Geraden von der
Hyperbel soll bei c3 wieder p betragen.

p = (236 —23H) /3G -

Die Abweichung der Geraden von der Hyperbel ist dann
fiir 0 < ¢ < ¢y kleiner als p.
Die Bedingungen

dz|coc,~Max,  p=dzizic (i=1,3)
ergeben
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Der Regressionskoeffizient R 148t sich abschitzen (MUL-
LER 2) und liegt fiir die meisten Metalle in HNO;-Lo-
sung in der Groflenordnung von 107! bis 1072, Fiir
p=10"2 lassen sich die Formeln zu

¢ =Rp, ¢=2Rp, ¢;=3Rp

vereinfachen. cg steht somit fiir die Grenzkonzentration,
bis zu welcher eine lineare Approximation sinnvoll ist.
Weiters zeigt es sich, dal man die Konzentration der
Eichlosung am besten zu etwa 2/3 der maximal in

4 W. H. McMasTeR, Compilation of X-ray Cross-sections,
Clearinghouse U.S. Department of Commerce, Springfield,
Virginia 1969.
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einem Analysensystem zu erwartenden Konzentration
wahlt.

Eine weitere Moglichkeit der Fehlerabschitzung be-
steht darin, das Anregungsintegral mit Hilfe eines
Computers numerisch auszuwerten. Die Impulsrate z;
ist proportional zu
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Die Werte von 7;; und uz; konnen aus Tabellen (MAc
MASTER %) entnommen werden. Fiir die spektrale Quan-
tenzahlverteilung kann — wie experimentell bereits
verifiziert wurde (FALoUT®) — die Kramerssche Nihe-
rung 8 angesetzt werden. Das Integral wurde fiir ver-
schiedene Metalle in HNOy-Losung errechnet und die
Grenzkonzentration fiir vorgegebene Fehlerintervalle
bestimmt. Es ergab sich dabei eine gute Ubereinstim-
mung mit der bereits behandelten Abschitzung fiir die
Grenzkonzentration c; .

Wird allerdings der numerisch errechnete Zusam-
menhang zwischen der Konzentration und der Fluores-
zenzausbeute mit der Regressionshyperbel verglichen,
so ergibt sich im Konzentrationsintervall 0 < ¢ < 10%
eine Abweichung zwischen den beiden Kurven. Der
maximale Fehler betrigt etwa *0,5% und liegt somit
in der GroBenordnung der Analysengenauigkeit. Der
verfahrensbedingte Fehler rithrt somit von der Linear-
approximation der Regressionshyperbel und deren Ab-
weichung vom theoretischen Zusammenhang zwischen z;
und ¢; her. Er kann in ungiinstigen Fillen die Prozent-
grenze iiberschreiten.
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Abb. 2. Relativer Unterschied zwischen der theoretischen
Fluoreszenzausbeute und der Hyperbelndherung.

Abbildung 2 zeigt den mit dem Computer berechne-
ten relativen Fehler, wenn an Stelle der theoretischen
Abhingigkeit der Fluoreszenzzéhlrate von der Konzen-
tration eine Regressionshyperbel verwendet wird.
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