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采用理论计算和实验测定的方法研究了在纯元素样品'

H4H

二元样品及熔融片样品中三种散射效

应对荧光强度的贡献#包括相干散射
O

射线激发的荧光强度'非相干散射
O

射线激发的荧光强度以及其他

方向的一次荧光
O

射线被散射进探测方向的强度$大小及其变化规律"研究结果表明!三种散射效应对荧光

强度的贡献大小与所研究元素原子特征谱线的能量及样品的基体有关!元素原子的特征谱线能量越高!散

射效应对荧光强度的贡献越大%轻基体样品中散射效应对荧光的贡献比重基体样品大"实验证明!将散射效

应包括在基本参数法的理论计算中可以有效地提高理论计算的准确度"
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在
O

射线荧光光谱#

OQ9

$分析领域中!理论计算发挥的

作用越来越大"目前应用最广泛的理论影响系数法和基本参

数法都需要对荧光强度进行理论计算"理论计算的准确度影

响到最终分析结果的准确度"最早对荧光强度进行理论计算

的是
-E.1=45

(

,

)

"

!)

世纪
R)

年代末!

-E8148?4

(

!

)等提出了单

层薄膜样品中荧光强度理论计算公式"在
S)

年代!针对不同

类型的样品#如块样'多层薄膜样品和不均匀样品等$!一些

研究者相继提出了各种不同的荧光强度理论计算公式(

@+R

)

"

入射到样品中的
O

射线会发生强度衰减!衰减的途径包

括原子的光电吸收和原子散射"原子光电吸收可以产生
O

射

线荧光!通常的理论荧光强度计算仅考虑了光电吸收所产生

的荧光"样品对入射线还会散射!样品中的原子对入射
O

射

线的散射包括相干散射和非相干散射"相干散射
O

散射线的

波长与散射前
O

射线的波长一致!即
O

射线光子的能量在

被散射前后没有发生变化%非相干散射
O

射线的波长会随着

散射角的增大而增大"如果入射
O

射线的能量可以激发所研

究的元素原子!那么当入射
O

射线被样品中的各种原子散射

后!其散射线#包括全部相干散射
O

射线和部分能量大于原

子吸收限能量的非相干散射线$也可以对其传播途径中的原

子进行激发!从而产生荧光"同时!由于原子可以通过对一

次荧光发生相干散射!使原本不在探测方向的部分一次荧光

经相干散射后进入探测立体角!从而增强探测到的荧光强

度"以上是散射效应增强荧光强度的
@

种情况"

散射效应对荧光强度有一定的贡献"

I450%.1

(

"

)指出!忽

略散射效应导致基本参数数学模型不够完善!会造成一定的

系统误差"但在目前的商业分析软件中(

S+,!

)所采用的理论荧

光强度计算公式中一般都没有将样品中散射的
O

射线对荧

光的激发考虑在内"

O

射线荧光光谱分析方法发展到今天!基本参数法的应

用越来越广泛!实际分析工作中对无相似标样'甚至无标样

情况下的分析准确度要求越来越高!所以提高理论计算的准

确度对
OQ9

的实际应用就具有非常重要的意义"由于散射

O

射线和入射
O

射线在传播方向等方面有所差异!因此其激

发的荧光强度的理论计算公式与入射
O

射线直接激发荧光

的理论计算公式应有所不同"针对散射效应对荧光强度的贡

献计算公式!目前有一些研究工作有所报道(

,@+,L

)

"最早研究

散射效应对荧光强度贡献的是
P$%%48

(

,@

)

!他给出散射效应激

发荧光强度理论计算公式!但是在公式中有一定的缺陷!完

全套用了基本参数法计算二次增强荧光强度的计算公式!即

假设散射
O

射线均匀分布在整个立体角范围!简单地用质量

散射系数代替公式中的质量光电吸收系数"事实上!质量散

射系数不同于质量光电吸收系数!光电吸收系数不具有方向

性!而散射系数是有方向性的一个量!在不同散射方向散射

线强度不同"因此这种近似处理方法必然导致一定程度上的

误差"而且!在文献(

,@

)中没有将非相干散射后
O

射线波长

的变化计算在内"我们计算了能量为
M)[.#

的
O

射线被非

相干散射后!其散射线能量分布在
@M&LS[.#

#反散射线能



量$至
M)[.#

#透射线能量$之间!这个能量变化范围比较大!

因此忽略了非相干散射后波长的变化也将导致一定程度的误

差"

\.80E

等(

,M

)推导了纯元素样品中相干散射的激发荧光强

度计算公式!但是在研究中仍然和
P$%%48

的研究做了相同的

简化处理!只将二次激发中的光电吸收系数换成散射系数!

不能反映真实的散射过程"而且在他的研究中只计算了相干

散射效应对荧光强度的贡献!没有考虑非相干散射效应"

-E8

J

.

3

;[8

(

,L

)的公式相对完整!但是在这个研究中忽略了非

相干散射效应对荧光强度的增强"

在本研究中对于不同类型的样品体系!或采用对假设样

品进行理论模拟的方法!或采用对实际样品进行实验测定和

理论计算相结合的方法!研究了相干散射
O

射线增强的荧光

强度#

A

-<]-Q

$'非相干散射
O

射线增强的荧光强度#

A

-<_-Q

$和

一次荧光散射进探测方向的强度#

A

-P9Q

$对荧光强度的贡献及

变化规律!并证明了将散射效应包括在荧光强度理论计算中

可以有效地提高理论计算结果的准确度"

,

!

计算程序和计算参数

!!

采用实验室自己编写的以文献(

,M

)中公式为基础的计算

程序进行计算"在计算过程中尽可能选择与实际分析过程中

相同的参数&原级谱强度分布用
P.%%4

(

,R

)的公式计算!靶材

为
QE

靶!

O

射线入射角为
R)o

!荧光出射角为
M)o

!

H.

窗厚

度
"L

#

=

!激发电压
M)[#

"由于计算的荧光强度为相对强

度!因此
O

光管电流'激发因子等因素对计算不存在影响"

质量吸收系数用
I/I420.1

(

,"

)的算法进行计算%原子结构因

子和非相干散射函数模拟方法见我们已经发表的文献(

,S

)"

为了消除一些基本参数#激发因子'荧光产额'谱线分数和

吸收限跃迁因子$自身的不确定带来的误差!在下面的研究

中我们用散射增强荧光强度与一次荧光强度#

A

(

$的比值来衡

量散射增强效应的大小"

!

!

结果与讨论

($#

!

纯元素样品

假设
,"

个纯元素样品!包括
-8

!

]4

!

#

!

I5

!

9.

!

'8

!

];

!

d5

!

W4

!

-1

!

':

!

7

J

!

-5

!

>G

!

Z

!

7;

和
P:

"为了更好

地反映真实情况!研究中假设的测量条件尽可能与实际仪器

以及实际测量条件相一致"前面
,@

种元素计算
M

*

线!后面

M

种元素计算
6

*

线"

为了清楚地表示出各种散射效应对荧光强度贡献随元素

特征谱线能量的变化规律!我们将各种散射效应激发的荧光

强度及总散射激发的荧光强度与一次荧光强度的比值作图

#见图
,

$"

!!

由图
,

可以看出!对于纯元素样品!散射效应对荧光强

度的贡献有下面几个规律&首先!对于同一种元素!各种散

射效应激发荧光强度与一次荧光强度比值的关系为
A

-P9Q

+

A

P'

A

-<]-Q

+

A

P'

A

-<_-Q

+

A

P

"对于
9.

!

];

!

d5

等常见金属!三

种散射效应对荧光强度的总贡献约为一次荧光强度的
@Y

左

右!而对于
7

J

和
-5

!这个贡献值接近
LY

%其次!对于同一

线系#前
,@

种元素的
M

*

线!后
M

种元素的
6

*

线$各种散射

效应增强的总荧光强度与一次荧光强度的比值随原子序数的

增大而增大%第三!在三种散射效应中!一次荧光被散射入

探测方向和相干散射线激发荧光这两种荧光增强方式占据主

要地位!而非相干散射效应激发的荧光强度不到一次荧光强

度的
)&!Y

"

)*

+

$#

!
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+
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P
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A
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A

-<_-Q

+

A

P

%

N

&

A

DND7U

+

A

P

!!

以上规律可以从下面两个角度进行解释&首先!相同元

素的原子对该元素的特征谱线的相干散射系数与质量吸收系

数的比值随原子序数的增大而增大"一次荧光被散射入探测

方向的强度与元素原子对自己的特征谱线的相干散射系数与

质量吸收系数密切相关!相干散射系数在总的质量吸收系数

中的比例越高!一次荧光强度中被散射到探测方向的荧光强

度就越高"图
!

是不同原子的相干散射系数与质量吸收系数

的比值"由图
!

可以看出!原子对同种原子的特征谱线的相

干散射系数与质量吸收系数的比值随原子序数的增大而升

高!因而一次荧光中被散射入探测方向的荧光强度比例随原

子序数的增大而增大"其次!原子对能量处于其吸收限附近

#大于吸收限能量$的
O

射线吸收最强!即在这一能量范围中

的
O

射线对荧光强度的贡献最大"在吸收限能量附近的散射

系数与吸收系数的关系可以从另一个方面反映散射增强效应

的大小"在研究中我们计算了每种元素的吸收限附近#能量

大于吸收限能量$

L[.#

的范围中平均相干散射系数与平均

质量吸收系数'平均非相干散射系数与平均质量吸收系数的

比值#见图
@

$"图
@

中的曲线可以很好地解释相干散射效应

和非相干散射效应增强的荧光强度与一次荧光强度的比值随

原子序数的增大而增大的规律#对于同一线系谱线$"而且!

可以看出!在质量吸收系数中!相干散射系数所占的比例远

远大于非相干散射吸收所占的比例!即在样品内部相干散射

O

射线的强度远大于非相干散射
O

射线的强度!因而由相干

散射
O

射线激发的荧光强度自然就远大于非相干散射
O

射

线激发的荧光强度"

($(

!

H4H

合金样品

我们对一种假设
H4H

二元样品进行计算"计算中模拟出

当
H4

含量从
)&,Y

"

,))Y

范围连续变化时各种散射线激发

其荧光强度与一次荧光强度的比值#见图
M

$"

!*@
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由图
M

可以看出!当
H4

的含量大于
!)Y

时!

A

-P9Q

+

A

(

和

A

-<]-Q

+

A

P

变化都比较慢!基本趋于稳定!而
A

-<_-Q

+

A

P

随
H4

含

量变化还比较大"此时!

A

-P9Q

+

A

(

'

A

-<]-Q

+

A

P'

A

-<_-Q

+

A

P

!前两

者之和约为
MY

"

LY

"随着
H4

含量降低!各种散射效应对

荧光强度的贡献都相应增大"当
H4

含量小于
!Y

时!三种散

射中非相干散射线对荧光的贡献最大!而且非相干散射线对

荧光的贡献随
H4

含量进一步减小而快速增大"当
H4

含量为

,Y

时!

A

-<_-Q

+

A

P'

,!Y

!

@

种散射效应对荧光的贡献约为一

次荧光强度的
!)Y

"

($<

!

熔融片样品

熔融样品是
O

射线荧光光谱定量分析中常用的一种样

品形态"在我们的研究中发现!由于熔融样品的基体较轻

#主要成分是
U8

!

H

和
N

$!而轻元素对
O

射线!尤其是能量

较高的
O

射线散射很强!因此在熔融样品中!由于散射效应

造成的荧光增强较大"

研究中我们制备了
S

组#

]4N

!

#

!

N

L

!

I5

@

N

M

!

9.

!

N

@

!

'8N

!

d5N

!

ZN

@

和
P:N

$熔融片样品"每种氧化物的熔融样

包括
!

种组分#分别为
R&S

J

熔剂
f)&RR

J

氧化物和
R&S

J

熔

剂
f)&)RR

J

氧化物$"混合熔剂为
U8

!

H

M

N

"

jU8HN

!

g

,!j!!

%为了更容易成型!样品中加入了
)&@@

J

-8N

!

"计算

了
S

组熔融样品中#共
*

条谱线!

P:

测量
6

*

和
6

0

两条谱

线$中各种散射效应增强的荧光强度与一次荧光强度的比值

#图
L

和图
R

$"在样品的制备及测量条件见文献(

,*

)"在图
L

和图
R

中横坐标为各熔融片中测量谱线的能量"
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研究结果显示!在熔融片样品中!散射增强荧光强度较

大!三种散射增强的荧光强度最大占一次荧光强度的
,)&RY

#

P:

的
6

0

线$"由于在
)&)RR

J

样品中各种轻元素的含量相

应增大!因此各种散射效应对荧光强度的贡献也相应增大"

我们计算了散射效应对理论计算准确度的影响"如果不

考虑散射效应!那么
*

组样品的相对强度计算值与测量值的

平均相对偏差为
!&*RY

%如果将三种散射效应对荧光强度的
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贡献全部包括在计算中!这个值只有
)&*@Y

!充分证明将散

射效应包括在理论计算中可以有效地提高计算准确度"

@

!

结
!

论

!!

通过对
,"

个纯元素样品'

H4H

合金样品进行理论计算

及对
S

组熔融片样品进行实验测定!说明散射效应对荧光强

度的贡献大小主要受两个因素影响&首先!与样品的基体有

关!基体越轻!散射效应对荧光强度的贡献越大%其次!与

所研究元素原子的吸收限能量有关"吸收限能量越高!散射

效应对荧光强度的贡献越大"实验证明!将散射效应包括在

基本参数法的理论计算中!可以有效地提高理论计算的准确

度"
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