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Popsana expresni metoda dosahuje spolehlivych vysledku u homogennich 
materialu, u nichz vsechna zrna maji tote! slozeni. Splneni teto podminky lze 
snadno testovat na zaklade hodnot pomernych intenzit jednotlivych prvkit 
na tenke/tluste vrstve a jejich zavislosti na vlnove delce. Metoda je vhodna pro 
analyzu skla, keramiky, strusek, popelu, mineralu i pra§kovych slitin. Snadno 
ji lze vyu/£it pro kontinualni analyzu a fizeni technologie. 

UVOD 

Metoda tenke vrstvy (TV) je nejrychlejsi a pfi dodrzeni podminek i spolehliva 
metoda rcntgenofluorescencni analyzy praskovych vzorku. Je vhodna pro oxidicke 
materialy (pfirodniny i prumyslove produkty, mineralizovane biomaterialy (po­
pely) i praskove slitiny kovu. V nasi laboratofi jsme ji uzili k analyze strusek, 
dolomitu i nekterych feroslitin. 

Cely postup pozustava z jemneho mleti vzorku, coz lze s pomoci intenzifika.toru 
uskutecnit za 60 s, a potreni samolepici pa.sky neurcitym mnozstvim vzorku. 
Pro pohodlne zachazeni je p:iska predem nalepena na kovovou ci plastikovou mas­
ku. Maska s tenkou, jednozrnnou vrstvou se ozafi a vyhodnoti. Kalibracni funkce 
jsou pfimkove, pozadi se blizi nule a meziprvkova ovlivneni se neprojevuji. 
Vyhodnoceni je proto jednoduche. 

Tato zdanlive idealni metoda ma ovsem i nevyhody. Prvni jc podstatne snizeni 
intenzit, druhou mohou byt potize s dosazcnim dostatecne jemneho zrna, a tim 
i vrstvy. 

TEORIE 

Na zaklade teorie lze odvodit za jakyeh podminek, v jakem rozsahu a s jakym 
vysledkem bude u urciteho materialu metoda TV pouzitelna [I, 2]. 

Vzorek musi byt zdrobnen na velmi malou velikost zrn. Pozadovana hranice 
neni konstantou, nybrz je funkci vlnove delky prvku. Tak napf. pro prvky Mg 
a Fe odpovida 0,2 respektive 5 [LID, 

Relativni tloustka vrstvy tr je dana pomerem: 

tr = t/tk, (1) 

kde tk je kriticka tlousfka vrstvy definovana tim, ze z ni vychazi presne 99,90 % 
fluorescencniho zareni ve srovnani s nekonecne tlustou vrstvou. 
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Z. Er8epke, A. Jahodova, M. Krajickova, B. Sv<trdalova: 

Kriticka tlous£ka tedy nezavisi jen na slozeni vzorku, ale i na vlnove delce mereneho 
prvku. 

Pro relativni intenzitu fl.uorescencniho zareni Ir plati podobnc 

Ir = 1/100 , (2) 
kde J 

00 
je intenzita zareni z nckonecne tluste vrstvy. 

Empiricky lzc hodnoty Ir snadno vyhodnotit, ozarime-li tyz vzorek jednou ve 
forme tenke a podruhe ve forme ne konecne tluste vrstvy. Na zaklade definice 
kriticke tlous£ky a s  pouzitim rovnic (1), (2) dostaneme 

tr = 1/3 log (1 - Ir). (3) 

Jak jsme zjistili empiricky, json 11 homogenniho (jednofazoveho) vzorku hod­
noty Ir, a tim take tr logaritmickymi funkcemi merene vlnove delky. 

Obecne to lze vyjadrit rovnici: 

log Ir = a + b . log}. - c . 1og2 }.. (4) 

Nezname koeficienty a, b, C muzeme urcit bud' na zaklade grafickeho znazorneni 
vztahu nebo pomoci jednoduche regrese. Tak napr. u urciteho vzorku vysokopecni 
strusky byla zjistena tato zavislost: log Ir = 1,602 + 2,406 log A - 0,979 log2 J.. 
Nalezeny vztah (4) muzeme srovnat i-e znamou [l] rovnici: 

ln (1 - Ir) = -p . et, (5) 
kde e = specificka hmotnost, 

p = vazeny prumer hmotovych absorpcnich koeficientu vsech pritomnych 
prvku s ohledem na jejich koncentrace. 

Z platnosti (4 a 5) vyplyva, ze, pokud hodnoty e a t jsou konstantni, musi byt 
logµ jednoduchou funkci log},. Z literatnry [l] je znamo, ze hodnoty µ pro jed­
notlive prvky jsou v rozsahu mezi absorpcnimi hranami jednoduchou logaritmic-
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Obr. 1. Zavislost logaritmu relativni intenzity T r a relativni tlou.st'ky vrstvy t, 
na logaritmu vlnove delky charakteristickeho zafeni urcovaneho prvku. 
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kou funkci, u smesi prvku bychom vsak ocekavali. ze se projevi absorpcni hrany. 
Ze tomu tak neni, je patrne dano tim, ze ktivka vznikla subjektivnim spojenim 
objektivnich bodu odpovidajicich diskretnim hodnotam I K� car jednotlivych 
prvku. Hrany, jejichz poloha je mezi temito body, se tedy na kfivce neprojevi. 

Jak jiz bylo uvedeno, muze monotonni logaritmicka funkce platit pouze tehdy, 
jsou-li hodnoty e a t pro vsechna zrna vrstvy konstantni, eoz byva splneno, 
pokud jde o jedinou pevnou fazi (sklovina, sliti1ia aj.). V takovem pripade, t:rebaze 
budou velikosti jednotlivych zrn rozdilne, jejich slozeni a specificka hmotnost 
budou stejne nezavisle na velikosti zrn. Pokud vclikost zrna nepfokracuje urcitou 
hodnotu, chova se takova vrstva jako rovnomerna vrstva urcite efektivni tlou�tky 
t, kterou lze vypocist ze vztahu (5), kde hodnoty fr a e jsou mei-itelne a hodnotu µ 
lze vypocist ze slozeni vzorku [I].

Pujde-li vsak napr. o horninu, ktera je smesi nerostu o ruzne melitelnosti, bude
slozeni zrn, a tim i specificka hmotnost zavisla na velikosti zrna. Hodnota t pak
nebude konstantou, nybrz bude pro kazdou fazi jina. Jednoducha zavislost dana
vztahem (4) se pak neprojevi. Analytik tak dostava do rukou jednoduchy prostfo­
dek jak zjistit, zda je vzorek tvoren jednou nebo vice fazemi.

Pomoci samolepici f6lie se snadno dosahuje toho, aby jednotliva zrna byla
vedle sebe a ne natl sebou - prehytek se setfe. Rozsah velikosti zrn, v nemz se
urcita vrstva chova jako velmi tenka. tenka, pfechodna nebo (nekonecne) tlusta
je uveden v tabulce I.

Oznaceni vrstvy 

velmi tenka 
tenka 
prechodna 
kriticka 
nekonecne tlusta 

Tabulka I 

Relativni intenzita I Relativni tlousfka
Ir tr 

0 az 0,1 
0,1 az 0,5 
0,5 az 0,9990 
presne 0,9990 
0,9990 az 1,0 

0 az 0,015 
0,015 az o, 1 
0,1 az 1,0 
pfosne 1,00 
nad 1,0 

Rovnici (5) muzeme psat tez v exponencialni forme 

I - Ir = e:x:p (-µtr;i). 

Podle pravidel o zachazeni s malymi cisly plati pro y--'>- 0 

exp ( -y) ~ 1 - y.
Plati tedy pro t--'>- 0: 

(6) 

(7) 

(8) 

V rozsahu platnosti rovnice (8) je tedy intenzita pfimo umerna tloustce vrstvy t,
popr. plosne hmotnosti te V gcm-2

• Pri vyhodnocovani p:redpokladamc linearni 
zavislost (8). Odchylku od platnosti tohoto vztahu, ktera je mirou relativni chyby 
vyhodnocovani, vypocteme ze vztahu (7) 
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(1 - y) - exp (-y) 
(9) dr = 100 ---------, 

exp (-y)
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Z. Ersepke, A. Jahodova, M. Krajickova, B. Svardalova:

Vypoctene hodnoty dr jsou uvedeny v tabulce II, kde jsou krome toho pro ilustraci 
uvedeny tez hodnoty absolutni tlous£ky vretvy odpovidajici vybranemu vzorku 
ocelarske strusky a vlnovym delkam car Mg K

a 
popr. Fe Ka. Krome techto dvou 

hodnot vsechny ostatni plati obecne. 
Spokojime-li se s odchylkou od linearity 0,6 % rel., bude to odpovidat podle 

tabulky II. relativni tlous£ce vrstvy tr = 0,015, popf. relativni intenzite Ir = 0,1, 
co.z predstavuje V pripade urcovani zeleza V uva.zovanem vzorku efektivni tlous£ku 
2,55 µm, kde.zto pri urcovani hofciku pouze 0,125 µm. 

Tabulka II 

Zavislost relativni intenzity J, a relativni cr'.cbyHy cd lirrnrity o', ra tkusfre v1Btvy 

Tloustka vrstvy 

Relativni 
dr 

I
a bsol utni 

intenzita 1-Jr exp (-Ir) o;, t V µm 
Ir 

.o relativnf 
tr 

I Ipro Mg pro Fe 

0,300 0,700 0,741 

I
5,9 0,052 0,43 8,84 

0,200 0,800 0,818 2,3 0,032 0,26 5,44 
0,100 0,900 0,905 0,6 0,015 0,125 2,55 
0,090 0,910 0,914 0,4 0,014 0,117 2,38 
0,070 0,930 0,932 0,2 0,010 0,084 1,70 

Urceni hodnot Ir je pro praxi dulezite zejmena pro posouzeni chyb zpusobenych 
moznym kolisanim granulometrickeho slozeni. Dosahujeme-li napr. u uvazovaneho 
vzorku strusky (tab. II.) obvykle efektivni tlous£ky t = 2,38 µm, zatim co u dalsiho 
vzorku se nasledkem lepsi melitelnosti tlous£ka snizi na 1,70 µm, projevi se to ruz­
nou merou u tezkych a lehkych prvku. Jak je videt, z odpovidajicich hodnot Ir 
popr. tr z hlediska mereni Fe K

a 
pracujeme v oblasti velmi tenke, kdezto z hlediska 

Mg K
a 

v oblasti prechodne vrstvy. Zatim co intenzita Fe K
a 

klesne z Ir = 0,09 na 
0,07, tj. o 22 %, klesne intenzita Mg K

11 
z Ir = 0,86 na 0,76, tedy jen o 12 %­

Pouzijeme-li k vyhodnoceni pomerove metody nebo normalizace a byl-li program 
kalibrovan pri t = 2,38 µm, bude pomer koncentraci Mg/Fe pri snizeni tlous£ky 
na t = 1,7 µm zatizen rclativni chybou 13 %-

ZPUSOBY VYHODXOCOVANf 

Vzhledem k tomu, ze v rozsahu TV json kalibracni krivky linea,rni, plati 

Oi = Ki(Im - lo), (10) 

kde Ot - koncentrace slozky i, 
Im - name:rena intenzita korigovana na mrtvou dobu,
10 - intenzita pozadi (extrapolovana hodnota pro Oi = 0),

Ki - koeficient slozky i.

Intenzity pozadi se vetsinou blizi nule. Nahradime-li v rovnici (10) vyraz v zavorce 
hodnotou ciste intenzity, podle vztahu 
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Rentgenospektralni analyza silikatu na tenkych vrstvach 

dostaneme rovnici kalibracni primky ve tvaru 
Ct = Ktlt. 

Specialne pro slozky (napf. oxidy) A resp. B muzeme psat: 
CA= KAJA, CB= KBIB, 

odtud pro koncentracni pomer vyplyva: 
CA/CiJ = lA/IB. KA/KB= IA/lB. KAB, 

kde 

(12) 

(13) 

(14) 

Budeme:li u urciteho vzorku menit nanesene mnozstvi nebo velikost zrn , budou 
se menit jak hodnoty intenzit, tak neprimo umerne, i hodnoty kalibracnich koefi­
cientu. Pokud se vsak budem pohybovat v mezich velmi tenke vrstvy, budou re­
lativni zmeny koeficientu u vsech slozek stejne, takze 

KAB = KAB KA -=I= KA. (15) 

Za techto okolnosti muzeme pouzit normalizace vysledku nebo pomerove metody. 
Podminkou je, aby ir ;:;:; 0,1 pro nejlehci urcovany prvek, pricemz je ovsem nutno 
urcovat vsechny prvky s vyjimkou stopovych a kysliku, pokud tento vytvafi 
pouze jeden typ kyslicniku s kazdym me:renym prvkem. Je-li nejlehcim mefenym 
prvkem hofcik, znaci to mlet na zrno cca 0,1 µm. Pri stanoveniobsahu Mn ve FeMn 
vsak staci zrno 2 µm. Pti rozborech silikatu, kde je nutno urcovat velmi lehke 
prvky Mg, Al, Si, se obvykle musime spokojit pouze s tenkou vrstvou, mleti na 
podmikronovou velikost je pfilis zdlouhave. I v tomto ptipade je prubeh kalibrac­
nich ktivek pfiblizne linearni, ale zmeny smernic KA , K�,j_ a KB, KB s kolisanim 
velikosti zrn si nejsou umerne, procez smime pouzit normalizace nebo pomerove 
metody jen za ohranicenych podminek: 

A) Urcovane prvky maji blizke vlnove delky (ferochrom, feromangan, ferovanad,
SIAL).

B) Granulometricke slozeni se meni nepatrne.
C) Normalizace se uz.iva V malem rozsahu.
D) Velikost zrn, popr. tloustka vrstvy se soucasne meri nekterou z RFA metod

a odtud urcuji korekce.

Nor m al izacni  metoda: Tato metoda je zalozena na kalibracnich ptimkach 
typu rovnic (12). Vyzaduje mefeni vsech slozek krome stopovych, ale pripousti 
nanaseni kolisaveho, neurciteho mnozstvi vzorku, coz je provozne vyhodne. Po 
vyhodnoceni vsech hodnot C i se provede jejich sumace. Vime-li, ze suma koncen­
traci ma obnaset napf. 99 % , korigujeme vsechny vysledky faktorem F = 99 %/

/I%- Cely post up je naprogramovan. 
Pomerov a  metoda: je zalozena na funkci (13). Jeden z hlavnich prvku se po­

uz.ije jakozto referencni. Podle pomerovych kalibracnich pfimek (13) se v prvnim 
kroku pomery intenzit pfepoctou na pomery koncentraci. V grafickem znazorneni 
pomerovych kalibracnich funkci je vyhodou, ze rozptyl bodu kolem ptimek je i pri 
kolisavem mnozstvi vzorku maly. Pfedpokladame opet, ze soucet koncentraci 
vsech urcovanych slozek je konstantni a znamy, muze byt ovsem meni\i nez. 1.
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Z. Ersepke, A. Jahodova, M. Krajickova, B. Svardalova:

kde Cs koncentrace referencni slozky, 
Cx koncentrace slozky X.

Upravou dostaneme pro koncentraci referencni slozky 

Cs = z::c, 
GA/Gs + GB/Gs + . . .  Gx/Gs + ... 1 + GN/Gs ' 

(17) 

kde · jsou jen zname hodnoty. Po vyhodnoceni G s urcime ostatni slozky podle 

Gx
Cx = Cs.

Cs
. (18) 

Pfednosti pomerove metody neni jen eliminace vlivu kolisani plosne hmotnosti 
hned V prvnim vypocetnim kroku, ale i moznost primeho vyuziti urciteho koncen­
tracniho pomcru, ktery muze byt nekdy postacitelnon informaci, a zejmena, jde-li 
o prvky blizkych atomovych cisel muze byt vyhodnocen pfesneji nezli absolutni
hodnoty (napt. u FEMN).

Na druhe strane je nevyhodou pomerove metody, ze s prvnim krokem ztracime 
informace o absolntnich hodnotach intenzit. Nekdy je vyhodne vyhodnotit vhodne 
vybrany prvek jak metodou pomerovou, tak podle absolutni hodnoty intenzity 
(bez normalizace ). Z porovnani obou vysle<lku lze usuzovat na to zda byla dodrzena 
velikost zrn. Bude-li Orbs� qe1, znaci to prilis hrube zrno. (19)

STATISTICKE HODNOCENf VZORKU 

Smer odatne  odchylky a vzorkovaci  konstanty 

Za pfodpokladu, ze rozptyl pomeru intenzit neni dan samotnym merenim ani 
kolisanim velikosti zrn, ale pouze heterogenitou vzorku, plati (2): 

BreI,Cx/Cs = BreI,lx/ls • (20) 

Pro relativni smerodatnou odchylku stanoveni prvku X vyplyva z (18): 

Brei. Ox = V B;el. Gx/Gs + B:el. Cs· (21) 

Pokud jako referencni slozku volime jcdnu z hlavnich a spolehlive stanovitelnych 
slozek byva druhy clen pod odmocninou ve srovnani s hodnotou prveho clenu za­
nedbatelny, takze priblizne plati 

Brei. Cx = Brei. Cx/Cs = Brei. Ix/Is· (22) 

Pro pfosne vyhodnoceni potfolrnjeme 11rcit hodnotu Brei . Cs, kterou vypocteme
podle rovnice (17), kde v citateli je konstanta, takze je tfeba urcit pouze smerodat­
nou odchylku jmenovatele: 

v�/Cs Cs11�
Brei.Cs = Brc!.I:.C,/Cs = -r.c;;cs� = Lei V L,80,/Cs• (23) 

Podle (23) se zda, jakoby relativni smerodatna odchylka byla pfimo umerna kon­
centraci Cs . Ve skutecnosti tomu tak neni, protoze s rostouci Cs klesaji hodnoty 
8C;JCs. Proto se hodnota Brei. Cs S koncentraci OS pfilis nemeni.

Po vycisleni Brei. Cs muzeme podle (21) urcit hodnoty Brei. c, ostatnich slozek.
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Tabulka III 

Porovnani vysledkl'.1 chemick4 a RTG analyzy 

Ozn. I Fe I I MnO 

I 
Si02 I

141 eh. 21,41 10,98 22,46 
tav. 21,57 10,91 22,49 
TV 21,30 10,87 22,53 

142 16,64 12,09 22,10 
17,19 11,75 22,39 
16,59 12,06 22,03 

143 14,53 2,84 4,80 
13,98 2,60 4,77 
14,50 2,84 4,83 

144 28,47 9,66 22,18 
28,26 9,61 21,93 
28,41 9,65 22,31 

145 27,97 9,23 22,46 
27,81 9,65 22,18 
27,97 9,32 22,51 

146 20,30 5,52 11,:{8 
19,18 5,36 11,26 
20,17 5,49 11,34 

147 19,52 5,51 12,87 
19,09 5,24 12, 74 
19,52 5,51 12,93 

148 18,44 3,78 6,52 
17, 73 3,63 6,71 
18,45. 3,76 6,55 

149 14,09 3,74 8,25 
- 4,02 8,28 

14,07 3,93 8,20 

150 24,23 8,16 15,63 
24,90 8,51 15,38 
23,64 7,93 16,15 

151 14,94 8,50 15,97 
15,26 8,31 16,04 
14,96 8,47 15,95 

152 14,40 4,85 15,91 
- 4,89 15,84 

14,38 4,84 15,97 

153 7,12 4,55 12,22 
7,00 4,78 12,24 
6,80 4,34 12,14 

154 10,65 28,00 48,67 
- - 48,67 

10,53 27,86 49,06 

155 13,l 7 3,83 19,24 
13,66 3,88 19,59 
14,17 3,75 18,91 

156 16,34 3,81 15,26 
16,79 3,86 15,4:i 
16,24 

I
3,81 15,31 

eh. . • chem. analyza 
tav.... RTG analyza tavenim 
TV... RTG analyza tenkou vrstvou 

CaO 

I
MgO I Al,03 

I
P20s 

25,48 4,02 2,82 2,08 
25,92 4,15 2,80 2,18 
25,83 4,03 2,83 2,09 

29,53 5,36 3,13 2,05 
29,35 5,36 3,00 2,19 
29,50 5,39 3,15 2,06 

42,90 5,29 0,50 16,71 
42,97 5,35 0,50 -

42,97 5,32 0,50 -
20,50 2,83 2,42 2,00 
20,54 2,87 2,30 2,05 
20,50 2,85 2,43 2,01 

20,9:J 2,71 2,39 2,02 
20,81 2,94 2,50 2,07 
20,94 2,72 2,40 2,03 

40,44 5,47 4,33 2,15 
40,14 5,40 4,30 2,02 
40,91 5,46 4,31 2,14 

40,29 5,20 4,40 2,44 
39,58 5,15 4,30 2,48 
40,30 5,23 4,43 2,45 

39,87 4,94 1,62 10,48 
40,72 4,86 1,60 -

39,94 
I 

4,97 1,63 -

9,84 ! 2,82 :{,36 0,028 
9,92 3,05 3,40 0,013 
9,83 2,86 3,33 0,027 

21, 77 14,46 3,30 0,62 
22,20 14,26 3,20 0,54 
21,89 14,88 3,40 0,64 

34,83 : 5,10 I 2,06 7,92 
34,75 5,27 I 2,10 i.95
34,74 5,10 I 2,17 -
21,95 6,17 2,60 0,12 
22,19 5,92 2,70 0, 11 
21,92 6,20 2,61 0,12 

15,17 16,68 3,37 0,013 
15,64 16,87 3,40 0,020 
15,85 16, 71 3,37 0,013 

l,15 2,34 I 3,72 0,036 
0,65 2,15 I 3,80 0,018 
1,14 2,36 I 3,75 0,037 

34,35 4,70 10,20 4,21 
33,76 4,65 10,20 4,08 
33,64 4,62 l0,06 4,14 

34,66 4,60 7,80 6,02 
34,90 4,56 7,80 5,95 
34,68 4,61 7,83 -

I Cr203 
I 

Ti02 

I 

0,84 0,63 
0,75 0,63 
0,88 0,63 

0,56 0,70 

I

0,58 0,66 
0,56 0,70 

! 0,97 0,15 
I 1,01 0,18 

0,97 0,15 

1,32 0,56 
1,32 0,56 
1,32 0,56 

0,99 0,57 
1,03 0,57 
0,99 0,57 

0,69 0,39 
0,65 0,36 
0,68 0,39 

0,48 0,51 
0,48 0,46 

I 0,48 0,51 

I 0,86 0,25 I 

0,86 0,25 

0,87 0,25 

53,81 0,22 
- 0,30 

53,80 0,22 

1,74 0,15 
1,87 0,18 
1,71 0,15 

0,65 0,53 
0,87 0,49 

0,65 0,53 

28,67 0,37 
- 0,41 

28,63 0,37 

36,41 2,26 

I - -
36,35 2,25 

1,54 0,27 
1,82 0,34 
1,53 0,27 

0,68 0,38 

0,68 0,38 
0,67 0,37 

0,77 0,36 
0,75 0,35 

0,77 0,38 

I 



z. ErBepke, A. Jahodova, M. Krajiokova, B. Svardalova;

Ur ceni  vzorkovaci  konstanty  

Metoda tenke vrstvy je vhodna k urceni vzorkovaci konstanty K8 jemne mletych 
materialu. 

Ks =Biel., W, (24) 

kde s = relativni smerodatna odchylka obsahu urciteho prvku v %, 
w = navazka vzorku k analyze V gramech. 

Jak vyplyva z de:finice (24), odpovida druha odmocnina z laboratomi vzorkovaci 
konstanty hodnote relativni smerodatne odchylky obsahu urciteho prvku pri na­
vazce 1 g [5]. Jinak receno, pfedstavuje hodnota K8 navazku, pro niz nabyva 
relativni smerodatna odchylka obsahu hodnoty 1 % [6]. 

Znalost laboratorni vzorkovaci konstanty umoznuje vypocist k zadane hodnote 
relativni smerodatne odchylky pottebnou navazku nebo naopak vypocist odchylku 
odpovidajici dane navazce. _Relativni smerodatna odchylka samotne analyticke 
metody pouzite pro stanoveni hodnoty Ks musi byt alespoii 3krat nizsi nezli 
relativni smerodatna odchylka dana heterogenitou vzorku. Tuto skutecnost nutno 
pfedem overit. 

DISKUSE VYSLEDKU 

V tabulce III. uvadime porovnani vysledku stanoveni u sady referencnich ma­
terialu ocelarskych strusek tfemi metodami. V prvni radce jsou uvedeny zarucovane 
hodnoty, tj. prumery vysledku chemickych stanoveni provedenych v 6 laboratorich. 
V druhem radku jsou vysledky stanoveni rtg-spektralni metodou perel. Ve ttetim 
fadku jsou uvedeny prumery vysledku stanoveni metodou tenke vrstvy. Repro­
dukovatelnost stanoveni metodou TV je patrna z tabulky IV. Vynechane hodnoty 
ve sloupcich P205 a Cr203 byly mimo rozsah analytickeho programu, postaveneho 
pouze pro strusky s nizkym obsahem Cr. 

Tab11lka IV 

Hodnoty relativnich smerodatnych odchylek a vzorkovacich konstant 

I 
i Oznaceni Fe MnO 
i 

141 Sr 3,28 2,83 

Ks 0,09 0,07 

142 4,61 3,63 
0,23 0,14 

145 2,41 1,80 

0,05 0,03 

146 1,67 0,94 

0,02 0,01 

150 4,44 4,27 

0,17 0,15 

155 4,01 3,20 

0,13 0,08 

s, . . . relativni smerodatna odchylka % 
K8 • • •  vzorkovaci konstanta g %2 

256 

I 
I Si02 
I 

5,01 

0,22 

6,08 

0,40 

6,77 

0,40 

3,02 

0,07 

5,42 

0,24 

4,60 

0,17 

I I 
I ICaO MgO Ah03 P20s 

! I II 

1,55 6,30 5,97 5,46 

0,02 0,34 0,31 0,26 

2,02 7,61 7,27 0,96 
0,04 0,63 0,58 0,38 

1,13 5,23 5,00 4,99 
0,01 0,24 0,22 0,21 

1,17 5,85 5,02 3,62 

0,01 0,28 0,20 0,11 

1,31 5,48 5,94 7,32 

0,01 0,25 0,30 0,45 

3,03 4,47 6,94 4,22 
0,07 0,16 0,40 0,16 
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Rentgenospektralni analyza silikatu na tenkych vrstvach 

V tabulce IV jsou uvedeny hodnoty relativnich smerodatnych odchylek stano­
veni metodou tenke vrstvy a odtud vypoctene hodnoty vzorkovacich konstant 
V gramech. Pro usporu mista neni tabulka uplna. 

Uvedene vysledky dokumentuji pouzitelnost metody TV pro expresni analyzu 
homogennich (jednofazovych) materialu. 

I 
I 

Ob-
chod-

ni Vyrobce 
nazev 

Chcmo- ! Che-
mo- far- I 
fol ma- I 

Usti I 

n. L. I
I 

Izo- Fatra 
lepa Napa-

jedla 

I 

---
Le- Chemo-
pex svit 

Poprad 

---
Chemo-
svit 

- --

Pro- Chemo-
Jex svit 

Tabulka V. 

Adhczni pasky vhodne pro rozbor na tenke vrstve. 

Rozme-
ry 

mm 

50 X 0,1 

. 

· 40 X 0,1 

--- -

40 X 0,1 

40X 
X0,03 

Pod- Zmek-klad: covadla Zaklad- Stabili-
ni ma- zatoryterial 

I 

PVC 

-- -�-- -

PVC 0,4% 
mek- stearan 
ceny olov-

naty 

···---

Celofan 0 

Celofan 
+ po-
lyethy-
!en 

---- - -----

Poly-
propy-
Ion 

Sepa-Lepidlo 
r8.tor 

I 

------

Dio- vosky 
ktylfta-
Iat·, 
kala-
funa 
xylen, 
cyklo-
hexa-
non, 
lak. 
benzin 

Polyvi- i vosky 
nyl 

i 
eter 

I 

I 
----- -

1 vosky 
i 
! 

------

Akro-
nal 
85 D 

i 

KONTINUALNf ANALYZA 

Znci\isfajici prv-
ky od AC 11 

vyse. 
Vyssi obsah 

nizky 

Cl 56% I P, S, 
Ba, K, 
Ca, Si, 
Fe, Mn 

Cl56o/o P, S, 
Pb Ba, Cd, 
0,1% K, Ca, 

Al,Si, 
Fe, Mn,

Cr, Ti, 
Zn 

0 s, Ca, 
Al, Si, 
K, Cr, 
Ti, Fe, 
Pb, Mn. 
Zn 

--

------

I 
i I 

I I 

Po-
znamka. 

I 
i 

I
i
I 
I 
I 

I 

i 

Pfi beznem zpusobu dopravy (pneumaticka pasta) a upravy (vibracni mlynek) 
vzorku oini celkove zpozdeni od odberu do nahlaseni analyzy na tabuli ocela.rske 
pece (signaltron) asi 3 min. Analyza strusky je tedy znama temef soucasne s analy­
zou pfedzkousky oceli. 
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Z. Ersepke, A. Jahodova, M. Krajickova, B. Svarda-lova:

Dalsiho zkraceni, potfebneho pro kontinualni rizeni vyroby napt. v cementarnach 
je mozno dosahnout automatizaci analytickeho procesu. Vyhodou kontinualni 
analyzy neni jen dosazeni minimalniho zpozdeni, ale soucasne i zvyseni spolehli­
vosti vysledku eliminaci interelementarnich a granulometrickych vlivu uplatnuji­
cich se u lisovaci metody, snizeni poruchovosti celeho zafizeni, protoze odpadaji 
tfi operace (vazeni vzorku a pojidla, homogenizace vzorku s pojidlem, lisovani 
tablet) a snizeni investicnich nakladu na linku. 

Postup znazorneny na obr. 2 je chranen CS. patentem [3, 4]. Vzorek jemne po­
mlety na vibracnim nebo tryskovem mlynku se nanasi na pasek tvofeny perforo­
vanym filmem, zespodu podlepenym samolepici paskou. Vzorek se zachycuje na 

2 

Obr. Z. Zarizeni pro kontinualni analyzu na tenke vrstve, 
1 - tenka vrstva nanesena na volw, ploife wlhezni pasky, Z - adhezni lepic-i paska, 

3 - kryci plastikova paska s otvory a pe,joraci, 4 - pfivod vzorlcu vibracnim podavacem, 
:3 - brzdeny zasobni buben s paskou, 6 - navijeci buben, 7 - pritlacny valecek, 

8 - vtiraci valecek, 9 - sikmo polozeny stiraci va/ecek, 10 - krolco1Jy posun pasky, 
11 -- odtah, 12 - odpacl, X - svazek primarniho rtg. zareni. 

lepive vrstve V kruhovych otvorech kryci folie a vtira do vrstvy roztiracim valec­
kem, Pfebytek vzorku smete pi'icny rotacni kartac. Vysavac odsava prach. Dalsi 
pohyb pa.sky je krokovy jako u kinofilmu. Po dobu expozice pasek stoji a pritlacna 
desticka phtlacuje otvor v masce s nanesenym vzorkem ke vstupnimu okenku 
spektrometru. Po analyze se film posouva o pol:icko vpfed. Spotfeba vzorku na ana­
lyzu je nekolik jednotek miligramu, takze potrubi pro pneumatickou dopravu muze 
mit maly prurez. Dopravni rychlost muze byt znacna. 
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Rentgeno8pektralni analyza Bilikatu na tenkych Vr8tvach 
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PEHTfEHOCIIER:TPAv1IbHhIH AHAJIH3 CHJIHR:ATOB 

HA TOHR:OM CJ IOE 

3JJ,eHeK 8pce1me, AJioHcIIe flroAOBa, MapIIe RpaII'IKOBa, EoryMIIJia IIIBapAaJioBa 

Jiay'iHO-ucc.ae&oeame.abcliu u u ucnb1mame.abHblU uHcmumym, 
HoeaR I'ymb HJ/,e.MeHma I'ommeaJ/,baa,, Hlllf. npe&np., 

707 02 Ocmpaea 

IloJiy,remre IW)_(elirnux anaJUITII'l8Cl{l! X pe3yJibTaTOB npn anaJIII38X nopOIIIROBbIX MaTe­
pIIaJIOB, BTHpaeMLIX B Bll/l:8 TOHKO!'O C .:IOfl B a)_(J"e3110HHbl8 IlOJIOChl, 3aBIJCHT OT AByx YCJIOBIIH, 
ll3 KOTOpL!X o611\8II'3BeCTHLIM HBJ!HeTC H TO.Jll.{l!Ha CJJOH, OTBe'Ja!Oll.{UH pa3Mepy 3epHa npo6hl. 
BTOpbIM, )_(O CIIX nop npene6peraeMh!M yc.:IOBIICM HBJlll8TCH Tpe6oBanne, '!Tofo.1 MaTepnaJI 
CO)_(epma,;r TOJ!bKO O)�HY cpa3y, T. e. 'IT06 bi Bl'8 :iepHa, H838Bll('.IIMO OT pa3Mepa, IIM8Jlll 0)],IIHa­
KOBbltl XIIMil'JeCK!Ili COCTaB. Bbmo;rne HHC )\UHHOI O ycJJOBIIH MOlliHO npoBepHTb C IlOMOII\hIO 
BI,IBC)J,8HHOrO ypamremrn (4). Il03MOlli HOl'Tb HOJIY'l8HIIH Ha;i,emm,rx pcsyJII,T8TOB B nmpOIWM 
A II8Il830He COCTaBa )J,8MOHCTPII pyeTr ll Ha6opoM CT8H)J,apTiffiIX onpo6oBaHHH CT8Jl8IIJI8BIIJibHI,IX 
IIIJIBKOB. 

C TOqKH apeHllll BeCbM8 He60111,rnoro pacxo)_l,a o6pa3!Ia (10-3 r) MeTOA TOHKOrO CJIOfl 
OR33b!B38TCH npI!rOAHblM )J,JIH OI!pe;i,eJieHIIH JTa6opaTopHLIX R0HCT3HT o6pa3�0B TOHRO 
MOJIOTl,IX MaTepIIa,JOB. 

MeTOA TOHKOl'O CJIOH MOlliHO HC IJ0;Jh30BUTh )J,Jlll ncupcpblBIIOro aHaJin3a MaTepnaJIOB He­
nocpep;cTB8HHO Ha IlOTOqHoii JIIIHHH,  l')J,8 CBOID poJJL nrpaeT IIPIIM8H8H1le HeCJIOlirnOH ycTa­
HOBRII ll H83H8'11IT8JlbHO OIJ83,1blB3HII e 3H8JIH33 (IIpn6JJH3IIT8JlbHO 2 MIIH. ). 1:1 pa6oTe orrn:­
Cb!BaeTCH Henpepb!BH8ll ycrnHOBKa C 01·JiaCHO '18XOCJIOBa�KOMY naTeHTy. 

Puc. 1. 3aeucu.uocmb J/,02apugj.ua am 1-tocumeJ1b1-tou uHme1-tcue1-tocmu lr u om1-tocumeAbHoii 
mom,lfUHbl c.11,oR, tr am Ao2apum.wa 3JlUl-lbl BOAi-lb! xapanmepucmu'ieCK020 usay'ieHUJJ 
onpe&MRe.uou npo6bi. 

Puc. 2. y cma1-toe1rn OJ/,R, 1-tenpepbWl-l020 Ql-{{1JlU3ll Ha nI0l-llW.M CJ/,0e; 1 - lllOl-lKUU CJ/,OU, 1-ta1-te­
CCl-lHblll Ha ceo6081-tou noeepx1-tocmu aa2ei/UOHHOii ll0J/,0Cbl, 2 - a82ei/UOH/-lQf/, lfJl,fUIWII 
.aeHnw, 3 - noKpoeHaR 'n.aacmu,coeaR noJioca c omeepcnWR.MU u nepifiopau,ueii. 4 -
nooa'{a npo6u eu6pa4uo1-t1-tbl,1t numameJ/,e.M, 5 - mop.1toa.<11-4uiicR aanacHou 6apa6aH 
c no.wcoi1, 6 - .MOmOJlbl-lblU 6apa6a1-t, 7 - Hll:JICU.Ml-lblii p0J/,UK, 8 - emupameJ/,bH,1,tU 
po.auh', 9 - HaK.a0H/-lO pacno.ao:J1Ce1tHbtU o6mupame.abHbtl< pu.auK, 10 � uweoeoe 
c�te1-4eHue n0J/,0Cbl, 11 - omm.'l2uoaHue, 12 - onn:o&b1, 13 - ny'ioK nepeu'{HblX 
pe1-t1112e1-to2pagju'{eCKux J/,y'{ea. 

X-RAY SPECTRAL ANALYSIS OF SILICATES IN THIN LAYERS

Zdenek Ersepke, Aloisie Jahodova, Marie Krajickova, Bohumila Svardalova

Research and Testing lnBtitute, Klement Gottwald's New Steel Works, National Gorporatior., 
707 02 Ostrnva 

The obtaining of reliable analytical results in the analyses of powdered materials spread in 
the form of a trun layer into an adhesive tape depends on compliance with two conditions, the 
first of which, generally known, is the layer thickness corresponding to the sample grain size. 
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Z. Ersepke, A. Jahodova, M. Krajickova, B. Svardalova:

The other condition, which has so far been neglected, is the requirement that the material should 
contain one phase only, that is that all the grains should have the same chemical composition r:e­
gardless of their size. Conformity to this condition can be verified by means of equation ( 4) derived 
within the framework of the present study. The possibility of attaining reliable results within 
a wide range of composition is demonstrated on a set of standard samples of steelmaking slags. 

In view of the very low sample consumption (I0-3 g) the thin layer method is very suitable 
for determining the laboratory sampling constants for finely ground materials. The thin layer 
method can be utilized for continuous analyses of materials directly at the manufacturing line, 
where the simplicity of the instruments and the considerable speed of the a�alysis (approx. 2 mi­
nutes) is particularly appreciated. A continuous equipment covered by a Czechoslovak patent 
is described. 

Fig. 1. Logarithm of relative intensity Ir and the-relative layer thickness tr vs. the logarithm of wa­
velength of characteristic radiation of the element being determined. 

Fig. z. In11trument for continuous thin-layer analysis; 
1 - A layer applied to the free side of an adhesive tape, 2 - Adhesive tape, 3 - Covering 

plastic tape with openings and perforation, 4 - Sample feeding by a vibrating hopper, 
5 - Braked stock drum with the tape, 6 - Winding drum, 7 - Compression roller, 8 -

Spreading roller, 9 - Obliquelly situated wiping roller, 10 - Step-wise tape feed, 11 -

Exhaustion, 12 - Waste, X - Beam of primary X-rarliation.

GLASSY METALS II (Kovy ve skelnem stavu) Topics in Applied Physics, Volume 53. 
(Atomic Structure and Dynamics, Electronic Structure, Magnetic Properties). Editors: H. Beck 
and H.J. Giintherodt, 395 str., 186 obr. cena US do! 42,30, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, 
New York, Tokyo 1983. 

Dokladem prudkeho rozvoje poznatku o strukture a vlastnostech kovovych skel je, ze pouh� 
dva roky po vydanf prvniho svazku Glassy Metals I vychazi svazek nasledujici. Novy svazek 

obsahuje prispevky sirsiho kolektivu autoru nez svazek predesly a tematicky navazuje a v nekte­
rych castech se pfekryva. se svazkem prvym. 

Nove je pojata predevsim k"'pitola o strukture kovovych skel. Vychazi z poznani, ze zadna

z pouzfvanych experimentalnich technik neposkytuje uplny obraz o zpusobu rozlozeni iontu 
v prostorove struktui'e. Prostredkem k doplneni techto informacf je vyvoj a postupne zpresno­
va.nf modelove struktury za pomoci pocitacove techniky. Rovnez kapitola pojednavajici o trans­
portu atomu, ktery je vyvolan defekty ve struktui'e kovovych skel, pi'inasi zajimave namety 
pro interprataci transportnich procesu v materialech se skelnou strukturou, Podobni; i magne­
ticke vlastnosti jsou zkoumany predevsim z hlediska moznostf zfskanf dalsich informaci o struk­
ture kovovych skel. 

Podstatny pokrok byl zaznamenan i v technice rychleho ochlazovani tavenfny, ktera. je pro 
vznik skla u materia.lu se znacnou krystalizacni rychlostf rozhodujici. Dosazena rychlost ochla­
zovani 1010 K/s podstatne roz§irila oblast chemickeho slozeni kovovych skel. 

Oba svazky dokumentuji nejen intenzivni zajem o kovove materialy se skelnou strukturou, 
ale jsou i svedectvim zajmu teoretickych·fyziku o poznani struktury a souvislosti mezi struk­
turou a vlastnostmi skel v nejliirsim slova smyslu. V tomto smeru jsou prezentovane vedecke 
prace velmi presvedi'iive a ukazuji, jak objev noveho materialu muze vyvolat zajem teoretickeho 
vyzkumu o oblast amorfnfch la.tek. 

J. Matoulek
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