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Popsand expresni metoda dosahuje spolehlivijch vysledkit u homogennich
materidli, u nichg vlechna zrna maji toté sloieni. Splnéni této podminky lze
snadno testovat na zdkladé hodnot pomérnych intenzit jednotlivych prvkad
na tenké[tlusté vrstvé a jejich zdvislosti na vinové délce. Metoda je vhodnd pro
analyzu skla, keramiky, strusek, popelt, minerdli i praskovych slitin. Snadno
Ji lze vyutit pro kontinudlni analyzu a Fizeni technologie.

UvoD

Metoda tenké vrstvy (TV) je nejrychlejsi a pii dodrzeni podminek i spolehliva
metoda rentgenofluorescenéni analyzy praskovych vzorkt. Je vhodnd pro oxidické
materialy (pfirodniny i prumyslové produkty, mineralizované biomateridly (po-
pely) i pragkové slitiny kova. V nasi laboratofi jsme ji uzili k analyze strusek,
dolomitt i nékterych feroslitin.

Cely postup pozustidva z jemného mleti vzorku, coz lze s pomoci intenzifikdtoru
uskuteénit za 60s, a potfeni samolepici pasky neurditym mnozstvim vzorku.
Pro pohodlné zachdzeni je piska pfedem nalepena na kovovou ¢&i plastikovou mas-
ku. Maska s tenkou, jednozrnnou vrstvou se ozafi a vyhodnoti. Kalibraéni funkece
jsou pfimkové, pozadi se blizi nule a meziprvkovéd ovlivnéni se neprojevuji.
Vyhodnoceni je proto jednoduché.

Tato zdanlivé idedlni metoda mé ovsem i nevyhody. Prvni je podstatné sniZeni
intenzit, druhou mohou byt potize s dosazenim dostateéné jemného zrna, a tim
1 vrstvy.

TEORIE

Na zékladé teorie lzec odvodit za jakych podminek, v jakém rozsahu a s jakym
vysledkem bude u urc¢itého materidlu metoda TV pouzitelns [1, 2].

Vzorek musi byt zdrobnén na velmi malou velikost zrn. PoZadované hranice
neni konstantou, nybrz je funkei vinové délky prvku. Tak napf. pro prvky Mg
a Fe odpovida 0,2 respektive 5 pm.

Relativni tloudtka vrstvy ¢ je dina pomérem:
tr = tftk, 1)

kde ¢x je kritickd tloustka vrstvy definovand tim, zZe z ni vychézi pfesné 99,90 9,
fluorescenéniho zéfeni ve srovnéni s nekoneéné tlustou vrstvou.
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Kritickd tloustka tedy nezavisi jen na sloZeni vzorku, ale i na vinové délce méfeného
prvku.
Pro relativni intenzitu fluorescenéniho zafeni I, plati podobné

Ir =11, (2)
kde I, je intenzita zateni z nckoneéné tlusté vrstvy.
Empiricky lzc hodnoty I, snadno vyhodnotit, ozafime-li tyz vzorek jednou ve
form¢ tenké a podruhé ve formé nekoneéné tlusté vrstvy. Na zdkladé definice
kritické tloustky a s pouzitim rovnic (1), (2) dostaneme

tr = 1/3 log (1 — Iy). (3)

Jak jsme zjistili empiricky, jsou u homogenniho (jednofdzového) vzorku hod-
noty I, a tim také ¢, logaritmickymi funkcemi méfené vinové délky.
Obecné to lze vyjadfit rovniei:

logl; =a +b.log A —c.log? A (4)

Neznimé koeficienty a, b, ¢ miazeme urcit bud na zédkladé grafického zndzornéni
vztahu nebo pomoci jednoduché regrese. Tak napi. u uréitého vzorku vysokopeenf
strusky byla zji§téna tato zavislost: log I = 1,602 + 2,406 log 2 — 0,979 log? A.
Nalezeny vztah (4) muZeme srovnat se zndmou [1] rovniei:

In(l1 —1,)= —p.pt, (5)
kde p = specifickd hmotnost,
@ = vaZeny pramér hmotovych absorpénich koeficientt v8ech pritomnych
prvki s ohledem na jejich koncentrace.

Z platnosti (4 a 5) vyplyva, Ze, pokud hodnoty p a ¢ jsou konstantni, musi byt
log i jednoduchou funkei log 2. Z literatury [1] je zndmo, Ze hodnoty g pro jed-
notlivé prvky jsou v rozsahu mezi absorpénimi hranami jednoduchou logaritmic-
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Obr. 1. Zévislost logaritmu relativni intenzity I, a relativni tloustky vrstvy t;
na logaritmu vinové délky charakteristického zdieni urcovaného proku.
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kou funkei, u smési prvka bychom viak ofekavali. Ze se projevi absorpéni hrany.
Ze tomu tak neni, je patrné dano tim, Zze kiivka vznikla subjektivnim spojenim
objektivnich, bodu odpovidajicich diskrétnim hodnotdm I K, ¢ar jednotlivych
prvku. Hrany, jejichZz poloha je mezi témito body, se tedy na k#ivce neprojevi.

Jak jiz bylo uvedeno, mizZe monotonni logaritmicka funkce platit pouze tehdy,
jsou-li hodnoty p a t pro vSechna zrna vrstvy konstantni, coz byva splnéno,
pokud jde o jedinou pevnou fazi (sklovina, slitina aj.). V takovém pripadé, tiebaze
budou velikosti jednotlivych zrn rozdilné, jejich sloZzeni a specifickd hmotnost
budou stejné nezavisle na velikosti zrn. Pokud velikost zrna nepiekracuje uréitou
hodnotu, chova se takova vrstva jako rovnomérnd vrstva urdéité efektivni tloustky
t, kterou lze vypodist ze vztahu (5), kde hodnoty I a g jsou métitelné a hodnotu g
lze vypocist ze sloZeni vzorku [1].

Pijde-li v8ak napf. o horninu, kterd je smési nerostii o rizné melitelnosti, bude
slozeni zrn, a tim i specifickd hmotnost zavisld na velikosti zrna. Hodnota ¢ pak
nebude konstantou, nybrz bude pro kaZdou fizi jind. Jednoduchd zavislost dana
vztahem (4) se pak neprojevi. Analytik tak dostavd do rukou jednoduchy prostie-
dek jak zjistit, zda je vzorek tvoren jednou nebo vice fazemi.

Pomoci samolepici folie se snadno dosahuje toho, aby jednotlivd zrna byla
vedle sebe a ne nad sebou — pirebytek se setfe. Rozsah velikosti zrn, v némz se
uréitd vrstva chova jako velmi tenka. tenk4, piechodna nebo (nekonec¢né) tlusta
je uveden v tabulce I.

Tabulka I
L Relativni intenzita | Relativni tloustka
Oznaceni vrstvy I t
T

velmi tenké 0az 0,1 0 az 0,015
tenkd 0,1 az 0,5 0,015 az 0,1
piechodnd 0,5 az 0,9990 0,1 az 1,0
kritickd piesné 0,9990 presné 1,00
nekoneénsé tlusta 0,9990 az 1,0 nad 1,0

Rovnici (5) mizZeme psét téz v exponencidlni formé
1 — I, = exp (—puto). (6)
Podle pravidel o zachazeni s malymi ¢isly plati pro y -— 0

exp(—y) ~1 —u. (7)
Plati tedy pro ¢ — O:

.l = IIOO%MtQ' (8)

V rozsahu platnosti rovnice (8) je tedy intenzita pfimo 4mérns tloustce vrstvy ¢,
popt. plosné hmotnosti g v gem—2. Pfi vyhodnocovani predpoklddéme linedrni
zavislost (8). Odchylku od platnosti tohoto vztahu, kterd je mirou relativni chyby
vyhodnocovéani, vypocéteme ze vztahu (7)

d; = 100 (1 —y) —exp(—y) , 9)
exp (—y)
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Vypoétené hodnoty dy jsou uvedeny v tabulce II, kde jsou kromé toho pro ilustraci
uvedeny téz hodnoty absolutni tloustky vrstvy odpovidajici vybranému vzorku
ocelaiské strusky a vinovym délkdm éar Mg K, popt. Fe K,. Kromé téchto dvou
hodnot v8echny ostatni plati obecné.

Spokojime-li se s odchylkou od linearity 0,6 9%, rel., bude to odpovidat podle
tabulky II. relativni tloustce vrstvy ¢ = 0,015, pop¥. relativni intenzité I, = 0,1,
coZ predstavuje v pfipadé uréovani Zeleza v uvazovaném vzorku efektivni tloustku
2,55 pm, kdeZto pfi uréovani hoféiku pouze 0,125 ym.

Tabulka 11

Zsvislost relativni intenzity Ir a relativni cdchylky cd liresrity ¢r ra tlcudtce viatvy

Tloudtka vrstvy
Relativni .
intenzita 1—1Ir | exp(—Ir) Ir _ absolutnf
I, % relativni ¢ v pm
tr
pro Mg pro Fe
0,300 0,700 0,741 3,9 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

Uréeni hodnot I je pro praxi dalezité zejména pro posouzeni chyb zpasobenych
moznym kolisdnim granulometrického sloZeni. Dosahujeme-li nap¥. u uvazovaného
vzorku strusky (tab. I1.) obvykle efektivni tloustky ¢ = 2,38 wm, zatim co u dalgiho
vzorku se nasledkem lepsi melitelnosti tloustka snizi na 1,70 wm, projevi se to raz-
nou mérou u téZkych a lehkych prvki. Jak je vidét, z odpovidajicich hodnot I,
popt. tr z hlediska méieni Fe K, pracujeme v oblasti velmi tenké, kdeZto z hlediska
Mg K, v oblasti pfechodné vrstvy. Zatim co intenzita Fe K, klesne z I = 0,09 na
0,07, tj. o 229, klesne intenzita Mg K, z I, = 0,86 na 0,76, tedy jen o 129,.
Pouzijeme-li k vyhodnoceni pomérové metody nebo normalizace a byl-li program
kalibrovan pti ¢ = 2,38 um, bude pomér koncentraci Mg/Fe pfi snizeni tloustky
na ¢ = 1,7 um zatiZen relativni chybou 13 %,.

ZPUSOBY VYHODNOCOVANT

Vzhledem k tomu, ze v rozsahu TV jsou kalibra¢ni kfivky linearni, plati
Oy = Ki(Im — L), (10)
kde C; — koncentrace slozky 1,
Im — naméfend intenzita korigovana na mrtvou dobu,

I, — intenzita pozadi (extrapolovana hodnota pro C; = 0).
K; — koeficient slozky 7.

Intenzity pozadi se vétdinou blizi nule. Nahradime-li v rovnici (10) vyraz v zdvorce
hodnotou ¢isté intenzity, podle vztahu

ILi=1,—1, (11)
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dostaneme rovnici kalibra¢ni pfimky ve tvaru
C; = Kil;. (12)
Specialné pro slozky (napt. oxidy) A resp. B miZeme psat:
Ca=Kuly, Cp=Kglg,
odtud pro koncentraéni pomér vyplyva:

d Ca/Cg = I4/Ip. Ks/Kp = I4/Ip . Kag, (13)
e

Kap = Ka/Kp. (14)

Budeme-li u uréitého vzorku ménit nanesené mnozstvi nebo velikost zrn, budou
se ménit jak hodnoty intenzit, tak nepfimo umérné, i hodnoty kalibraénich koefi-
cientl. Pokud se v8ak budem pohybovat v mezich velmi tenké vrstvy, budou re-
lativni zmény koeficienttt u v8ech slozek stejné, takze

K p = K p K, # K. (15)

Za téchto okolnosti muizeme pouzit normalizace vysledki nebo pomérové metody.
Podminkou je, aby ¢; < 0,1 pro nejlehéi uréovany prvek, p¥iéemz je oviem nutno
uréovat v8echny prvky s vyjimkou stopovych a kysliku, pokud tento vytvaii
pouze jeden typ kysliéniku s kazdym méfenym prvkem. Je-li nejlehéim méfenym
prvken: hoféik, znaéi to mlet na zrno cca 0,1 pm. Pti stanoveniobsahuMn ve FeMn
viak sta¢i zrno 2 pm. P¥i rozborech silikatl, kde je nutno uréovat velmi lehké
prvky Mg, Al, Si, se obvykle musime spokojit pouze s tenkou vrstvou, mleti na
podmikronovou velikost je pFili§ zdlouhavé. T v tomto piipadé je pribéh kalibraé-
nich k¥ivek priblizné linedrni, ale zmény smérnic K4, K, a Kg, K% s kolisdnim
velikosti zrn si nejsou imérné, procez smime pouzit normalizace nebo pomérové
metody jen za ohrani¢enych podminek:

A) Uréované prvky maji blizké vinové délky (ferochrém, feromangan, ferovanad,
SIAL).

B) Granulometrické slozeni se méni nepatrné.

C) Normalizace se uzivd v malém rozsahu.

D) Velikost zrn, popt. tloustka vrstvy se soutasné méfi nékterou z RFA metod
a odtud uréuji korekce.

Normalizaéni metoda: Tato metoda je zaloZena na kalibraénich piimkach
typu rovnic (12). Vyzaduje méfeni v8ech slozek kromé stopovych, ale piipousti
nanafeni kolisavého, neuréitého mnozstvi vzorku, coz je provozné vyhodné. Po
vyhodnoceni v8ech hodnot C; se provede jejich sumace. Vime-li, Ze suma koncen-
traci ma obnéaSet napf. 999,, korigujeme vSechny vysledky faktorem F = 999,/
[> %. Cely postup je naprogramovén.

Pomérova metoda: je zaloZena na funkci (13). Jeden z hlavnich prvki se po-
uzije jakozto referenéni. Podle pomérovych kalibraénich piimek (13) se v prvnim
kroku poméry intenzit pfepoétou na poméry koncentraci. V grafickém znézornéni
pomérovych kalibraénich funkei je vyhodou, Ze rozptyl bodu kolem p¥imek je i p¥i
kolisavém mnozstvi vzorku maly. Predpokldddme opét, Ze soucet koncentraci
viech uréovanych slozek je konstantni a zndmy, muzZe byt oviem mendi nez 1.

¥
CA+CB+...CX—|—...CS+...CN='ZAC‘, (16)
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kde Cg koncentrace referenéni slozky,
Cx koncentrace slozky X.

Upravou dostaneme pro koncentraci referenéni slozky

c
Cs = L0t , 17
$= GalCs ¥ C5/Cs + -.CxCs + ...1 + OniC3 (17

kde ‘jsou jen zndmé hodnoty. Po vyhodnoceni Cg uréime ostatni slozky podle

Cx = Cs. 2. (18)

Piednosti pomérové metody neni jen eliminace vlivu kolisdni plo§né hmotnosti
hned v prvnim vypocéetnim kroku, ale i moznost piimého vyuziti uréitého koncen-
traéniho poméru, ktery muze byt nékdy postacitelnou informaci, a zejména, jde-li
o prvky blizkych atomovych ¢isel muze byt vyhodnocen presnéji nezli absolutni
hodnoty (napt. u FEMN).

Na druhé strané je nevyhodou pomérové metody, ze s prvnim krokem ztracime
informace o absolutnich hodnotéch intenzit. Nékdy je vyhodné vyhodnotit vhodné
vybrany prvek jak metodou pomérovou, tak podle absolutni hodnoty intenzity
(bez normalizace). Z porovnani obou vysledka lze usuzovat na to zda byla dodrzena
velikost zrn. Bude-li €2% > (O, znaéi to piili§ hrubé zrno. (19)

STATISTICKE HODNOCENI VZORKU

Smérodatné odchylky a vzorkovaci konstanty

Za piedpokladu, Ze rozptyl poméra intenzit neni ddn samotnym méfenim ani
kolisanim velikosti zrn, ale pouze heterogenitou vzorku, plati (2):

Srel,Cx/Cs = Srel,Ix/Is- (20)

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

Srel. Cx = Vsiech/cs + Sfei.cs- (21)

Pokud jako referenéni slozku volime jednu z hlavnich a spolehlivé stanovitelnych
slozek byva druhy ¢len pod odmocninou ve srovnani s hodnotou prvého élenu za-
nedbatelny, takze priblizné plati
Srel. Cx == Srel. Cx/Cs == Srtel. Ix/Is- (22)
Pro piesné vyhodnoceni potiebujeme uréit hodnotu sy ¢s, kterou vypodéteme
podle rovnice (17), kde v &itateli je konstanta, takze je tfeba uréit pouze smérodat-
nou odchylku jmenovatele:

Szoyos = 123\@02

VZ"gé'«/Cs _

= 8rn1] T = S 23
Stel. Cs rel. ZC¢/Cs 201/08 ZC ]/Z C/Cs » ( )
Podle (23) se zd4, jakoby relativni smérodatnd odchylka byla piimo tmérna kon-
centraci Cg. Ve skuteénosti tomu tak neni, protoze s rostouci Cs klesaji hodnoty
sc,)cs- Proto se hodnota sy ¢, 8 koncentraci C'g prilis8 neméni.
Po vycisleni 8, ¢, mizeme podle (21) uréit hodnoty s g, ostatnich slozek.
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Tabulkea 111
Porovnani vysledkt chemické a RTG analyzy

Ozn. Fe MnO 8i0; CaO MgO Al,05 P,0s Cr20;3 TiO,
141 ch. 21,41 | 10,98 | 22,46 25,48 4,02 2,82 2,08 0,84 0,63
tav. | 21,567 | 10,91 | 22,49 25,92 4,15 2,80 2,18 0,75 0,63
vV 21,30 | 10,87 | 22,53 25,83 4,03 2,83 2,09 0,88 0,63
142 16,64 | 12,09 | 22,10 29,53 5,36 3,13 2,05 0,56 0,70
17,19 | 11,75 | 22,39 29,35 5,36 3,00 2,19 0,58 0,66
16,59 12,06 22,03 29,50 5,39 3,15 2,06 0,56 0,70
143 14,53 2,84 4,80 42,90 5,29 0,50 16,71 0,97 0,15
13,98 2,60 4,77 42,97 5,35 0,50 — 1,01 0,18
14,50 2,84 4,83 42,97 5,32 0,50 — 0,97 0,15
144 28,47 9,66 22,18 20,50 2,83 2,42 2,00 1,32 0,56
28,26 9,61 21,93 20,54 2,87 2,30 2,05 1,32 0,56
28,41 9,65 | 22,31 20,50 2,85 2,43 2,01 1,32 0,56
145 27,97 9,23 22,46 20,93 2,71 2,39 2,02 0,99 0,57
27,81 9,65 22,18 20,81 2,94 2,50 2,07 1,03 0,57
27,97 9,32 22,51 20,94 2,72 2,40 2,03 0,99 0,57
146 20,30 5,562 | 11,38 40,44 5,47 4,33 2,15 0,69 0,39
19,18 5,36 | 11,26 40,14 5,40 4,30 2,02 0,65 0,36
20,17 5,49 11,34 40,91 5,46 4,31 2,14 0,68 0,39
147 19,52 5,51 12,87 40,29 5,20 4,40 2,44 0,48 0,51
19,09 5,24 12,74 39,58 5,15 4,30 2,48 0,48 0,46
19,52 5,561 | 12,93 40,30 5,23 4,43 2,45 0,48 0,51
148 18,44 3,78 6,52 39,87 4,94 1,62 10,48 0,86 0,25
17,73 3,63 6,71 40,72 4,86 1,60 —_ 0,86 0,25
18,45 . 3,76 6,55 39,94 4,97 1,63 — 0,87 0,25
149 14,09 3,74 8,25 9,84 2,82 3,36 0,028 53,81 0,22
— 4,02 8,28 9,92 3,05 3,40 0,013 — 0,30
14,07 3,93 8,20 9,83 2,86 3,33 0,027 53,80 0,22
150 24,23 8,16 15,63 21,77 14,46 3,30 0,62 1,74 0,15
24,90 8,561 | 15,38 22,20 14,26 3,20 0,54 1,87 0,18
23,64 7,93 16,15 21,89 14,88 3,40 0,64 1,71 0,15
151 14,94 8,50 | 15,97 34,83 5,10 2,06 7,92 0,65 0,53
15,26 8,31 16,04 34,75 5,27 | 2,10 7.95 0,87 0,49
14,96 8,47 15,95 34,74 5,10 | 2,17 — 0,65 0,53
152 14,40 4,85 15,91 21,95 6,17 | 2,60 [ 0,12 28,67 0,37
— 4,89 15,84 22,19 5,92 \ 2,70 0,11 — 0,41
14,38 4,84 | 15,97 21,92 6,20 i 2,61 0,12 28,63 0,37
153 7,12 4,55 | 12,22 15,17 16,68 | 3,37 0,013 36,41 2,26
7,00 4,78 12,24 15,64 16,87 i 3,40 | 0,020 | —_— —
6,80 4,34 12,14 15,85 16,71 3,37 1 0,013 | 36,35 2,25
154 10,65 28,00 48,67 1,15 2,34 | 3,72 0,036 1,54 0,27
— — 48,67 0,65 2,15 | 3,80 0,018 1,82 0,34
10,53 | 27,86 | 49,06 1,14 2,36 3,75 0,037 1,563 0,27
155 13,17 3,83 | 19,24 34,35 4,70 10,20 4,21 0,68 0,38
13,66 3,88 | 19,59 33,76 4,65 10,20 4,08 0,68 0,38
14,17 3,75 | 18,91 33,64 4,62 10,06 4,14 0,67 0,37
156 16,3¢ | 3,81 | 15,26 | 34,66 4,60 7,80 6,02 0,77 0,36
16,79 3,86 | 15,43 34,90 4,56 7,80 5,95 0,75 0,35
16,24 3,81 | 15,31 34,68 4,61 7,83 — 0,77 0,38
ch... chem. analyza
tav.... RTG analyza tavenim

TV...

RTG analyza tenkou vrstvou
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Urcéeni vzorkovaci konstanty

Metoda tenké vrstvy je vhodna k uréeni vzorkovaci konstanty K, jemné mletych
materiala.
K = s, . w, (24)

kde s = relativni smérodatni odchylka obsahu uréitého prvku v %,
w = navazka vzorku k analyze v gramech.

Jak vyplyva z definice (24), odpovid4d druhd odmocnina z laboratorni vzorkovaci
konstanty hodnoté relativni smérodatné odchylky obsahu uré¢itého prvku pfi na-
vaZce 1 g [5]. Jinak Fefeno, predstavuje hodnota K; navaiku, pro niZz nabyva
relativni smérodatnd odchylka obsahu hodnoty 1%, [6].

Znalost laboratorni vzorkovaci konstanty umoZnuje vypoéist k Zidané hodnoté
relativni smérodatné odchylky potfebnou navizku nebo naopak vypoéist odchylku
odpovidajici dané navazZce. Relativni smérodatna odchylka samotné analytické
metody pouZité pro stanoveni hodnoty K, musi byt alesponi 3krat nizii nezli
relativni smérodatnd odchylka dand heterogenitou vzorku. Tuto skuteénost nutno
pfedem oveérit.

DISKUSE VYSLEDKTU

V tabulce III. uvddime porovnani vysledku stanoveni u sady referenénich ma-
terialt ocelarskych strusek tfemi metodami. V prvni Fadce jsou uvedeny zaruéované
hodnoty, tj. praméry vysledkii chemickych stanoveni provedenych v 6 laboratorich.
V druhém radku jsou vysledky stanoveni rtg-spektralni metodou perel. Ve tfetim
radku jsou uvedeny praméry vysledka stanoveni metodou tenké vrstvy. Repro-
dukovatelnost stanoveni metodou TV je patrna z tabulky IV. Vynechané hodnoty
ve sloupcich P,0s a Cr,0; byly mimo rozsah analytického programu, postaveného
pouze pro strusky s nizkym obsahem Cr.

Tabulka IV
Hodnoty relativnich smérodatnych odchylek a vzorkovacich konstant
' \
Oznageni Fe MnO | SiO, l CaO MgO | AlO; P,0s
| |
141 s, 3,28 2,83 5,01 1,55 6,30 5,97 5,46
K 0,09 0,07 0,22 0,02 0,34 0,31 0,26
142 ' 4,61 3,63 6,08 2,02 7,61 7,27 0,96
0,23 0,14 0,40 0,04 0,63 0,58 0,38
145 2,41 1,80 6,77 1,13 5,23 5,00 4,99
0,05 0,03 0,40 0,01 0,24 0,22 0,21
146 1,67 0,94 3,02 1,17 5,85 5,02 3,62
0,02 0,01 0,07 0,01 0,28 0,20 0,11
150 4,44 4,27 5,42 1,31 5,48 5,94 7,32
0,17 0,15 0,24 0,01 0,25 0,30 0,45
155 4,01 3,20 4,60 3,03 4,47 6,94 4,22
0,13 0,08 0,17 0,07 0,16 0,40 0,16
8y ... relativni smérodatnd odchylka %
Kg ... vzorkovaci konstanta g %?
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V tabulce IV jsou uvedeny hodnoty relativnich smérodatnych odchylek stano-
veni metodou tenké vrstvy a odtud vypoétené hodnoty vzorkovacich konstant
v gramech. Pro tisporu mista neni tabulka tdplna.

Uvedené vysledky dokumentuji pouZitelnost metody TV pro expresni analyzu
homogennich (jednofézovych) materialii.

Tabulka V.
Adhezni pasky vhodné pro rozbor na tenké vrstvé.

Pod- Zneégistujiei prv-
Ob- Rozmé- | klad: | Zmek- ky od A 11
chod- Virob Zsklad- covadla Lenidl Sepa- L Po-
ni yrobee ry P Stabili- | P! rator L vyse znadmka
nézev mm nlma: ) ttory Vyssi Ol?sah
terial nizky
| | |
Che- | Chemo-{ 50x0,1| PVC Cl56% . P, 8, |
mo- far- Ba, K, !
fol ma — | . Ca, Si, |
Usti | Fe, Mn
n. L. !
Izo- Fatra | 40x0,1| PVC 0,49, Dio- vosky | C1569% P, S,
lepa Napa- mék- stearan | ktylfta- Pb Ba, Cd,
jedla ceny olov- 14t, 0,1% K, Ca,

. naty kala- Al, Si,
funa Fe, Mn,
xylen, Cr, Ti,
cyklo- Zn
hexa-
non,
lak.
benzin

Le- Chemo-| 40 x0,1| Celofan o] Polyvi- | vosky ] 8, Ca,
pex svit nyl Al, Si,
Poprad eter K, Cr,
Ti, Fe,
Pb, Mn,
r Zn
Chemo- Celofan vosky
svit + po-
lyethy- !
l1én |
T T - T - i
Pro- | Chemo-| 40 Poly- Akro- ‘\
lex 8vit % 0,03 | propy- nal
lén 85 D | :
i !

KONTINUALNI ANALYZA

Pfi bézném zpusobu dopravy (pneumaticka posSta) a dpravy (vibraéni mlynek)
vzorku &ini celkové zpozdéni od odbéru do nahliSeni analyzy na tabuli ocelafské
pece (signaltron) asi 3 min. Analyza strusky je tedy znama téméf souéasné s analy-
zou piedzkousky oceli.

Silik4ty &. 3, 1984 257



Z. Brsepke, A. Jahodovd, M. Krajithovd, B. Svardelovd:

Dalsiho zkraceni, potfebného pro kontinualni fizeni vyroby nap#. v cementarnach
je mozno dosdhnout automatizaci analytického procesu. Vyhodou kontinudlni
analyzy neni jen dosazeni minimalniho zpozdéni, ale souc¢asné i zvy&eni spolehli-
vosti vysledki eliminaci interelementarnich a granulometrickych vlivi uplatnuji-
cich se u lisovaci metody, sniZeni poruchovosti celého zafizeni, protoZe odpadaji
tfi operace (vazeni vzorku a pojidla, homogenizace vzorku s pojidlem, lisovani
tablet) a sniZeni investi¢nich nakladd na linku.

Postup znazornény na obr. 2 je chranén ¢s. patentem [3, 4]. Vzorek jemné po-
mlety na vibraénim nebo tryskovém mlynku se nanasi na pasek tvofeny perforo-
vanym filmem, zespodu podlepenym samolepici paskou. Vzorek se zachycuje na

7
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Obr. 2. Zafizeni pro kontinudlnié analyzu na tenké vrstvé,

1 — tenkd vrstva nanesend na volné ploSe udhezni plsky, 2 — adhezni lepici pdska,
3 — kryci plastikovd pdska s otvory a perforaci, 4 — pFivod vzorkw vibraénim podavaéem,
3 — brzdény zdsobni buben s pdaskou, 6 — navijeci buben, 7 — pFitlaény vdleéek,
§ — wtiraci vdlecek, 9 §thkmo poloZeny stiraci vdalecek, 10 — krokovy posun pdsky,
11 —- odtah, 12 — odpad, X — svazek primdrniho rtg. zdfeni.

lepivé vrstvé v kruhovych otvorech kryei folie a vtird do vrstvy roztiracim véaleé-
kem. Prebytek vzorku smete pfiény rotaéni kartdé. Vysavaé odsiva prach. Dalsi
pohyb pasky je krokovy jako u kinofilmu. Po dobu expozice pasek stoji a pfitlaéna
desti¢ka piitlacuje otvor v masce s nanesenym vzorkem ke vstupnimu okénku
spektrometru. Po analyze se film posouva o policko vpred. Spotieba vzorku na ana-
lyzu je nékolik jednotek miligramu, takze potrubi pro pneumatickou dopravu muze
mit maly priatez. Dopravni rychlost muze byt znaéna.

258 Silikaty &. 3, 1984



Rentgenospektrdini analyza silikdtd na tenkych vrstvdch

Literatura

[1] E. P. Bertin: Principles and Practice of X -Ray Spectrometric Analysis; 1080 s., Plenum Press,
London 1975. 3 .

[2] K. Kubori: Vyvoj kvantometrickych meted...; YU P-203-78-0533—VZU—=NHKG, Ostrava.

[3] Z. Ersepke, K. Kubon: Zkudebni vzorek pro rentgenspekirdlni analyjzu praskovych ldiek a zpiisob
jeho vyroby; PV 53-81.

[4] K. Kubon: a Z. Ersepke: Zpiisob kontinudlni rentgenspekirdini analyzy prdskovych kovovych
a oxidickych ldtek. PV 73-81.

[5] Z. Ersepke: Vyroba standardnich referenénich materidla. U-0303-123/0607, VZ§—NHKG,
Ostrava.

[6] C. Ingamells: A proposed Sampling Constant. Talanta 20, 547; Ibid. 21, 141.

PEHTTEHOCHEKTPAJ/JBHBIHN AHAJU3 CUJIUKATOB
HA TOHKOM CJIOE

dnenex dpcenke, Astoucne flronoa, Mapne Hpanukosa, Borymmia IliBapnasioBa

Hayure-uccaedosamenvcru ti u ucneimamenvHsiit uHcmumym,
Hosas I'ymv Kaemenma I'ommeaatda,, Hay. npednp.,
707 02 Ocmpasa

TlosyueHue HalEKHLIX aHAIMTHUECKHX pe3yJLTATOB NPH aHAJAM3aX IOPOIIKOBHIX MaTe-
PHaJIOB, BTHPaeMBIX B BHJIe TOHKOI'O €105 B ajlle3¥MOHHBIE N10JI0CHl, 3aBHCHUT OT JIBYX yCJIOBMH,
13 KOTOpPBIX 00IIfel3sBeCTHEIM ABJIAETC A TOJILMHA CJIOA, OTBe4alollad pasMepy 3epHa npoOHl.
BropriM, 5o cux mop npeneOperaeMrIM Yc:IOBHeM sABJIAeTca TpeOoBaHHe, UTO®E MaTepualy
coep;Kasl TOJILKO OjiHy a3y, T. e. yToOHl Bre 3epHA, HE3aBMCHMO OT pa3Mepa, MMeJIH OflMHa-
KOBBLII XHMU4€CKHI OCTaB. BhiNo/IHE HUC JAHHOIO YCJIOBUA MOKHO IIPOBEPUTH C NOMONIBIO
BLIB¢IeHHOTO ypaBHeHuA (4). Bo3MOK HOCThH mOJIyueHMA HAJCKHKX PC3YJILTATOB B MIMPOKOM
7l malla3oHe COCTaBa JeMOHCTPHPYeTc A HabopOM ¢TaH#aPTHEIX 0npo0OBaHNA CTAlIeIIaBUIILHEIX
III8KOB.

C ToukM speHua BechbMa HeOosibimoro pacxopa obpasua (10-3r) mMeTon TOHKOro cios
OKA3LIBAETCS NPHIOJHBIM JJIS oOlpe;ielieHns JaGopaTOPHEIX KOHCTAaHT 00GpaslOB TOHKO
MOJIOTBIX MaTepHaloB.

MeToj TOHKOIO €JI0A1 MOKHO HCIIOIb30BATH /JIA HCUPCPBIBIOTO aHAINI3A MAaTEPHAJIOB He-
NOCPeACTBEHHO HA NOTOYHOM JIIHHM, I'Je CRBOK) POJIL UrpaeT IpUMeHeHue HecJIOXKHOH ycTa-
HOBKM U He3HAYHTEelLHO OIla3biBaHMe aHaim3a (mpmbimauTespHO 2 MHH.). B paGore omm-
CBIBaeTCA HelpepbiBHas YCTAHOBKA CO1J1aCHO 4€XOCJIOBALKOMY IaTeHTY.

Pue. 1. 3asucumocmv aoeapugma 0m HOCUMEAbHOU uHMeHcusHocmu Iy u  omHocumeavHolt
MOAYUHBL CAOS Ty OM N02APUM MA OAUHDL GOAHbL TAPAKMEPUCTIUMECKOZ0 USAYHEHUR
onpedeasemoti npobui.

Puc. 2. Yemarnoska 843 Henpepvler020 aHAAU3IA HA MOHKOM caoe; 1 — monkull caoi, nawre-
CEeHHBIL Ha c60608HOIL noseprHocmu adeeauoHHOl noaockl, 2 — a®ee3uoHHan Kaellkas
weHma, 3 — NoKPO6HAA NaAcMUKO6/A Noaocad ¢ omeéepcmuamu U nepgopayuett. 4 —
nodaua npobvr 8UOPAYUOHHBIAL NUMAMENEM, § — MOpMO3fwulica 3anacHoll bapaban
¢ noaocoli, 6 — momanvrviti 6apaban, 7 — HAKCUMHBLE poauk, 8§ — emupameabrblii
poaur, 9 — HAEAOHKHO pacnosodcenHblli obmupameabniit poaur, 10 — waeoeoe
cmewpenue noaocvl, 11 — ommacusanue, 12 — omwzo0wl, 13 — nyuwox nepsuunblr
PeHMeeno2paduueckux ayueli.

X-RAY SPECTRAL ANALYSIS OF SILICATES IN THIN LAYERS

Zdenék Ersepke, Aloisie Jahodova, Marie Krajickova, Bohumila Svardalova
Research and Testing Institute, Klement Gottwald’s New Steel Works, National Corporeation,
707 02 Ostrava

The obtaining of reliable analytical results in the analyses of powdered materials spread in
the form of a thin layer into an adhesive tape depends en 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. Jahodovd, M. Krajickovd, B. Svardalovd:

The other condition, which has so far been neglected, is the requirement that the material should
contain one phase only, that is that allthe grains should have the same chemical compositior re-
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 (10-3 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 analysis (approx. 2 mi-
nutes) is particularly appreciated. A continuous equipment covered by a Czechoslovak patent
is described.

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

Fig. 2. Instrument 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-radiation.

GLASSY METALS II (Kovy ve skelném 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 dol 42,30, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg,
New York, Tokyo 1983.

Dokladem prudkého rozvoje poznatki o struktute a vlastnostech kovovych skel je, ze pouhé
dva roky po vydani prvniho svazku Glassy Metals 1 vychdzi svazek nésledujici. Novy svazek
obsahuje prispdvky &irsiho kolektivu autori nez svazek piredesly a tematicky navazuje a v nékte-
rych dastech se piekryvé se svazkem prvym.

Nov¥ je pojata predeviim kapitola o strukture kovovych skel. Vychézi z poznéni, ze Zddnd
z pouzivanych expsrimentdlnich technik neposkytuje Gplny obraz o zpusobu rozlozeni iontu
v prostorové struktuie. Prostifedkem k doplndni t&chto informaci je vyvoj a postupné zpfestio-
véni modelové struktury za pomoci poditadové techniky. Rovnéz kapitola pojednévajici o trans-
portu atomu, ktery je vyvolan defekty ve struktuie kovovych skel, pfindsi zajimavé ndméty
pro interprataci transportnich procesit v materidlech se skelnou strukturou. Podobn® i magne-
tické vlastnosti jsou zkoumény predevsim z hlediska moznosti ziskdni dalsich informaci o struk-
tuke kovovych skel.

Podstatny pokrok byl zaznamenén i v technice rychlého ochlazovéni taveniny, kterd je pro
vznik skla u materiéla se znadnou krystalizadni rychlosti rozhodujici. DosaZend rychlost ochla-
zovéni 1010 KJs podstatnd roziifila oblast chemického slozeni kovovych skel.

Oba svazky dokumentuji nejen intenzivni zédjem o kovové materidly se skelnou strukturou,
ale jsou i svédectvim zdjmu teoretickych fyzikii o poznéni struktury a souvislosti mezi struk-
turou a vlastnostmi skel v nejfirdim slova smyslu. V tomto sméru jsou prezentované vé&decké
préce velmi presvddéEivé a ukazuji, jak objev nového materidlu muze vyvolat zédjem teoretického

vyzkumu o oblast amorfnich létek.
J. MatouSek
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