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木文用蒙特卡罗方法模拟了人工��
，

��
，

��三元粉末样品中各元素特征�射线的强度
，
并和

实验结果进行了比较
。

给出了一
、

二
、

三次荧光和康普顿
、

瑞利散射的强度比率
，

����均半导体

探测器对于 �一������射线的相对效率曲线
，

以及环状
’ ‘
���激发源在一定的探测装置条件下 的

等效入射角和出射角
。

关键词
�

蒙特卡罗方法 �射线荧光分析 散射校正

一
、
引 言

在能量色散 � 射线荧光分析技术中
，

基体效应的存在严重地影响了这项新技术 的 发 展

和广泛应用
。

在基体效应中
，
很重要的是要研究一次

、

二次和三次荧光的产生和康普顿散射

及瑞利散射的影响情况
。

采用蒙特卡罗方法可以较方便地对其进行分析
。

二
、

光子射入样品过程的模拟

︸�
�
‘�“。一

如图 �所示测量系统
，
� 为环状

同位素激发源
，
� 为探测器

，
右倾线

阴影区表示屏蔽物
，
左倾线阴影区表

示样品的位置
，
整个测量系统以中心

轴对称
。

放射源光子与样品的可视部分对

应有最小方位角 劝��
。

和最大方 位 角

币�
，
与某方位角价

。
�价�

��

�饥�币皿曰

对应有最大中心转动角 ‘ 公。
设 �为

上准直孔半径�一般取为样品 表 面半

径�
， �，为放射源与样品表面的垂直

����

���
月月月�……

图� 探测系统示意图

���
�

� ��五������ ���乎�� ����������� ���亡��

距离， ��为下准直孔底面�或探测器表面�与样品的垂直距离� ��为放射源与探测器中心轴的

距离， �� 为下准直孔的厚度， 。 �为探测器的半径 � �’ 为下准直孔的半径多 � 是在��
，
��区间

上选定的某个随机数
。

巾��
。
二 �����毋 一 �刃��

�

价二
�二
� ������� � �����

�

币
。
�������〔�����币二�

。
一 ���币��启 � ���币二

，。 〕 �价�，。
���

功
。� ������〔�����功�。 一 ��� �习�巾��

，刀
���
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当功
。 二 �劝。

，。
�时

， �

��万

当�功�
，。
��币

。 �价。 。 时
， ‘ �二

二��� �����尹一 �
�� �，，��，劝

。
�����

�����巾
。
�

中心转动角 �。 � 兀�

光子以几何参数 人 入射的概率为 �
、 ， 以 �。

入射的概率为 �、

�
�� ���种二

。 一 ��种二。 ��� �必二�
。
夕��

�
�� ��一 ��砂���� �劝

二�。���

�
�� ‘ 。 �万

三
、

入射光子与某元素产生光电效应而发射

一
、

二
、

三次荧光过程的模拟

一气

�傀��

�妇。

设 林为样品对入射光子的质量吸

收系数， 样品的厚度为 ����， 该光 子

在样品中的入射点与一次作用点之间

的距离为 �。 ， 入射光子贯穿样品的垂

直距离为 ���见图 ��
。

�。 � 一 ���拼�����一 �

� �����一 拼��
��

����币
。
�〕

�。 � �����价
。

光子在和元素 宕原子作用前不穿

透样品 �即相互作用点被限制在祥品

厚度范围内�的概率�
，
为

�

�
�� �一 ����一 “ 言��

��帅��

�
，��

� ·

�
� �

�
。

设�
‘
为样品中元素 ￡的浓度， 几

，

为元素 ￡对入射线的光电吸收截面 ，

图� 入射光子与样品中元素作用示意图

���
�

� �����柑
� 血������ �� ������ �������。址

仙
。 加� ���� �����爪� �� ������

“ ‘
为样品对元素 ‘特征线的吸收系数 � � �

为元素 京的荧光产额， ��为元素 ‘ 的吸收限的突变

系数
。

则入射光子与元素 ‘原子作用而产生单次荧光的概率为
�

�
�� �

。 � ‘
��一 ���

‘
��

。 ，
�拜

以 叻
。
和 �� 角度入射的光子和元素 名原子作用而产生一次荧光的概率

�
���

� ·

�
�

一次荧光特征 � 射线也存在着相应的方位角 功
，
以及与巾

�
对应的转动角 �，。

设样品内一

次作用点与探测器中心轴的距离为 � �，
一次荧光作用点与二次荧光作用点之间的距离为 ��，限

制二次作用点在样品内的概率为 ���

� �� 〔���� ���� �。
�
，��，价。 一 �����

������名功
。 ��
线 〕二�，

��� 一 ���件
‘
�����一 � � ����〔 一 拼‘

���
。 二 一 �。

����种
�〕�����币����

�
�二 �一 ���〔 一 拜，

����
�二 一 �。

�����价
，
� ����币

�
���

君�� 一 ���林
，
�����一 大����拼

‘
�����

�币，
�〕 ����币‘

���

�
。 � �一 ����拜

‘�。
����咨

�
� ����必

�
���

此时与��相应的贯穿距离为 ��� �����少
�
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设 �，为样品中元素 �的浓度
� 口 ‘，为元素 了对元素 ￡的特征 �射线的作用截面

� �，为元

素 夕的荧光产额 � �，为元素 声的吸收限的突变系数
。

则元素 落特征 �射线与元素 �原子作 用

而产生的二次荧光的概率为

�
‘ � ��小

，
��，����一 ���，��

‘�

入射光子激发元素 玄特征线
，
再由元素 ￡特征线激发元素 夕特征线的概率为

�
�

��
� ·

�
� ·

�
‘

设样品内二次作用点与探测器中心轴的距离为 ��

��� 〔��� � ��全��矿中
�一 ���才����必

�����
�〕沂

二次作用发出的特征线相应的方位角 币
�
和转动角 ��

劝
�二��������一 ��� ��一众

设 拜，为样品对元素 声特征 � 射线的质量吸收系数， 玄，为二次荧光作用点与兰次荧光 作

用点之间的距离， 相应的贯穿距离为 ��� 三次作用点在样品厚度范围内的概率为�、

�
，“ �一����一 拌，���

�二 一�� 一 ��
�����少

�〕 ���种�
���

�
，二�一 ���〔杯�侈。 � ��

����帅
�」���劝���

设 �� 为样品中元素 � 的浓度� �� ‘ 为元素 �对元素 声的特征线的作用截面
，
介 为元 素

� 的荧光产额， 叙 为元素 � 的吸收限突变系数
。

元素 声特征线与元素 �原子作用产生的三次

荧光的概率 �
。
为

�
。
二 ���拼，����

二��一 �介‘��，二

由元素 乞特征线激发元素 声特征线
，
再由元素 夕特征线激发元素 � 的三次荧光 的概 率

�
���

� ·

�
， ·

�
�

样品中三次作用点与探测器中心轴的距离为�
�� 最终反应点离样品表面的垂直 距 离 为

�了� 离中心轴的距离为 ���

�，� 〔���� ��勉���价
�一
��

������叻
������〕���

����� 凡一� 。
�一次荧光作用�

����。 � �， ��一��

�二次荧光作用�

�� ��� 十 �，�几 凡一��

�三次荧光作用�

四
、

瑞利和康普顿散射增强过程模拟

设 拼。 为样品对康普顿散射光子的质量吸收系数
� 产生瑞利散射线的作用点在样品 厚 度

范围内的概率为 �副� 产生康普顿散射线的作用点在样品厚度范围内的概率为�叨
。

�
�，� �一 �

郑〔 一 林���
�二一 �。

�����币
�〕 ����诊

，
���

�
�，二 �一 �

却�拼�
。
����劝�� ����价

�

���

�
�。 二 �一 ����一 拼

��。
����少�� ����劝

�

���

�
�。 � �一 �

却伽��
。
����币�� ����币

�
���

设 拌， 为样品对入射光子的弹性散射质量吸收系数， 火�为样品对入射光子的非弹性散射

质量吸收系数，
��

‘
为元素 玄对康普顿散射线的光电截面

� 若样品中射线出射 的方 位 角 为

扩 ，， 则由于瑞利散射而导致的二次荧光概率为

�，��
拼�� ‘�‘

��一 ���
�
�口

。 �

拼���功
。 � 拜‘���叻

，�

� �

�不而石
‘�以 �

���劝��
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拜�
�

—器��口 咨尹

拼 �」�
，几

�
了��、、

�
�二�

�

拼‘���必
，�

由康普顿散射而导致的二次荧光概率为

��
��

拼��� �� ‘
��一 ���

‘
�口�

‘

朴���币
。 � 林，

���币
产� 〔扁

二，
·

�
，‘

炭
��·‘ 。

�
�

拼声��价
，�

，�

�
‘ �
瓮一

‘ ，，

�〕
由瑞利散射及康普顿散射而产生的元素

�
尸��

民 �

�
���

民 �

葱的二次荧光概率为 �
� 、

���

�
�刁 ·

�
一滩

�
�， ·

�
一�

五
、

特征�射线的发射及探测过程的模拟

如图 �所示
。

从样品表面发射的特征 �

射线与探测器可视部分对应有最 小 方 位 角

犷 。 �。 和最大方位角价
‘ �。 ，

以及与某方位角

犷 �对应的转动角 �， 了。 设特征 � 射线以 扩 �

出射的概率为�
，�以�产�出射的概率为�

�。 。

币
‘ �。 � �����〔俘�� �、

������ �，
��

扩
。 ��� �����〔���一 ���八��� ���〕 ��，��，

�

中
‘ 二，。 � �����〔���一 �一������ �� 一 �一�〕

俘���
，
�

劝
声二，�� ��������，一 �一������ ��一 �，�〕

挥，��
，
�

价
尹�� ������〔�� 大����币‘ ��。 一 ���

俘���办

�
，
� �������一 ��种

尹�动 ���� ���

劝
产�� ������〔���价，��二 � �����币

尹�。

一 ���价
‘ ����〕 �������

�
。
一 ���������价

产二�。 一��
�办

产二。 �

��，��
�
�

当 ����。
及 币

，� 《 �劝，二�二�时�
�。 � �

当 �����及 少 了� 】叻产。 。

�时 �
�。 ���。 ���

当 ����。 时 �
，。 二�，��

扩兀

谕谕谕

图 � 探测特征�射线示意图

����
�

��������� ���盯��
�� ���������

�五������������ ������

设探测器窗的厚度和晶体的厚度分别为 份
、
�。 ， 探测器窗和晶体对某能量光子的吸收系

数分别为 拜， 、

彻 ， 探测器晶体对某能量光子的光电吸收系数为 拌
二 。 。

则探测器对某能量光子

的探测效率为

�
��� �拜

� 。 加������一 拜，
，，����币

产��〔�一 ����件。 才。 ����劝
产���

当上式中的质量吸收系数分别对应于元素 畜
、

声
、
�的特征线能量时

，
则探测器对元素 云

，

�
，
�特征线的探测效率为�川

、

�
�。 。

以方位角扩 了、 转动角 �� 了发射的特征 �射线被探测格
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接收到的概率为

�
。 ‘��

。 ，

�
�� �

�川

�
刀���

， ·

�
�� �

�
���

�
。 尤���

� ·

�
�� �

�
��。

根据以上模拟过程
，

可以方便地写出探测器测得的一次
、
二次

、
兰次特征 �射线 荧 光

强度和康普顿以及瑞利散射引起的 �射线荧光强度
。

元素 名的一次荧光强度 �
尸，��� ·

�二 �。 ， 由元素 �产生的二次荧光强 度 �
�，“

�
， ·

�
。 ·

�
。 ·

�
�，�由元素�产生的三次荧光强度 �。 ��， ·

�
� ·

�
。 ·

�
， ·

�
。 ·

����

瑞利散射引起的元素 乞的荧光强度 �。 ��
� ·

�“ ·

�“ ·

�，

开始
’

�����

输入参数
�����

稗
���������

一
、

二
、

三次荧光和散
射增强影响

�����叮
�

���
������

，
���

�������� ����������� ���

��欲������ ���
���� �

���
��

�比

万 �双

��

�队
�

铸
，

叭 眺
�

肠�

�之�� �

模拟光子的入射过程

��功����� ������
’
�

�������
�� �������

�川
，
环幼

模拟特征线的出射及探测过程

�������� ���即�眼
���

��������� ������� ��
�������������� �

一���

�姚
，

川
。 �

晰
��

求出等效入射
，

出射角和探侧效率

���� ����，����� ���了�刀��

比��� ������鳍
�
飞��

� �
��

��������� �仃�������

模拟光子在样品中的衰减及
单次光电过程

�������� ������’ � �����������

��� �����即 ��������℃�
���

������� �� ��印�【�

校拟二次荧光及三次荧光
的产生过程

���们����� ��������� ���

��������������������
’
�

����
���
�� �������

�呢
，

片勺 �眺
，

眺
，

琳
�

毗�

求出各元紫的荧光强度
，

一次
、

二次
、
三次 炙光和散射增强的

比例
�二�、 � ��������������义����

�，����������� ��������� ��
������印

�

����万玉己，�� ���
�������� 月��������

��
�

��� ���������之 ��������

模拟瑞利散射过程

�������� ����

���������� �������

模拟康普顿散射过程

��价����� �������

义������飞 份�����

输出
������

�姚
，，

从
汤
�

�呢二 机
一�

停止

����

图 � 蒙特卡罗方法模拟样品中产生特征�射线过程的程序框图

���
。

� ��侧犷�� 班父� ������位 �� 翻����� ����� ���������� �� ��� 比盯
�改��七比加 ����了

��������� ��钾抢�� 加 �������
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康普顿散射引起的元素 宕的荧光强度

�
�一��

兀 ·

�
�厅 �

�
一� ·

�川

最后
，
在考虑实际样品中的荧光过程时

，
需要调换 玄

、

声
、
� 所代表的元素

，

并将各种效

应产生的荧光强度加在一起
。

应当说明的是
，
在以上的推导过程中

，
忽略了探侧器的边缘效

应和逃逸效应
。

蒙特卡罗方法模拟样品中产生特征 �射线过程的程序框图见图 �
。

六
、

结果与讨论

为检验蒙特卡罗方法模拟 � 射线强度的正确性
，
用化学试剂配制了一组

一

含��
、

��
、
��

的粉末样品
，
三种元素互为增强或吸收

。

由蒙特卡罗方法分别模拟出��
、

��
、
��三种元 素

的特征 � 射线强度
，
并进行实验测定

。

测量是在 �������� ����� ����系列多道 分析器

上采用 ������半导体探测器�分辨率 ������ 灵敏面积 ����
�� 本征层厚 �

��完成 的
，

每

个数据测量时间 ����
。

数据前台预处理功能进行加和
、

光滑
、

扣本底等简单处理
。

探测装置

见图 �
。

用 ��
�

�� �沪��的 川�� 环状激发源
，
相应于图 �所示的测量系统的几何参数 为

�

��� �
�

������ 一 �，� �
�

������
， ��� �

�

�����

�一� �
�

������
一 ��� �

�

�����幻。 ， �一� �
�

������

蒙特卡罗模拟在 ����������计算机上进行
， ��。 。 次随机抽样需 �� 分钟

。

蒙特卡罗模拟结果和实测数据列于表 �
。

表� 荧光强度的蒙特卡罗模拟值与实测值对比表
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�
�

�
‘

厂

�
�
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�
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�
�

��

�
�

了�

����哎�

���左�

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�
�

��

�
�

��

�
�

二二�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��阳肠将鸽邸�������叭������始����盯��乳

�����

�����

巧肠������的��巧����红����加
�二，曰��刀︸注�凡�八厅已石

注
� 乙与

��、

还介�’
、

乙���’ 为用蒙特卡罗方法模拟的元紊 ��
， ��

，
�� 的荧光强度

� 乙肠�
、

乙斤
� 、

乙��
，
为实验测

’
�
乏

的元素 ��， �
，
�� 的荧光强度

����� 乙�、 �，， 乙��� 幼� 乙�
��� ��� ��� ����比����优 ����时����� ����

，
�

， ��� �� �� ����� ��
��� �������

���� � 乙�� �， 乙�，
。 ��� 五卜

， ��� ��� ������������ ����������� ����
，
��

， ��� �� �������� �� ��优��刃。 ����

模拟值和实测值比较一致
，
荧光强度的模拟值略低于实测值

，

其中��
、
��

、
��的灸 光

强度分别平均偏低 �
�

��肠
，
�

�

��呱
，
�

�

肠呱
。
这是因为

，
我们仅就

����� 源的 �����
�

�����

的入射激发作了模拟计算
，
而未考虑对 ��

、

��
、

�� 影响较小的 �尽���
�

�����的
�
，

�发作 用
。

这个系统偏差随原子序数减小而减小
。

测量结果可作为蒙特卡罗方法在� 荧光分析中应用研

究的探讨
。

用蒙特卡罗方法还模拟了 ������探测器 ��
�窗厚度 ��拜� � 灵敏面 积 ����，� ������本
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�

征层厚度 ����� 的效率
， ’

数据见表 �
。

表 � 象特卡罗方法模拟的�����探洲器的效率

����� � ��� ���������创吐��，� �������几�� �����
亡���

����� ���以��就���

光子能最 �����

�加���
������

探测效率����一
��������。
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相对效率
��������

�����沈���

�
�

����

�
�

����

�
�

加加
�

�

����

�
�

��匀�

�
。

肋��

光子能量�����

������ �
解铭�

月�亡��� �� ��刀匡�

探测效率����研�
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����������
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�
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�
，
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�
�

�
一

二�弓

�
�

����

�
�

�丁练�

�
�

�了，�公

�
�

����

�����劝动�����������������肠����

������探测器的效率曲线见图 �
。

探测效率在 ����� 附近达到最大值
，
随光子能量增大

探测效率非线性减小
，

在��一����� 区间下降最快
。

在低能端探测效率随光子能量的减小而

�

�

�

�

、、、、

、、、、
�

，·

、��口‘�‘�卜���，��，���厂����尸���������������

卜。口‘︻。匕州。。之一招一。“︸并幕袅禽
·

减小
。

表� 模拟的相应探测装置的入射角和出射角

����公 � �����公夏�� ��� ���������� 诚 山
�

�成。 ����几 �����皿����� ��班�������
、二 口 二 � � � �

� ， 、 �
。 。 ‘

万����� �� �‘咬外 ���介�为 ��七���为 �������������������
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·

� � � ����‘�� ���。，��

�
�

��

�
。
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�
�

����

二二�二二
�

工

�� 如 �� �� 加�

������

图 �

�退
�

������探测器的相对效率曲线

� �������� ����������
���

�� ��

��������������

肠以������跳����游�肚��玲���
�

��

…
���������������

�口�������������仙��玉���
��������盯����������

曰��乙，口��匀
几�口�户�

采用环状 幼印�放射源和如图 工所示探测装置时的 ��体�半导体探测器的模拟等效入 射

角和出射角见表 �
。

当探测装置一定时
，
等效入射

、

出射角都很小
，
受各元素含量变化的影

响不大
，
平均为 �

�

����度和 。 �

���� 度
。

便携式 �射线荧光仪中
，
使用中心片源或 环 状 源

时
，
入射

、
出射角余弦值均为 �

。

人工样品中�� � � 射线受 ��
、
��的 ��射线增强

，
用蒙特卡罗方法模拟给出�� 的一

欢
、

二次
、

三次荧光和散射影响见表 �
。

可见
，
当该组样品中��

，
�� 含量较低

，
��含量较

高时
，
一次荧光比例较大

，
因为城

、

�� 的特征 �射线对 ��增强引起的二次
，
三次荧 光很

弱
，
康普顿和瑞利散射增强使 ��产生的二次荧光所占比例也较小

。

而当 �，含量低时
，
康普

顺和瑞利散射增强使 �� 产生的二次荧光所占比例较大
，
因此对 ��含量的荧光分析影响较大

。

在该组样品中�� 的含量达�� 肠以上时
，一

。 的二次荧光所占比例也达到最 大
。

当 ��
、

��含
一

量都比较大时
，
�� 的三次荧光达到最大值

，
但总的讲

，
三次荧光的影响比较小

。
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表 �模拟的人工样品中��的一
、

二
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三次狡光和徽封的比卑
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