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陶瓷样品外束质子荧光定量分析中样品

定位精度的研究
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1(北京师范大学分析测试中心北京100875)
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摘要通过改变与陶瓷有相似成份的GBw07306水系沉积物标准样品的前后位置和角度，研究了陶瓷样品外

束质子荧光(Extenlal be锄proton iIlduced x-ray eIIlission，外束PIXE)分析中样品位置对测量结果的影响。

并以此为依据分析了陶瓷样品外束PIxE定量分析对样品定位精度的要求。结果表明：在质子能量为2．5MeV、

样品距离质子引出窗口12mm和质子束入射方向夹角为300、si(Li)探测器在80。且距离样品20rnm的实验条件

下，沿束流方向位置变化引起的相对误差控制在5％以内时，样品定位精确度应高于±0．14mm；样品与质子

束夹角变化引起的相对误差控制在5％以内时，样品角度定位需精确到±1．2。。

关键词外束质子荧光分析，GBw07306水系沉积物标准参考样，位置，误差

中图分类号rnj2

外束质子荧光(ExtIelmal beam protIDn iIlduced

X-ray eIIlission，外束PD正)分析，系将质子束引

出加速器真空管道，在大气、N2或He气氛中对样

品进行PⅨE分析。P陇分析具有灵敏度高、无损、
取样量少、准确迅速和多元素同时测定等优点【l】，

外束PD正分析不受样品状态(固态、液态和气态)、

形状和大小限制，能自动消除待测样品电荷积累，

适用于半导体材料和绝缘材料分析【2’3】。因此，各国

PⅨE分析实验室普遍开展了外束PⅨE分析，应用

于环境、考古、生物和地质学等领域的研究[2．61。

古陶瓷的鉴定分析研究是外束PⅨE分析的重

要应用领域之一【5-9】。由于直接定量分析很难，误差

也大，陶瓷外束PⅨE分析一般采用标准样品刻度

法。水系沉积物标准参考样与陶瓷样品成分相似，

均匀性和准确度也较好，陶瓷样品的外束PⅨE分

析中均将其作为标准样品【8】。为保证定量分析的准

确性，须在相同实验条件下(几何布局、质子能量

等)用标准样品刻度系统灵敏度曲线、分析待测样

品。然而更换样品过程中，由于样品架定位精度的

限制，前后样品的位置及其与质子束夹角的变化在

所难免。这些变化对测量结果的影响，目前尚无专

门讨论，与这一影响密切相关的样品定位精度，也

很少提及。中国科学院高能物理研究所为此采用了

定位精度达1．25¨m二维样品台f9】，法国博物馆研究

与修复中心(C2In伍)则将样品放置于束流线匕进行

分湃10】。本文旨在分析陶瓷样品外束PⅨE定量分

析中样品位置及其与质子束夹角的变化对定量分析

结果的影响，并提出样品定位精度要求，为我们设

计外束PⅨE分析样品架提供参考。

1外束PIXE分析装置【llJ

北京师范大学G】C4 11 7串列加速器实验室建有

PⅨE、RBS(Rutlle哟rd backScanering)、高能注入和

核反应等束线。在不影响RBS分析前提下，我们在

该靶室后接外束引出管道作外束PⅨE分析(图1)。

外束引出管道为有机玻璃，引出窗为7．5岬厚

I却ton膜(C22H1005N2)。为使加速器免受K叩ton膜
破裂影响，管道内安装有快速真空保护阀。一旦

K叩ton膜破裂，真空保护阀可在压差作用下快速自

动闭合。样品通常置于窗口后12mm处，其表面法
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线与质子束夹角为岛)=300。Si(Li)探测器置于800方

向(C舢临E鼬认公司SSL80160)，距样品20Ⅱ吼。

si(Li)探测系统对Mn的凰线的能量分辨率为

159ev(Full widtll halfmaXimum，冈旧M)。

为监测轰击样品的质子数，在RBS靶室中央放

置厚度为175眦的金箔，用①4n吼金硅面垒探测
器在130。散射角探测Au的RBS信号。探测器距金

箔67 111In。本文所用质子束能量为2．5MeV，束斑

直径(由RBS靶室入口光阑孑L径决定)为3mm。

轰击样品的束流约为lnA。

图1 RBs靶室及外束PIxE管道示意图

Fig．1 Schematic diagraln of I璩S chamber alld extemal be锄PIXE artalysis set-up

2外束PIXE定量分析对样品定位精度要求

的分析

样品位置变化对外束PⅨE分析的影响，表现

为PⅨE能谱中元素峰面积的变化。本文将PⅨE

能谱的元素峰面积用同时采集的Au箔RBS峰面积

作归一化处理(或用空气中心的峰面积作归一化处

理，见下文)。在其他实验条件不变的前提下，由归

一化峰面积随样品位置及其与质子束入射方向夹角

的变化，探讨样品位置和角度对定量分析的影响。

设质子能量、探测器位置、外束窗口材料和厚

度等条件不变，同一样品多次测量时，元素f的特

征X射线归一化峰面积弘仅是样品位置和角度的函

数，即：

dyf一
出

此位置z改变单位距离对元素归一化峰面积造

成的相对误差为：

亟．上：
血咒(％)

如欲将样品位置x的变化而引起的误差控制在万％

以内，则样品位置定位精度±血应满足：

l耥·掣肛％ ㈩
z(jco，岛) 舐l‰r“ 一

M：Z(五口) (1)
血≤

式中，z为样品到引出窗口的距离，秒为样品与质

子束入射方向的夹角。那么在角度为岛、距离为％
处样品到引出窗口距离改变单位长度时归一化峰面

积的改变量为：

≯亵州椭) (5)
如欲将样品与质子束夹角目的变化而引起的误

差控制在占％以内，则样品角度的定位精度±△臼应

满足：
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△口≤扣。南州椭)2 就(而，臼)l “一～7
a口 1．

(6)

只要测得函数Z(x，岛)和Z(％，秒)，就可由
式(5)、(6)计算一定误差要求下外束PIxE分析

对样品定位精度的要求。

3实验结果及讨论

本文采用GBW07306水系沉积物标准参考样

(中国地质科学院提供)为测量样品。称取400Ing标

样，小型油压机压制成①lOnHn×1．5r姗圆片。图2

是样品距引出窗如=12mm、与质子束入射方向夹

角鼯300时得到的外束PD皿谱。谱中的时由空气
中的氩(含量约1％)贡献。图3为同时采集到的Au

箔的RBS谱。

l。‘

l。，

差。02
l。1

10。
100 200 300 400 500 600 700

Chmnel

图2 GBw07306标样的外束PI)①谱

玳鹳Ex锄1al be锄PI)(E spec廿a舶m GBw07306 sarnple

图3与图2样品同时采集的175nmAu箔的Ims谱

Fig．3 RBS spec廿a acquired饷m a 175nmAu f：oil bombarded

siInultaneously wim me PⅨE sample iIl Fig．2

3．1 样品位置精度的确定

为测量Z(z，岛)，保持岛=30。，依次将标样放
在距引出窗8、10、12、14、16mm处采谱。用AX几

软件解得各元素峰面积，再用相应RBs谱Au峰面

积作归一化处理。图4为舡及标样中Fe、Ca、Si

等元素归一化峰面积随位置的变化，图中虚线为数

据拟合结果。从图4可见，Fe、Ca和si等的归一

化峰面积随距离增加而减小，均呈趋势大体一致的

线性关系。样品至引出窗的距离增大使质子引发的

特征x射线产额降低，其可能原因有：

(1)空气散射引起的质子损失增大，轰击到样

品上的质子数减少。

(2)质子的能量损失增大，到达样品表面的质

子能量降低。对于厚样品，入射质子能量的降低将

导致质子在样品中的射程变短，元素的特征x射线

产额降低。

(3)探测器对样品所张立体角变小，特征X

射线探测效率降低。

(4)探测器与样品夹角会改变，样品对x射

线的自吸收也随之变化。

图4 Ar、Fe、Ca和Si等元素归一化峰面积随位置变化

Fig．4 No咖alizedpeak areasof缸Fe，Ca aIldSiin

a sample at di】髓rent posidons

当然，空气中心的特征x射线峰随样品一引出

窗距的增大而变强。

图4中拟合得到Fe元素的趋势线方程是：

允(，．瓯)=-o．5607工+13．929 (7)
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将翔=12Im和式(7)代人式(5)得：
缸≤6．42．万％ (8)

若欲将样品定位所造成Fe的测量误差控制在

5％以内，则血≤O．33mm。用Si、Ca等元素得到

的结果和Fe元素相近。

通常情况下，可改用空气中的心峰面积作归

一【8】。图5是对时峰归一后Fe、Ca峰面积随样品

位置的变化情况，虚线为拟合得到的二项式趋势线。

图5 Fe、Ca元素对Ar的归一化峰面积随样品位置的变化

Fig．5 Ar-nonmlized peak areas ofFe柚d Ca peak areaS in

a sample at difI．erent posidons

Fe元素的趋势线方程和觚为：

正吨(，，晶)=O．039922一1．3956x+13．368 (9)

血≤2．7．万％ (10)

将Fe测量误差控制于5％的△z≤0．14mm。

Ca的趋势线方程为：

／啬(，．靠)=o．051722—1．8681x+18．623 (11)

同样条件下得血≤o．15mm。这表明用心峰对

各元素峰面积作归一时，要使位置变化引起的相对

误差小于5％，样品定位精度须达±O．14n吼。

3．2 样品角度定位精度的确定

标样一引出窗距保持在孔I=12Im，将标样与束
流间夹角分别左右倾5。和10。，测量元素归一化峰

面积随角度的变化。测得Z(而，目)如图6。
空气中舡的归一化蜂面积不随样品角度变化

(测量值涨落<1％)，因为改变标样与束流间夹角不

改变质子束穿越空气的路径长度和这一段空气对探

测器所张立体角。

标样中各元素的归一化峰面积随样品与质子束

入射方向夹角增大，且轻元素的这一变化越趋明显。

图7是标样与质子束夹角减小△口前后的几何布局

示意图。实线表示标样最初所在位置，虚线为改变

△臼角度后的位置。标样与质子束夹角减小△口后，

标样中同一深度处激发的特征X射线在标样中的路

径变长，自吸收效应变大，这种自吸收效应对低能

X射线影响更大。另外，标样角度改变时，质子束

在标样上的投影面积随之改变，此面积对探测器所

张立体角也会变化。这也会对分析结果产生影响。
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图6 时、Fe、Ca、K、Ti和si等元素归一化峰面积随样

品与质子入射方向夹角的变化

Fig．6 No衄alizedpeakareasofAr'Fe，Ca，K，噩aIldSi

iIl a s锄ple at di仃打ent incident an91e of t11e pmton be锄

3．．芝
DetectOr

图7标样与束流夹角变化引起的几何布局变化

Fig．7 Geome乜了ch锄ge of X—rays in a s锄ple at di疏rent

inddent锄gle of me pmton be衄

以图6中变化趋势最明显的si元素为分析对

象，得到其拟合趋势线方程为：
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正i‰，口)=0．2198口+3．9755 (12)

将鼯300和式(12)代人式(6)得：
△伊≤24·s％ (13)

若要将样品角度定位误差所造成Si的测量误

差控制在5％以内，则△秒≤1．2。。

因m归一化峰面积不随样品角度变化，因此

用心峰面积作归一时，对角度的定位精度要求不

变。鉴此，要把样品与质子束入射方向夹角定位误

差引起的测量结果的相对误差控制在5％内，样品

角度定位须精确到±1．20。

4结论

通过分析建立了外束PⅨE分析时样品定位不

准所造成的测量误差和样品定位精度之间的关系，

由GBw07306水系沉积物标准样品的位置变化和

与质子束的夹角变化，研究了样品位置对外束PD田

定量分析陶瓷的影响。分析了陶瓷样品外束PⅨE

定量分析对样品定位精度的要求。结果表明：在质

子能量为2．5Mev、样品一引出窗距为12rIuIl、与质

子束入射方向夹角为30。、Si∞)探测器在800且距离

样品20mm的实验条件下，以心峰面积对各元素

峰面积作归一时，要把束流方向样品位置变化引起

的测量误差控制在5％以内，样品定位精度需要达

±0．14mm；欲将样品与质子束夹角变化引起的测量

误差控制在5％以内，则样品角度定位要好于

±1．2。。另外，在本文的实验条件下，可利用式(10)

和(13)建立的测量误差和样品定位精度的关系，

根据测试精度的要求来确定样品的定位精度，这也

为样品架的设计提供了依据。
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E仃ects of sample position on extemal beam PIXE analysis of porcelain sampIes

WANG GuaIlgfu
1
LU Yongf抽g

2

l(A№研icd n，td RstiHg C删eL Beoing№mnl UnheH吼Bebing 100875)

2(I粥titu把《k}w E船r科N眦tenr Pbsics．Be珏ing Non∞t Universiq．8e珏ing l00875)

Abstr觚t The influence of sample position on锄alyzing Ar'Si，Ca aIld Fe by extemal beam PIⅫwas studied by

chaIlging the position or dir优tion of a GBW07306 s卸1ple．Prccision requireⅡlents of sample-detector distaIlce aIld

incidence an甜e of me proton beaIIl was deterfIlined．Tb con廿ol me PⅨE analysis results谢tll an accuracy of better

thaII 5％，thedisplacementof sanlpleposition shouldbe丽min±0．14mm柚dthe angle chaIlge埘山in±1．20．

Keywor凼 Extemal be锄pmton induced X-ray eIIlission，GB、硼7306 s锄ple，Position，E啪r

CLC T【．52

   


