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JCX A一 7 33 型电子探针

快速
、

综合应用程序

曹东彝

提要 为 Jc x A 一73 3 型电子探针新编写 的综合应用程序
,

兼顾 了谱仪特性测量
、

四道波谱定性分

析
、

金属和氧化物定量分析
。

应用一个小的正文区执行较大的程序
。

测试内容按顺序号排列
,

调用

灵活
,

提高 了分析测试速度
。

在定量分析中对较轻元素的定量分析作了初步的偿试
。

关键词 电子探针综合分析程序 定性
、

定量测定
。

在近代科学技术发展前缘之一的微束分析中
,

电子探针 X 射线显微分析仪是 目前相当活

跃的微分物质成分设备
。

电子探针分析是建立在 X 射线光谱分析和电子显微镜这两门技术

基础上的分析方法
。

在冶金
、

地质
、

材料
、

生物学等 自然科学领域以及刑事侦察
、

考古等社会科

学领域中
,

得到了广泛的应用
。

六十年代初期
,

电子探针开始被应用于地质领域
.

进行矿物成

分分析
,

随着定量修正法
、

样品制备法的不断提高以及分析精度的改善
,

至今它已成为矿物岩

石学
、

地质地球化学
、

矿床综合评价
、

综合利用等众多科研课题研究的重要手段
。

计算机技术的飞速发展也促使电子探针向自动化
、

高精度方向发展
,

八 十年代以来
,

微型

处理机或小型 电子计算机被普遍地装配在电子探针分析仪上
,

进行仪器操作的自动控制和冗

长地定量修正计算
。

这不仅减轻了操作人员的烦锁劳动
,

而且也提高了工作效率和质量
,

使定

量分析修正计算得以 真正的完全实施
。

我院的 J C X A 一 7 33 型 电子探针装配的是美国 D E c 公

司的 P D P一 1 ] / 洲 型电子计算机
。

计算机的外围设备是 R X 02 双软盘驱动装置
,
PC一川 高速

低带阅读穿孔机和 LA一 36 型宽行打字机
。

计算机系统使用 D E c 公司的 R T一 11 操作系统和

根据该公 司 FO
以

L 语言改编的高效会话式程序语言一J A S C A L
。

并带有定性
、

定量分析程序

和制图
、

检查等应用程序
。

通过 几年来的分析工作实践
,

我们感到原配程序在许多方面需要改进
,

有必要编写适应需

要的快速
、

综合分析程序
。

其原因为以 下几方面
:

( 1) 随着分析方法的发展和改进
,

自编的应用程序逐渐增多
,

由于程序名称最多用六位数

字符号书写
。

大量的缩写名称使操作者容易记混
,

而且在调用程序时很容易产生差错
。

对此
,

只用工作项目的号数来输入 命令是非常方便的
。

(2 )对某些分析样品
,

如未知样品的定量分析
、

送样者原确定的元素名字不当等等
,

都经常

需要变更不同的分析程序
。

而新程序的调入使得原有程序正文与变量全部消失
。

所以每次都

要重新输入谱仪
、

样品台等座标位置和变量
,

这浪费了大量时间
。

(3) 独立 的应用程序之间有不少程序语句相同
,

如能根据情况随调随用
,

可减少计算机的

内存和防止占据更多的软盘存储区
。

(4) 原有程序中有些程序未能充分发挥原有部件的功能
。

如原定性分析程序只供两道或
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三道谱仪使用
,

而 国内不少用户都备有四道波谱仪
。

这四道波谱仪如也能做定性分析时
,

不但

可节省定性分析所用时间
,

而且可大大地减少 x 射线不同线系和级次峰值的相互干扰
。

(5) 原有程序的修正计算公式对轻元素有的木太适用需要进一步完善
。

(6) 原有程序之中不同程度的存在着一些不必要的输入
、

输 出条件
,

宽行打字机的打印格

式不太紧凑
。

T JY D
·

JC L 应用程序

当前我们新编写的快速综合应用程序是在原来几种应用程序基础上编制的
,

并命名为

TJ Y D 程序
。

目前
,

它暂时包括下列工作项 目清单
、

四道 x 射线波谱仪特征曲线测定
、

四道快

速定性分析
、

金属样品 z A F 定量分析和氧化物样品的 z A F 定量分析等五项工作内容
。

该程

序包括五部分
,

并编有五个应用数据文件
。

使用时只需先调入主程序 TJ YD
、

Jc L
,

具体工作内

容可根据主程序询问的工作项 目号
,

输入所需要工作项 目的编号即可
。

例如
:

需要下列工作项

目清单 (表 1) 时
,

只需在
“ J o B N o

.

? : ”

后面输入 O
。

文件的使用极为方便
。

五个应用文件和五

个数据文件列于表 2

〔表 l〕

V R T J Y D

S PE CT
.

P R E S E N T P0 6
。

C H 一 l C H一 2 :
2 2 9

.

1 5 C H一 3 C ll一 4
: 2 2 9

.

8 6

S T AG E PR E S E卜T P《冷
,

(M M)
:

(MM )
:

: 1 8 3
.

1

: 2 1
.

0 2 Y : 4 2
.

5 0

: 16 0
.

8 5

: 10
.

75

JO B N O
.

?
t
o

JO B : C0 N T EN’怡

O L】S T

1 SPE CT
.

CH A R 人C . E R IS T IC C U R V E D E I
.

七 R M IN A T 10 N

QU A LIT A T IV E A N A LY SIS

QU A NT ITA T IV E A N A L YsI S(M E TA L

3
。

1 M EA S
。

C ON D
。

3
.

2 S T D
。

M E AS
.

3
。

3 U N K
。

M EA S
.

3
。

4 R E M尼A S
.

4 QU A N I
.

许A T IV E A N ^ LY S IS (O X 】D E

4
.

1 M E A S
。

CO N D
.

4
.

Z S T D
.

M E AS.

4
.

3 U N K
。

M E A S
.

4
.

4 R EM E A S
.

}. 8 2
·
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JA c A 语言的程序职能包括三个部分
:

指令解释 (c
o m m and

.

in le rPr et en )
,

程序存储区和变

量存储区
。

软磁盘系统寄存器设计如表 3
,

为使得可以用一个较小的正文区去执行一个大的

程序
,

我们在编写程序中使用了文件装入 / 存储 N E x T 指令
。

用
“v N E x T’

,

指令在主程序中实

施子程序不像
‘

,.V G ET’
,

指令那样增加正文的存储区域
,

但是
,

应指出
:

执行该指令时
,

子程序装

入和起动后主程序将被消除
,

所有变量将保持不变
,

直到子程序执行完毕 N E x T 指令才被控制

回到原来的程序
。

为此
,

其控制指示语句要写到每个子程序中去
,

并希望只有很少的控制语

句
。

在 T JY D
.

J C L 中编写为第 45 语句群 (G v ou P) 这一语句只包含四个行编号
:

::
45

45

1 0 X FPR M ( 12
, l ) ; A I " J O B N O

.

? “

JN
, , 尸 ; ! (JN 一 1) 4 5

.

2 , 4 5
.

2 ; I(JN 一 5 )4 5
.

4 5 ;Q

2 0 S J一 F IT R (J N )

4 0 V N l
,

JY D ,J 几J CL

4 5 S J一 J N 一 1 . G 45
.

4

T JYD 程序的全部文件 〔表 2 〕

TTT J YDDD
.

J CLLL 222 16 一 Ju l一 8 666 T JY I〕000
.

J CLLL 222 16一 J u l一 8 666

TTT J YD III
.

JC LLL l 555 16 一J u l一 8666 T J YD ZZZ
.

J CLLL 999 1 6一 J石l一 8 666

111
,

JY D 333
.

JC LLL l 222 16 一 Ju l一 8666 T YD TTT
。

JC LLL l 333 1 6一 J u l一 8 666

ZZZ K 人BBB
。

D A TTT 2 333 15一 N o v 一 7 888 QLLL
。

D A TTT lll 2 0一 Ju l一 8 666

ZZZ L A BBB
。

D ^ TTT 3 222 15 一 N o v 一 7 888 QA 444
。

D ^ TTT 222 1 3一 A u s一 8 666

ZZZ A TMMM
.

D A TTT 222 15 一 N o v一 7 888 JA S CA LLL
。

S A VVV 3 777 03 一M a r 一 8 000

该程序可根据情况增添更多的工作内容
。

在此增加的程序只需给出文件的新的编号
,

程

序按此编号命名
,

如 T JY D O
.

Jc L
。

然后适当地在 T JYD O
.

J c L 中增加该项工作的全部名称
,

并

相应地改写 45 群中的有关语句即可
,

只要两个软盘中有用的存储区块
,

可将大量的工作项目

串编在一起
。

“Jo B ON. ? : o ”是列清单
。

间号后面的零是经建盘输入的
。

下面分别叙述其他四个测示

项目
:

谱仪特性曲线测定

原有的谱仪特性曲线程序 只对二道谱仪或三道谱仪进行
,

由于定性工作的需要
,

有必要对

第四道波谱仪的特性曲线进行测定
。

一个理想的全聚焦波谱仪的位置 L( 指分光晶体到 x 射线源的距离)值可由下式得到
:

ZR
.

L. ~ 丽
. 人

是谱仪罗兰园的半径 (1 4 Om m )
,

d 是分光晶体的晶面间距
, n 为射线数

,

入为特征 x

干8 3
·

(l)

射线R中减卜
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}表 :3] 寄存器设计
:
2 8 K w 软磁盘系统

软磁盘监听

14 6 0 00

起始

1 0 6 00 0

变量

(S K W )

正文

(8
.

4K W )

4 20 0 0

J A S C A L 一 FO

(八进制 )

人 3 为 2 8Kw 软盘寄有器设计

的波长
,

由于种种原因如加工不完善
,

温度
、

湿度

的变化等
,

方程 l 则需要进行必要的补偿
,

补偿的

方法是通过多组实验数据使用最小二乘法计算特

征曲线系数
。

每条特征曲线对 5 个标准特征波峰

探索
。

在我 们的第 四道 波谱仪 中
,

根据需要对

PE T 晶体 ( 2d 一 8
.

7 42 x 10月饥 进行谱仪特征测

定
。

因此
,

只要原程序中增加这部分语句即可
。

由于原来的程序带有的是二道和三道谱仪的数据

文件
,

所 以要重新编写一个谱仪特性数据文件
:

Q L
·

D A T 文件
。

开始先虚拟一个文件
,

经实际测

定后就可以形 成一个新的符合谱仪特性的文件

了
。

谱仪特性 曲线测定项 目编码 为 l
、

实测的格

式如下(表 吐)
:

J o l〕NO
‘

罕

C OR R E (了IO N O F PE A K P《万

S E I S T A G E P OS

]0226
18132822溯2822

E L
:

T l 5 1 AL M 〔 CR FE

C H ( ] ) 5 1 7 7 45 9

T HL Fll
,

r E D 、
r

A L U E

T 飞 E D V A LU E

A U 8 8 7 5 5

T T E D V A LUE

(2)盯(3)EFCHTHcHTH

CH (j ) C R 7 33 3 7

T H E F IT I E D V A LUE

BY L E A S T SQ I] A R E ME T H O D

兮T D E L EM
.

C U A U CD

7 73 6 5 A L 99 6 5 5 90 6 1 0

7 73 6 4 90 6 1 1

7 4 2 0 5 T I 8 8 03 3 88 7 2 5

7 4 2 1 6 88 7 0 6

8 8 5 6 5 C U 10 7 1 2 7 1 07 0 4 5

8 8 5 6 3 1 07 0 5 0

7 3 5 3 5 T l 88 0 3 3 8 8 2 8 0

7 3 5 6 6 8 8 2 2 6

S PF(叮 D IS PLA CE M E NT CO E F
-

5 0 (1
,

O) = 一 9
.

1 7 7 3 5 0E 于02 ; 5 0 ( l
,
1 = l

.

9 8 27 2 1 E + 0 2 ; 5 0 (l
,
2 ) = 一 1

.

3 9 95 43 E + 0 1 书5 0 (l
,
3 ) = 3

.

3 3 8 咀8 4 E一 0 1 ‘

5 0 (2
,
0 ) = 3

.

8 6 5 2 2 6E + 03 书5 0 (2
,

l ) = 一 2
.

29 8 7 4 5 E { 0 3 ‘5 0 (2
,

2 ) = 5
.

3 5 5 43 9 E { 0 2 ;5 0 (2 3 ) = 一 ,
.

42 7 0 8 2 E } 0 1 ;

5 0 (3
.

0 ) = 一 J
.

9 z 8 86 6 E + 0 3 5 0 (3 一 )一日
.

2 48 2 7 7E 十0 3 ; 5 0 ( 3
,

2 ) - 一 刁
.

7 55 3 5 7 E + 0 3 ; 5 0 (3
,

宫)一 9
.

5 5 6 7 8E L o 2 :

5 0 (4
.

0 ) = 6
.

17 7 8 1 4E + 0 2 备5 0 (4
,

l ) = 一 2
.

6 3 7 1 2 8E 斗 0 2 ; 5 0 (4
.

2 ) = 4
.

6 7 74 4 8 E } 0 ] ; 5 0 (4
.

3 ) = 一 2
.

5 5 7 8 52 E ) 0 0 ;

0 T K

J OB N O
.

? : 2

原来的程序中需要用手动方法对九个标准样品给出测定位置
,

此项工作很麻烦
,

而且输出

的经聚焦后载物台的位置毫无用处
,

新改编的程序中则直接在程序中给出其位置
,

执行时只需

确认一下是否聚焦
,

就可以按动
‘

S T O R E 键依次储存所需测定标准样品的位置
,

这里也删除了

原来将此值打印的语句
,

只分别打印出九个样品的元素名称
。

第四道谱仪测定的五个样品与

第二逆相同
,

仍然是 Cr
、

Ti
、

c d
、

A u 和 si
。

样品的位置与前三道测定位置都是一次给定的
。

·

8 4
·
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样品成分定性测定

定性成分分析项 目编码为 2
,

只要在询问语句后输入 2 即可执行该项工作
。

由于用四道

谱仪测定
,

首先需要编写新的数据带 D A 4
·
D A T

·

本数据带仍然与原来所分析的元素相符
,

但

原来的程序将 71 种元素置于三道谱仪增多了由于统计波动
,

仪器不稳定等引起的波峰重叠或

产生虚幻波峰的可能
,

使得本来不存在的一些元素被判定存在
,

如过去测量黄铜矿等的含量较

高的样品
,

判定元素中总是有 0 5 ,

现在用四道谱仪测定
,

则相对减少了波峰重叠和虚幻波峰现

象的存在
,

判定更准确
,

而且测定次数减少了四分之一
,

提高了分析速度
,

减少了样品的损伤情

况
。

由于测定谱仪特征曲线参数的工作更容易和方便了
,

故可以利用空间进行测定
。

这样使

得过去每次定性分析前先完成的工作程序 1 可再不需要
,

为此
,

本程序中有关这项内容的工作

被删去
,

本程序根据误差统计学给出的波峰
,

背景平均强度差的标准误差公式
:

一存丁曹 (2 )

采用 Ip 一 I B 全 3 , 和 帅 一 I刀全 3 作检测依据
,

并以强度的对数图表示测定结果
,

其打字格式

如下
:

其中
“ * ”

表示背底强度
, “
+

”

表示峰值与背景的差值强度 (格式见表 5)

S A M PLE N A M E : J : 5 4

A CC E L
.

V O L T
.

(KV )
: 2 5 N O

.

O F M E A S
.

PO S
. :

85 12 弓3 15 4 10 7 4 5

PO S
,

N O
.

] PR O B E CU R R E N T : 2
.

20 0 E 一 0 8 (A )

S T A G E PO S
.

: X 8 5 12 Y 43 1 5 4 2 10 7 45

E L CO U N T

2 1 井 赞

1 3 签 关

C H (1 ) T A P

IN T E N S IT Y (LOC )

关 关 苍 苦 关

S R

S I

}; 关 关 釜 苦 釜 关 关

};:
釜 关 赞 苍 关

赞 餐 苦 关 圣

1 3 朴 苦 苦

1 4 矢 关 荟

K

U

C H (2 ) PE T

CO U N T IN T E N SIT Y (L《X 〕)

1 1 苦 势 关 釜 关 釜

9 关 赞 关 苦 关

8 并 苦 关 赞 关

9
, 俘 圣 关 苦

5 关 并 关 苦

8 芳 升 补 爷
+

5 开 答 璐 赞

5 苦 势 苦 苍

8
釜 苦 爷 关 资

5 升 关 釜 任

6 苦 并 苦 苦

5 苦 苦 黄 荃

ELTI

ITE以sBsN

TARBLUYB

AGRHCLRU
13

铃 黄

13 荃 书

L̂服ER

H 0

A S

9 荟

15 苦

爷 圣 关

斧 苦 苦

苦

铃 昔 份
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10 赞 一 书 一 赞

9 份
. 怪 资 苦

6 苦 爸 书 荟

6 . 份 谷 势

2 签 苦

2 势 苦

6
. 份 赞 苦

6 苦
苦 势 势

12 8 势 任 势 赞 份
苦
+ + + + + +

BlPBs

肠 福 井 粉

资 井

珊TBGEĜ取

F

1 1 苦 任

7 赞 势 苦

4 补 苦 苦
苦

即AU
P

C H (3 )

CO U N T

LIF

IN T卫N S IT Y (LOG ) E L

C H (4) P E T

CQ UN T IN T E N S】T Y (LO G )

6 0
井 任 井 . 釜 赞 势 赞 资 骨

4 2 苦 份 . 苦 苦 赞 . 份 并

4 0 赞 势 书 书 份 爷 苦 书 井

3 1
资 份 苦 廿 赞 份 书 井

2 4 份 苦 朴 势 苦 井 谷 爷

1 9
赞 祷 苦 公 铃 书 书

1 7 . 签 任 苦 赞 谷 苦

1 1 势 苦 . 苦 . 势

14 份 苦 开 餐 爷 赞 -

3
各 苦 井

5 赞 苦 赞 势

3
井 器 苦

1 赞

2 势 爷

l 赞

3
苦
+ +

0

1 势

CRNDPR
5 2 资 份

二
资 签 苦 . 圣

47
璐 井 书 赞 书 赞 份 资 份

4 3
任 谷 . 荟 苦 赞 势 资 .

3 8 餐 爷 签 苦 价 苦 升 . 份

3 1 书 势 苦 苦 开 势 赞 势

3 0 苦 共 赞 务 谷 资 赞 公

2 3
璐 铃 谷 圣 签 并 势

34
资 势 . 谷 肠 苦 势 铃

24
苦 井 若 任 书 赞 井 书

20
. 苦 井 若 任 苦 份

14
势

二
谷 赞 圣

23
开 苦 资 补 井 苦 书

9
骨 资 井 谷 璐

30 3 6
份 谷 爷 备 赞 苦 苦 开 花 份 .

4 . 苦 . 井

8
赞 朴 圣 苦 苦

5
苦 谷 苦 .

7 爷 苦 器 苦 苦

ELsE

V

cELABA侣sc

TLHG叮IRZNwcUHF

N I 俐

C D

T 】1

PD

+ + + + + 十 + + + T C

N B

Z R

《万

R E

侃8DYFEoD袱EU骊

在 QA 4
·

D A T 文件中
,

最后三行是为谱仪特征曲线测定而编写的
,

在本项工作内容中不

进行测定
。

四道谱仪定性分析程序数据带 (见表 6)

。

O O PY QA 4
。

D A T
I

r l
, :

F妇es c. Pi曰
:

D K :
O A 4

。

D A T 协 1
.

1, :

通弓八“O甘no�6tlnO工匀11,自
65
月‘SU口匕曰5
0‘‘�1二ns月了O

‘弓
9

妞舀几‘Q�8,
.目了叹口,口,山,
.

2
。

7 4 8 5

3
.

1 4 86

3
.

2 8 92

3
.

3 5 0 4

3
。

4 3 9 4

3
。

5 9 99

3
。

7 4 1 4

3
。

9 1 00

4
。

1 5 44

1 ; 10 4 8

1
.

2 0 7 4

l
。

2 4 1 2

l
。

3 1 3 0

l
。

3 5 1 4

l
。

43 5 2

1
.

4 7 6 4

1
。

5 4 06

l
,

5 6 96

2
。

2 89 7

2
.

3 7 0 4

2
。

4 6 3 0

2
。

5 0 7 6

2
。

5 6 1 5

2
。

6 6 5 7

2
。

7 7 6 0

2
。

8 9 2 4

3
。

0 3 0 9

2nJZ�11峥乙七目一�2

5l

n�O甘2,
口二�110甘J

.

6
。

4 48 8

6
。

86 2 8

7
。

1 25 4

7
。

2 5 2 0

7
。

3 18 0

7 J
8 40 0

8
。

14 9 0

8
。

3 3 9 3

8
。

37 4 6

·

朋 .]r

,1OUUO
‘口皿,目斤‘,且
0
nQ�b2nJUO

. .1月了,O,
口月甲,五人j
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U00O0
�nD3
1 .二八“.匕5,�

‘,‘,O甘J
皿
J
.
.

d皿J口,.种了叮乙8
。

8 2 0 0

9
.

2 0 0 0

9
.

6 7 09

9
.

8 9 0 0

10
.

00 0 0

10
.

43 6 0

11
.

29 2 0

1 1
.

9 10 1

1 8 3 2 0 0

1 4
.

5 6 1 0

1 5
。

9 7 2 0

1 7 5 9 0 0

4 5

l 7

28

69

1 4

8 3

2 7

66

8 2

l 6

26

6 4

7 9

l 5

2 5

63

6 2

7 9

48

] 4

4
。

5 9 7 4

4
.

7 2 78

4
.

8 4 57

5
.

1 1 00

5
。

2 88 6 0

5
.

3 72 2

5
.

4 06 6

5
,

8 40 0

6
.

15 7 0

2
,

28 9 7

3
.

9 5 6 4

7
。

12 5 4

2 4

2 l

1
.

6 5 7 4

1
.

7 2 6 8

1
.

7 8 9 0

1
.

9 0 8 8

1
.

9 3 6 0

2
。

0 4 68

2
.

1 0 18

2
.

1 2 09

2
.

1 9 98

1
.

2 76 4

2
.

8 97

3
。

0 31)9

7 9

l4

3
.

7 7 19

3
.

9 5 6 盛

4
。

1 38 1

4
。

36 7 7

5
。

1 14 8

5
。

7 2 4 3

6
.

0 7 0 5

6
‘

4 7 3 0

6 7 2 9 0

2
。

7 4 85

5
。

8 4 00

7
、

1 2 5 4

6867韶1265韶311192827邪

样品在测定后进行元素识别时应考虑统计波动和线系之间波峰的干扰
,

否则会出现错误

的结论
,

尽管用四道谱仪测定的几率 比原来的要小
,

但并不是完全不会出现
,

在这里尤其是相

邻线之间 K a
峰的重叠 K 日峰重叠

,

对 N a 、

M g ,

Al
,

si 等元素的 K a
峰之间的距离相对峰的宽度

而言比在高能量时更为接近
,

原子序数为 z 的元素的 K a
峰

,

由于相邻元素的峰会使计数增加

许多
,

对此须加 以考虑
。

而 z = 20 ~ 28 范围的 K a
峰与 z 一 1 元素的 K 日峰也有明显重叠

。

此

外较重元素的 La 线与较轻元素的 K 线也有重叠 (例如
: P b 的 瑞 线和 A : 的 K ‘ 线 )

。

因此
,

在

实际分析工作中还要根据具体情况加以分析或用不同线系峰值来细心地验证
。

金属及氧化物定量分析

金属定量分析的编码为 3
,

氧化物定量分析程序编码为 4
,

这两个项 目共占有三个子程序

段
,

其中 T YDT
·

Jc L 程序是共同的程序
。

定量分析程序都选用 z 人F 修正方法进行修正计算
。

众所周知
,

在定量分析 中首先侧定标准祥品和试样的特征 x 射线强度 比值 K ,

然后根据

{特定的关系将
K 值换算成待分析元素的真实浓度值 c ,

这种换算的 z 人F
.

修正方法可用下式来

)表达
:

C 二 K
一

Z
·

A
·

F ( 3 )

这里 z
、

A
、

F 分别为原子序数修正因子
,

吸收修正因子和荧光修正因子
,

原来配备的 z 人F

修正程序中吸收修正采用简化 Ph ili 加rt 公式
,

原子序数修正采用 Du nc u m b 一 R e ed 公式
,

荧光修

正采用 ca st a

lng 一 R e ed 公式
,

这些公式对原子序数 z 之 n 的元素符合的相当好
,

但是
,

它们对

轻元素的分析有较大的误差
。

尽管轻元素电子探针分析仍然是 目前尚未完满解决的重要而复

杂的间题
,

我们在编写定量分析程序时参照大量文献和数据
,

还是考虑了这一问题
.

因为我们

的工作中经常遇到轻元素的分析间题
。

由于轻元素电子探针分析时
,

除了要采用与试样尽可能相似的标样来减少 L 壳层电子不

!有而带来的 K 一 L 跃迁产生的 ‘谱线受到的较大化学影响
,

还必须考虑由于轻元素特征 x 射

l线波长较长
,

从而吸收严重的基质吸正问题
。
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p h ilib e r t (1 9 6 3 年)结合 ca
stq in g 和 Qe

s e a m Ps 对深度分布函数必 (9 5 )的实验测定提出一T

个被广泛采用的吸收校正模型
。

其析式为
:

F
一 (l + 三 )

几 : 、 , , .

(中
。

/ 4 )五: / 6
、1 - r 万, 不一下 .

—
, / 1 州卜 几一不- 万下奋一万几又丁

1 州广 “ U l 州卜 气又夕
。/ 任 少n

(4 )

式中
a
为勒纳德系数

,
h ~ 1

.

ZA / z
, 。

Phi li be r 虽然考虑了入射 电子数的减少与深度的关系
,

以

及散射引起的入射电子飞行方向的变化
,

但是 由于缺少必 (深度分布函数在表面的值) 的全面

数据
,

同时也为了简化
,

令曰一 0
,

从而得到简化的Ph ili b er t 公式
:

F
。

= (一+ 兰 ) h
.
气1 --t-- 万一不一下二 .

1 州r 1 1
立) _

(5 )

这一近似明显地改变了必 (9 3) 在靠近样品表面处的情况
。

但是因为在此区域内产生的 x

二在样品中只进行很短的距离
,

故吸收不很严的重元素
,

不会产生明显的分析误差
,

可是对
‘

收相当严重的轻元素来说简化的 p hi liber t 公式就相应不很适用了
。

图一中的 (a ) 是用简化 p h ilib e r t 公式给出的深度分布函数 ; (b ) 是 D u n e u m p 和 M e lto rd

(1 9 6 6 )对铁的碳化物 ( Fe 不 )经蒙特卡洛法 (在计算机中模拟一个个 电子弹道法)算出的碳 K a

射线的O (p z )值
。

为此
,

必须对轻元素等求适合于 Phil ibe rt 全吸收修正公式的 O
。

值
。

/ 2 c v

少( P Z )

、�
卜

了
,

沛一一喃一一交
,一一石乞一

~

—
z

图 Z J / Z 曲线 ( . 考文欲 l ) 第185 页

(今考文限 I )

圣\一
一

_

, z

图 l 深度分布函数

( a ) 简化 P h i li b e rt 近似曲线
, ( b ) 实际分布

(今考文旅 l ) 第22 1 页

R eu te r ( 1 9 7 2 ) 对 ( 3) 式中的各个参数给出了表达式并补足了所需数据
,

他建议做如下的经

验公式表示 O
。 :

O一 1 + 2
.

8 ( 1 一 0
.

9 / V ) , ( 6 )

式中 v 为过压比门 为电子背散射系数
,

可由下面的多项式计算
:

, = 一 0
.

0 2 5 4 + 0
.

0 1 6 2 一 1
.

8 6 X 10 一
‘2 2

+ 8
.

3 X 1 0 一
, Z ‘

( 7 )

与简化的 Phi li be rt 公式相对
,

对中等的吸收样品的改善是微不足道的
,

不过当吸收严重时
,

特

别是对轻元素将会有好处 〔1〕
。

这正是我们所要借用的
。

由于 R eu t er 的方法在计算时间上要

增加
,

但是随着电子探针的计算机化
,

化费这点代价换取测试结果的改善还是有益的
。

为此我

们在计算程序中加入了判别语句
,

当原子序数值之9 时仍用简化的 Phil ibe rt 公式
,

而当 z 兰9

户 8 8
.
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用 R eu ter 公式
。

判别语句写于 T YD T
·
J c L 文件的 1 0

.

40 行中
,
n 的计算写于第五语句群 ; º

。

的计算写于行 10
.

15 ; 全吸收 p h sli b e r t 公式写于 1 0
.

42行
。

在原子序数修正因子的计算中
,

影响轻元素分析结果的主要是平均激发能量 J 的计算
,

原

程序中 D u n e u m b 一 R e e d 公式引入的是 D u n e u i n b 和 D a C a s a ( 19 6 7 ) 根据已知成分的二元化合物

的探针分析经验地决定了一些元素的 J 值
,

并导出如下的拟合公式
:

J / Z 一 14 {l 一
e x 尹( 一 0

.

1 2 ) } + 7 5 5 / 2 2 / 7 5 一 Z / ( 10 0 十 Z ) ( 8 )

对硅酸盐氧化物的分析数据与上式是吻合的
,

但是 由于他们拟合公式时所用二元化合物

中的吸收校正和荧光校正小
,

因此对轻元素分析必定有误差
。

图 2 是根据 Su nc u m b 一 D a Ca sa

公式绘制的 J / z 曲线示意图
,

大量的实验数表明
,

在曲线低 z 部位
,

J / z 虽有增加趋势
,

但不会

增加的那样陡峭 ; 而且在 z 一 13 附近也不应出现极小值
。

早在 19 33 年 Bl oc h 根据 T ho m so n 一 Fe r
而 的原子统计模型推测到平均激发能量 J 应与 z

成比例
,

即 J / z = 常数 ( B lo e h 定律 )
。 B lo e h 给出的常数值为 13

.

s e v ,

不过更常用的值是 11
.

5

电子 伏特
,

我 们参 照 St er nh ei m er 发表的经验公式适用于原子序数 12 以 上的元素和 ze lle r

( 19 67 年私人通讯未发表 ) 的公式以及发表的 J 值模拟了条适合于低于原子序数 14 的经验公

式
:

J / Z = 8
.

8 4 + 3 0
.

7 12 一 , · 。,

( 9 )

在计算平均激发能量 J 时也在原程序中加上断语句
,

根据艺之14 还是 z < 14 决定使用 ( 8) 式

还是 (9 )式
。

本判断语句写于 11
.

8 行
,

( 8) 式和 (9 )式分别写在群 14 中
。

由于荧光修芷中轻元素的荧光修正因子接近于 1 ,

我们仍用原来的修正公式
。

实际测量的格式如下
,

与原来的格式基本相同
。

通过对含氟矿物的测定表明改编的程序

是可能行的
,

我们在对荧石及碳酸盐矿物的分析中都得出了较为满意的结果
。

但是 由于 目前

还没有标准样品可供对 比
,

在此也不好列出可供 比较的数据资料
,

这一工作还有待于进一步探

讨
。

我们目前对轻元素的分析只不过是一次偿试
。

这里面影响因素非常之多
。

首先是这些元

素的特征 x 射线强度一般都较低
, x 射线强度测量的误差大小与计算数值 N 的平方根成反比

(表 7 )
,

峰值的总计数越小误差越大
。

其次是标样品问题
,

不同的标样所得的结果有出入
。

试

徉与标样越相近
,

结果就越理想一些
。

但是
,

目前轻元素的标准样品还是相当欠缺的
,

其它诸

如对不导电样品的喷涂导 电层
、

碳的污染等问题都给轻元素的分析带来较大的误差
。

F I 下M
。

F E

S B

Bl

PB

M E S C ( % )

1 8
.

4 37 3

0
.

0 17 3

O
。

0 0 0 0

0
.

0 17 9

0
。

00 7 6

0
。

16 2 7

5 0
.

7 0 44

25 5 8 22

0
.

00 0 0

CO N C ( % )

1 5
。

8 8 38

0
.

0 28 9

0
.

0 0 0 0

0
.

0 16 1

0
。

0 0 7 6

0
。

25 1 8

56
.

29 37

2 8
。

4 9 7 0

0
.

0 0 0 0

S T D
。

F

0
.

6 9 47

0
.

7 25 4

0
。

9 38 6

0
。

9 6 7 8

0
。

9 5 4 3

0
.

7 7 33

0
.

9 49 8

0
。

9 4 7 1

0
.

9 826

A B
,

F

0
。

59 5 6

0
.

4 1 45

0
。

9347

0
。

88 33

0
.

79 44

0
。

49 7 6

0
。

95 48

0
。

95 0 2

0
。

9 5 6 3

A N
.

F

1; 35 37

l
。

0 4 9 7

0
.

9 1 20

l
,

15 92

l
。

19 13

l
。

0 0 36

0
。

8 9 62

0
。

8 9 48

l
。

0 86 1

FL
.

F

l
。

0 00 1

1
.

0 0 02

1
.

0 00 0

1
.

0 46 9

1
.

0 1 17

1
.

0 0 0 4

1
.

0 0 0 0

l
。

0 00 0

1
.

0 0 0 0

U N K
。

F

0
。

8 0 6 4

0
.

435 2

0
.

8 5 26

1
.

0 7 1 9

0
.

9 5 7 5

0
。

49 9 6

0
。

8 5 5 5

0
。

8 5 02

1
。

0 38 7

Ĝ刻CU

JIJ
.Q�8

户..
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T E 0
.

0 00 0 0. 00 0 0 0
。

7 8 3 4 0
。

5 0 0 0 0
。

9 7 5 0 1
.

0 0 06 0
。

48 7 8

T 仃rA L 94
。

9 29 4 10 0
.

9 7 89

结 语

通过实际试验本程序是可行的
,

在使用中感到有如下一些特点
:

(l) 使用 3 vN E x T 指令可用一个小的正文区去执行较大的若干程序
,

不需每次打入文件

名称
,

故显得更方便
;

(2 )每次输人正文后只需一次输入谱仪
,

样品台架初始位置后再更换工作内容不需重新枪

人
,

减少了烦镇事项
;

(3) 四道谱仪的定性分析
,

速度快
,

分辩的误差有所减少
;

(4) 全部程序比原来程序所占有贮存区域减少
,

可供编写更多的程序
;

(5 )多种工作项目可自由编码在一起进行串接显得更有利于应用
。

在分析工作中也发现一些间题
,

有待进一步考虑
:

1
,

轻元素的分析程序有待进一步分析对比
,

急待一批 已知成分的标准样品
;

2
,

程序打印格式虽有所改善
,

有些还应进一步考虑
,

并使打印格式明显
,

美观
;

3 ,

一些语句可再进一步缩写
,

以减少所占内存
。

以上是程序编制的基本情况
,

因为工作仅仅是初步偿试
,

不妥之处一定不少
,

恳请有关同

志批评指正
,

笔者深表感谢
。
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第二卷 第三期 曹东彝
: Jcx A 一 7 33 型电子探针快速

、

综合应用程序

A N E 、V R A PID C OMP R E H E N S IV E PR O G R A M FO R JC X A
一

7 3 3

MIC R O PR O BE

口如 伪叼娜

A bs tra Ct

T JY D
.

JC L 15 a n ew e o m Pr e h e n s iv e Pr o g ra m d e sig n e d
·

fo r L C X A
一

7 3 3 E le e tr o n Pro b e

M ie r oa n a ly z e r (E P D A )
.

It e o n s ists o f eh a ra e te r is tie e u r v e d e te r m in a tio n a n d q u a lita tiv e a n a ly sis fo r

fo u r e h a n n e ls
, a n d Z A F q u a n tita tiv e a n a ly s is fo r m e ta ls a n d o x id e s

·

T h e N E X T e o m m a n d e a n e x e e u te a la rg e Pr o g ra m u s in g a sm all te x t a re a , a n d a s u b Pr o g r a m

15 a u to m a tie a lly loa d e d a n d s ta rte d
,

w ith v a r ia b le s be in g le ft in ta e t
.

5 0 the o pe r a to r e a n qu ic k ly

e ha n g e 艺h e a n a ly tie a l m od
e , a n d in sta n tly re tu r n to th e or ig in a l m od

e w ith o u t r e m e m be r in g m a n y

Pr og ra m n a m e s
.

O th e r n e w a n a ly tie al m od e s e a n be in e r e ase d as w e ll
.
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