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Kezimierz STROZ: “"Precyzja wynikéw mikroanalizy rentgenowskiej i me-
tody jej podwyzszenia"

Tematem pracy jest ocena precyzji ilogciowe] mikroanalizy rentgenow-
skiej zaréwno w przypadku wysokiej jak i niskiej statystyki zliczen,
oraz préba modyfikacji procedury pomiarowo-obliczeniowej w celu uzys-
kania wyzszej powtarzalnogci wynikéw,

Biorgc pod uwage rozkiad Poissona i prawo propagacji biedéw losowych
okredlono teoretyczna precyzje pomiaru natezenia wzglédnego.

Na podstawie dokladnego rozwigzania problemu przez Ancey’a, Bastenaire’a
i Tixiera okreslono granice stosowalnoséci rozkiadu normalnego do na-
tezenia wzglednego. l/prowadzono nieobcigzony estymator natezenia
wzglednego i zmodyfikowano wzér stosowany podczas normalizacji stezen.
Zaproponowano model niestabilnodéci urzgdzenia i zastosowano kompleks
testéw do wykrywania niestabilnoéci i niesprawnoéci mikroanalizatora.
Przedstawiono takze proste kryterium stabilnogci niezalezne od sta-
tystyki pomiaréw. v celu zmniejszenia bledéw eksperymentalnych za-
adaptowano procedure Frosta,

llykorzystujac opisane procedury otrzymano precyzje doswiadczalna od-
poviadajaca precyzji teoretycznej.

Kazimierz STROZ: “The X-ray microanalysis precision and methods of
its improving"”

The subject matter of this work was estimation of the precision of

the quantitative X-ray microanalysis in case both high and low

counting statistics. A modification of the measurement-calculation
proecedure in order to obtain higher repeatibility of the results was
also proposed,

Starting from the Poisson distribution and the propagation law of
errors the theoretical precision the measurements of relative intensity
was estimated, Basing en an accurate solution of the Ancey, Bastenaire
and Tixier problem the limit of normal approximation for relative
intansity was defined.

The formula for concentration normalization was modified and an
unbiased estimator of relative intensity was derived.

A mdel of instrument instability was proposed and also a set of

tests for the detection of instability or inefficiency of the micro-
analyser was applied. A simple criterion of stability was derived,
whizh was independent of the statistics of counts and measurement

tim:, The Frost procedure for minimization of experimental errors was
adodted.

Practical application of the worked out procedures showed that expe-
rimntal precision obtained was in good agreement with the theoretical.
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Kaszumex CTPYX: "Ilpenusus pe3yaAbTaTOB PEHTreHOBCKOIO MHKPOAHaJH3a ¥ Me-
TOXH €& NOBHmeHus"

Tema paGoTH KacaeTCA OIEHKH NPEUU3HM Pe3yAbTAaTOB B KOJMYECTBEHHOM PeHTre-
HOBCKOM MHKpOAHalu3e NpPH H3MEPeHHAX ¢ Xopomo#f u cmaboi crarucTHKOH,

a Takkxe COBEPNEHCTBOBAHHA NpOLeAyp H3MepeHH# ¥ BHUHCHEHHH IAA NOJYyYEeHHA
Jyume# NOBTOPAEMOCTH. -

Hcxoms ua pacnepeleleHus I[lyacCoHa M 3aKOHa NepeHoca cCaydadHuX omuGoOK,
OHJa ompelelNeHa NMpeUU3ud H3MepPeHHHE OTHOCHTeabHO# MHTEHCHBHOCTH. Ha OCHOBe
CTpOro moxxola K mpoGieme AHuesa, TacTeHepa ¥ Tukcepa omnpeleleHa rpaHKua
NpUMeHeHHA NpubauxeHuA [aycca B OTHONEHHH K OTHOCHTEJNbHOH MHTEHCHBHOCTH.
BBenena HecMmemeHHasa OILleHKA OTHOCHUTeJNbHOH HMHTEHCHBHOCTH X NpPOH3BeJeHa
MOZMPHKANKA COOTHONMEHKA HCNOAB3YEMOTro AJIA HOPDMAaJIH3alKH KOHUEeHTpauu#.
IlpennoxeHa MOJeJNh HeCTAGHABHOCTH annapaTypH H NPHUMEHEeH KOMIIEKC KpHTe-
pHeB Iaf OGHApyXeHHA HeCTaGMIBHOCTH H HEHCIPaBHOCTH MHKDOAHAJHK3aTopa.
[lpenJoXeH TaKke MPOCTOR KpHTeph# CTAGHIBHOCTH, HE3aBUCHMHE OT CTaTHCTHKH
Cu&Ta M BPEeMEeHH H3MepeHuA. [IAd yMeHbNEeHHMA IJKCNEePHMEeHTAJbHHX OmMHGOK
HCnoJb30OBaHa mpouexypa ®pocra.

Hcnoarp3ays OnHCaHHHE NpPONeXypH, NOXyYeHaA SKCHEPHMEHTAJbHAA NPelnH3Hd,
COOTBeTCTBYyKNAasA NPENH3HM TeopeTHUYeCKoi,
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1. WSTEP

W iloéciowej mikroanalizie rentgenowskiej stezenia badanych pierwiast-
kéw sa wyznaczane na podstawie pomiardw natezern charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego. Rozpatrujac statystycznie ceche tego
promieniowania stwierdzamy, Ze zaréwno mierzone natezenia jak i liczone
z nich zawartodéci pierwiastkéw sg zmiennymi losowymi. Objawia sig to
rozproszeniem (dyspersja) wynikéw, nawet przy zalozeniu idealnej sta-
bilnoéci pracy mikroanalizatora. Jakogé takich wynikéw nie moze bycé
oceniona tylko poprzez wyznaczenie bledéw systematycznych, konieczna
jest réwniez kontrola precyzji (powtarzalnoéci) .

Przy obecnym stanie rozwoju zaréwno sprzetu jak i metod korekcyjnych
ZAF, biedy systematyczne sg poréwnywalne z biedami losowymi pomiaréw
[1]. sted zainteresowanie stosowaniem metod statystycznych w tej dzie-
dzinie nalezy uznaé za niewystarczajece. Prace dotyczace probabilis=-
tycznego aspektu mikroanalizy maje fragmentaryczny charakter i prak=-
tycznie nie sg omawiane w monografiach.

W klasycznych procedurach nastrajania spektrometru na analizowang
linig¢, podczas kontroli stabilnoéci pracy urzedzenia, w normalizacji
stezen, itp. sa@ ukryte jeszcze pewne mozliwos$ci podwyzszenia precyzji
i dalszego zblizenia sie do granicy wynikajecej tylko z naturalnych
fluktuacji mierzonych natezen.

Ponadto specyfika ilodciowej mikroanalizy rentgenowskiej powoduje, iz
precyzja procesu pomiarowego uzalezniona jest migdzy innymi od doboru
warunkéw analizy (np. czasu zliczania, napiecia przyspieszajacego) .
Sted kazda seria pomiarowa cechuje sie praktycznie odrebne precyzje.
Doéwiadczalne oszacowanie jej wartoséci jest mato efektywne i standar-
dowo przyjmuje sie wartosé teoretyczna [1-7] wyprowadzona z rozkitadu
Poissona i prawa propagacji bledéw. Podejécie takie jest poprawne

tylko przy stabilnej pracy aparatury i duzych liczbach zliczen kwantéw
promieniowanis [8-9].

W niniejszej pracy oméwiono zagadnienie podwyzszenia precyzji wynikéw
mikroanalizy rentgenowskiej poprzez modyfikacje procedury pomiarowo-
~obliczeniowej, oraz problem poprawnoéci oceny precyzji za pomoca
wzoréw teoretycznych. Czeéé wstepna (rozdzialy 2+4 ) obejmuje defi-
nicje¢ precyzji i jej powigzanie z dokladnoécig, klasyfikacje zrédei
rozproszen wynikéw mikroanalizy oraz wlasnodci rozktadu Poissona.
Kolejne rozdziaty (5+10) dotycze precyzji teoretycznej obejmujecej
tylko naturalne fluktuacje promieniowania rentgenowskiego. Nastepnie
(rozdziaty 11+13) se rozwazane zaburzenia rozkiadu Poissona i metody
ich wykrycia. Na zakonczenie w rozdziale 14 przedstawiono przykiad
zastosowania proponowanych modyfikacji.
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2. POJECIE PRECYZJII

Niezawodnoéé analiz chemicznych, analogicznie jak niezawodnoéé dowol-
nego pomiaru, jest wyrazana poprzez precyzje oraz doktadnosé [5].
Ponizej dokonano wyboru kilku podstawowych poje¢ ze zbioru zredagowane-
go przez Ku [10], zawierajacego przedruki artykuléw poswieconych kon-
cepcjom i procedurom statystycznym w procesach pomiarowych.

Metoda pomiaru., Jest to w miare mozliwodci jednoznaczny algorytm otrzy-
mania wyniku. Metoda pomiaru opisuje urzgdzenia, stosowane oprzyrzado-
wanie, czynnoéci pomiarowe, kolejnosé¢ i warunki, w jakich maje byc
wykonane. Dodatkowe uwagi dotyczace koniecznych regulacji czy korekt

s@ integralne czeécig takiego spisu.

Proces pomiarowy stanowi konkretng realizacj¢ metody pomiaru. Przy-
bliza on tylko warunki pomiaru i jest uzalezniony od sprawnosci oraz
doswiadczenia operatora, a takze od konkretnego urzgdzenia pomiarowego.
Niemoznod¢ écistego zdefiniowania lub wykonania wszystkich instrukcji
(np. "uzyskaj ostrosé obrazu") nie dyskredytuje metody pomiaru, o ile
wyniki pomiaru cechuje sig statystyczna stabilnoscig.

Precyzja. Przez precyzje procesu pomiarowego rozumiemy stopien wza-
jemnej zgodnosci charakteryzujacy niezalezne pomiary pojedynczej
wielkosci uzyskane przez wielokrotne zastosowanie procesu pomiarowego

przy éciéle okreglonych warunkach. "Precyzja jest miarge powtarzalnosci
w rekach danego operatora” (Sheward, 1939).

Dokladnogé procesu pomiarowego jest okredlana przez stopien zgodnosci
pojedynczego wyniku z wartosécie prawdziwg lub uznang za prawdziwa.
Doktadnoéé - to statystyczna miara poprawnosci pomiaréw obejmujaca
zaréwno bled systematyczny jak i precyzje.

DokXadnoéc¢ a precyzja. "Analityk zywotnie zainteresowany jest zardéwno

doktadnosécia jak i precyzja, poniewaz jego wynik musi by¢ wystarcza-
jaco dokladny dla okreélonego celu, a nie moze on osiggnac doktadnosci
bez precyzji, szczegblnie gdy prezentowane przez niego wyniki opieraja
sig¢ na pojedynczym pomiarze, a wyjatkowo na wigcej niz trzech pomia-
rach. Natomiast odbiorca analizy zainteresowany jest tylko doktadnos-
cie"” (Hillebrand, 1953).

Procedura pomiarowa z matym bledem systematycznym i wysoka precyzje
moze by¢ bardziej dokladna niz ta bez bledu systematycznego lecz

o niskiej precyzji. Nalezy bowiem pamietac, 2e w praktyce rzadko wy-
konuje sie wiele takich samych pomiaréw. Nie mozna oczekiwaé, az uzys~-
ka sie przecietnie dobry wynik, lecz pojedyncze pomiary powinny byc
poprawne tak czesto, jak jest to tylko mozliwe,

Jezeli jako miare dokadnosci przyjmie sie kwadrat $redniego odchyle-
nia kwadratowego od wartoéci prawdziwej, a jako miare precyzji kwadrat
éredniego odchylenia kwadratowego od wartoéci przecigtnej (czyli
wariancje), to ilosciowo relacje miedzy tymi pojeciami opisuje wzér
Gaussa:

6
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E(X-xo)* = [E(X)-x]*+E [X-E(x)]* (1)

gdzie: E - symbol udredniania

X - wielkoé¢ mierzona; zmienna losowa

e wartoéc¢ prawdziwa mierzonej wielkodci
Inaczej méwigc, doktadnogé jest réwna sumie kwadratu biedu systema-
tycznego i precyzji. tatwo mozna zauwazy¢ analogie do prawa Steinera
(rys. 1) i nadac¢ relacji Gaussa interpretacje fizyczna przyjmujac
tylko, Ze masa ciata, ktérego moment bezwladnoéci rozwazamy, wynosi

jeden (masa stanowi tu odpowiednik prawdopodobienstwa).

a) b)
o' 0
|
R SL e D dm,
: | _: <S> <] |
I IXi-X| g
I X =*Xo | | d s 1
- 1 | - 1
! Xi~Xo | | ri it
l 1 | > vi
Xo Xoaiad
Bp;(x-x P (R-xJ4 T x- % f2 J=Edm; r= d?+ Sdm; r?

Rys." 1. Analogia pomiedzy prawem Gaussa (a), a prawem Steinera (b)
po przyjeciu jednostkowej masy ciata m=1. Precyzja jest "momentem
bezwtadnogci" wzgledem wartoéci $redniej, doktadnosé - wzgledem
wartosci prawdziwej

Miary precyzji. Definicja precyzji nie okreéla jednoznacznie jej miary.

Praktycznie kazde pojecie statystyczne opisujace dyspersje, czyli roz-
proszenie zmiennej losowej, moze by¢ miernikiem precyzji. wéréd wiel-
kosci usystematyzowanych przez Eisenharta [11] znalezé mozna odchyle-
nie standardowe, wariancje, wspdéiczynnik zmiennoséci, rozstep, prze-
dzialy ufnodci.

Najwaznie jszga miar recyzji procesu pomiarowego jest odchylenie stan-
dardoweb = 4 JD (X); dodatni pierwiastek kwadratowy z wariancji:

n‘(x)iT[x-E(X)Jz.f(,,).dx (2)

gdzie: E(X) =~ wartoé¢ przecigtna

f (x) - funkcja rozktadu (gestoéci) prawdopodobierstwa
Zazwyczaj nie znamy liczbowej wartoéci wariancji mierzonej cechy i mu-
simy jg ocenic¢ na podstawie m-elementowej préby. Dla rozkiadu normal-
nego najlepszym estymatorem jest wariancja w prébie 52, ktérej wartos-
ci sg liczone ze wzoru
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s% = ﬁé’i(X"—;)a= T“—(%-q—)'[mgxxii— ('é;xl-)a] (3)

gdzie: m - licznoéé préby (krotnosé pomiaru)

X - érednia wartodé w prébie

Xy - i-ta wartosc¢ pomiaru
Wyniki otrzymywane ze wzoru (3)dla niezbyt duzych licznogci préb ce-
chujg sie duzymi rozrzutami (rys. 2). Przykladowo, jezeli na podsta-
wie m=15 pomiaréw otrzymano wynik s=4, to z prawdopodobiernstwem 953
rzeczywiste odchylenie standardowe 6 miesci sig w granicach 2,966,32[12].

0 g? 2¢6?

Rys. 2. Funkcje rozkiadu statystyki 52 dla préb o licznoséci n
(2<n <26), pobieranych z rozkiadu normalnego
6=1 (Natrella, Eisenhart [10])

3. 2RODLA ROZPROSZEN WYNIKOW W MIKROANALIZIE

Pierwsze testy.i poréwnania ilosciowych wynikéw mikroanalizy uzyska-
nych na tych samych prébkach przez réznych analitykéw w réznych osred-
kach badawczych ujawnily znaczne rozbieznosci dochodzgce do 20% [13].
Tak duze bledy przypisywano giéwnie metodom korekcji, co stanowiio

i po dzier dzisiejszy stanowi podstawe do opracowywania coraz dokiac-
niejszych, bardziej uzasadnionych fizycznie procedur korekcyjnych.
Historyczny rozwéj doktadnosci ilosciowej mikroanalizy rentgenowskiej
w latach 1964-1971 (rys. 3) pokazany przez Beamana i Solosky‘ego [14]
éwiadczy, 2e dla ciezszych pierwiastkéw (2z>10) problem zostal zasad-
niczo rozwigzany.
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vRys} 3. wzrost dokladnodci mikroanalizy w latach 1964-1971.
Bigad procentowy - to odchylenie standardowe od wartosci prawdziwej
(Beaman, Solosky [14])

Podobnie w monografii Scotta i Love’a [1] z 1983 roku ocenia sig bied
systematyczny metod obliczeniowych ZAF na okolo 1% wzgledny.

Nie wszystkie réznice pomiedzy wynikami mikroanalizy a rzeczywistym
sktadem maje swoje zrédia w opracowywaniu danych dogwiadczalnych.
Poole i Martin [13] oméwili szereg biedéw eksperymentalnych,

a Hallermann i Picklesimer [15]skupili sig na przygotowywaniu prébek
do badan. Zagadnienia te nabierajas szczegdélnej wagi podczas analizy
pierwiastkéw lekkich [16).

Postepy w znajomosci oraz umiejetnoéci zmniejszania systematycznych
btedéw dosdwiadczenia i korekcji wynikéw pozwalaje na uzyskiwanie coraz
wiarygodniejszych analiz, a zgodnie ze wzorem (1) pociaga to za sobsg
wzrost udziaiu biedéw losowych w jakoéci rezultatéw ilodciowej mikro-
analizy. Znaczenie precyzji pomiardw dostrzegli Belk i Clayton [17]
opracowywujgc wyniki testu przeprowadzonego w Wielkiej Brytanii

w roku 1964,

ziebold [2] stwierdzil, ze chociaz permarentnie ukazuja sie prace do-
tyczgce poprawek w mikroanalizie, na precyzje zwraca sig niewystarcza-
jeca uwage. W opinii autora precyzja wynikéw jest najczesciej zawyza-
na, o ile w ogéle jest podawana. Ziebold sklasyfikowal parametry wply=-
wajace na precyzje i dokladnoéé (tab. 1), a gléwne zrédio rozbieznosdci
pomiaréw natezer upatrywal w ogniskowaniu spektrometru rentgenowskiego
(umieszczanie prébki na okregu Rowlanda), obok naturalnych fluktuacji
promieniowania rentgenowskiego.
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Tablica 1. Czynniki wplywajece na precyzje i doktadnoéé w mikrcana-

lizie rentgenowskiej (Ziebold [2])

Precyzja: pomiary, ktére wiaza
sig z rozproszeniem wsréd wy-

nikéw testowych bez uprzednich
zatozerh a priori

Dokiadnosé: pomiary, ktére wigza
sie z réznice miedzy érednimi
wynikami testowymi a wartoscie
prawdziwg lub zalozong

1. Stetystyka zliczerh promienio-
wania rtg (statystyka Poissona)
a) sygnat od prébki
b) sygnal od wzorca
c) pomiary tia
d) pomiary kalibracyjne

2. Inne 2rédia rozproszenia
a) stabilnoéc¢ elektroniki
b) ustawianie prébki (powta-
rzalnoéé nastawiania
ostrosci na OM)

c) przygotowanie prébki

1. Biad natezenia wzglednego k
a) przygotowanie prébki
b) pomiary tia
c) blad systemu zliczania
(czas martwy, przes.
chemiczne)

2. Bledy w kalibracji

a) metoda dodwiadczalna: od-
powiedniodé réwnarn, niepew-
nog¢ sktadu wzorcoéw

b) metody obliczeniowe: odpo-
wiednioéé réwnan, niepew=-
nogé statych fizycznych
(wspéiezynnik absorpcji,
wydajnosé fluorescencji)

Gdy efektywna gigbia ostrosci spektrometru jest mniejsza od giebi
ostroséci systemu obserwacji (tj. mikroskopu g$wietlnego), wtedy mie-
rzone natezenia cechujge sie zwigkszong dyspersja. Efekt ten jest wy=-
razny w urzedzeniach z pionowo ustawionymi spektrometrami o malym
promieniu okregu Rowlanda [18] i powoduje dwu-, trzykrotne zwigksze-
nie naturalnych dyspersji Poissona G t[2.18,19] .

Poprawe uzyskuje sig¢ poszukujgc polozenis maksimum linii emisyjnej

Natezenie

Ruchy

spektrometru

28

Rys. 4. Automatyczne poszukiwanie piku linii emisyjnej [20]

10
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przy kazdej zmianie polozenia "z" prébki. Procedura taka, kiopotliwa
sksperymentalnie, zostala wprowadzona do systemdw sterowanych. automa=
tycznie [20], a jej uzasadnienie podal Ohyi [21].

Automatyczne poszukiwanie piku (rys. 4) wykorzystuje tylko informacje
o najwigkszej liczbie zliczern, natomiast dalszego postepu w otrzymy-
waniu precyzyjnisjszych wynikéw nalezy oczekiwaé¢ po badaniach zapo-
czatkowanych przez Frosta [22], Autor na podstawie analizy wariancji
wybieral optymalny wielomian dopasowany do danych otrzymywanych przy
“step~scanningu” spektrometru przez badang linig. Maksimum obliczone
z tego wielomianu stanowilo szukane nategzenie linii, a precyzja po-

miaru byla wyzsza, niz wynikaloby to z rozkladu Poissona dla pojedyn=-
czego zliczania w piku.

4. ROZKLAD POISSONA

W teorii proceséw stochastycznych sformutowano ogdélne warunki (patrz
np. [23,24]) , ktére sa idealizacje wiasnoéci stacjonarnych dyskretnych
zjawisk o niezaleznych przyrostach, ktérych speinienie implikuje za-
chodzenie procesu Poissona. Dla ustalonego parametru t (czasu) proces
ten jest zmienng losowg o rozkiadzie Poissona., Zjawiska emisji i de-
tekcji fotondéw promieniowania rentgenowskiego idealnie wrgcz przy-
blizajg warunki procesu Poissona, co potwierdzajga migdzy innymi dane
doéwiadczalne Liebhafsky’ego, Pfeiffera i Zemany’ego [6] uzyskane

w roku 1955,

Ponizej zestawiono najwazniejsze wlasnoéci zmiennej losowej o rozkia-
dzie Poissona. Zmienna taka moze przyjmowac wartoéci dyskretne n = O,
1, 2, ,.. z prawdopodobieristwem
P(X=n)= e AL (a>0) (4)

Dla rozkladu Poissona wariancja 02 (X) Jjest réwna wartosci przecigtnmej
E (X)
D*(x) =E(X)=12 (5)
co stanowi najczeéciej podstawe identyfikacji tego rozkiadu.
Suma dwéch lub wiecej niezaleznych zmiennych losowych o rozktadach
Poissona jest takze zmienng o rozkladzie Poissona. Gdy X=X,4X5s to
E(X)=E(X)+E(X2)=24+22,=2
D*(X) =D*(X)+D*(Xa)=A,+ Aa =2
Prawdziwe jest réwniez twierdzenie odwrotne.
Natomiast réznica zmiennych o rozkladach Poissona nie jest juz zmienng
o takim rozktadzie. Dla X=X, =X, zachodzi bowiem

(6)

E(X) =E(XL)- E(X1)= 21_23
D*(X) =D*(X1) +D*(Xa) =As + A2

i nie jest spetniony warunek (5). Podobnie mozna pokazaé, ze przemno-
zenie zmiennej przez stala rdéwniez niszczy jej charakter Poissona.

(7)
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Ponadto, jezeli mamy zbiér r zmiennych losowych o parametrach Al‘ 12,
13. cees A, tO prawdopodobienstwo (warupkowe), ze zmienne Xy przyjmuje
odpowiednio wartosci ny pod warunkiem X ny=n, opisane jest rozktadem

i=1
wielomianowym:
L

11 (e %’r‘-)

. (eh %) i o (L"'L-) (e)

P(ng,Ng,..,Ne/n) = 5
eyege Lo
P

"
gdzie p; = RJ}%A;
s

Rozklad Poissona jest granicznym przypadkiem rozkiadu dwumianowego.
Rozktad Poissona dla odpowiednio duzego parametru A (np.A> 100) moze
by¢ dobrze aproksymowany rozkladem normalnym z zachowaniem warunku (5)
Wiasnoéci opisane wzorami (6,7) s@ oczywiécie réwniez sktuszne dla roz-
ktadu normalnego, a ponadto
D*(aX) = a* DZ(X) (a=const) (9)

Uzyteczny w dalszych rozwazaniach okaze sig wspéiczynnik zmiennosci
(wzgledne odchylenie standardowe) zdefiniowany jako iloraz odchylenia
standardowego i wartodéci przecietnej, przyjmujacy dla réznicy dwéch
zmiennych losowych nastepujaca postac:

2% D(X) _ D(Xa=Xa) _ [D*(Xa)+ p2x)] %> (10)

E(X)  E(Xi~Xa) ~ E(X))-E(X2)

Z punktu widzenia uzytkownika, ktéry pragnie ocenié precyzje swoich
pomiaréw, wystepowanie rozktadu Poissona jest bardzo korzystnym zja=-

wiskiem. W tym przypadku mozna zrezygnowaé¢ z malo skutecznego wyzna-
czania wariancji na podstawie préby, na rzecz oszacowania wartosci
przecietnej (tez na podstawie préby). Efektywnoéé estymatora X jest
bardzo wysoka [26] i przyjecie wyniku pojedynczego pomiaru jako przy-
blizenie warigncji jest réwnowazne prébie 1000-elementowej i zastoso-
waniu wzoru (3) [27]. Precyzja opisywana za pomocg wartosci éredniej
moze byé uznana za wielkoéé teoretyczng, oczekiwang przy niewystepo-
waniu zaburzen i odchylern od rozkiadu Poissona.

Precyzja teoretyczna stanowi granice, ktérych przy danej statystyce
pomiaréw nie mozna przekroczyé, lecz do ktérych nalezy dazyc, aby
uzyskiwaé coraz dokladniejsze i coraz poprawniej zdefiniowane wyniki
ilogciowej mikroanalizy.

5. PRECYZJA NATEZENIA WZGLEDNEGO PRZY ZALOZENIU NORMALNOSCI ROZKt.ADU

W odréznieniu od mierzenia cigglych wielkosci fizycznych pomiar wiel-
kogci dyskretnych (zliczanie) jest doktadny. Przyjmuje sig, ze iloscé
kwantéw promieniowania rentgenowskiego zliczanych w $cisle okreélonyzh
warunkach nie jest obarczona bledem pomiarowym [7].

12
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Rozrzuty w wynikach kolejnych pomiaréw pochodza tylko ze statystycznie
rozpatrywanej natury tego promieniowania, a prawdopodobieristwo uzyska=-
nia poszczegélnych wartosci jest opisane wzorem (4).

Dla uogélnienia rozwazan zrezygnujmy z pojeé "natezenie $rednie” czy
“krotnosé pomiaru” (pojecia spotykane w pracy m. in. Kotrby [5])

i zdefiniujmy natezenie promieniowania rentgenowskiego jako iloraz
catkowitej liczby zliczen i catkowitego czasu pomiaru:

Ni _ N
- a

gdzie: J - zmienna losowa; wyznaczone natezenie
N - zmienna losowa; caltkowita liczba zliczen
t - stata; catkowity czas pomiaru (np. w s)

Pozwala to jednym wzorem opisaé precyzje pomiaru natezenia zaréwno

w przypadku pojedynczego zliczania, powtarzania pomiaréw w réwnych
przedziatach czasu jak i wielokrotnego zliczania w réznych przedzia-
tach czasowych. Korzystajac z wlasnodci rozkiadu Poissona i rozkladu
narmalnego wariancje natezenia J wyrazimy wzorem:

D*(J)=+2D*(N) =t *E(N) =t*E(J)=t*I =t*J (12)
gizie: I - stala; przecietna wartos$é natezenia
Precyzja mierzonego natezenia, tu D° (J), jest funkcjg tylko catkowi-

t2go czasu pomiaru i niejako automatycznie jest wyznaczana samym pomia-
ram natezenia.

Stosowane do dalszych obliczen w iloéciowej mikroanalizie natezenie

wzgledne K, jeko funkcja zmiennych losowych, jest réwniez zmienng
losowa:

Js-Ja

K= S8Tys

Ja -Ja (13)

odzie: I, natezenie dla prébki zmierzone w piku

J, - natezenie dla proébki zmierzone w tle
Jz - natezenie dla wzorca zmierzone w piku
J,4 - natezenie dla wzorca zmierzone w tle

variancje tej zmiennej mozna wyznaczyé z prawa propagacji bieddéw loso-
wch [25,28,29]:

4
K \& A2/
D*(K) =2 (37;) D*(30) (14)
Fodstawiajec (13) po prostych obliczeniach uzyskuje sig wzér:

-1 -4 -1 -(I
D*(K) =62 = )2 tiLitte In tsly+vtals
( ) K k [ (I’,'Il? + (I”I—Th)

cdzie: I, - przecigtna wartoéé natezenia J,

(15)

I,~I
k =~ “prawdziwa"™ wartoé¢ natezenia wzglednego, tj. Tizfé

13
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Wyrazenia w nawiasie s@ odpowiednio kwadratami wspéiczynnikéw zmien=-
noéci licznika i mianownika natezenia wzglednego (13). Stad
2 2 2
lub D*(K) = k1(0L+9“) (16)
VY »w o+

Wzory (15,16) sa zarazem estymatorami wariancji natezenia wzglednego

K, gdy wartoéci przecigtne natezen zastgpimy wynikami pomiaréw ( reali-
zacjami zmiennych losowych) .

6. OBLICZANIE PRZEDZIALOW UFNO3CI DLA NATEZENIA WZGLEDNEGO

Powszechnie stosowane prawo propagacji bledéw losowych przestaje byc
poprawne, gdy wspdiczynniki zmiennodci niezaleznych zmiennych staje
sig¢ zbyt duze [28,29]. Odpowiada to w danym przypadku sitabej statys-
tyce zliczern, Ponadto zmienna losowa K nie moze byé nadal traktowana
jako zmienna o rozktadzie normalnym. W tej sytuacji Ancey, Bastenaire
i Tixier [8] zaproponowali oceng precyzji za pomocg przedziatéw ufnos-
ci wyznaczanych metoda maksymalnej wiarygodnoséci. Rozwigzali oni pro-
blem teoretycznie uzyskujac uwiklane réwnanie, ktére przy pewnych za-
tozeniach prowadzi do prostego réwnania kwadratowego na granice prze-
dziatu ufnoéci. Powstaje pytanie, czy to rozwigzanie asymptotyczne
bedzie wystarczajaco dokiadne przy bardzo ctabej statystyce zliczen.
Sprawdzono to rozwigzujec numerycznie réwnanie Ancey?a i wspélautoréw.
Metoda obliczeri jest opisana w pracy [27], a wydruk programu zamiesz-
czono réwniez w materiatach konferencyjnych [30]. Poréwnano wyniki
obliczern 95-procentowego przedziaiu ufnoéci za pomoce dokiadnego roz-
wigzania, rozwiazania asymptotycznego Tixiera i rozkiadu normalnego.

Tablica 2. Poréwnanie przedziatéw ufnosci («=0,05) dla

5,1-0,1
k = yoiezgls = 0.5

Czas [s] nzgzklad Rozwigzanie Rozwigzanie

alny dokiadne asymptotyczne

t1-t2-t3-t kmin; kmaks. K;in. kmaks. kmin. kmaks.
10U 0,0526 1,0526 0,0909 1,4986 0,0519 1,6794
3-10° 0,1973 1,8027 | 0,2718 | 1.,9110 | 0,2407 | 1,9044
101 00,3252 1,6748 0,3524 1,7082 00,3222 1,7019
3-101 0,4043 1,5957 0,4129 1,6053 0,4099 1,6029
10° 0,4447 1,5553 | 0,4477 1,5584 0,4467 | 1,5575
3.102 0,4697 1,5303 | 0,4706 | 1,5312 | 0,4703 | 1,5309
103 0,4825 1,5174 0,4828 15178 0,4827 1.,5477
3.10° 0,4904 1,5096 | 0,4905 1,5097 0,4905 | 1,5096
104 0,4945 1,5055 | 0,4945 1,5056 0,4945 | 1,5055
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W tym ostatnim przypadku granice przedzialu ufnosci liczono ze wzoru

k :1,966K. gdzieG} jest wyrazone réwnaniem (15). Przyktadowe oblicze=-
nia (tab. 2) wskazuje, ze dla dtuzszych czaséw pomiaréw, tj. dla wyz=-
szej statystyki zliczen, wszystkie trzy metody prowadzg do takiego
samego wyniku (czego nalezato oczekiwaé przy poprawnosci wszystkich
zalozen i wyprowadzen). Réznica pomiedzy rozwiazaniem doktadnym a asym-
ptotycznym wystepuje dopiero podczas granicznie niskiej statystyki
zliczen rzedu kilkunastu impulséw na pomiar. Ponadto latwo zauwazyc,

ze dla rozkiadu normalnego szerokoéé¢ przedziatu ufnosci jest wyznaczana
w zasadzie poprawnie, natomiast polozenie tego przedziaiu powinno byé
przesunigte w strone wyzszych wartosci.

7. GRANICA STOSOWALNO3CI ROZKLADU NORMALNEGO

Kombinacja liniowa zmiennych losowych o rozkiadach normalnych jest
réwniez zmienng losowg o takim rozkladzie. Stad przy niezbyt niskiej
statystyce zliczen, tzn. takiej, gdy rozklad Poissona moze by¢ popraw=-
nie aproksymowany rozkiadem normalnym, tylko mianownik wyrazenia (13)
moze powodowa¢ zmiany charakteru rozkiadu natezenia wzglednego.
Innymi siowy, odchylen od rozkiadu normalnego natezenia wzglednego
nalezy oczekiwaé przy stabej statystyce pomiaréw natezenia na wzorcu.
Miernikiem tej statystyki jest wspdiczynnik zmiennoéci VL

Granice stosowalnosci rozkiadu normalnego okreslono nastepujgco. Za-
ktadano natezenie wzgledne (kilka wartoéci) i dobierano czasy "pomia-
réw" tak, aby uzyskac okreélone wartodci wspdiczynnikéw zmiennosci

vL i 9" . Nastepnie obliczano granice 95-procentowego przedziatu uf-
nosci na podstawie rozkiadu normalnego i na koniec poréwnywano te
granice z dokiadnymi obliczeniami. Tak otrzymane tablice biedéw,

Tablica 3. Procentowy biad wzgledny szacowania gérnej granicy prze-
dziatu ufnoéci (ot =0,05) za pomocg rozkiadu normalnego dla
k = 200-f5 = 0,3975. Wszystkie wartoéci ujemne; znak pominieto

Vi 0,01 |0,02 |0,03 |0,04 |0,05 (0,06 |0,07 [0,08 |0,09 | 0,10

0,01 | 0,04 (0,06 |0,10 |0,15 |0,22 | 0,30 |0,39 |0,50 | 0,62 | 0,76
0,02 | 0,15 |0,16 | 0,19 |0,24 |0,30 | 0,38 | 0,48 |0,58 | 0,70 | 0,83
0,03 | 0,33 (0,34 | 0,36 | 0,40 |0,46 | 0,53 0,63 0,72 | 0,84 | 0,97
0,04 | 0,59 |0,60 (0,61 |0,64 |0,69 0,75 |0,83 | 0,93 | 1,04 | 1,16

0,05 | 0,93 |0,93 | 0,94 | 0,96 |1,00 | 1,05 1,12 [1,20 1,31 | 1,42
0,06 | 1,34 1,34 |'1,34 (1,34 [1,38 | 1,42 | 1,48 | 1,56 | 1,65 | 1,75
0,07 |1,82 |1,82 |1,82 |1,82 1,82 | 1,87 [1,92 |1,98 | 2,06 | 2,16
0,08 | 2,38 2,37 |2,37 [2,37 |2,38 | 2,40 | 2,44 | 2,49 | 2,56 | 2,63
0,09 | 3,01 |3,01 |3,00 |3,00 [3,00]|3,01 3,04 3,08 [3,13]3,19

0,10 3,723,710 | 3,70 (3,70 | 3,69 | 3,70 | 3,71 | 3,74 | 3,80 | 3,83
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z ktérych jedng przytoczono w niniejszej pracy (tab. 3), potwierdzily,
2e blad aproksymacji jest w zasadzie tylko funkcje Yy i nie zalezy od
mierzonego natezenia wzglednego k. Na tej podstawie moZna zaproponowad
kryterium stosowalnoéci rozktadu normalnego w postaci
-1 -4 0,5

9, =t I:ti::[:."h) < 0,03 (17)

wynikajece z arbitralnego zalozenia, by blad wzgledny nie przekraczail
-1%.

8. WPLYW NISKIEJ STATYSTYKI NA BLAD SYSTEMATYCZNY POMIARU

Na podstawie badan dosdwiadczalnych [9], przytoczonych obliczeh prze-
dziatéw ufnoéci, 2 takze symulacji cyfrowych pomiaréw natezen (tab. 4)
nalezy oczekiwac¢, ze wyniki pomiaréw natezenis wzglednego uzyskiwane
przy stabej statystyce pomiaréw beda zawyzane (w sensie ich wartosci
éredniej), czyli:

s Ji—J2 E(34)~E(Ja) _ I4-Ia2 _ (18)
E(K) E(Ua-J«) ¢ E(J3)-E(J«) 13‘1: rk

Tablica 4, Wartoéé érednia (m=100) i przecietna natezenia wzglednego
k = Tgfé;gfé = 0,5 dla réznych czaséw zliczen

Cz8s Is Symulacje Wartosc prze-
ty=to=t =t k cigtna E(K)
10° 0,5728 0,5765
3-10° 0,5592 0,5118
10t 0,5083 0,5056
3.10! 0,5008 0,5017
102 0,5010 0,5006
3.102 0,5008
10° 0,5002
3.10° 0,5001
104 0,5001

Iloéciowo problem ten sprowadza sig do obliczenia wartosci przecigtnej
natezenia K z definicji

(K) ﬁzﬁﬁu U-v PrPsPupPe (29]

70 $=0 u=0 o

gdzie: PariPia Pus Py, = prawdopodobiennstwa Poissona zakladajece, ze
kolejne zmienne losowe 31. 32, 33. 34 przyjmg odpowiednio war-
tosci r, s, u, V.

Dla uproszczenia przyjeto w powyzszym wzorze jednostkowe czasy pomia-
réw. Wykonujec sumowanie po wskaznikach licznika (r,s) otrzymujemy
prostszg postac¢ wyrazenia:
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-3 8 Il (20)
E (K) u-zago i-v Pupv

wiprowadzajgc oznaczenie
41 i E 0 I’_
S(Is,I«) U0 v U=

L pupe (21)

mozna utworzyé estymator nieobcigzony tzn. (takie wyrazenie losowe,
ktérego wartoéé¢ przecietna réwna jest wyznaczanej wielkosci) nateze-
nia wzglednego w postaci:

RY ks =F2T56(Ta,14) i
Dla tak skorygowanej postaci natezenia wzglednego, niezaleznie od sta-
tystyki pomiaréw, prawdziwy bedzie zwiazek

E(K)= E(K)-§=kd "8 =k (23)
Wartosgci liczbowe J(I3,I4) wyznaczano numerycznie (przyktad w tab. 5
sumujac we wzorze (21) tylko te wyrazy, dla ktérych prawdopodobien-
stwa p, i p, se wigksze od 10"1% orez u-v>o.

Tablica 5. wartosci wspéiczynnika obciezen155(13-t3. I,°t,)

Lty
Iuty
100 |0,9994|0,9993 [0,99920,9991 |0,99890,9986 [0,99820,9972 [0,9944
200 [0,9993|0,9992 [0,9991 |0,9989 |0,9986|0,9981 [0,9972| 0,9950
300 [0,9992|0,9991 [0,9989| 0,9986 [0,9981|0,9973|0,9956| 0,9898
400 |0,9991|0,9989 |0,9986|0,9982 |0,9975| 0,9961|0,9924|0,9736
500 |0,9989|0,9986 |0,9983|0,9976 |0,9965|0,9939|0,9851
600 [0,9987|0,9983 |0,9978|0,9969 |0,9950|0,9898 |0,9620
700 |0,9984|0,9979|0,9971|0,9957 |0,9923|0,9803
800 |0,9980|0,9974 |0,9962|0,9938 |0,9872|0,9494
900 [0,9975|0,9966 [0,9948|0,9906 |0,9754
1000 |0,9970|0,9956 |0,9927|0,9845 |0,9357
1100 |0,9961|0,9940|0,9890|0,9704
1200 [0,9950(0,9915|0,9818|0,9208
1300 |0,9932|0,9872|0,9653
1400 |0,9904|0,9791 |0,9049

2000| 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Tablica 6. Poréwnanie wspéiczynnikéw J dla réznych natezen i tej samej
wartodci wspbiczynnika zmiennoéci Vy = 0,037

E(N3) E(Ng) )

1000 100 0,9986
1200 200 0,9986
1400 300 0,9986
1600 400 0,9986
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Mozna zauwazy¢, ze wspdiczynniki te przyjmuje czasami jednakowa war=-
toé¢ dla réznych natezen. W takim przypadku stwierdzono, 2e wspdiczyn-
niki zmiennosci Yy zmiennej losowej J3-J, se réwne (tab. 6).

Istnieje wiec zaleznoéé funkcyjna

6(Ts,Td) =8 () = 4 (——JII;‘;f") (24)

umozliwiajaca graficzne przedstawienie zaleznodci. Wykres (rys. 5)
uzyskano na podstawie danych zawartych w tabeli 5.

J

100}

096

092

088

002 006 010 014 018 022 026 030 )

Rys. 5. Zaleznoéé wspbiczynnika obcigzenia O od wspéiczynnika
zmiennosci natezenia mierzonego na wzorcu Yy

9. PRECYZJA LICZONEGO SKLADU I NORMALIZACJA STEZEN

Precyzja mierzonego natgzenia wzglednego K nie jest jednoznaczna z pre-
cyzja wyznaczanych stezen [14]. Korekcja wynikéw mikroanalizy (trans-
formacja K—=C) wymaga obliczen czynnikéw poprawkowych ot , ktére sa
funkcjami badanego skladu. Zawartoéci pierwiastkéw szacowane na pod-
stawie natezen wzglednych sa zmiennymi losowymi, wigc wspéiczynniki
korekcyjne sa réwniez zmiennymi losowymi. W kazdej petli iteracyjnej
przed obliczeniem wymagana jest normalizacja do 100% stezern uzyska-
nych w poprzedniej petli.

Dotychczas stosowana powszechnie normalizacja utamka wagowego danego
pierwiastka, polegajaca na zmianie proporcjonalnej do wartosci tego
utamka

G=aEa) =g (1-Fa) g o) il

=1

uzasadniona jest tylko swoje prostota. Taki sposdéb kalibracji stezen
jest zrédiem oscylacji i niskiej zbieznodéci podczas korekcji wynikow
mikroanalizy, dla ktérych Z:kj znacznie rézni sig¢ od jednosci. tatwo
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to wyjaénié na przyktadzie uktadu dwuskladnikowego, w ktérym analizo-
wana linia pierwiastka A jest silnie absorbowana przez pierwiastek B
i kB“CB. a kA«CA. Przyjmujac natezenia wzgledne jako zerowe przy-
blizenie wyznaczanych stezen i normalizujec je wediug wzoru (25) otrzy-
mamy oszacowanie sktadu z zawyzona oceng zawartosci pierwiastka ab-
sorbujacego (B). To pociagnie za sobag zawyzenie czynnika korekcyjnego
pierwiastka A (pozornie wyzsza absorpcja) i zbyt wysoke jego zawar-
tos¢ w tzw. pierwszym przyblizeniu. W konsekwencji pierwiastek B bg-
dzie oceniony ponizej rzeczywistej zawartoéci, wspéiczynnik korekcji
pierwiastka A bedzie tym razem zanizony i po dwéch iteracjach otrzy-
mamy dla odmiany zanizong zawartoéé silnie absorbowanego pierwiastka.
Chociaz oscylacje takie majg zanikajacy charakter, wydiuzajge w nie-
ktérych przypadkach kilkakrotnie czas obliczen.

Przyépieszenia zbieznoéci metod korekcji szukano w rezygnacji z pros-
tej metody iteracji (metody kolejnych przyblizen) na rzecz np. metody
wagsteina [31], gdzie n-przyblizenie skladu jest dokonywane na pod-
stawie oszacowania stegzen n-1 i n-2., Autor niniejszego opracowania
jest zdania, ze problem stabej zbieznoéci prostej metody iteracji
tkwi w niewtadciwej normalizacji i moze byé rozwigzany poprzez wzmoc-
nienie tego ognia na drodze rozwazan statystycznych. Zatézmy, 2e sta-
tystyka pomiardéw jest odpowiednia, by obliczane stezenia CJ traktowaé
jako niezalezne zmienne losowe o wariancji

2(1.
D*(¢;) = > D*(K;j) (26)
gdzie czynniki poprawkowe o% przyjmuje sig¢ jako wartosci state,
Stosujac metode najmniejszych kwadratéw dla nieréwnowaznych pomia-

réw z wiezami [25] otrzymujemy nastepujace postaé wzoru dla norma-
lizacji stezen

A 4 & | &
Ci =G+ (2-Z ) DCy) [ﬁD’(Cj)] ’ @7
lub, z uwagi na (26):

A o~ o+ & 28
Ci =CJ'+(i-j%C;)-Dz(Kj)-o{,-’[gaf'.DQ(KJ'):] i i

W poréwnaniu z dotychczas stosowanym wzorem (25) mozemy zauwazyé, ze
obecnie podczas normalizacji najbardziej bedzie modyfikowane stezenie
pierwiastka, ktérego promieniowanie jest najsilniej absorbowane (duza
wartosé wspéiczynnikaol) . Nawigzujec do przyczyn wystepowania oscylacji
nalezy oczekiwaé, ze wzér (28) pozwoli znacznie zwiekszyé zbieznoéé
iteracyjnych metod korekcji w niekorzystnych uktadach z silng absorpcja,
co potwierdza przykiad wydruku 6. Ponadto pomiary natezen wzglednych
wykonane ze stabsze precyzja (tzn. o duzej wariancji, jak np. podczas
analizy pierwiastkéw lekkich, czy pierwiastkéw $ladowych) sitabiej be-

de wpiywaty na wyniki precyzyjnych pomiaréw innych pierwiastkéw w proé=-
bce.
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NATEZENIA  SREDNIE

Nil=  146.0 . N2= 103.0 N3= 800.0 Né4= 59.0 K= 0.0580%

Ni= 85682.0 N2= 340.0 N3=170000.0 N4= 340.0 K=+ 0.50302

Ci c2 BET1 BE12 WAR1 WAR2
1 97.996 % 50.239 % 16.887 0.999 0.1308E+00 0.4475E-05
2 33.656 49.903 % 5.800 0.992 0.1543E-01 0.4415E-05
3 60.595 % 50.059 % 10.442 0.995 0.5002E-01 0.4443E-05
4 44.882 J 49.971 4 7.734 0.993 0.2744E-01 0.4427E-05
5 92.764 4 50.016 % 2.093 0.994 0.3793E-01 0.4435E-05
6 48.457 4 49.992 % 8.350 0.994 0.3199E-01 0.4431E-05
7 50.710 % 50.005 7% 8.739 0.994 0.3503E-01 0.4433E-05
8 49.503 % 49.998 % 8.531 0.994 0.3338E-01 0. 4432E-05
9 50.142 % 50.001 % 8.641 0.994 0.3425E~01 0.4432E-05
10 49.802 % 50.000 % 8.582 0.994 0.3379E-01 0.4432E-05
11 49.982 % 50.001 % 8.613 0.994 0.3403E-01 0.4432E-05
2 49.886 4 50.000 % 8.597 0.994 0.3390E-01 0.4432E-05
13 49.937 /4 50.000 % 8.605 0.994 0.3397E~01 0.4432E-05
14 49.910 % 50.000 % 8.601 0.994 0.3394E-01 0.4432E-05
15 49.925 4 50.000 7 8.603 0.994 0.3396E-01 0.4432E-05
1 50.454 7 50.004 % 8.729 0.994 0.3495E-01 0.4433E-05
2 49.881 % 50.000 % 8.596 0.994 0.3390E-01 0.4432E-05
3 49.877 4 50.000 % 8.599 0.994 0.3389E-01 0.4432E-05
4 49.877 71 50.000 % 8.595 0.994 0.3389E-01  0.4432E-05
S 49.877 4 50.000 % 8.595 0.994 0.3389E-01 0.4432E-05

wydruk 6. Poréwnanie zbieznoéci obliczen metoda DELTA (prosta
iteracja) i starym sposobem normalizacji (15 petli) ze zbieznoscie
identycznych obliczern, lecz z opracowanym wzorem normalizacyjnym
(5 ostatnich wierszy)

10. OPTYMALIZACJA I PLANOWANIE POMIAROW NATEZ2EN

W latach szeécédziesigtych stosowano dwa sposoby pomiaru natezer pro-
mieniowania rentgenowskiego: zliczanie przy ustalonej liczbie impul-
séw (n1 =n, = ng = n4) i zliczanie w ustalonym przedziale czasu
(ty = t, = t; = t,). Jak pokazal Gaylor [32], pierwszy sposéb jest
mniej efektywny (prowadzi do wyzszej dyspersji pomiaréw natezenia
wzglednego przy ustalonym catkowitym czasie analizy), z uwagi na po-
éwiecanie zbyt duzego utamka czasu na pomiar tta. Dalszy postep uzys-
kano dobierajac indywidualnie czas zliczen do kazdego z czterech na-
tezen [8]. Rozwazania takie objely tylko optymalny podzial czasu ana-
lizy jednego pierwiastka_i moZna je rozszerzyé na caly analizowany
uktad.
Przyjmijmy sume kwadratéw wspbdlczynnikéw zmiennoéci stezen jako miare
catkowitej precyzji PC wynikéw mikroanalizy, Wtedy proces pomiarowy
mozemy zoptymalizowac¢, tj. tak podzielié calkowity czas pomiaréw na-
tezen, by precyzja analizy osiagnela wartos$é najwieksze, tj.:

PC =X 92 = min (29)

=1

pod warunkiem T-é1 é% tijaconst. W pracy [27] pokazano, ze optymalne
czasy t1J T i O f-gdzie wspélczynnik:l.'['iJ s@ unormowanymi wartogcia=-
mi wspéiczynnikéw T.ij‘

v = oh(ZZe) (30)
L}
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ktére z kolei sa réwne

;_:.-;" , 9dy L=4,2

457 4e;

_T;If_i};_i_ , gdy i=3,4 (31)
Na podstawie powyzszych wzoréw opracowano program OPT (zawarty w Uzu=-
peinieniu) , ktéry na podstawie wstepnych pomiaréw natezer (dla oszaco-
wania Iij) dokonuje optymalnego podziaitu catkowitego czasu T ulatwia-
jac zaplanowanie wtadciwych pomiaréw. Zatozono, ze czas pomiaru musi
miedci¢ sie w granicach od jednej do stu sekund.

Ponadto program decyduje czy konieczne jest wykonywanie pomiaréw tila
na podstawie definicji dokladnodci Gaussa (1) :

(4k)*+ A[D*K)] <0 (32)
czyli stwierdzenia, czy kwadrat bledu systematycznego spowodowanego
zaniechaniem pomiaréw tla bedzie mniejszy od podwyZszenia w ten sposéb
precyzji natezenia wzglednego. Dodatkowo sprawdzany jest warunek, by

wspéiczynniki zmiennosci Vy pomiaréw natezenia na wzorcu byly mniejsze

od 0,03, co éwiadczy, e natezenie wzgledne Ky wozna opisywac rozkiadem
normalnym,

»
':;j =

11. BLAD OGNISKOWANIA SPEKTROMETRU

Dotychczasowe rozwazania zakladaly a priori, ze rozklad liczby kwantéw
zliczanych w ustalonym przedziale czasu jest opisany wzorem Poissona.

W rzeczywistych pomiarach, z uwagi na zaklé6cenia zasygnalizowane w roz-
dziale 3, nalezy oczekiwaé nizszej precyzji.

Powaznym zrdédiem dodatkowej dyspersji liczby zliczen jest ogniskowanie
spektrometru [2,20]. Efekt ten jest uzalezniony od doswiadczenia opera-
tora [20], stosowanej procedury pomiarowej [20] i parametréw technicz-
nych uzywanego mikroanalizatora. Powoduje on zanizanie gredniej war-
tosci pomiaréw natezenia i ich asymetrie (rys. 7).

cﬂ AZ - gt ostr.OM b)  WPRAWNY OPERATOR N
z . H
L ZlicE. 1
% — ElNmax | =
131000}o oo ° : A
E(Ng ) 130000 -2 N e 8
129 000 [
128000 } g b [
127000 i i
(R 015 [ —
potozenie .z’ probki Nr pomiaru gagggg

Rys. 7. Schematyczne wyjasnienie asymetrii rozkladu liczby zliczen
i zanizania wartosci $redniej

a) zaleznoéé zliczen od potozenia "z" prébki
b) dyspersja pomiaréw przy “z"-ogniskowaniu IZO],
c) asymetryczny histogram wynikéw przedstawionych na rys. 7b
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Zatbézmy, ze pomiary bedziemy wykonywaé na mikroanalizatorze JXA-50A
firmy JEOL. W urzgdzeniu takim spektrometry liniowe o promieniu
Rowlanda R=140 mm sg zamontowane pionowo (co jest standardem, gdy
liczba spektrometréw przewyzsza dwa). Pocigga to za sobg wymagania
dotyczece polozenia "z" prébki. Stosunkowo duza giebia ostrosci mikro-
skopu éwietlnego (rzedu 10 um [18]) nie pozwala na precyzyjne “z"-
-ogniskowanie i powoduje okolo dwukrotne zwigkszenie odchylenia stan-
dardowego (tab. 7) w poréwnaniu z rozkladem Poissona.

Powyzsze klopoty rozwigzywane konstrukcyjnie w innych typach urzedzen
poprzez ukogne zamontowanie spektrometréw (starsze typy mikrosond),
zwigkszenie promienia ogniskowanis spektrometréw (Hitatchi) czy zmniej-
szenie glebi ostroséci mikroskopu swietlnego (Superprobe 733) zostaly
réwniez wyeliminowane w zautomatyzowanych mikroanalizatorach JXA-50A
przez odpowiednig procedurg poszukiwania piku [21,20].

W przypadku mikroanalizatora JXA-50A sterowanego recznie, lecz wyposa-
2onego w dziurkarke taémy, mozna uzyska¢ podobne, a nawet nieznacznie
lepsze rezultaty. W tym celu nalezy dokonaé¢ nieznacznych zmian w logi-
ce sterowania spektrometréw [33] i ciagi liczb perforowanych na
tagmie podczas automatycznego krokowego przesuwu spektrometru przez
maksimum linii wykorzystaé do wyznaczania na maszynie cyfrowej war-
toéci natezenia piku linii. Przyjeto za Frostem, Ze ciag taki powinien
sktadaé sie z 11 punktéw pomiarowych, natomiast wybdr. najlepszego wielo-
mianu dopasowanego do danych doswiadczalnych mozna znacznie uproécié

Tablica 7. Precyzja pomiaru liczby zliczern promieniowania Fe Kot4
przy kazdorazowym ustawianiu prébki na okregu Rowlanda (dla JXA=-50A)

miar
8. ét:yéﬁizj Pomiary wiasne
Manualne Najwigksza Maksimum

nastrajanie wgrtgéé obliczone Wariaacja s;ogieg

na maksimum ciggu liczb z wielomianu FROEFEINN] selamiany
21743 21156 21029 32771 4
21874 24215 21145 13954 4
21873 20048 21037 14602 2
22170 21249 21274 19139 4
21907 20881 20888 16767 2
21152 20951 20791 38981 2
21727 21051 21001 15127 e
21577 21048 21061 19335 7
21777 20878 20915 16880 3
21949 21569 21271 41656° 4
21173 20985 20900 7734 3
21754 20994 20846 12451 3
21955 20946 21116 19927 5
22081 21013 20924 20978 >
21571 20966 20915 17234 2
292 177 146 odchylenie standardowe
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z2edajec, by wariancja resztkowa byla w przyblizeniu réwna édredniej

z pomiardw. Zalozenia takie wprowadzone do dowolnego programu na re-
gresje wielomianowa prowadza najczeéciej do zadawalajecych wynikéw
(tab. 7]

12, MODEL NIESTABILNO3CI I PROSTE KRYTERIUM STABILNO3CI APARATU

Wymuszona emisja promieniowania rentgenowskiego, w odréznieniu od na-
turalnego rozpadu promieniotwérczego, moze podlegaé zakléceniom. Niek-
tére zrédia niestabilnodci sg uwarunkowane technicznie, np. pulsacje
pradéw i napiecé po prostowaniu zmiennych przebiegéw.

Inne 2rédia niestabilnodci sg spowodowane kontaminacjg w kolumnie,
niesprawnoscig urzgdzenia, zakléceniami zewnetrznymi czy nawet dobo-
rem parametréw pracy. Te dodatkowe zaklécenia powinny byé w miare
mozliwodci wczednie wykryte i usuniete. W tym celu zaproponowano mo-
del niestabilnosdci [34], rozszerzono proste kryterium stabilnosdci

i utworzono zespéil testéw do oceny stabilnodci i statystycznej pra-
widlowoéci pracy mikrosondy.

Obserwacje wlasne oraz pewne sugestie literaturowe pozwalajs na wyréz-
nienie trzech zespoléw zjawisk niestabilnosci (rys. 8): sporadyczne,

0
5
5
g a d
a
/

2
0 b

=
O s ,~ A
g czas czas

Rys. 8. Model niestabilnosci mikroanalizatora ( zaklécenia stalej
wartosci ogélnego parametru P)

a - dryft, b - sporadyczna niestabilnoé¢, c - podwyzszone fluktuacje,
d - niestabilnoéc catkowita

trudne do przewidzenia efekty wyladowania w kolumnie, zjawiska za-
ktécen zewnetrznych (a), dryft czyli tendencja w sygnale losowym (b),
oraz podwyzszone fluktuagie (c).

Spoéréd wymienionych zjawisk zaréwno sporadyczna niestabilnogé jak

i dryft instrumentu - to efekty nie nadajgce sie do kontroli statys-
tycznej. Serie z takimi zakldéceniami powinny byé odrzucane lub os-
troznie korygowane numerycznie,
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Zatézmy, ze mamy do czynienia tylko z fluktuacjami parametréw pracy
reprezentowanymi jako wahania wokéi wartoéci przecigtnej pewnego pa-
rametru P z odchyleniem standardowym D(P), opisane rozktadem normal-
nym. Przecigtna liczba zliczern kwantéw rejestrowanych z obszaru
o stezeniu C bedzie rdwna
E(N) =Q « E(P) * C (33)

gdzie: P - parametr podlegajacy fluktuacjom,

Q - parametr staly w czasie

Korzystajac z prawa propagacji bledéw i rozkiadu Poissona mamy:

p2(N) = E(N) + 02.c2.0%(p) (34)

gdzie pierwszy czlon pochodzi z rozpatrywanej statystycznie natury
promieniowania, a drugi z niestabilnej pracy instrumentu. Z uwagi na
.réwnanie (33) i definicje wspdéiczynnika zmiennosci otrzymujemy

0%(N) = E(N) +Y,2.E2(N) (35)

gdziesz jest ilodciowym sumarycznym parametrem niestabilnosci.
Na podstawie powyzszego wzoru mozna przyjaé jako proste kryterium
stabilnoéci zgdanie, by wariancja s” liczona z m-elementowej proéby

«8 1 -

s m=21 / // R,

2 =005 s e

[ =1 / /

N 107 i // //
& Y,

i N YL /

; ’ 4 ’ 4 £ # A
o 0% ¥p= 10" 10° 16° 16°16° o
o

5

< 10

z

10

W W W
liczba impulsow N

Rys. 9. Wartoéci krytyczne wariancji z préb 21-elementowych
dla réznych stopni niestabilnoéci sondy elektronowej (Stréz [34])
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pomiardéw natezenia nie przekroczyla wartoéci krytycznej, czyli

2g 1= &
S Fm-{,..

( N + \)pz'ﬁz ) (36)
gdzie érednia z préby zastepuje wartoéé oczekiwana, a vpz musi byc
wczeéniej oszacowana., Dla celéw praktycznych wygodnie jest positugiwac

sie wykresami wariancji krytycznej analogicznymi jak na rysunku 9.

13. KOMPLEKSOWA ANALIZA I OCENA STABILNOS3CI URZADZENIA

Kryterium stabilnoéci podane w poprzednim paragrafie, podobnie jak
inne literaturowe kryteria wykorzystujace podstawowg wlasnos$é rozkia-
du Poissona nalezy traktowaé jako prosty, wygodny i bardzo efektywny
wskaznik stabilnodci. Czasami jednak taki wskaznik zawodzi lub potrze-
bujemy doktadniejszych informacji o rodzaju czy wielkoéci zaburzenia,
Analiza niestabilnodci “widzianej" poprzez pryzmat rejestrowanej licz-
by zliczen wymaga zastosowania zespolu testéw statystycznych, czuitych
na rézne odstepstwa od rozkladu Poissona. W tym celu zaadaptowsno czte=-
ry testy zaproponowane przez Hootona i Parsonsa [35], ktére zmodyfiko-
wano odrzucajac pomiary wyskakujace, test wystepowania dryftu linio-
wego (badanie istotnosci wspdiczynnika nachylenisa prosteJ) tacznie

z korektea danych oraz test réwnomiernego wystepowania cyfr. Wszystkie
te testy s@ opisywane w iatwo dostepnej literaturze statystycznej,

a ostatni stanowi oryginalne zastosowanie testu X d1a sprawdzenia,
czy ostatnie cyfry w odczytywanych liczbach zliczen podlegajg rozkia-
dowi réwnomiernemu, co powinno zachodzié przy sprawnym przeliczniku

i bezblednej transmisji na drodze przelicznik - drukarka (perforator).

14. PROBA ZASTOSOWANIA PROPONOWANYCH OPRACOWAR

Doswiadczalne sprawdzenie poprawnosdci wzordéw czy wnioskéw wypiywajag-
cych z rozwazan statystycznych jest w mikroanalizie zlozonym proble-
mem. Przeszkode stanowi stosunkowo duza dyspersje emitowanej w jed-
nostce czasu liczby zliczeh (rozktad Poissona), wzmocniona dodatkowo
niestabilnodcig pracy urzadzenia i biedami losowymi eksperymentu.

W celu zapewnienia odpowiedniej dokladnoéci okreélanych parametréw
(np. precyzji calkowitej podczas sprawdzania, w jakim stopniu istotny
jest optymalny podzial czasu analizy) wymagana jest duza liczba czaso-
chtonnych pomiaréw, a to stawia pod znakiem zapytania jednakowe wa-
runki doéwiadczenia, takie jak stabilnoé¢ aparatury czy nawet stan
psychofizyczny operatora.

Problemy te mozna omingé symulujgec na komputerze rzeczywiste pomiary.
W krétkim czasie, przy idealnym wrecz utrzymywaniu warunkéw metody
pomiaru jestedmy w stanie uzyskaé setki czy tysigce wynikéw do dal-
szych opracowan statystycznych. Sam proces jest prosty do wprowadza-
nia konkretnych "zaklécen" i obserwacji skutkéw.
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Badania symulacyjne byly opisywane w pracy [27] miedzy innymi dla
okreslenia przechodzenia biedu losowego przez procedury korekcyjne
ZAF=u, lecz nie bede tu przytaczane. Niewgtpliwe zalety symulacji
cyfrowej trace znaczenie, gdy zastosowany model oddala sig¢ od rzeczy-
wistego procesu pomiarowego.

Klamrg spinajaca cele niniejszego opracowania jest doéwiadczalne wyz-
naczenie precyzji pomiaréw i poréwnanie jej z wartoscie teoretyczne
obejmujgce tylko naturalne fluktuacje promieniowania rentgenowskiego.
Bliskoé¢ tych wartoéci moglaby przemawiaé =z jednej strony za prak-
tyczng mozliwoécig zredukowania bledéw losowych mikroanalizy ilodcio-
wej, a z drugiej strony - za poprawnoscia opisu precyzji wzorami teore-
tycznymi. Przytoczony eksperyment stanowi ponadto przykiad procedury
pomiarowej, ktéra zdaniem autora prowadzi do podwyzszonej powtarzal-
nosci wynikéw analiz.

Pomiary prowadzono na mikroanalizatorze JXA-50A (rok produkcji 1972)
wyposazonym w perforator taémy papierowej, a obliczenia wykonywano

na minikomputerze MERA 400 znajdujacym sig w poblizu mikrosondy.
Jako materiat badan wybrano prébke stali austenitycznej otrzymaneg

z Instytutu Metalurgii Zelaza w ramach testu kontrolnego. Wybér uza-
sadniony byl tym, iz analogiczne prébki byly badane réwniez w innych
krajowych osrodkach mikroanalizy. Ponadto oczekiwano, Zze prébka ta
jako material testowy bedzie charakteryzowala sie wysoka jednorod-
noscie skiadu chemicznego osnowy. Z zawartych w prébce pierwiastkoéw
wytypowano zelazo do dalszych pomiaréw.

OFTYMALIZACJA  POMIAROW

JEDN. CZASU -  10.00 SEK.

CZAS CALK. T=  16.00

FPIERW. FIK TLO PIK TLO K STDh K FREC.
FE 20392. 48. 30514. 40. 0.6676  0.006  0.000082
NI 2848. 52. 30285. 71. 0.0925  0.002  0.000404
CR 5032. 19. 23514. 23. 0.2134 0.003  0.000244
MN 469. 27. 27000. 27. 0.0164 0.001 0.002576

FRECYZJA CALK. = 0.003306

CZAS CALK. T=  20.00

FPIERW. T1 2 T3 T4 WZM FREC.
£ 1.082 0.000 0.883 0.000 0.006 0.000086
NI 2.941 0.397 0.888 0.043 0.006 0.000180
CR 2.180 0.134 1.006 0.000 0.007 0.000141
MN 7.950 1.812 0.939 0.000 0.006 0.000435

PRECYZJA CALK. = 0.000842

wydruk 10. Wstepne pomiary natezeri giéwnych pierwiastkéw prébki
testowej i optymalny podzial catkowitego czasu analizy
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Planowanie pomiaru. Wstepne pomiary natezern wykonano w jednakowych
czasach zliczen i napieciu pracy 25 kv. Wyniki dotyczgce giéwnych
pierwiastkéw stanowily dane wejéciowe programu OPT, gdyz poprzednia
wers ja programu zawartego w Uzupeinieniu nie miala ograniczer na op-
tymalny czas pomiaru i na analize¢ pierwiastkéw $ladowych przypadaio
prawie 100% calkowitego czasu analizy. Na podstawie badar wydruku
obliczen (wydruk 10) zrezygnowano z pomiaréw tla zaréwno na prébce

jak i na wzorcu, co nie ma wpiywu na dokiadnosé wyznaczania natezenia
ﬁzglednego kFe przy 10-sekundowych czasach zliczen.

sprawdzenie jednorodnogci prébki. W celu wykrycia ewentualnych mikro-
segregacji zelaza zastosowano test F-Snedecora [36] dla 6 serii po-
miarowych. Tylko w dwéch przypadkach (tab. 8) test przemawialby za

niejednorodnoscia, co sugeruje niezie ujednorodnienie materiaiu. Dal-

sze pomiary prowadzono jednak w warunkach rozogniskowania wigzki bom-
bardujacej do érednicy 10 um.

Tablica 8. Ocena jednorodnosci rozmieszczenia 2elaza w szeéciu dowol=~
nie wybranych mikroobszarach prébki testowej

Mikro= Wartosc Wariancja Wynik testu
obszar Zbiér érednia | Wariancja bez trendu F-Snedecora
1 A 21217 30983 —— jednorodna
B 21129 45150 34161
2 A 20839 13213 —— nie-
B 20872 57649 - jednorodna
3 A 20687 22058 —— jednorodna
B 20863 44710 ——
4 A 20950 32805 e jednorodna
B 21204 42541 -
5 A 20742 16267 —— nie~
B 20992 73440 ——— jednorodna
6 A 20139 40204 35847 jednorodna
B 19950 45424 37873
A - zbiér 21 pomiaréw w jednym punkcie prébki
B -~ zbiér 21 pomiaréw w réznych punktach prébki wokéi potozenia
wigzki zbioru A

Kontrola stabilnosci urzadzenia. Jako podstawowy i konieczny lecz nie-
wystarczajecy warunek stabilnej pracy mikroanalizatora przyjeto stalodé
w czasie natezenia pradu wiazki elektronowej. W tym celu, poczynajac

od momentu ustawienia parametréw pracy, rejestrowano przez calty czas
trvania eksperymentu prad zaabsorbowany prébki (proporcjonalny do

er
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pradu wigzki) . Dopiero po godzinnym “wygrzewaniu" (rys. 11) i dwukrot-
nym osiowaniu wiazki w kolumnie uzyskano jej stabilne natezenie. Poczy-
najec od tej chwili dalsze badania objely statystyczna kontrole zli-
czen promieniowania emitowanego na spektralnie czystym wzorcu zelaza.

r ——
0 40’

" o RAE AL haot: | el 4h "’
]

Rys. 11. Kontrola stabilnodci pradu zaabsorbowanego prébki podczas
~ wykonywania pomiaréw. Regulacje wigzki elektronowej przeprowadzono
dwukrotnie po 20 i 50 minutach, oraz sprawdzono stabilnoéc

zera mikro-mikrosmperomierza (3 h 40 min). Na zapisie widac zmiany
pradu w momentach przej$c prébka-— wzorzec

W tym celu pobierano préby 50-elementowe z automatycznym przesuwem
wzorca o 2 um pomiedzy poszczegélnymi punktémi pomiarowymi i wyprowa-
dzeniem danych na taéme perforowang. Wyniki zespolu testdw otrzymywa-
no na minikomputerze w przeciggu 2-3 minut. Jezeli rezultaty byly
niezadawalajece, to pobierano nastepne prébe losowa. Dopiero pigta
seria nie wykazywala odchylen od rozktadu Poissona (wydruk 12), co
byto sygnalem do rozpoczecia wiasdciwych pomiaréw. Podobng prébe pobra-
no réwniez po zakonczeniu dodwiadzenia, w celu upewnienia sig, czy
urzadzenie pozostaio nadal stabilne.
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STATYSTYCZNA KONTROLA S1ABILNOSCI ZLICZEN

BADANA SERIA:Z
25090. 25073. 25312. 24947. 25173. 24928. 25410. 24979. 25033. 25162.
24868. 25066. 24896. 24986. 24590. 24929. 25025. 25399. 24907. 24683.
25004. 25026. 25115. 25177. 24868. 24977. 24888. 24993. 205154. 24973.
24925. 25176. 24987. 24907. 24970. 24617. 24826. 24887. 25255. 25010.
24830. 24892. 24588. 24682. 25024. 25130. 25026. 24785. 24514. 24894.

TEST ROWNOMIERNEGO WYSTEPOWANIA CYFR

LICZNOSC= 50 ODCH. STDh.= 192. CHIKR (9559)=16.92 CHIKR (99y9)=21.47
CYFRY

DEKADA 0" 1 20 " 4" i - R i 8" 9 CHI
7 7 0 4 6 ) 3 75 8 S 3 2.60 - NI
& 3 & 8 3 1 2 4 8 8 7 13.20 NI
S 10 7 1 2 1 3 3 1 9 13 34.80  xx
4 0 0 0 0 29 21 0 0 0 0 206.40  *x
3 0 0 50 0 0 0 0 0 0 0 4350.00°  *x
2 50 0 0 0 0 0 WY 0 0 0 450.00  *»
1 50 0 0 0 0 0 0 0 BY 0 450.00  *x

TEST ZGODNUSCI Z ROZKLADEM FOISSONA

WARTANCJA 34784.07

WARTOSC  SREDNIA 24971.12

CHI  KWADRAT 72.18

X+-1 SOQRT (X) 66.04%

X-2 GART (X) 86.0%

X+-3 SORT (X) 100.0%

TESTY SREUNIEGO KWAURATU KOLEJNYCH ROZNIC

TEST TS 1.32 NI

TEST TX -1.47 NI

TEET ETAS 1.63 NI

TEST ETAX 2.41 %

TEST WYSIEFOWANIA  TRENLU

ONCIECIE BO 25100.79

NACHYLENIE B1 ~3.09 %%

NOWA WARIANCJA 31941.18

SRORYGOWANA SERIAR
24965,  24954. 25198. 24838. 25069. 24829. 25316. 24890. 24949. 25083.
24794, 24997. 24832. 24928. 24537. 24881. 24982. 25361. 24B74. 2465%5.
24981.  20008. 25102, 25169. 24865. 24980. 24896. 25006. 25172, 24996.
24953, 25209. 25025. 24950. 25018. 24670. 24884, 24951. 25324. 25084.
24909. 24976. 24677. 24776. 25123. 25234, 25135. 24899. 24633. 25019.

Wydruk 12, Fragment wydruku wynikéw programu STABIL do kompleksowej
oceny stabilnosci emisji i detekcji promieniowania rentgenowskiego.
Podwyzszona dyspersja wynikoéw pomiaréw ( test 'X? jest oznaczony *)
jest spowodowana wystepowaniem trendu (nachylenie = %) pochodzacego
od rozogniskowywania uktadu spektrometru podczas liniowego przesuwu
wzorca 2elaza. Pozostale testy nie wykazuja istotnych zaburzen

w rozkladzie Poissona
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Doswiadczalna ocena precyzji nate2enia wzglednego. Natezenia wzgledne
linii Kerq 2elaza wyznaczono ze stosunku zliczed. Pomiaréw tla nie wy-

konywano, a maksimum (pik) wyznaczano numerycznie z wielomiandéw dopa-
sowanych do 1i-punktowych serii otrzymywanych przy automatycznym

Tablica 9. Fragment zestawienia liczb zliczea kwantdédw promieniowania
Fe KXq w czasie 10 sekund na prébce testowej i wzoru przy krokowym
przejezdzie spektrometru przez maksimum linii emisyjnej

Numer Poloi enie :;pektrometru
sariil =Gl AR R -2 -1 0 1 2 3 4 5

i 19204 120532 | 22145|23044 | 24300 (24771 | 25239 | 24658 |23964 (22297 | 20813
& 13142(14038|15069[15855)15995 1658216380 |15771 (15150 |14060( 12979

3 12883 |13745|14665|15563 (16123 |16195|15874 (15399 (14720 |13693| 12688
4 21424 22767 |23876|24317 | 24868 |25197 (2443923004 |21624 {19828 | 18049

39 13107 (14171114733 15741 (16217 [{16459(16272|15667 |15031 [14050| 12856
40 21680 (23458 | 24525 (24847 | 24953 |24869 | 24023 | 22841 (21462 |19715| 1785

SR.ARYTM.= 15002, 0 146582. SR.ARYTM.= 22815. 1 25239,

ST.WIEL. WARIANCJA FOL.MAX. W.MAX. ST.WIEL. WARIANCJA POL.MAX. W.MAX.

2 25472. 0.00 16363. 2 117780. 0.56 24845.

3 25604. 0.12 16365. 3 42451 . 0.96 24981,

4 19640. 0.08 16452, 4 31551 . 0.84 25066.

S 23245, 0.16 1&454. 5 28993. 0.92 25128,

6 28195. 0.16 16432, z 32127. 1.00 2 3

7 31714. 0.36 16453, 7 42550. 1.04 25123.

! 38275. 0.24 16503. 8 41242, 0.76 25125.

9 26550. 0.48 16579. 9 82273. 0.76 25118.
KONIEC REG KONIEC REG

SR.ARYTM.= 14686. 0 16195. SR.ARYTH.= 22672, 0 25197.

ST.WIEL. WARIANCJA POL.MAX. W.MAX. ST.WIEL. WARIANCJA FOL.MAX. W.MAX.

2 24995, -0.04 16049 . 2 69872. -0.84 24888,

3 28557. -0.04 16049. 3 79702. -0.88 24894,

4 7282, ~0.04 16189, 4 41964, -0.64 25053.

k), 34 TV, -0.20 T5197. 5 40355. -0.52 25006.

6 4585. -0.20 16191, i 31740. -0.40 25093.

7 138. ~0.40 16214. 7 36821. -0.28 25068,

8 i 44 S0.35 146220. 8 1403. -0.16 25197,

9 4 -0.40 16223, 9 849. -0.12 25190.
KONIEC REG KONIEC REG

Wydruk 13. Przyktady wydruku wynikéw programu REG liczecego wartosc
maksimum linii na podstawie wielomianéw dopasowanych do 11 punktéw
doswiadczalnych. Podkreslono optymalny stopiern wielomianu
(wariancja resztkowa zblizona do éredniej wartosci zliczen)

i odpowiadajgce mu natezenie
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przejéciu spektrometru przez pik linii. Czas zliczen dla kazdego po-
tozenia spektrometru wynosil 10 sekund. Ogélnie otrzymano 40 serii

w sekwencji W,P,P,W,W,...,P,P,W (gdzie W = wzorzec, P = prébka). Na
podstawie obliczonych maksiméw (przykiad w tab. 9 i w wydruku 13)
uzyskano 20 wartoéci natezer’t wzglednych, ktérych dyspersja stanowi
dogwiadczalne cszacowanie precyzji pomiaru natezenia wzglednego w mikro-
analizie rentgenowskiej.

wyniki te zestawiono tgcznie z rezultatami analogicznych obliczen
(tab. 10}, w ktérych zamiast obliczonych numerycznie natezen w piku
podstawiano najwieksze zmierzone wartosci przy przejséciu spektrometru
przez linie emisyjng. Wariant ten odpowiada procedurze poszukiwania
piku w zautomatyzowanych mikroanalizatorach,

Tablica 10. Wartoséci natezert wzglednych Kee dla prébki testowej

Maksimum obliczone Maksimum zmierzone
Jq J3 3 Jq J3 K

- | 16452 25128 0,65472 16582 25239 0,65700
2 16189° 25093 0,64516 16195 25197 0,64274
3 16482 24875 0,66259 16678 24804 0,67239
4 16148 25192 0,64100 16223 25114 0,64597
5 16394 24937 0,65742 16337 25049 0,65220
6 16611 24992 0,66465 16822 | 25047 0,67190
7 16543 24848 | 0,66577 16509 24915 0,66261
8 16525 25024 0,66037 16693 25048 0,66644
S 16491 25134 0,65612 16550 25077 0,65997
10 16484 24889 0,66230 16562 25041 0,66140
15 16174 25190 0,64208 16208 25161 0,64417
12 16312 24997 0,65256 16260 25051 0,64908
13 16247 25244 0,64360 16384 25206 0,65000
14 16683 25088 0,66498 16859 25145 0,67047
bl 16170 24944 0,64825 16279 25082 0,64877
16 16269 25249 0,64434 16259 25200 0,64520
17 16629 25080 0,66304 16675 25231 0,66089
i8 16426 25317 0,64881 16464 25363 0,64913
19 16240 25072 0,64773 16133 25039 0,64431
20 16404 25099 0,65357 16459 24953 0,65960
X 16394 25070 0,65395 16457 25099 0,65571
S 166 132 0,0084 219 127 0,0098
52 27565 17337 47890 15998

n
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15. PODSUMOWANIE

W wyniku zastosowanej procedury pomiarowej otrzymano wartodéé natezenia
wzglednego kFe=0,6540, z odchyleniem standardowym pojedynczego pomiaru
0,0084, Precyzja pomiaru byla wiec nizsza od wyznaczonej teoretycznie
6k = k(l/N1+1/N3FQ = 0,0066, chocisz réznica nie jest istotna sta-
tystycznie na podstawie dwustronnego testu F-Snedecora, na poziomie
istotnoéci 0,95. éwiadczy to, 2e poprzez staranny eksperyment mozna
zblizyé sie do granicy wynikajecej z natury promieniowania rentegow-
skiego. Wysoka precyzja jest niewatpliwie latwiej uzyskiwana na mikro-
sondach sterowanych komputerowo, gdzie odpowiednie procedury statysty-
czne mozna wiaczyé do standardowego oprogramowanis, lecz zastosowanie

obliczern off line jest réwniez owocne.
Wysoka powtarzalnoéé pomiardéw jest réwnowazna w danym przypadku (brak

odstepébw od rozkiadu poissona )ze znajomoécia precyzji pomiaru lub

przynajmniej jej niezlego oszacowania, co warto wykorzystac¢ przy pre-

zentowaniu wynikéw analizy, a nawet ich normalizacji.

Zastrzezenia wielu autoréw co do normowania koricowych wynikéw mikro-

analizy sa tylko czesciowo zasadne. Informacja 100%-YL C, zawarta w nie~

normowanych stezeniach istotna jest tylko przy wysokiej precyzji po-
miaréw, Jezeli natomiast 95-procentowy przedzial ufnosdci

ZCJ _t_Z[EDZ(CJ)]“2 obejmuje wartosé 100%, to odstepstwa sumy stezen od

100% nie "méwig" juz nic na temat poprawnosci metod korekcji czy kom=-

pletnosci analizy. W takim przypadku zdaniem autora korficowe wyniki

ilodciowej mikroanalizy nie tylko moga, ale i powinny by¢ unormowane.

Zwigkszy to precyzje wynikdéw oraz zabezpieczy je od niewlasgciwych préb

interpretacji uzasadnionego statystycznie odstepstwa sumy stezer od 100%.

Powtarzalnos§é wynikéw mikroanalizy rentgenowskiej uzalezniona jest

wigc od wladciwego zaplanowania pomiaréw, redukcji biedéw dogwiadczal-

nych, jak i samych procedur korekcyjnych. Na przyktadzie sterowanego
recznie mikroanalizatora JXA-50A algorytm prowadzacy do wysokiej,
dobrze zdefiniowanej precyzji jest nastepujacy:

1. Na podstawie wstepnych pomiaréw i programu OPT okresl optymalne
czasy zliczen, konieczno$¢ wykonywania pomiardéw tia, precyzje te-
oretyczng. Gdy wspéiczynnik zmiennodci Vy jakiegoé pierwiastka
przekroczy wartosé 0,03, zwieksz statystyke pomiaru (wieksze na=-
pigecie przyspieszajace wigksze natezenie pradu wiazki czy diuzszy
catkowity czas pomiaru).

2. W trakcie wtagciwych pomiaréw kontroluj stabilnoéé pracy mikroson-
dy testujac statystyke promieniowania rentgenowskiego (najprogciej
przez poréwnanie wariancji z wartoscig $redniag).

3. Zastosuj procedure Frosta do wyznaczania maskimum linii emisyjnej.

4, Sprawdz, czy wyniki po korekcji nadajg sie do unormowania (patrz
dyskusja powyzej) i w przypadku twierdzacej odpowiedzi znormalizuj-
je na podstawie wzoru (28).

(Tekst dostarczono 1986.14.20.)
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UZUPELNIENIE

Ponizej zamieszczono wydruk programu OPTYMAL do racjonalnego planowa=-

nia eksperymentu w ilodciowej mikroanalizie rentgenowskiej. Na podsta=-

wie wstepnych pomiaréw natezerh wykonywanych w jednakowym przedziale

czasu (dane wejéciowe) program dokonuje takiego podziatu catkowitego
czasu analizy T, aby uzyskaé najwieksza precyzje analizy. Czasy zli=-
czen ograniczono do liczb calkowitych z przedziaiu 14100 sekund,

a wartoé¢ zerowa czasu pomiaru tla oznaecza, 2e wielkoéé ta moze byé

pominigta bez wpiywu na dokiadnosé wyniku.

SOURCE UPDATE 17. 11. 1986 STRONA 1
LISTING

1 1 PROGRAM OFTYMAL

2 2 C

3 3 C  *xx PLANOWANIE POMIAROW W MIKROANALIZIE *%x

4 4 C :

5 9 100 FORMAT ("  PODAJ LICZEE PIERWIASIKOW I CZAS ZLICZANIA W SEK.")

é 6 110 FORMAT("  PODAJ “»I2y" RAZY SYMBOL FIERWIASTKA"/" A W NASTEPNEJ

7 7 +LINIT ZLICZENIA: PIKsTLOsPIK»TLO")

8 8 120 FORMAT (//14Xy"OFTYMALIZACJA FOMIAROW W MIKROANALIZIE“//

9 9 +8Xy "WSTEPNE ZLICZENIA W JEDNAKOWYM CZASIE 1="»F5.0s" SEK."/
10 10 +8Xy"DLA OSZACOWANIA NATEZENS CZAS CALK. ="yF5.0y" SEK."//
11 11 +”  PIERW. FIK TLO FIK TLO KLZ1  STD K"»

12 12 +* FREC"/)

13 13 130 FORMAT (A2)

14 14 140 FORMAT (4XyA2y4Xs2F7.0+F10.09F7.0yFB.2sF6.2sF10.6)

15 15 150 FORMAT (58Xs " ———mmmmm “/47Xy "PREC.CALK="yF8.6/)

16 16 160 FORHMAT (" FODAJ CZAS CALK. DO OPTYMALIZACJI 1SUM=0 --)KONIEC™)
17 17 170 FORMAT (//18Xs “OF1 YMALNY PDDZIAL CZASU"//

18 18 +14Xy "ZALOZONY CZAS CALK 1="yF5.0s" SEK."// i

19 19 +"  PIERW. i | T2 T3 T4 S1D K FREC"/)
20 20 180 FORMAT (4XsA2y4Xs4(F4.092X) yF6.234XsFB.6)

21 21 190 FORMAT (44Xy “ ———=m=mm “/2Xs"CZAS CALK.="yF5.0s" SEK."»9Xs
22 22 +“PREC. CALK.="yF8.6/)

23 23 C

24 24 € wxx OPRACOWANIE FOM1AROW WSTEFNYCHs OBLICZENIE WSP. 1AU
25 25. C

26 26 REAL K(10)sK1¢10) yK2(10) »I11512513514

27 27 DIMENSION TAC4510) »7(4) »A1(4) yAT1(10) yA13(10) yFPI(10)
28 28 STA=E6AMN=0.

29 29 WRITE(25100)

30 30 READ(150) NRyTZ

31 31 TSUM=4%NR*TZ

32 32 WRITE(2y110) NR

33 33 WRITE (Gy120) TZyT1SUM

34 34 D0 1 J=1yNR

39 35 READ(1+130) FI(D)

3é 34 READ(150) T1yI2+13514 ‘
37 37 KD =100.%(11-12) / (13~14)

38 38 K1 () =100.%(I1-12)/13

39 39 2(N=100.%I1/13

40 40 TA(L, D) =6ORT (11) /(11-12)

41 41 TA(2y ) =5QRT(I2) /(11-12)

42 42 TA(3yJ)=5QRT (I3) / (13-14)

43 43 TA(4y.)) =50RT (I4) / (I3-14)

44 44 AT1 (N =TZ/11

45 45 AT3(D=TZ/13

46 46 GAM=TA(1y D *TAML s D HTA2y D ATARy DATA(I D) ¥TA (3 )
47 47 ++TA 4y D *TA 4y )
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SOURCE UFDATE 17. 11. 1986 STRONA
LISTING g

48 48 STO=K (J) *SART (GAM)

49 49 STA=STA+TA(Ly D+TA2y D +TASy D +TA 49 )
50 90 SGAM=SGAM+GAM

o1 91 1 WRITE(S55140) PICD »I15I2y135 149K (D) »STIyGAM
52 52 WRITE (5y150) SGAM

93 53 C

54 54 C  »%x PODZIAL T KWANTOWANIE CZASU %%

55 % C ;

96 96 20 WRITE(2y160)

57 97 READ(150). TSUM

58 58 IF (TSUM.EQ.0.) STOF

59 599 WRITE(S5,170) TSUM

60 60 SGAM=TF=0.

61 61 TSUM=TSUM/STA

62 62 D0 11 J=1sNR

63 63 GAM=0.

64 64 D0 2 L=1,4

65 63 TL)=TSUM*1A(LyJ)

66 b6 AT (L) =TA(Ly ) XTA(LyJ) %¥TZ

67 67 2 GAM=GAM+AT (L) /T (L)

68 68 GAM1=AT (1) /T (1) +A) (2) /T (2)+ATI(J) /T (3)
&9 69 GAM2=AT1 (D) /T (1) +M 3D /T(3)

70 70 PREC=K (J) #K (J) xGAM

71 71 FREC1=K1 (J) %K1 (J) ¥GAM1

72 72 PREC2=K2 (J) %K (J) ¥*GAM2

73 73 ERR1=(K (J)-K1 (J)) *(K()-K1(]))

74 74 ERR2=(K (J) ~K2 () ¥ (K ())-K2(J))

75 75 DDOK1=ERR1+PREC1-FREC

76 76 DIDOK2=ERR2+PREC2-FREC

77 77 19=0

78 78 IF (DDOK2.LE.O.) GO 10 3

79 79 IF(DDOK1.LE.0.) GO TO 4

80 80 GO TO S

81 81 3 T(2)=0.

82 82 19=19+1

83 83 4 T(4)=0.

84 84 19=19+1

85 85 C

86 84 5 00 6 L=1+3,2

87 87 TLY=INT(T(L)+.5)

88 88 IF(T(L) .6GT.100.) T(L)=100.

89 89 6 TF(T(L).LT.1.) T(L)=1.

20 90 DO 7 L=2y4,2

?1 ?1 IF(T(L) .GT.1.) T(L)=INI (T(L)+.5)

92 92 IF(T(L) .GT.0..AND.T(L) LLT.1.) T(L)=1.
93 93 - 7 IF(T(L).GT.100.) T(L)=100.

94 24 TE=TP+1 (1) +1 (2) +T(3) +T (4)

95 95 IF(I9.67.0.) GO 10 8

96 26 GAM=AT (1) /T (1) +AT (2) /T (2) +A1 (3) /T (3) +AT (4) /1 (4)
97 97 STD=K (J) ¥SOR1 (GAM)

98 78 GO TO 10

22 99 8 IF(I?.G1.1) GO TO 9
100 100 GAM=AT (1) /T (1) +AT (2) /T (2) +A13 () /T (3)
101 101 STD=K1 (J) #*SQRT (GAM)

102 102 GO TO 10

103 103 9 GAM=AT1 (D) /T (1)+A13(J) /1 (3)
104 104 STD=K2 (J) *SART (GAM)

105 105 10 SGAM=5GAM+GAM
106 106 11 WRITE(55180) PICD»T(1)2T(2)51(3) 5] (4) »STDyGAM

107- 107 WRITE(5,190) TPySGAM
108 108 GO TO 20
0%, 109 ; END

$$ ILOSC REKORDOW W ZEBIORZE WYJSCIOWYM = 109
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PIERW.

FE
NI
CR
HN

PIERW.

FE
NI
CR
MN

OPTYMALIZACJA POMIAROW W MIKROANALIZIE

WSTEPNE ZLICZENIA W JEDNAKOWYM CZASIE T= 10. SEK.
DLA OSZACOWANIA NATEZEN3

PI

K

20392.
2848.
5032.

469.

1

11.
29.
22,
75.

OPTYMALNY PODZIAL CZASU

TLO

48.
S52.
19.
27.

PIK

30514.
30285.
23514.
27000.

CZAS CALK. = 160. SEK.

TLO KLZ1 STD K PREC
40. 66.76 0.61 0.000082
71. 9.25 0.19 0.000404
23. 21.34 0.33 0.000244
27. 1.64 0.08 0.002576

PREC.CALK=0.003306

ZALOZONY CZAS CALK 1= 200. SEK.

T2

T3

CZAS CALK.= 198. SEK.

T4 STDK
0. 0.60
1. 0.12
0. 0.25
0. 0.03
PREC.

PREC

0.000081
0.000180
0.000141
0.000438

CALK.=0.000840
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