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OPTYMALIZACJA METOD KOREKCJI
WPLYWOW MIEDZYPIERWIASTKOWYCH
WE FLUORESCENCYJNEJ SPEKTROMETRII
RENTGENOWSKIEJ W ZASTOSOWANIU DO ANALIZY
SUPERSTOPOW WIELOSKEADNIKOWYCH
CZESC 2

Przeprowadzono badania umozliwiajqce zidentyfikowanie wplywow absorpcyjnych i wzmocnienia wystepujgcych
podczas analizy XRF stopow wielosktadnikowych. W artykule przedstawiono optymalizacje sposobow ich korekcji oraz
metodyke badania skladu chemicznego, gwarantujgcq prowadzenie kontroli produkcji i przetwarzania tych stopow na
poziomie akceptowalnym przez rygorystyczne normy materialowe przemystu lotniczego, zbrojeniowego i energetyki.

Stowa kluczowe: stopy wielosktadnikowe, analiza WD XRF, matematyczna korekcja wplywow miedzypierwiastko-
wych

OPTIMIZATION OF THE CORRECTION METHODS
OF INTERELEMENT EFFECTS IN X-RAY FLUORESCENCE
SPECTROMETRY ANALYSIS OF MULTIELEMENT SUPERALLOYS
PART 2

The research on identification of absorption and enhancement effects present in X-ray fluorescence spectrometry
analysis of multielement superalloys was carried out. Optimization of the effects correction and the methodology of
chemical analysis suitable for check analysis in industry is described in the paper. The methodology should meet the
most rigorous demands included in material standard issued for aircraft, military and power engineering industries.
Recent results of the research will be discussed in the paper.

Keywords: multielement superalloys, WD XRF analysis, mathematical correction of interelement effects

1. WSTEP

Wsréd szeregu stopéw i superstopéw stanowigcych
materiatl konstrukeyjny dla przemystu lotniczego, ko-
smicznego, morskiego i zbrojeniowego, na szczegélng
uwage zasluguja stopy wieloskladnikowe, w ktorych
zawarto§¢ podstawowych skitadnikéw nie przekracza
50%. Stopy te zawierajg wysokie i por6wnywalne za-
wartosci zelaza, niklu i kobaltu oraz w zaleznosci od
gatunku, takze wysokie zawartosci chromu, molibdenu,
niobu lub wolframu. Aby umozliwié¢ doktadng analize
sktadu chemicznego tych stopé6w metoda fluorescencyj-
nej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersjg dlugosci
fal (WD XRF) przeprowadzono badania o charakterze
poznawczym, umozliwiajgce zaré6wno zidentyfikowanie
wszystkich wplywoéw absorpcyjnych i wzmocnienia, jak
i optymalizacje sposobéw ich matematycznej korekeji.
Z uwagi na przyjety, dwuetapowy sposéb postepowa-

nia, dokonano wyboru i zgromadzono materiat badan
umozliwiajgcy przygotowanie dwoch programow anali-
tycznych: w wersji minimum i w wersji maksimum [1].
Zbior przeznaczony do realizacji programu minimum
objat trzydziesci stopéw wielosktadnikowych, w ktorych
zawarto$ci podstawowych sktadnikéw (z jednym wyjat-
kiem) nie przekraczaly 50% (Tab. 1). Zbiér materialéw
przeznaczony do przygotowania programu analityczne-
go maksimum objal dziewieédziesiat prébek — oprécz
stopow wieloskladnikowych, takze wybrane stopy
i superstopy niklu, kobaltu, zelaza i chromu, (Tab. 2).
Wybrane materiaty gwarantowaty réwnomierny roz-
ktad oznaczanych skladnikéw w zakresach kalibracji.
Ponadto przygotowano zbiér materiatéw kontrolnych,
przeznaczony do oceny skutecznosci korekeji wplywow
absorpcji i wzmocnienia, obecnych w analizie WD XRF,
za pomocg zoptymalizowanych algorytméw. Zbioér ten
tworzyly dwadzieScia cztery materialy, o sktadach
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chemicznych zaréwno zgodnych, jak i w réznym stop- MoKp, — NbKp,, RhKg,
niu odbiegajacych od sktadéw badanych stopéw wielo-
skladnikogwgzh}.’ e NbKa, — MoKa,
Dla wszystkich wzorcéw sprawdzono niepewnosé war- ZrKo,, — NbKo,
tosci atestowanych, skrajne wyniki uwzgledniane prz .
oznaczaniu Wari’oéc’i ates.]towali,ej, normagh?oéc’ rozkfadz WLa, — NiKB, 5, MoK, (IT)
wartoSci objetych atestacja w obrebie poszczegélnych TaLa, — NiKB, ;, WLa,, CuKa,,
wzorcow oraz zréznicowanie precyzji i doktadnosci me- .
tod wykorzystanych przy atestacji wzorcow. Dokonany CuKay , = NiKB, 5, TaLoy
przeglad jednoznacznie wykazal koniecznosé uwzgled- ReLa,; — MoKa, o(I1), HfLB,, W-LN
nienia wymienionych wielkosci przed przystapieniem .
do optymalizacji algorytméw korygujacych wplywy ab- HfLo, — TaLa,, NiKp,, CuKa,
sorpcyjne i wzmocnienia w analizie WD XRF. Wigksza NiKB, -» WLa,, TaLa,, MoKa, ,(IT)
niepewno$¢ atestacji wzorca zmniejsza bowiem wage
jego udzialu w tworzeniu krzywych kalibracyjnych CoKB, ; » NiKa,,,
oraz w ocgnie dzialania korekcji. ’ FeKB, ; - CoKa,,,
Dokonujgc wyboru parametréw pomiarowych spek-
trometru fluorescencji rentgenowskiej ZSX Primus II MnKao,, <> CrKp, 3
(Rigz'iku) Zwrocono sgcz.egélna uwage na dobér }inii VKo, - TiKB, 5, WLB,(ID), ReLg,(II)
analitycznych, korekcje interferencji spektralnych i ko- ’
rekgje tla, [1]. Korekcja interferencji spektralnych byta SiKo, , > W-MA2(D),
konieczng w przypadku Wie;kszoéc.i lipii, przy czym in- PKa,,, — MoLL, W-MG, Nb-LN,
terferencje zaznaczone kolorem niebieskim wymagaty
korekeji tylko w programie maksimum: SKa,,, = MoLa,, CoKo,(IIT), NbLB,.
Tabela 1. Sklad chemiczny certyfikowanych materialéw odniesienia wybranych do programu minimum; -baza Fe, -baza
Co, -bazaNi, -baza
Table 1. Chemical composition of certified reference materials selected for the minimum programme; -Fe base, - Co base,
- Ni base, -base
Nr Wzorzec Ll .e Gatunek stopu Mo Nb Zr w
produkcji
1 | CTISO-007a 1997 Thermo-Span®Alloy 0,006 4,63
2 | IARM 100b 2003 Haynes 556 3,13 0,13 0,011 2,48
3 | L1036 — materiat wytopowy 2002 N155 2,67 0,95 2,44
4 | IARM 203a 1996 IN 909 0,09 5,00 0,020
5 | BS 86f 1998 RA330 0,24 0,19 0,030
6 | IARM 25b 1998 Austenityczna stal nierdzewna 20Cb-3 2,06 0,52 0,021
7 | IARM 326a 2011 Permendur 2V 0,002 0,038 0,002 0,001
8 | IARM 157¢ 2007 A6 XN 6,21 0,17 0,002 0,13
9 | IARM 98b 2007 Kovar 0,010 0,002 0,020
10 | MBH 23X 8005 1991 Incoloy Typ 0,34
11 | MBH 23X DS2 1997 Incoloy Typ 0,30
12 | CT ISO-0124a 1995 Stop 49-FM®Alloy 0,009
13 | MBH 119X COBle 2000 Stop Co/Ni/Cr/Fe/W 11,07
14 | MBH 119X 81601a 1996 Stop Co/Ni/Cr/Fe/W/Mo/Nb 3,85 3,94 3,75
15 [BS 172a 1991 Stellit 188 0,30 0,090 14,00
16 | IARM 256a 2005 MP159 7,00 0,51 0,005 0,02
17 | KC20FeN 2005 Stop Co/Cr/Ni/Fe/Mo 6,34
18 | IARM 96b 1999 Stop 25 1,17 0,046 0,007 14,52
19 | IARM 97c 1998 Stop 188 0,36 0,023 0,007 14,60
20 | BS 925 1998 IN 925 3,00 0,23 0,47
21 | IARM 59a 1991 IN 825 2,68 0,020 0,13
22 | IARM 207a 1998 MP35N 9,62 0,043 0,003 0,028
23 | IARM 67b 1999 Hastelloy G-30 4,98 0,73 0,002 3,10
24 | IARM 69a 1991 Hastelloy X 9,17 0,12 0,82
25 | MBH 22X 9012d 1990 Nimonic Typ 4,955
26 |[BS 197a 1993 RA333 2,99 0,20 2,79
27 | BS H-8 1992 Hastelloy G-30 5,02 0,69 2,66
28 | BS 825d 2010 IN 825 3,15 0,136 0,205
29 | MBH 24X 14939 1993 Stop Ni/Cr/Co/Mo 6,62
30 | MBH 219X 20500 2011 Stop Ni/Cr 0,082 0,214




4 Grazyna Stankiewicz, Katarzyna Stec Prace IMZ 3 (2013)
Tabela 1. cd.
Table 1. cont.

Nr Wzorzec Ta Cu Ni Co Fe Mn Cr A% Ti
1 CT ISO-007a 0,010 24,47 29,00 34,67 0,015 5,64 0,043 0,82
2 TARM 100b 0,55 0,049 21,16 18,03 30,10 1,07 22,32 0,041 0,005
3 1.1036 — materiat wytopowy 0,02 19,81 19,34 31,95 1,36 20,55
4 TARM 203a 0,050 38,44 12,88 40,60 0,023 0,72 1,58
5 BS 86f 0,23 34,99 0,098 42,76 1,30 18,74 0,061 0,006
6 IARM 25b 3,25 33,31 0,14 40,37 0,36 19,42 0,098 0,005
7 TARM 326a 0,01 0,002 0,037 48,40 49,60 0,003 0,002 1,94 0,002
8 IARM 157¢ 0,005 0,20 23,90 0,36 47,70 0,41 20,35 0,059 0,004
9 TARM 98b 0,028 29,40 17,00 52,90 0,18 0,012 0,003 0,03
10 | MBH 23X 8005 0,28 32,20 0,50 44,04 0,73 20,81 0,35
11 | MBH 23X DS2 0,30 37,40 0,48 40,37 1,00 17,81 0,17
12 | CT ISO-0124a 0,015 48,07 0,012 50,65 0,73 0,079
13 | MBH 119X COB1e 22,80 23,88 16,36 0,52 24,27
14 | MBH 119X 81601a 19,60 39,02 12,59 1,55 14,20
15 [ BS172a 0,027 23,70 36,89 1,76 0,77 21,85 0,007
16 | IARM 256a 0,008 25,70 35,60 9,00 0,014 19,10 0,030 3,03
17 | KC20FeN 17,31 39,72 15,23 1,32 19,44
18 | IARM 96b 0,028 0,047 10,04 49,40 2,29 1,39 20,54 0,012 0,007
19 |IARM 97c 0,04 0,027 22,80 35,80 2,37 0,82 22,20 0,010 0,011

20 |BS 925 1,74 43,53 0,34 26,92 0,50 20,82 0,030 2,20

21 | IARM 59a 1,71 40,91 0,25 30,82 0,33 22,12 0,030 0,83

22 | IARM 207a 0,007 0,017 35,19 33,46 0,64 0,015 19,98 0,011 0,91

23 | IARM 67b 0,03 1,74 41,10 3,69 14,26 1,12 28,54 0,054 0,005

24 | IARM 69a 0,13 45,54 2,11 18,35 0,72 22,31 0,04 0,01

25 | MBH 22X9012d 0,19 42,01 0,515 37,27 0,585 11,90 2,02

26 | BS 197a 0,12 44,44 3,06 18,07 1,56 25,11 0,051 0,017

27 | BSH-8 1,66 41,80 2,568 14,61 1,10 29,43 0,038 0,008

28 | BS 825d 1,73 45,19 0,29 25,92 0,46 21,53 0,043 1,08

29 | MBH 24X 14939 0,52 48,02 19,58 0,57 0,63 21,00 1,88

30 | MBH 219X 20500 0,0103 43,88 0,016 3,65 0,71 49,99

W zalezno$ci od sposobu kalibracji, matematyczng
korekcje interferencji spektralnych prowadzono, wyko-
rzystujac do tego celu wspétczynniki wyznaczone: albo
W oparciu o zmierzone natezenie promieniowania, albo
w oparciu o zawartoSci procentowe, albo, co okazato
sie szczegolnie korzystne, w przypadku, gdy natezenie
linii wchodzgcych w interferencje nie bylo mierzone,
w oparciu o teoretyczne natezenie promieniowania. Po-
rownujac wartosci odchylen standardowych wykresow
przed i po korekcji interferencji, oszacowano wielko§é
bledu wynikajacego z obecnosci interferencji spektral-
nych (Tab. 3). Korekcja tta byta niezbedna w przypadku
linii niobu NbKuo;, miedzi CuKa, 5, niklu NiKp, 3, zelaza
FeKB, 5, chromu CrKp, ; i manganu Ko, 5.

2. WYZNACZANIE PODSTAWOWYCH
WYKRESOW KALIBRACYJNYCH

Ustalone parametry pomiarowe wykorzystano przy
tworzeniu programéw analitycznych w obu wersjach
(minimum i maksimum). Po zmierzeniu natezenia
promieniowania charakterystycznego 17 skladnikéw
w trzydziestu wzorcach tworzgcych zbiér minimum
oraz 19 skladnikéw w dziewiecdziesieciu wzorcach
tworzgcych zbiér maksimum, wyznaczono podstawowe
wykresy kalibracyjne stosujgc tradycyjng metode ka-

libracji empirycznej oraz metode parametréw podsta-
wowych (kalibracja typu FP — sensitivity calibration
curves). Na rysunkach 11 2 przykladowo zamieszczono
wykresy kalibracyjne dla zelaza.

Poréwnanie wynikow uzyskanych dla kalibracji teo-
retycznej FP (w ktorej z zatozenia mamy do czynienia
tylko z korekcjg interferencji spektralnych i ewentual-
nie z korekcja tta) z wynikami uzyskanymi dla trady-
cyjnej kalibracji empirycznej po korekeji interferencji
spektralnych, pozwolito w przyblizeniu ustalié¢ z jak
duzymi wplywami sumarycznymi (absorpcyjnymi
i wzmocnienia) nalezy sie liczy¢ podczas oznaczania
metodg WD XRF poszczegolnych sktadnikow stopow
wielosktadnikowych (Tab. 4). Odchylenie standardowe
(64) wyliczano wedlug wzoru:

= / Z(CchemA - erf)2 (1)
n-m
w ktorym:

C.jom. — atestowana zawarto$¢ oznaczanego pierwiast-
ka we wzorcu,
C,s —zawarto§¢ oznaczanego pierwiastka uzyskana
metoda XRF,
n —ilo$¢ wzorcow wykorzystana do kalibracji,
m —wspoélczynnik = 1 dla zalezno$ci liniowej, = 2
dla zaleznoSci kwadratowej, = 3 dla zaleznoSci
szeSciennej
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Tabela 1. cd.
Table 1. cont.

Nr Wzorzec P Si Al S C B N sklesx:;:;liéw
1 | CTISO-007a 0,003 0,32 0,47 0,014 0,0038 100,0148
2 | IARM 100b 0,010 0,40 0,31 0,0006 0,10 0,003 0,132 100,0316
3 | L1036 — materiat wytopowy 0,009 0,59 0,0043 0,14 0,16 99,9933
4 | IARM 203a 0,006 0,41 0,066 0,0009 0,005 0,002 0,001 99,8939
5 | BS 86f 0,021 1,22 0,007 0,0011 0,054 0,0026 0,035 99,9907
6 | IARM 25b 0,015 0,37 0,006 0,0010 0,022 0,0026 0,0227 99,9933
7 | IARM 326a 0,0013 0,029 0,003 0,0011 0,002 0,001 0,0004 100,0768
8 | IARM 157¢ 0,018 0,32 0,023 0,0004 0,0018 0,0012 0,236 100,1004
9 | IARM 98b 0,002 0,17 0,070 0,0007 0,007 0,001 0,0024 99,8381
10 | MBH 23X 8005 0,46 0,22 0,07 100*
11 | MBH 23X DS2 2,07 0,04 0,06 100*
12 | CT ISO-0124a 0,007 0,40 0,006 0,011 100,156
13 | MBH 119X COBle 0,001 0,41 0,39 0,0015 0,009 0,188 100,0875
14 | MBH 119X 81601a 0,030 1,17 0,042 0,29 100,032
15 | BS 172a 0,011 0,37 0,08 0,098 0,003 100,001
16 | IARM 256a 0,006 0,07 0,17 0,002 0,02 0,013 0,0032 100,3012
17 | KC20FeN 0,0093 0,257 0,112 99,7383
18 | IARM 96b 0,0063 0,16 0,035 0,0005 0,132 0,0021 0,007 99,8399
19 | IARM 97c 0,011 0,47 0,19 0,0004 0,13 0,0028 0,075 99,9472

20 | BS 925 0,016 0,11 0,17 0,002 0,011 0,002 0,0042 100,0952

21 | IARM 59a 0,017 0,10 0,050 0,001 0,02 0,002 100,02

22 | IARM 207a 0,002 0,053 0,04 0,0027 0,007 0,011 0,0031 100,0428

23 | IARM 67b 0,012 0,24 0,26 0,001 0,008 0,001 0,060 99,933

24 | IARM 69a 0,016 0,39 0,19 0,001 0,11 100,027

25 | MBH 22X 9012d 0,017 0,23 0,18 0,030 0,090 0,008 100*

26 | BS 197a 0,021 0,96 0,18 0,05 0,0019 0,052 99,6729

27 | BSH-8 0,01 0,20 0,18 0,004 0,0028 99,9928

28 | BS 825d 0,019 0,132 0,082 0,0007 0,015 0,0019 0,0076 99,9922

29 | MBH 24X 14939 0,42 0,76 100%

30 | MBH 219X 20500 0,0026 1,24 0,010 0,0486 0,175 100,0285

* — stopy, w ktorych podstawowy sktadnik (osnowa) zostat wyliczony z bilansu do 100%

Tabela 2. Zakresy zawartosci oznaczanych skladnikéw we wzorcach tworzacych zbiér materialéw dla programu
maksimum

Table 2. Ranges of contents for determined components in standards forming the set of materials for the maximum pro-
gramme

Oznaczany Zakres (%) Oznaczany Zakres (%)
skladnik . skladnik .
min. max. min. max.
Mo 0,001 33,90 Mn 0,0002 1,81
Nb 0,0008 7,04 A% 0,0001 3,89
Zr 0,001 0,40 Ti 0,002 5,30
w 0,001 15,10 P 0,0002 0,060
Ta 0,002 11,96 Si 0,0010 2,07
Cu 0,0001 3,30 Al 0,0010 6,50
Ni 0,037 76,14 S 0,0001 0,064
Co 0,010 63,52 Re 0,001 6,22
Fe 0,019 80,93 Hf 0,0006 1,5
Cr 0,002 49,99
Oceniajac wyniki uzyskane dla kalibracji teoretycz- — molibden, wolfram, nikiel, kobalt powyzej 0,01%,
nej typu FP stwierdzono, ze: zelazo, mangan, chrom, wanad, tytan, krzem, glin
» sktadnikami, dla ktérych uzyskano poprawne wyniki powyzej 0,1% — w obu wersjach programu,

(o duzej zgodnosci z warto$ciami atestowanymi) sa: — niob, miedZ — w wersji programu maksimum,
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Rys. 1. Wykresy kalibracyjne oznaczania zelaza w stopach wieloskladnikowych; tradycyjna metoda kalibracji empirycznej;
a) program minimum (o4 = 4,77%), b) program maksimum (¢4 = 5,15%)

Fig. 1. Calibration plots for determination of iron in multi-component alloys; conventional empirical calibration method;
a) minimum programme (64 = 4.77%), b) maximum programme (64 = 5.15%)
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Rys. 2 . Wykresy kalibracyjne oznaczania zelaza w stopach wieloskladnikowych; metoda kalibracji typu FP; a) program

minimum (64 = 0,192%), b) program maksimum (o4 = 0,218%)

Fig. 2. Calibration plots for determination of iron in multi-component alloys; FP calibration method; a) minimum programme

(64=0.192%), b) maximum programme (¢4 = 0.218%)

— cyrkon — w wersji programu maksimum — powyzej

0,01% Zr,

— tantal — w wersji programu minimum; w wersji
programu maksimum — powyzej 0,5% Ta,
— ren — w wersji programu maksimum — na poziomie

316% Re,

— hafn — w wersji maksimum powyzej 0,005% Hf,
» sktadnikami, dla ktérych uzyskane wyniki mozna

traktowadé jako orientacyjne sa:

— cyrkon — w wersji programu minimum; w wersji
programu maksimum — ponizej 0,01% Zr,

— ren — w wersji programu maksimum, w zakresie od
1 ppm do 0,1% Re,

— tantal — w wersji programu maksimum — ponizej
0,1% Ta,
— miedz — w wersji programu maksimum — przy uzy-
ciu jednego wykresu dla catego zakresu,
— fosfor, siarka — w obu wersjach programowych,
— glin — w obu wersjach ponizej 0,1% Al,
 skladnikiem, ktérego oznaczanie nie powiodlo sie
jest:
— kobalt na poziomie zawartosci ponizej 0,01%.
Stwierdzono, ze nie jest obojetne jaki sposéb kalibra-
¢ji zostanie wykorzystany podczas analizy materiatéw
o ztozonym sktadzie chemicznym, jakim sg stopy wie-
losktadnikowe.
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Tabela 3. Ocena wielkosci bledu powodowanego interferencjami spektralnymi; tradycyjna metoda kalibracji empirycznej;
1 - bez korekcji, 2 - po korekcji interferencji spektralnych

Table 3. Assessment of error caused by spectral interferences; conventional empirical calibration method; 1 - without correc-
tion, 2 - after spectral interference correction

Odchylenie Odchylenie
Oznaczany Program standardowe, (%) Oznaczany Program standardowe, (%)
skladnik analityczny A 5 skladnik analityczny A 5
min. 0,152 0,147 min. 0,0501 0,0490
Mo Mn
max. 0,280 0,264 max. 0,0717 0,0652
min. 0,0524 0,0519 min. 1,708 1,703
Nb Cr
max. 0,0610 0,0537 max. 1,740 1,721
7 min. 0,0026 0,0024 v min. 0,0085 0,0062
T
max. 0,0049 0,0035 max. 0,121 0,119
min. 0,0591 0,0581 min. 0,0488 -
w Ti
max. 0,184 0,143 max. 0,143 -
T min. 0,094 0,039 p min. 0,0061 0,0035
a
max. 0,272 0,225 max. 0,0107 0,0040
o min 0,0721 0,0663 Si min. 0,0380 0,0378
1
" max. 0,168 0,140 max. 0,0368 0,0345
min. 1,997 1,861 min. 0,0323 -
Ni Al
max. 4,992 4,532 max. 0,187 -
c min. 3,220 2,231 S min. 0,0102 0,0039
0
max. 2,999 2,249 max. 0,0120 0,0055
F min. 4,771 4,539 Re max. 0,0106 0,0018
e
max. 5,154 5,097 Hf max. 0,0422 0,0359

Tabela 4. Przyblizona ocena wielkosci bledu powodowanego w metodzie WD XRF wplywami miedzpierwiastkowymi; 1 - ka-
libracja empiryczna po korekcji interferencji, 2 - kalibracja typu FP po korekgcji interferencji

Table 4. Approximate assessment of error caused in WD XRF method by inter-element effects; 1 - empirical calibration after
interference correction, 2 - FP calibration after interference correction

Odchylenie Odchylenie
Oznaczany Program standardowe, (%) Oznaczany Program standardowe, (%)
skladnik analityczny A 5 skladnik analityczny A =
min. 0,147 0,032 min. 0,049 0,020
Mo Mn
max. 0,264 0,053 max. 0,065 0,026
min. 0,052 0,039 min. 1,703 0,12
Nb Cr
max. 0,054 0,021 max. 1,721 0,14
7 min. 0,0024 0,0022 v min. 0,0062 0,0050
r
max. 0,0035 0,0030 max. 0,119 0,0075
W min. 0,058 0,042 i min. 0,049 0,018
i
max. 0,143 0,072 max. 0,143 0,039
m min. 0,039 0,0042 p min. 0,0035 0,0034
a
max. 0,225 0,031 max. 0,0040 0,0032
o min. 0,066 0,017 i min. 0,038 0,031
u i
max. 0,140 0,027 max. 0,035 0,039
min 1,861 0,11 min. 0,032 0,0080
Ni Al
max. 4,532 0,23 max. 0,187 0,054
c min 2,231 0,20 g min. 0,0039 0,0028
0
max. 2,249 0,25 max. 0,0055 0,0051
- min 4,539 0,19 Re max. 0,0018 0,013
e
max. 5,097 0,22 Hf max. 0,036 0,011

3. TEORETYCZNA IDENTYFIKACJA
WPLYWOW MIEDZYPIERWIASTKOWYCH

Skutecznosé korekeji efektéw absorpcyjnych i efek-
tow wzmocnienia metodami matematycznymi jest
w duzym stopniu uzalezniona od prawidlowego sformu-
lowania postaci zastosowanego réwnania korekcyjnego,

tj. praktycznie od prawidtowego wyboru pierwiastkéw,
ktérych wplyw na natezenie promieniowania charakte-
rystycznego pierwiastka oznaczanego nalezy uwzgled-
ni¢ w danym réwnaniu korekcyjnym. Prawidlowy wy-
bér pierwiastkéw przeszkadzajacych uwarunkowany
jest natomiast przeprowadzeniem jakoSciowej, i o ile
jest to mozliwe, takze wzglednej iloSciowej oceny wy-
stepujacych oddziatywar.



8 Grazyna Stankiewicz, Katarzyna Stec

Prace IMZ 3 (2013)

Tabela 5. Program minimum - zréznicowanie sumarycz-
nych masowych wspélczynnikéw absorpcji (Ap) promienio-
wania charakterystycznego oznaczanych pierwiastkow
przez stopy na osnowie zelaza, niklu i kobaltu

Table 5. Minimum programme - diversity in total mass
coefficients of absorption (Ap) of characteristic radiation
of determined elements by iron, nickel and cobalt-based
alloys

Tabela 6. Program maksimum - zréznicowanie sumarycz-
nych masowych wspoélczynnikéw absorpcji (Ap) promie-
niowania charakterystycznego oznaczanych pierwiastkow
przez stopy na osnowie zelaza, niklu i kobaltu

Table 6. Maximum programme - diversity in total mass
coefficients of absorption (Ap) of characteristic radiation
of determined elements by iron, nickel and cobalt-based
alloys

A, (%) (Ap), (%)
Linia Linia
analityczna | Wszystkie Osnowa analityczna Wszystkie Chanon

stopy Fe Co Ni stopy Fe Co Ni
MoKp 22,7 17,5 21,2 8,3 MoKp 32,6 17,5 25,0 30,6
NbKo 22,3 9,0 20,0 72 NbKo. 30,1 9,1 20,0 29,5
ZrKo 19,0 0,64 19,0 3,5 ZrKo 244 0,64 19,0 23,9
WL 12,3 8,8 5,5 4,3 ReLo 44 - - 4,4
TaLa 35,1 0,0 14,1 14,7 WLa 15,9 13,0 6,6 14,1
CuKa 49,9 426 16,1 18,9 TaLa 69,0 16,3 22,9 54,6
NiKp 50,1 427 16,1 18,9 CuKa 74,3 426 24,6 58,3
CoKp 54,6 30,6 28,5 44,0 HfLa 39,9 - - 39,9
FeKp 72,0 57,2 19,8 47,9 NiKp 74,9 42,7 24,7 59,3
MnKa 34,1 19,8 21,5 27,7 CoKp 72,1 46,3 32,2 55,6
CrKp 34,2 19,8 21,6 27,7 FeKp 73,4 59,3 23,6 48,3
VKa 32,5 15,0 16,9 16,9 MnKa 56,5 36,7 27,3 54,7
TiKa 31,9 17,9 16,4 16,7 CrKp 56,5 36,7 27,3 54,7
PKa 22,4 11,3 21,0 7,9 VKa 55,0 26,1 26,5 49,9
SiKa 14,4 114 6,3 6,5 TiKa 54,5 25,2 19,9 49,6
AlKa 12,7 8,9 6,7 4,2 PKoa 31,8 12,1 21,0 30,3
SKa 26,9 11,3 24,9 9,4 SiKa 22,9 16,0 6,8 20,0
AlKa 17,5 9,3 6,7 12,6
Majgc powyzsze na uwadze przeprowadzono teore- SKo. 36,8 12,4 290 34,2

tyczng identyfikacje wptywow miedzypierwiastkowych
tj. wplywéw absorpcyjnych, wzmocnienia (bezposred-
niego, posredniego i pozornego) oraz efektéw nadzwy-
czajnych obecnych w analizie WD XRF stopow wielo-
sktadnikowych. W obu programach (minimum i maksi-
mum) w zaleznoSci od podstawowego sktadnika stopu
wielosktadnikowego, zaobserwowano zréznicowang
absorpcje promieniowania charakterystycznego ozna-
czanych pierwiastkéw (Ap = (Unax — Pmin /HPmax- 100%);
Tab. 5 1 6. Wstepne jakoSciowe rozeznanie charakte-
ru wystepujacych efektéw miedzypierwiastkowych
przeprowadzono na podstawie wzajemnego polozenia
linii spektralnych oraz krawedzi absorpcji pierwiast-
ka oznaczanego i pierwiastkéw osnowy w najblizszym
sgsiedztwie pierwiastka oznaczanego.

Ocena przeprowadzona w ten sposéb pozwolita prze-
widzie¢ wszystkie efekty specyficzne, czyli efekty ab-
sorpcyjne ujemne, oraz efekty rzeczywistego wzmocnie-
nia. Bardziej wnikliwa ocena efektéw miedzypierwiast-
kowych, pozwalajgca uscisli¢ ocene wstepng i wyodreb-
nié najbardziej znaczace wplywy absorpcyjne — nie-
specyficzne, czyli efekty absorpcji ujemnej i dodatniej,
zostala przeprowadzona, przy uwzglednieniu skiladu
chemicznego préobek, w oparciu o réznice w masowych
wspétezynnikach absorpcji pierwiastka oznaczanego
i pierwiastkow osnowy dla promieniowania fluorescen-
cyjnego pierwiastka oznaczanego. Aby ulatwié identyfi-
kacje wplywéw i prawidlowo ocenié ich wielko§é, oprécz
poréwnania sumarycznych masowych wspétczynnikow
absorpcji, w przypadku tak skomplikowanych materia-
16w jakimi sg stopy wielosktadnikowe, zostaly ponadto
rozpatrzone szczegétowo ich sktadowe, czyli absorpcje
promieniowania charakterystycznego oznaczanych
pierwiastkow przez poszczegélne skiadniki osnowy.

Z uwagi na fakt wystepowania oddziatywania na efekt
charakterystyczny dla danej pary pierwiastek oznacza-
ny — pierwiastek matrycowy pozostatych pierwiastkéw
matrycowych obecnych w analizowanym materiale,
uwzgledniona takze zostala mozliwo$é wystgpienia
(zwlaszcza w przypadku pierwiastkéw podstawowych)
efektow nadzwyczajnych, tzw. efektéw odwréconej ab-
sorpcji lub odwréconego wzmocnienia, ktére dziatajg
tak, jak odpowiednio — efekt wzmocnienia i efekt ab-
sorpcji (efekty zmieniajgce znaki wspoétczynnikow ko-
rekeyjnych).

W ujednolicony sposéb (opisany ponizej przyktadowo
dla kobaltu) przedstawiono charakterystyke mozliwych
wplywéw absorpcyjnych i wzmocnienia wystepujacych
podczas oznaczania wszystkich sktadnikéw stopow
wielosktadnikowych.

Identyfikacja wplywow miedzypierwiastkowych wy-
stepujacych podczas oznaczania kobaltu

Zawarto$¢ kobaltu w zbiorze prébek minimum nie
przekracza 50%, natomiast w zbiorze maksimum, do
ktorego wlaczono takze typowe stopy kobaltu, gérny
poziom zawartoSci tego pierwiastka przekracza 60%.
Rozktad zawartosci kobaltu w zakresie kalibracji jest
w miare rownomierny. Przy tradycyjnej kalibracji, bez
korekcji wpltywow, odchylenie standardowe wykre-
s6w, w obu wersjach programu wynosi okoto 3%. Po-
réwnujgc zbiory prébek przynaleznych do programéw
minimum i maksimum mozna zauwazyé, ze pomimo,
iz wyzsza zawarto$é kobaltu jest tylko w stopach zbio-
ru maksimum, w ktérych podstawowym skitadnikiem
jest kobalt, to zréznicowanie sumarycznych masowych
wsp6lczynnikéw absorpcji (Ap) promieniowania CoKp, 3
w obu zbiorach jest znaczace:
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Program Zakres Co, Aw, Wstepna identyfikacja wptywéw — wedlug danych ta-
minimum (%) (%) belarycznych:
osnowa Fe 0,010+48,80 30,6 — wzmocnienie — przez promieniowanie HfLa, TaLa
osnowa Co 23,88:49,40 28,5 1 Ewent‘,lalme NI'KIE’ b ) Fe. Mn (mat
osnowa Ni 0,020+33,46 44,0 - absorpqa = hajwigxsza absorpga przez re, Min tmata
. zawarto$c), Cr, V, Ti oraz nieznacznie mniejsza przez
wszystkie stopy 0,010+49,40 54,6 pierwiastki ciezkie — Re, W, Ta, Hf i Mo; nalezy bra¢
pod uwage réwniez samoabsorpcje przez Co.
Program Zakres Co, Ag, Zr6znicowanie sumarycznych masowych wspélczyn-
maksimum (%) %) nikéw absorpcji przez stopy promieniowania CoKB s
osnowa Fe 0,010+48,80 46,3 wynosi 55% (dla zbioru minimum) i 72% (dla zbioru
osnowa Co 23,88+63,52 32,2 maksimum — Rys. 3). Sposréd wszystkich sktadnikow
osnowa Ni 0,013233,46 55,6 stopéw, w stopach, w ktorych gléwnym skladnikiem
wszystlie stopy 0.010-63.52 791 jest zelazo, pierwiastek ten jest pierwiastkiem absor-
bujagcym promieniowanie charakterystyczne kobaltu
w sposéb najbardziej znaczacy i zarazem najbardziej
zmienny; (Rys. 4, Tab. 7a i 7b).
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Rys. 3. Absorpcja promieniowania CoKp, ; przez badane stopy; program maksimum

Fig. 3. Absorption of CoK§, ; radiation by the examined alloys; maximum programme
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Rys. 4. Absorpcja promieniowania CoKp, ; przez wybrane skladniki badanych stopéw; program maksimum

Fig. 4. Absorption of CoK§, ; radiation by selected components of the examined alloys; maximum programme
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Tabela 7a. Zréznicowanie absorpcji promieniowania CoKp, ; ; program minimum

Table 7a. Diversity in absorption of CoKp, ; radiation; minimum programme

Program minimum ; p“** (cm’g™)
CoKp, 3 . Osnowa
Osnowa Fe Osnowa Co Osnowa Ni Osnowa Cr (Fe+Co+Ni +Cr)
Mo 2,16 4,68 8,18 0,14 4,96
Nb 1,57 1,06 0,35 0,35 1,00
Zr 0,0016 0,0041 0,0007 0 0,0019
Re 0 0 0 0 0
w 0,85 16,34 1,83 0 4,82
Ta 0,087 0,018 0,0064 0 0,041
Cu 0,21 0,0094 0,50 0,0059 0,27
Hf 0 0 0 0 0
Ni 15,45 10,96 23,16 23,70 17,23
Co 5,58 16,97 2,73 0,0091 7,19
Fe 143,81 28,29 59,25 12,45 85,85
Mn 1,61 2,80 2,16 2,18 2,09
Cr 34,15 56,65 69,42 139,97 52,33
A% 0,47 0,018 0,070 0 0,22
Ti 0,58 1,02 1,91 0 1,17
P 0,0066 0,0091 0,010 0,0022 0,0085
Si 0,39 0,29 0,26 0,87 0,32
Al 0,055 0,067 0,10 0 0,076
S 0,0015 0,0069 0,0046 0,010 0,0039
2 Hiopy 206,98 139,19 169,96 179,69 177,59
osnowaFe — érednia absorpcja promieniowania CoKp, 5 pCOKBmatryca ~ (CotFe) < pCOKBFe > pCOKBCO
przez stopy na osnowie Fe
osnowa Co— $§rednia absorpcja promieniowania CoKg, 5 57,59 143,81 5,58
przez stopy na osnowie Co CoKp CoKp Cokp
osnowa Ni — §rednia absorpcja promieniowania CoKB, 3 M Umatryca — (CotCo) M co B o
przez stopy na osnowie Ni 102.95 1697 16.97
osnowa Cr — §rednia absorpcja promieniowania CoKp, 5 ’ ’ ’
przez stopy na osnowie Cr CoKp 5 KB CoKB
osnowa (Fe+Co+Ni+Cr) — §rednia absorpcja promieniowania " matryca —(CotNi) > K Ni > H Co
CoKB, 3 przez wszystkie stopy 144,07 23,16 2,73
Fe matrix — average absorption of CoKf, 5 radiation by Fe- Cokp CoKp CoKp
based alloys W matryea— (Cotcn) <H T Tar > B o
Co matrix — average absorption of CoKf; 3 radiation by Co- 39.71 139,97 0,009
based alloys
Ni matrix — average absorption of CoKB; 5 radiation by Ni CoKp CoKB CoKp
based alloys p matryca — (Co+Ni) >H Ni > M Co
Cr matrix — average absorption of CoKp, 3 radiation by Cr 153,17 17,23 17,19

based alloys
(Fe+Co+Ni+Cr) matrix — average absorption of CoKf; 3
radiation by all alloys

W pozostatych stopach absorpcja przez chrom, nikiel
i zelazo jest na zblizonym poziomie. W stopach, w kté-
rych glownym sktadnikiem jest kobalt, nie mozna tak-
ze poming¢ zmiennego wplywu samoabsorpcji. Nalezy
takze mieé na uwadze obecno$é efektu wzmocnienia
bezposredniego przez promieniowanie NiKp i TalLa,
oraz efektu wzmocnienia posredniego wynikajgcego
z mozliwo$ci dodatkowego wzbudzenia promieniowa-
nia NiKp, ; przez promieniowanie WLa.

Przypadek szczegélny, dotyczacy siedmiu stopow po-
lozonych w centralnej czesci wykresu (Rys. 5):

Przy réznicy w zawartoSci Co wynoszacej 15%, otrzy-
mano natezenie promieniowania praktycznie na tym
samym poziomie. W zaleznoSci od wielkoSci absorp-
¢ji, uzyskano dla tych stopéw wyniki zanizone nawet
0 14% i zawyzone o prawie 4%. Poniewaz uzyskano re-
gularnag, liniowg zalezno$¢ miedzy wielkoscig absorpcji,

a btedem analizy, mozna bylo przyjaé, ze za zaistniatg
sytuacje odpowiadajg przede wszystkim efekty absorp-
cyjne.

Decyzja dotyczaca uwzglednionych korekeji po prze-
analizowaniu polozenia linii spektralnych i progéw ab-
sorpcji, tabel 51 6, tabel 7a i 7b oraz przynaleznych do
nich zaleznoSci, rysunkéw 3 i 4 oraz zalezno§ci miedzy
zawarto$ciami procentowymi kobaltu i innych sktadni-
kéw:

e program minimum - korekcja wplywow absorpcyj-
nych Fe, Ni, Cr, Mo, Nb, Co, Cu, Ti,

¢ program maksimum — korekcja wplywéw absorpcyj-
nych Fe, Co, Cr, Ni, Mo, W, Nb, Cu, Ti, Ta, V, Mn,

Al

Ostatecznego wyboru wplywéw wymagajacych sko-
rygowania (zwlaszcza wplywéw wzmocnienia) oraz
interpretacji efektéw nadzwyczajnych dokonano w
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Tabela 7b. Zréznicowanie absorpcji promieniowania CoKp, ; ; program maksimum

Table 7b. Diversity in absorption of CoKp, ; radiation; maximum programme

Program maksimum ; pc"K" (cmz'g'l)
CoKp Osnowa Fe Osnowa Co Osnowa Ni Osnowa Cr Lo
(Fe+Co+Ni +Cr)
Mo 3,01 3,57 9,36 0,14 6,43
Nb 0,75 0,89 0,93 0,35 0,87
Zr 0,0007 0,039 0,029 0 0,022
Re 0 0 0,53 0 0,28
w 1,73 14,90 4,97 0 5,76
Ta 0,039 0,48 2,25 0 1,27
Cu 0,24 0,013 0,18 0,0059 0,17
Hf 0 0 0,19 0 0,10
Ni 11,23 6,68 30,69 23,70 20,59
Co 3,97 21,89 2,97 0,0091 6,63
Fe 189,53 14,77 19,10 12,45 69,46
Mn 1,72 2,57 0,92 2,18 1,45
Cr 26,10 63,74 45,73 139,97 43,04
A% 1,39 0,012 0,17 0 0,51
Ti 0,65 0,47 3,61 0 2,17
P 0,011 0,0058 0,0052 0,0022 0,0072
Si 0,27 0,35 0,13 0,87 0,21
Al 0,035 0,061 1,22 0 0,66
S 0,0077 0,0062 0,0039 0,010 0,0055
2 Hopy 240,68 130,46 123,00 179,69 159,63
osnowaFe — §rednia absorpcja promieniowania CoKp, 3 HCOKB matryca — (Cot+Fe) < }J_COK[BFc > },LCOKBCO
przez stopy na osnowie Fe
osnowa Co— érednia absorpcja promieniowania CoKp, 5 47,18 189,53 3,97
przez stopy na osnowie Co CoKp CoKp CoKp
osnowa Ni — §rednia absorpcja promieniowania CoK8, 5 B matryea— (CotCo) B Tco TR T co
przez stopy na osnowie Ni 86.68 21.89 921.89
osnowa Cr — §rednia absorpcja promieniowania CoKB, 5 ’ ’ ’
przez stopy na osnowie Cr CoKp > CoKB | CoKp
osnowa (Fe+Co+Ni+Cr) — érednia absorpcja promieniowania Mo manyea - comip > BN > co
CoKp, ; przez wszystkie stopy 89,34 30,69 2,97
Fe matrix — average absorption of CoKB, 5 radiation by Fe CoK CoK CoK
based alloys p ’ Blnatryca—(Co+Cr) < p ¢ BCr > p ° BCO
Co matrix — average absorption of CoKp; 5 radiation by Co
based alloys 39,71 139,97 0,009
Ni matrix — average absorption of CoKf, 3 radiation by Ni CoKp CoKp CoKp
based alloys W hatryea - (CorNi) B N> B o
Cr matrix — average absorption of CoKB; ;5 radiation by Cr 132.41 20.59 6.63
based alloys ’ ’ ’

(Fe+Co+Ni+Cr) matrix — average absorption of CoKg, ; radiation
by all alloys

trakcie prowadzenia matematycznej korekcji. W tabeli
8 zamieszczono zidentyfikowane wplywy absorpcyjne
i wzmocnienia, ktére nalezy skorygowaé w przypad-
ku wykorzystania tradycyjnej kalibracji empirycznej
i przy uzyciu do korekcji wptywow wspoétczynnikow wy-
znaczonych za pomocg analizy regresyjnej.

4. OPTYMALIZACJA METOD KOREKCJI
WPLYWOW MIEDZYPIERWIASTKOWYCH
ZA POMOCA ROZNYCH TYPOW ROWNAN
EMPIRYCZNYCH I TEORETYCZNYCH
I OCENA ICH EFEKTYWNOSCI

W zaleznos$ci od korygowanych wpltywéw i sposobu
prowadzenia korekcji, podstawowe réwnanie:

2nkF .

Ci=(a;+ bili)(l thit 2 0uF+ Y g B+ 1+ W./100

+ByF+ D dyF;Fy +c:
F:Ij, Ik, Cj hlb Ck (2)

I — natezenie promieniowania
C - zawarto$¢ procentowa
a, q, r, d — wspo6lezynniki korygujace wplywy miedzy-
pierwiastkowe
B — wspélezynnik  korygujacy interferencje
spektralne
i — dotyczy pierwiastka oznaczanego
J, B — dotyczy pierwiastkéw wywierajacych wpty-
wy
mialo postaé bardziej rozwinieta lub bardziej prosta,
i moglo by¢ przeksztalcone na przyklad w réwnanie
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Rys. 5. Oznaczenie kobaltu; ilustracja przypadku szczegoélnego dotyczacego analizy siedmiu stopow ze zbioru maksimum

Fig. 5. Determination of cobalt; illustration of special case concerning the analysis of seven alloys from the maximum set

de Jongha, albo w réwnanie Lachance-Trailla, albo
w rownanie wedlug modelu japoniskiego JIS. Mozliwe
rowniez bylo przeksztalcenie réwnania podstawowego
w rownanie Rasberry-Heinricha lub Claisse-Quintina,
ktore pozwalajg oddzielnie korygowac wptywy wzmoc-
nienia.

O ile trzy pierwsze réwnania mogg korzystac zaréw-
no ze wspoétczynnikow teoretycznych, jak i wspélczyn-
niké6w wyliczanych przy uzyciu analizy regresyjnej,
o tyle dwa kolejne moga wykorzystywac tylko wspot-
czynniki wyliczane przy uzyciu analizy regresyjne;j.
W oryginalnym réwnaniu de Jongha, z teoretycznymi
wspotczynnikami wpltywu, korekcja jest prowadzona
z uzyciem wszystkich sktadnikéw za wyjatkiem sktad-
nika podstawowego; r6wnanie ma postaé liniowg.

W oryginalnym réwnaniu Lachance-Trailla, z teo-
retycznymi wspélezynnikami wplywu, korekcja jest
prowadzona z uzyciem wszystkich skladnikéw za wy-
jatkiem skladnika oznaczanego; ré6wnanie ma postaé
liniowa. W oryginalnym réwnaniu JIS (Japanese In-
dustrial Standard Method) z teoretycznymi wspétczyn-
nikami wpltywu, korekcja jest prowadzona z uzyciem
wszystkich skladnikéw za wyjatkiem skiladnika pod-

stawowego i sktadnika oznaczanego; rownanie moze
mie¢ postaé liniowg, kwadratowg lub szescienng. Ma-
jac na uwadze fakt, ze w niektérych, odosobnionych
pod wzgledem sktadu, stopach tworzgcych oba zbiory
probek, wystepuja stosunkowo duze zawartoSci in-
nych — poza podstawowymi — sktadnikow, prowadzac
korekcje wptywéw absorpcyjnych nalezato uwzglednié
w poszczegolnych réownaniach wspoétczynniki odpowie-
dzialne za ich wktad w absorpcje sumaryczng. Wyko-
rzystujac wyniki przeprowadzonej teoretycznej identy-
fikacji 1 oceny wielkosci wptywow miedzypierwiastko-
wych, oraz przyjmujac jako punkt odniesienia wyniki
oznaczania poszczegélnych sktadnikéw uzyskane przy
uzyciu kalibracji teoretycznej typu FP przeprowadzono
matematyczna korekcje wplywoéw za pomoca rownan
empirycznych ze wspétczynnikami teoretycznymi oraz
wspélezynnikami wyliczanymi przy uzyciu analizy re-
gresyjnej.

Kalibracje typu FP oraz korekcje wplywéw za pomoca
réwnania de Jongha przeprowadzono przy wykorzysta-
niu oprogramowania dwoéch spektrometréw: spektro-
metru ZSX Primus II firmy Rigaku oraz spektrometru
PW 2424 Magi’X firmy Panalytical; na spektrometrach
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Tabela 8. Zidentyfikowane wplywy absorpcyjne i wzmocnienia, ktore nalezy skorygowaé w przypadku wykorzystania trady-
cyjnej kalibracji empirycznej i przy uzyciu do korekcji wspolczynnikéw wyznaczonych za pomoca analizy regresyjnej

Table 8. Identified absorption effects and amplifications to be corrected with use of coefficients determined by regressive
analysis in case of application of the conventional empirical calibration

Oznaczany Wersja Zidentyfikowane wplywy
skladnik IRECEXS L absorpcyjne wzmocnienia
min. Ni, Co, Fe, W, Nb, Cr, V, Ti brak
Mo max. | Ni, Co, W, Nb, Cr, Ti, Ta, Re, HF, Al Fe-? brak
Nb min. Ni, Co, W, Cr MoKSB,
max. Ni, Fe, W, Cr, Ta, Ti, Al, Co-? MoKB,
min. W, Mo, Cu, Ti NbKB,
Zr max. W, Cu, Ni, Cr, Fe, Re, Hf, Mo-? NbKS,
min. Co, Ni, brak
W max. Co, Ni Cr, Fe brak
Ta min. Co, Ni-?, Fe-? ReLp,
max. Co, Ni Cr, Fe, Mo, Cu, Re, Hf ReL,
min. Ni, Co, Cr TaLp
Cu max. Fe, Mo, Co, Cr, Ta, W, Ti, Al, Nb TaLp
Ni min Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu WL«
max. Fe, Co, Cr, Ni, Mo, Al, Cu, Ti, Nb WLao, ReLa-?
o min Fe, Ni, Cr, Mo, Nb, Co, Cu, Ti \l\g;LI;B- N?Iggﬁfirsg;'l:dnie
max. Fe, Co, Cr, Ni, Mo, W, Nb, Cu, Ti, Ta, V, Mn, Al y\;ﬁ?l\'ﬁ%"l‘z Ifﬁ‘;‘;lgﬂ’i‘;zp"émdnie
NiKa, CoKp — bezposrednie,
min. Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb NiKB-Cop i WLa-NiKa — posrednie,
wzmocnienie pozorne
fre NiKa, CoKp - bezposrednie,
max. Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ta, V, Re, Hf NiKB-Cof i WLa-NiKa — posrednie,
wzmocnienie pozorne
min. Fe, Ni, Co, Mo, W, Nb, Cu CoKa
Mo max. | Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Nb CoKa
Cr min. Fe, Ni, Co, Mo, W, Cr, Ti E?IIEZ-F:IG}{ZP? zl;elg[ril—l;eKoc — posrednie
max. | Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Nb, Ta, V, Al Re, Hf N o o ek potrednie
min. Mo, Cu MnKoa
v max. Mo, Cu, Ta, Nb, Al, W, Co, Fe, Re, Hf MnKa
- min. Fe, Co, Mo, W, Cr CrKa
max. Fe, Ni, Co, Cr, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Hf, Re CrKa
p min. Ni, Co, W, Cr, Fe brak
max. Fe, W, Mo, Co, Ni, Ti,Cr-? brak
. min Ni, Cr, Fe, Ti brak
S max. Mo, Cr, Ni, W, Al, Ti, Ta, Co, Fe, Re, Hf brak
min Cr, Mo, Fe brak
Al max. Fe, Ni, Co, Ti, Mo, Ta, Cr, W, Cu, V, Nb brak
min bez korekcji brak
S max. Co, Ni, Cr, Al, Ta, Cu, Ta, W brak
Re max. bez korekcji brak
Hf max. Ni, Co, Cr, Ta, Re WLB

ZSX Primus IT i PW 2424 Magi’X wszystkie oznacze-
nia byly prowadzone w identycznych warunkach po-
miarowych, na tych samych powierzchniach prébek.
Pozostate korekcje prowadzono wylacznie dla wynikéw
uzyskanych dla spektrometru ZSX Primus II. Charak-
terystycznym jest to, ze wprawdzie wartosci teoretycz-
nych wspéteczynnikéw odpowiedzialnych za korekcje
danego wplywu majg dla poszczegélnych ré6wnan inne
wartosci, ale znaki tych wspélezynnikéw sg takie same.
Takze wspélezynniki wyliczane dla réwnania de Jon-
gha dla spektrometru ZSX Primus II i PW 2424 Magi’X

maja inne wartosci. Przyczyna tego jest inna geometria
obu spektrometréw i odmienny sposoéb liczenia rozkia-
du widma rentgenowskiego. Poniewaz oryginalne réw-
nania de Jongha, Lachance-Trailla i JIS nie uwzgled-
niajg odpowiednio — wplywu sktadnika podstawowego,
wplywu sktadnika oznaczanego, lub wplywu zaréwno
sktadnika podstawowego jak i oznaczanego, a w bada-
nych stopach, w zaleznosci od gatunku, podstawowym
skladnikiem jest nikiel, kobalt, zelazo lub chrom, ko-
niecznym bylo uzupelnienie oryginalnych réwnan o
wsp6tczynniki odpowiedzialne za wymienione wplywy,
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wyliczane przy uzyciu analizy regresyjnej. W przypad-
ku wykorzystania do korekcji wplywéw réwnania wy-
lacznie ze wspélczynnikami wyliczanymi przy uzyciu
analizy regresyjnej, wprowadzono do niego wspétczyn-
niki ,iloczynowe” odpowiedzialne za korekcje silnych
wplywow o podobnym charakterze efektotworczym

(wspélezynniki typu D, oraz w uzasadnionych przy-

padkach wspétczynniki D).

Ponizej, w ujednolicony sposéb, przedstawiono sku-
teczno$é korekeji za pomoca poszczegélnych réwnan,
wplywow wystepujacych podczas oznaczania wybra-
nych sktadnikéw stopéw wielosktadnikowych: Mo (jako
przedstawiciela pierwiastkéw ciezkich), Ni, Co i Fe
(jako podstawowych sktadnikéw stopéw) oraz P (jako
przedstawiciela pierwiastkéw lekkich wystepujgcych w
nieduzych iloSciach); Tab. 9+13. Identyczny sposéb po-
stepowania zastosowano w odniesieniu do wszystkich
oznaczanych w stopach sktadnikéw. W tabelach 9+13,
literg P wyro6zniono skuteczno$é réwnan dla spektro-
metru PW 2424 Magi’X, a kolorem szarym — rezultat
osiggniety dla réwnania korekcyjnego o najwigkszej
skutecznosci. W tabelach tych podano skuteczno$é ko-
rekeji poszcezegolnych réwnarn dla programu minimum,
dla 30 stopow z programu minimum w wersji programu
maksimum oraz dla programu maksimum (90 wzor-
cow). W tabelach 9+13, dla obu wersji programowych,
przyjeto nastepujace oznaczenia:

+ atest — zawartosci oznaczanego skladnika wedlug
Swiadectw atestacji wzorcow,

 kalibracja empiryczna — wyniki uzyskane przy uzy-
ciu tradycyjnej metody kalibracji bez korekcji empi-
rycznej,

 kalibracja FP (R) — wyniki uzyskane przy uzyciu ka-
libracji typu FP dla spektrometru ZSX Primus II,

 kalibracja FP (P) — wyniki uzyskane przy uzyciu ka-
libracji typu FP dla spektrometru PW 2424 Magi’X,

* de Jongh (R) — kalibracja empiryczna + korekcja
wplywoéw za pomocg rownania de Jongha dla spek-
trometru ZSX Primus II (wersja optymalna wediug
tabel 9+13; wszystkie wspétczynniki teoretyczne lub
wspélezynniki teoretyczne + empiryczne),

* de Jongh (P) — kalibracja empiryczna + korekcja
wplywow za pomoca réwnania de Jongha dla spek-
trometru PW 2424 Magi'X (wszystkie wspélczynniki
teoretyczne),

» Lachance-Traill — kalibracja empiryczna + korekcja
wplywéw za pomocg réwnania Lachance-Trailla,
(wersja optymalna wedtug tabel 9+13; wszystkie
wspotczynniki teoretyczne lub wspélczynniki teore-
tyczne + empiryczne),

» JIS — kalibracja empiryczna + korekcja wpltywow za
pomocg réwnania JIS (Japanese Industrial Stan-
dard Method), (wersja optymalna wedlug tabel 9+13;
wszystkie wspotczynniki teoretyczne lub wspétczyn-
niki teoretyczne + empiryczne),

» regresja—kalibracja empiryczna + korekcja wpltywow
za pomocg rownania ze wszystkimi wspétczynnikami
empirycznymi wyznaczanymi przy uzyciu analizy re-
gresyjnej,

* po korekcji interferencji — kalibracja empiryczna +
wylacznie korekcja interferencji spektralnych.

Podsumowanie skutecznos$ci korekeji wptywéw obec-

nych podczas oznaczania molibdenu metoda WD XRF

(Tab. 9)

— uwzglednienie wylgcznie interferencji linii MoKp,;
i NbKp;, w przypadku spektrometru ZSX Primus

II wnosi nieznaczng poprawe dokladnos$ci wynikéw
(zwlaszcza w wersji programowej minimum); w przy-
padku spektrometru PW 2424 Magi’X poprawa ta
jest niezauwazalna,

— skuteczno$é oryginalnych réwnarn de Jongha i La-
chance-Trailla jest zblizona,

— wprowadzenie do oryginalnego r6wnania de Jongha
wspoélczynnika empirycznego korygujacego wpltyw
absorpcyjny niklu nie zwieksza skutecznosci korek-
cyjnej tego réwnania,

— skuteczno$é korekcyjna oryginalnego réwnania de
Jongha dla spektrometru ZSX Primus II jest wyraz-
nie wigksza niz skuteczno$é tego r6wnania dla spek-
trometru PW 2424 Magi’X,

— wprowadzenie do oryginalnego ré6wnania Lachance-
Traila wspétczynnika empirycznego korygujacego
wplyw samoabsorpcji przez molibden zwieksza sku-
tecznosc korekceyjna tego réwnania,

— réwnanie kwadratowe JIS z wprowadzonym dodat-
kowo wspélczynnikiem empirycznym korygujacym
wplyw samoabsorpcji przez molibden jest optymal-
nym rozwigzaniem — odchylenie standardowe wyno-
si odpowiednio 0,023% (program minimum) i 0,031%
(program maksimum 30 z 90),

— wérdd oryginalnych ré6wnan najwiekszg skutecznosé
ma réwnanie JIS,

— wyniki uzyskane przy zastosowaniu kalibracji typu
FP sa poréwnywalne do wynikéw uzyskanych po za-
stosowaniu do korekcji wptywow oryginalnych row-
nan de Jongha i Lachance-Trailla,

— zastosowanie kalibracji typu FP w wersji spektrome-
tru ZSX Primus II pozwala uzyskaé¢ wyniki o wiek-
szym stopniu dokladnos$ci niz ma to miejsce w przy-
padku uzycia wersji kalibracji FP spektrometru PW
2424 Magi’X,

— wprowadzenie do r6wnania empirycznego ze wspol-
czynnikami wyznaczonymi przy uzyciu analizy re-
gresyjnej wspétczynnika Dyip. (program minimum)
lub Dyjpe 1 Dygw (program maksimum) tylko w nie-
znacznym stopniu zwigksza skutecznos$é korekcyjng
tego ré6wnania.

— Decyzja — optymalne jest oznaczanie molibdenu we-
dlug programu minimum (ré6wnanie kwadratowe JIS
z wprowadzonym dodatkowo wspélczynnikiem em-
pirycznym korygujacym wplyw samoabsorpcji przez
molibden).

Podsumowanie skutecznos$ci korekcji ~ wplywéw
obecnych podczas oznaczania niklu metoda WD XRF
(Tab. 10)

— wplyw interferencji spektralnych na doktadnosé uzy-
skiwanych wynikéw nie jest duzy; skorygowanie, wy-
mienionych w tabeli 10 interferencji, zmniejsza war-
to$¢ odchylenia standardowego tylko o okoto 10%,

— w obrebie poszczegélnych wersji programowych, za-
stosowanie do korekcji wplywéw réwnan de Jongha
i Lachance-Trailla z teoretycznymi wspétczynnikami
wplywu ma zblizong skutecznosé,

— wykorzystanie oryginalnego, kwadratowego rowna-
nia JIS prowadzi do wynik6w obarczonych wiekszym
btedem, zwlaszcza w wersji programu maksimum;
odchylenie standardowe w wersji minimum jest wiek-
sze 0 30%, a w wersji maksimum o 65% od wielkosSci
uzyskanych dla réwnania de Jongha i Lachance-
Trailla,

— rozszerzenie réwnania de Jonga z teoretycznymi
wsp6élczynnikami, o wspétezynnik empiryczny kory-
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gujacy wplyw zelaza, wyraznie zwigksza doktadnosé
wyniko6w,

rozszerzenie réwnania Lachance-Trailla z teoretycz-
nymi wspoélczynnikami, o wspoétczynnik empiryczny
korygujacy wplyw samoabsorpcji przez nikiel, zwiek-
sza doktadnosé wynikéw, ale tylko w przypadku pro-
gramu maksimum (30 z 90 i 90),

rozszerzenie kwadratowego rownania JIS z teoretycz-
nymi wspoélczynnikami, o wspélczynniki empirycz-
ne korygujgce wplyw zelaza i wptyw samoabsorpcji
przez nikiel, wyraznie zwieksza doktadno$¢ wyni-
kéw; w przypadku wersji programowej maksimum
uzyskano wyniki zblizone do tych jakie otrzymano
dla zmodyfikowanych réwnan de Jongha i Lachance-
Trailla, natomiast w wersji programowej minimum
warto$¢ odchylenia standardowego (0,11%) wskazuje
na najmniejszy btad analizy (rozwigzanie optymal-
ne),

zastosowanie réwnan empirycznych wylgcznie ze
wsp6tczynnikami wyznaczanymi przy uzyciu analizy
regresyjnej pozwala uzyskaé wyniki zblizone do tych
jakie uzyskano stosujac optymalng wersje r6wnania
JIS; wprowadzenie do tych réwnan dla wolframu
wspotczynnikéw Rj, (przeksztalcenie w réwnanie
Rasberry-Heinricha) lub wprowadzenie wspélczyn-
nikéw iloczynowych typu Dy, (Mo-W, Mo-Nb, W-Ta)
nie zmienia doktadno$ci uzyskiwanych wynikéw,
wykorzystanie do oznaczania niklu kalibracji typu
FP pozwala, w obu wersjach programowych, uzyskaé
wyniki o doktadnos$ci zblizonej do tej jakg uzyskano
stosujgc zaréwno optymalng wersje rownania JIS,
jak i stosujac réwnania empiryczne wylgcznie ze
wsp6tczynnikami wyznaczanymi przy uzyciu analizy
regresyjnej,

poréwnujgc wyniki otrzymane dla dwoéch réznych
programow kalibracji typu FP, mozna zauwazy¢, ze
rezultaty uzyskane dla spektrometru ZSX Primus II
sg zdecydowanie korzystniejsze; ta sama uwaga do-
tyczy takze rezultatéw uzyskanych dla oryginalnych
postaci réwnan de Jongha.

Decyzja — wskazane jest prowadzenie oznaczania za-
wartosci niklu w stopach wielosktadnikowych w wer-
§ji programowej minimum, wedtug krzywej kalibra-
cyjnej typu FP; mozna tez wykorzystaé¢ do korekcji
wplywéw réwnanie empiryczne ze wspoétczynnikami
wyznaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej (pod
warunkiem posiadania odpowiednio licznego zbioru
wzorcow) lub réwnanie kwadratowe JIS po dokona-
niu jego modyfikacji o wspétczynniki pozwalajace
uwzgledni¢ wplyw zelaza i wptyw samoabsorpcji.

Podsumowanie skutecznos$ci korekeji wptywéw obec-

standardowe wykresu wyniosto 0,20% (program mi-
nimum) i 0,25% (program maksimum 30z 90 i 90),
zastosowanie kalibracji FP nie pozwala jednak
oznaczaé prawidlowo zawartosci kobaltu w sto-
pach dwu sktadnikowych Ni-Fe (ct iso124a) i Ni-Cr
(mbh219x20500), zawierajacych okoto 0,01% Co; pro-
blematyczne jest takze oznaczanie kobaltu w stopie
dwusktadnikowym Co-Fe (iarm 326a) zawierajacym
48,4% Co,

doktadno$é wynikéw uzyskanych po przeprowadze-
niu korekcji wptywow za pomocg oryginalnych réw-
nan de Jongha i Lachance-Trailla jest poré6wnywal-
na, ale w odniesieniu do wynikéw z metody FP, jest
nieznacznie gorsza,

wprowadzenie do oryginalnego réwnania de Jongha
wspoélczynnika empirycznego korygujacego wplyw
niklu wnosi nieznaczng poprawe doktadnosci uzyski-
wanych wynikéw,

wprowadzenie natomiast do oryginalnego ré6wnania
Lachance-Trailla wspé6tczynnika korygujgcego wptyw
samoabsorpcji zmniejsza, w obu wersjach programo-
wych, warto$§é odchylenia standardowego o 30%,
takze zastosowanie kwadratowego lub szesSciennego
rownania JIS, w ktérym po modyfikacji uwzgled-
niono wplyw samoabsorpcji, prowadzi do wyraznie
mniejszych wartosci odchylenia standardowego,
mozna réwniez, z powodzeniem, stosowaé réwnanie
empiryczne ze wspélezynnikami wyznaczanymi me-
toda analizy regresyjnej, pod warunkiem jednak, ze
uwzglednimy w nim wszystkie znaczgce wplywy,
zastosowanie réownania Rasberry-Heinricha, pozwa-
lajacego skorygowac¢ w programie minimum wpltyw
wzmocnienia bezposredniego przez promieniowanie
Nip oraz w programie maksimum wplyw wzmocnie-
nia przez promieniowanie Nif i TaLa, nie zwieksza
doktadnos$ci wynikéw (odchylenie standardowe wy-
nosi odpowiednio 0,090% i 0,19%),

zastosowanie réwnania Claisse-Quintina, pozwala-
jacego skorygowaé wplyw wzmocnienia poSrednie-
go (Qw.n;) takze nie zmniejsza wartosci odchylenia
standardowego (0,083% i 0,157% odpowiednio); efekt
wzmocnienia trzeciorzedowego mozna w tym przy-
padku pomingé,

wprowadzenie do réwnania empirycznego ze wspot-
czynnikami wyznaczanymi metodg analizy regre-
syjnej, wspo6lczynnikéw iloczynowych (Dye.cr 1 Dyicr
w wersji minimum oraz Dy,w 1 Dyjpe W Wersji mak-
simum) takze tylko nieznacznie zwieksza doklad-
nos$¢ wynikéw (odchylenie standardowe odpowiednio
0,078% 1 0,167%).

Decyzja — wskazane jest prowadzenie oznaczania

zawartoSci kobaltu w stopach wielosktadnikowych
W wersji programowej minimum, stosujac do korekeji
wplywéw kwadratowe réwnanie JIS ze wspélezynni-
kiem korygujacym wplyw samoabsorpcji lub réwna-
nie empiryczne ze wspélczynnikami korekcyjnymi
wyznaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej.

nych podczas oznaczania kobaltu metoda WD XRF

(Tab. 11)

— skorygowanie, resztkowej interferencji z linia Ka
niklu, zmniejsza w obu wersjach programu warto§é
odchylenia standardowego wykresu o 25%, z 3 do
2,25%; efekt korekcji widoczny jest zwlaszcza dla
tych stopéw, w ktérych nikiel jest sktadnikiem pod-
stawowym,

— efektywno$¢ korekeji interferencji spektralnych
w przypadku oznaczeri prowadzonych na spektro-

Podsumowanie skutecznos$ci korekeji wplywéw obec-

nych podczas oznaczania zelaza metoda WD XRF
(Tab. 12)

— skorygowanie resztkowej interferencji z linig CoKa, »

metrze ZSX Primus II jest wyraznie wieksza niz
w przypadku wykorzystania spektrometru PW 2424
Magi’X,

zastosowanie kalibracji typu FP dalo pozytywne re-
zultaty; dla spektrometru ZSX Primus II odchylenie

zmniejsza, w obu wersjach programu, warto$§é odchy-
lenia standardowego wykresu w nieduzym stopniu,

— wykorzystanie do korekcji wpltywéw oryginalnego

rownania de Jongha jest mato efektywne; modyfi-
kacja réownania polegajgca na wprowadzeniu wspot-
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czynnika empirycznego korygujacego wplyw niklu,

zwieksza zdolno§é korekeyjng réwnania, ale w nie-

wystarczajacym stopniu,

— ponownie zwraca uwage duzo mniejsza skutecznosé
oryginalnego réwnania w wersji programu analitycz-
nego spektrometru PW 2424 Magi'X,

— takze skuteczno§é oryginalnego réownania Lachance-
Trailla nie jest zadowalajaca; uzupetnienie réwnania
o wspblczynnik empiryczny pozwalajacy skorygowaé
wplyw samoabsorpcji przez zelazo, zwieksza doklad-
nos§é wynikéw, ale tylko w wersji programu maksi-
mum (30 z 90 i 90), tzn. w sytuacji, gdy zréznicowa-
nie zawartoSci zelaza w stopach jest duze,

— wykorzystanie réwnania liniowego JIS w wersji pro-
gramu minimum, zaré6wno w postaci oryginalnej jak
i zmodyfikowanej, prowadzi do wynikéw obarczonych
duzym bledem,

— wykorzystanie réwnania kwadratowego JIS w po-
staci zmodyfikowanej (czyli po wprowadzeniu empi-
rycznych wspétczynnikow korygujacych wptyw niklu
i wplyw samoabsorpcji) pozwala uzyskaé wyniki
o wiekszej doktadnosci, niz to ma miejsce w przypad-
ku stosowania zmodyfikowanych réwnan de Jongha
i Lachance-Trailla,

— skuteczno$é réwnan ze wspétczynnikami wyznacza-
nymi przy uzyciu analizy regresyjnej (wspélczynniki
typu A, Ry, @ lub D)) jest rézna:

« w przypadku wersji programowej minimum i naj-
prostszej wersji rownania (wylacznie ze wspot-
czynnikami A;) zastosowano jego posta¢ liniowg
(posta¢ kwadratowa nie zwiekszata skutecznosci
réwnania); warto$é odchylenia standardowego jest
na poziomie wielko$ci uzyskanych dla zmodyfiko-
wanych réwnan z teoretycznymi wspoétczynnikami
wplywu;

» wprowadzenie do tego réwnania dla Ni i Co, za-
miast wspélczynnikéw A, wspélczynniki R;; ko-
rygujace efekt wzmocnienia bezposredniego przez
promieniowanie NiKa i CoKp (przeksztatcenie réw-
nania podstawowego w réwnanie Rasberry-Heinri-
cha) zmniejsza warto$¢ odchylenia standardowego
z 0,43% do 0,35%,

* z kolei wprowadzenie do réwnania podstawowego
wspotczynnika typu iloczynowego — DMo-W spra-
wia, ze réwnanie to ma mniejszg zdolno$é¢ korek-
cyjna niz réwnanie Rasberry-Heinricha (odchyle-
nie standardowe réwne 0,41%),

e zamiana réwnania podstawowego w réwnanie
Claisse-Quintina, czyli wprowadzenie dodatkowo
wsp6tezynnikéw typu @, pozwalajacych korygowac
efekty wzmocnienia pos$redniego (wzmocnienia
natezenia promieniowania NiKo przez promienio-
wanie WLa oraz natezenia promieniowania CoKf
przez promieniowanie NiKp) pozwala uzyskac wy-
niki o doktadnosci zblizonej do tej, jakie uzyskano
stosujgc réwnanie Rasberry-Heinricha (odchylenie
standardowe 0,34%),

» w przypadku wersji programowej maksimum i naj-
prostszej wersji réwnania (wylgcznie ze wspétezyn-
nikami A;) korzystniejsze okazalo sie zastosowanie
jego wersji kwadratowej (odchylenie standardowe
réwne 0,35% dla opcji 30 z 90 oraz 0,27% dla opcji
90);
przeksztatcenie réwnania podstawowego w réwna-
nie Rasberry-Heinricha, przy znacznie zréznicowa-
nym sktadzie chemicznym stopéw ze zbioru maksi-

mum, prowadzi do wynikéw obarczonych znacznie
wiekszym bledem (ponad dwukrotnie wieksza war-
tos¢ odchylenia standardowego — 0,64%),

» zastosowanie réwnania Claisse-Quintina (Qy;.co,
Qw.i) lub réwnania ze wspélezynnikami iloczyno-
wymi (Dyow, Dyie) W minimalnym stopniu popra-
wia skuteczno§é korekeji stwierdzonych wplywéw;
odchylenie standardowe wynosi odpowiednio —
0,267% 1 0,268%,

oceniajgc wyniki otrzymane przy wykorzystaniu ka-

libracji FP, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze dla

obu wersji programowych sg to wyniki o najwiek-
szym stopniu doktadno$ci (wartosci odchylen stan-
dardowych wyr6znione w tabeli 12 kolorem szarym).

— Decyzja — optymalnym rozwigzaniem jest oznaczanie

zawartoSci zelaza w stopach wielosktadnikowych wy-
korzystujac do tego celu kalibracje typu FP i stosujac
do korekgji interferencji spektralnych wspétczynniki
wyznaczone réwniez na drodze teoretycznej; ozna-
czanie zelaza mozna prowadzi¢ zaréwno wedtug wer-
sji programowej minimum jak i maksimum.

Podsumowanie skutecznos$ci korekeji wptywéw obec-

nych podczas oznaczania fosforu metoda WD XRF
(Tab. 13)

— skorygowanie interferencji linii PKo;, z liniami

MoLL, W-MG, Nb-LN wnosi widoczng poprawe do-
kladnosci uzyskiwanych wynikéw (zmiana wartosSci
odchylenia standardowego dla programu minimum
z 0,006 na 0,0035% oraz dla programu maksimum
z 0,011 na 0,004%),

wykorzystanie kalibracji typu FP, w przypadku pro-
gramu minimum prowadzi do wynikéw zblizonych
do tych jakie uzyskano stosujgc dla tradycyjnej ka-
libracji empirycznej wylacznie korekcje interferencji
spektralnych; w przypadku programu maksimum
uzyskano wyniki o zblizonym stopniu doktadnosci,
proba korekcji efektéw absorpcyjnych za pomoca
oryginalnych réwnan empirycznych z teoretycznymi
wspoélczynnikami wplywu, w przypadku programu
minimum, nie zmienia doktadnos$ci wynikow uzyska-
nych po skorygowaniu interferencji spektralnych;
natomiast w przypadku programu maksimum, tylko
dla réwnania kwadratowego JIS uzyskano mniejsze
wartoSci odchylenia standardowego (0,0028% wobec
wartos$ci wyjsciowej 0,0040%),

skutecznosé korekeji por6wnywalng ze skutecznosScig
réwnania JIS otrzymano dla réwnann empirycznych
(zaleznos$ci kwadratowych) ze wspélczynnikami wy-
znaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej; wersja
programu minimum i maksimum prowadzi do wyni-
kéw na tym samym poziomie doktadnosci.

— Decyzja — optymalnym rozwigzaniem jest wyko-

rzystanie do korekcji wptywow kwadratowego row-
nania JIS lub réwniez kwadratowego ré6wnania ze
wspoélczynnikami wyznaczonymi przy uzyciu analizy
regresyjnej; mozna réwniez stosowac pozostale row-
nania oraz kalibracje typu FP, gdyz nie najwyzsza
wprawdzie dokladno$é uzyskiwanych wynikow jest
wystarczajaca dla celéw technologicznych. Oznacza-
nie najnizszych zawartosci fosforu w stopach ze zbio-
ru maksimum nie jest mozliwe, poniewaz granica
oznaczalno$ci fosforu jest na poziomie 6 ppm.

W tabeli 14 zamieszczono, w skréoconej formie, pod-

sumowanie przeprowadzonych poréwnan skutecznosci
korekcyjnej przebadanych réwnan.
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Tabela 9. Skutecznosé korekeji wplywow absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania molibdenu za pomoca réwnan em-
pirycznych ze wspoélczynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy uzyciu analizy regresyjnej; FP - kalibracja typu FP; R
- spektrometr ZSX Primus II, P - spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 9. Efficiency of correction of absorption effects present in the determination of molybdenum using empirical equations
with theoretical coefficients and coefficients calculated by regressive analysis; FP - FP calibration; R - ZSX Primus II spec-
trometer, P - PW 2424 Magi’X spectrometer

Odchylenie standardowe (%)
Mo Wplywy Program Program Program
minimum, maksimum, maksimum,
30 wzorcow | 30 z 90 wzorcow 90 wzorcow
bez korekeji — liniowe R 0,152 0,240 0,280
bez korekcji — kwadratowe R 0,148 0,227 0,292
bez korekcji — liniowe P 0,160 0,220 0,294
. o R | NbKB, 0,147 0,201 0,264
po korekgji interferencji — liniowe
P | NbKB, 0,158 0,219 0,294
R 0,033 0,039 0,063
de Jongh P - - -
(wspélezynniki teoretyczne) R | + wspétezynnik empiryczny Ni 0,033 0,037 0,060
P 0,052 0,039 0,108
Lachance-Traill (wspétczynniki R 0,034 0,044 0,062
teoretyczne) R | + wspélczynnik empiryczny Mo 0,026 0,032 0,043
R 0,027 0,032 0,051
JIS — kwadratowe (wspétczynniki - - .
teoretyczne) R | + wspétezynnik empiryczny Mo 0,023 0,031 0,049
R | + wspélezynniki empiryczne Mo i Ni 0,023 0,031 0,049
FP - kwadratowe R 0,032 0,038 0,053
FP — liniowe P 0,048 0,039 0,107
R Nb, Ni, Co, Fe, V, Ti, Cr, W 0,045
W, Nb, Co, Ni, Re, Cr, Al, Ti, Hf, Ta 0,031 0,051
regresja — kwadratowe Nb, Ni, Co, Fe, V, Ti, Cr, W,
gresj R | NiFo D) 0,040
W, Nb, Co, Ni, Re, Cr, Al, Ti, Hf, Ta,
R | Ni-Fe(D,), Mo-W (D) 0.031 0,047

Tabela 10. Skutecznosé korekeji wplywéw absorpcyjnych obecnych podczas oznaczania niklu za pomoca réwnan empirycz-
nych ze wspélczynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy uzyciu analizy regresyjnej; FP - kalibracja typu FP; R - spektro-
metr ZSX Primus II, P - spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 10. Efficiency of correction of absorption effects present in the determination of nickel using empirical equations with
theoretical coefficients and coefficients calculated by regressive analysis; FP - FP calibration; R — ZSX Primus II spectrome-

ter, P - PW 2424 Magi’X spectrometer

Odchylenie standardowe , (%)
Ni Wplywy Program Program Program
minimum, maksimum, maksimum,
30 30 z 90 90

bez korekeji — liniowe R 2,00 4,89 4,92
bez korekeji — liniowe P 3,04 7,22 7,24
po korekeji interferencii — R | WLa,, TaLa,, MoKa, (1) 1,86 4,53
liniowe P | WLa,, TaLa,, MoKa,_z(H)** 2,92 6,78 7,16

R 0,184 0,315 0,384
?;S‘L%I;f;‘ynniki empiryczne) R |+ wspélezynnik empiryczny Fe 0,141 0,220 0,288

P 0,254, (0,262)* 0,455, (0,461)* 0,531
Lachance — Traill R 0,190 0,376 0,430
(wspétczynniki empiryczne) R | + wspéltczynnik empiryczny Ni 0,189 0,269 0,308

R 0,272 1,102 1,111
JIS — kwadratowe R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,236 0,268 0,359
(wspétczynniki empiryczne) R | + wspélczynnik empiryczny Fe 0,146 1,132 1,218

R | + wspélczynniki empiryczne Fe i Ni 0,110 0,239 0,295
FP — liniowe R 0,139
FP — kwadratowe R 0,174 0,229
FP — liniowe P 0,277 0,317 0,374

. . Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu 0,127 (0,128)
regresja — liniowe (kwadratowe) R —
Fe, Co, Cr, Al, Cu, Ti, Ni, Mo, Nb 0,186 0,248 (0,246)

* — przy zalozeniu, ze Fe jest pierwiastkiem podstawowym
#* _ korekcja tylko w programie maksimum
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Tabela 11. Skuteczno$é korekcji wplywéw absorpeyjnych obecnych podczas oznaczania kobaltu za pomoca réwnan empi-
rycznych ze wspoélezynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy uzyciu analizy regresyjnej; FP - kalibracja typu FP; R -
spektrometr ZSX Primus II, P - spektrometr PW 2424 Magi’X
Table 11. Efficiency of correction of absorption effects present in the determination of cobalt using empirical equations with
theoretical coefficients and coefficients calculated by regressive analysis; FP - FP calibration; R - ZSX Primus II spectrome-

ter, P - PW 2424 Magi’X spectrometer

Odchylenie standardowe , (%)

Co Wplywy Program Program Program
minimum, | maksimum, | maksimum,
30 30 z 90 90

bez korekcji — liniowe R 3,22 3,56 3,00
bez korekgji — liniowe P 3,24 4,01 3,20
po korekgeji interferencji — R | NiKoy, 2,23 2,25
liniowe P | NiKa,, 3,10 3,72 2,94

R 0,278 0,345 0,331
?:;S‘L%I;ffynniki teoretyczne) R |+ wspélezynnik empiryczny Ni 0,253 0,338 0,324

P 0,311 0,419 0,369
Lachance — Traill R 0,260 0,343 0,340
(wspéiczynniki teoretyczne) R | + wspétezynnik empiryczny Co 0,184 0,246 0,262

R 0,190%* 0,242 0,297+
JIS - kwadratowe* / R |+ wspétezynniki empiryczne Co i Ni 0,131% 0,148%* 0191%*
(s\?vesicéle;;iniki teoretyczne) R | + wspétezynnik empiryczny Co 0,145% 0,151%* 0,194%*

R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,188* 0,231%* 0,274%*
FP — kwadratowe R 0,203 0,245 0,249
FP — liniowe P 0,280 0,312 0,266
regresja — kwadratowe R | Ni, Fe, Cr, Mo, Cu, Co, Nb, Ti 0,083
regresja — szeScienne R | Fe, Cr, Co, Ni, Mo, W, Nb, Ta, V, Ti, Al, Cu, Mn 0,206 0,161

Tabela 12. Skutecznos$é korekcji wplywéw absorpeyjnych obecnych podczas oznaczania zelaza za pomoca réwnan empirycz-
nych ze wspélczynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy uzyciu analizy regresyjnej; FP - kalibracja typu FP; R - spektro-
metr ZSX Primus II, P - spektrometr PW 2424 Magi’X
Table 12. Efficiency of correction of absorption effects present in the determination of iron using empirical equations with

theoretical coefficients and coefficients calculated by regressive analysis; FP - FP calibration; R - ZSX Primus II spectrome-
ter, P - PW 2424 Magi’X spectrometer

Odchylenie standardowe , (%)

Hf, NiCo (Qy), WNi (Q)

Fe Wplywy P.ro.gram Program Program
minimum, | maksimum, | maksimum,
30 30 z 90 90
bez korekcji — liniowe R 4,77 5,32 5,15
bez korekcji — liniowe P 5,36 5,61 5,29
. o R | CoKa,, 4,54 5,10
po korekcji interferencji — liniowe *
P | CoKa,, 5,03 5,61 5,33
q N R 0,473 0,804 0,640
e Jong ) N X .
(wspélezynniki teoretyczne) R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,400 0,693 0,592
P 0,782 0,990 0,830
Lachance — Traill R 0,461 0,988 0,823
(wsp6iczynniki teoretyczne) R |+ wspétezynnik empiryczny Fe 0,466 0,520 0,486
3,71 nie liczono 4,33
JIS — liniowe p - - - -
(wspélezynniki teoretyczne) + wspotezynnik empiryczny Ni 3,00 nie liczono 4,32
+ wspotezynniki empiryczne Nii Fe 2,25 0,372 0,370
JIS - kwad R 1,01 0,931 0,919
— kwadratowe - - - .
(wspélezynniki teoretyczne) R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,405 0,720 0,531
R | + wspélczynniki empiryczne Ni i Fe 0,357 0,372 0,372
FP — liniowe R 0,192
FP — kwadratowe R 0,226 0,218
FP — liniowe P 0,227 0,260 0,243
regresja — liniowe R | Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb 0,428
regresja — kwadratowe R | Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ti, V, Re, Hf 0,354 0,271
. .. Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Mn, Nb
regresja — liniowe R NiCo (Qy), WNi (Q;) 0,343
regresja — kwadratowe R Cr, Ni, Co, Fe, Mo, W, Cu, Ta, Nb, Al, Ti, V, Re, 0.267
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Tabela 13. Skutecznos$é¢ korekceji wplywow absorpeyjnych obecnych podczas oznaczania fosforu za pomoca réwnan empirycz-
nych ze wspélczynnikami teoretycznymi i wyliczanymi przy uzyciu analizy regresyjnej; FP - kalibracja typu FP; R - spektro-
metr ZSX Primus II, P - spektrometr PW 2424 Magi’X

Table 13. Efficiency of correction of absorption effects present in the determination of phosphorus using empirical equations
with theoretical coefficients and coefficients calculated by regressive analysis; FP - FP calibration; R - ZSX Primus II spec-
trometer, P - PW 2424 Magi’X spectrometer

Odchylenie standardowe, (%)
P Wplywy Program Program Program
minimum, maksimum, maksimum,
30 30 z 90 90
bez korekcji — liniowe R 0,0061 0,0065 0,0107
bez korekcji — kwadratowe R
bez korekgji — liniowe P 0,0060 0,0171 0,0108
. L R | MoLL, W-MG, Nb-LN 0,0035 0,0040
po korekgeji interferencji — liniowe
P | MoLL, W-MG, Nb-LN 0,0034 0,0036 0,0040
R 0,0035 0,0027 0,0035
de Jongh - - - -
(wspélezynniki teoretyczne) R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,0033 0,0028 0,0033
P 0,0036 0,0025 0,0032
Lachance - Traill R 0,0035 0,0028 0,0037
(wsp6lczynniki teoretyczne)
R 0,0031 0,0027 0,0028
JIS — kwadratowa ) - - -
(wspélezynniki teoretyczne) R | + wspélezynnik empiryczny Ni 0,0028 0,0027 0,0028
R
FP — liniowe R 0,0034
FP — kwadratowe R 0,0031 0,0032
FP — liniowe P 0,0036 0,0025 0,0032
. Ni, Co, W, Cr, Fe 0,0025
regresja — kwadratowe R —
Fe, W, Mo, Co, Ni, Ti 0,0029 0,0026

Tabela 14. Wybor optymalnych sposob6w postepowania podczas analizy stopow wieloskladnikowych
Table 14. Selection of optimum procedures for analysis of multi-component alloys

Oznaczany . . 3 3
e Rozwiazanie optymalne Rozwigzanie alternatywne
Program minimum; ré6wnanie kwadratowe JIS Program minimum; ré6wnanie Lachance-Trailla
Mo zmodyfikowane o wspétczynnik empiryczny korygujacy | zmodyfikowane o wspétczynnik empiryczny korygujacy
wplyw samoabsorpcji przez Mo wplyw samoabsorpcji przez Mo
Program minimum; ré6wnanie empiryczne ze Program minimum lub maksimum; r6wnanie kwadratowe
Nb wspoétczynnikami wyznaczonymi przy uzyciu analizy JIS uzupelnione o wspétezynniki empiryczne korygujace
regresyjnej wplyw Ni i wptyw samoabsorpcji przez Nb
T Program minimum; réwnanie liniowe JIS uzupetnione _
0 wspotezynnik empiryczny korygujacy wptyw Ni
Program maksimum; tradycyjna kalibracja empiryczna
Re . S .. -
plus wylacznie korekcja interferencji spektralnych
Program minimum; réwnanie empiryczne ze
W wspélezynnikami wyznaczonymi przy uzyciu analizy _
regresyjnej uzupelnione o wspétczynnik iloczynowy
Dyire
Ta Program minimum:; kalibracja typu FP Progr?m minimum; 'hmowe rownanie JIS uzupellnlone
o wspétezynnik empiryczny korygujacy wplyw Ni
Program minimum lub maksimum; r6wnanie empiryczne
Cu Program minimum lub maksimum; kalibracja typu FP e Wspo.l czy nnikami Wyznaczonymi przy uzyciu a.nahzy
regresyjnej; wskazany podzial wykresu kalibracyjnego na
dwa zakresy
Hf Program maksimum; kwadratowe ré6wnanie JIS -
wylacznie z teoretycznymi wspélczynnikami wptywu
Program minimum; r6wnanie empiryczne ze wspélczyn-
Ni Program minimum; kalibracja typu FP nikami wyznaczonymi przy uzyciu ?nallzy regresyjnej l'ub
kwadratowe réwnanie JIS uzupelnione o wspétezynniki
empiryczne korygujace wplyw samoabsorpcji i wplyw niklu
Program minimum; kwadratowe réwnanie empiryczne
ze wspoétezynnikami wyznaczonymi przy uzyciu analizy
Co Minimum; kwadratowe réwnanie JIS uzupetnione regresyjnej;
o wspotezynnik korygujacy wplyw samoabsorpcji Program maksimum (30 z 90); sze§cienne réwnanie
empiryczne ze wspéiczynnikami wyznaczonymi przy uzyciu
analizy regresyjnej
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Tabela 14.cd.
Table 14. cont.

Oznaczany . . q q
etk Rozwiagzanie optymalne Rozwigzanie alternatywne
Fe Program minimum lub maksimum; kalibracja FP -
Mn Program minimum; podzial wykresu; réwnanie de Jongha P,r OgTam minimum, podziat wykresu; pozostate
réwnania empiryczne
Program minimum; kwadratowe réwnanie JIS
Cr Program minimum lub maksimum; kalibracja FP lub réwnanie empiryczne ze wspétczynnikami
wyznaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej
v Prog)ram minimum; jedno z réwnan z teoretycznymi Program minimum; kalibracja typu FP
wspoétezynnikami wptywu
T Program minimum; jedno z réwnan z teoretycznymi lub Program minimum; kalibracja typu FP
empirycznymi wspéiczynnikami wplywu
. . . . Program minimum lub maksimum; mozliwe uzycie
Program minimum lub maksimum; kwadratowe réwnanie . . X .
P pozostatych réwnan korekcyjnych lub wykorzystanie
JIS . .
kalibracji typu FP
Program minimum; réwnanie Lachance-Trailla lub
S Program minimum; réwnanie kwadratowe JIS liniowe réwnanie empiryczne ze wspélczynnikami
wyznaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej
S| b vairoone sommani cnpene | prggam maksimn: ki vnani 15 0
potezy ¥y ymi przy uzy y Program minimum; kalibracja FP
regresyjnej
Al Program minimum; kazde z przebadanych réwnan -
5. PODSUMOWANIE Wigczenie do materiatéw badan (w zbiorze maksi-

W wyniku przeprowadzonej optymalizacji matema-
tycznych metod korekcji wplywow miedzypierwiastko-
wych za pomoca réznych typéw réwnarn empirycznych
i teoretycznych (podczas stosowania tradycyjnej me-
tody kalibracji empirycznej) i oceny ich efektywnosci,
stwierdzono, ze:

— nie jest obojetne jaki sposob kalibracji zostanie wy-
korzystany podczas analizy materialow o zltozonym
skladzie chemicznym, jakim sg stopy wieloskladni-
kowe,

— nie jest bez znaczenia, jakie réwnanie korekcyjne
zostanie uzyte do korekcji wptywow absorpcyjnych
i wzmocnienia w materiatach, dla ktérych matryca
nie jest jednoznacznie identyfikowalna,

— do korekcji wplywéw obecnych podczas oznaczania
Ni, Co, Fe i Cr — czyli podstawowych sktadnikéw sto-
pow, nie jest wskazane stosowanie rownan, ktére nie
pozwalaja na skorygowanie wplywu samoabsorpcji
i wpltywu gléwnego sktadnika stopu,

— ta sama uwaga dotyczy tez niektérych sktadnikéw

obecnych w stopach wielosktadnikowych w mniej-

szych ilo$ciach,

w tak ztozonej sytuacji analitycznej znacznie bardziej

skuteczne sg ré6wnania z mieszanymi wspélczynnika-

mi korekcyjnymi, tj. teoretycznymi i wyliczanymi me-

todg analizy regresyjnej, gdyz rownania empiryczne

wylacznie ze wspoélczynnikami wyliczanymi metoda
analizy regresyjnej majg ograniczone zastosowanie,

— réwnania empiryczne nie mogg by¢ stosowane
w przypadku, gdy w zakresie kalibracji znajdzie sie
materiat o zdecydowanie odmiennym sktadzie che-
micznym,

— decydujac sie na wykorzystanie do analizy stopéw
wielosktadnikowych lub innych materialéw o podob-
nie skomplikowanym sktadzie chemicznym, kalibra-
¢ji typu FP, nalezy mieé na uwadze fakt, ze nie kazdy
model takiej kalibracji prowadzi do wynikéw o tym
samym stopniu doktadnosci.

mum) superstopéw niklu zawierajgcych duze ilosci
tantalu oraz ren i hafn, a takze superstopu kobaltu
zawierajgcego tantal, czyli stopéw réznigcych sie zde-
cydowanie sktadem chemicznym od typowych stopéw
wielosktadnikowych, pozwolito sprawdzié¢ z jednej
strony celowo$é tworzenia programéw maksimum i z
drugiej strony, skutecznos¢ korekcji wplywow za po-
mocg algorytméw empirycznych, teoretycznych i empi-
ryczno-teoretycznych. Liczebno$é obu zbioréw prébek
i przede wszystkim ich dob6r umozliwity przeprowa-
dzenie, w prawidlowy spos6b, matematycznej korekeji
przewidzianych wplywéw za pomoca réznych modeli
réwnan.

Wyznaczone doswiadczalnie granice oznaczalnoSci
wskazujg na to, ze za wyjatkiem najnizszych zawar-
tosci molibdenu, wolframu, chromu, tytanu i glinu
(w pojedynczych stopach wielosktadnikowych) i siarki
w pieciu stopach, wszystkie pierwiastki mozna ozna-
czaé z wystarczajgca doktadnoscig (Tab. 15).

Tabela 15. Wyznaczone doswiadczalnie granice oznaczal-
nosci dla metody WD XRF

Table 15. Quantitation limits determined experimentally
for WD XRF method
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Nb 9 Mn 24
Zr 9 Cr 73
w 75 \% 21
Re 54 Ti 25
Ta 42 P 6
Cu 13 Si 33
Ni 82 Al 51
Hf 72 S 6
Co 87
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Dla wybranych pozioméw zawartosci oznaczanych
pierwiastkéw wyznaczono odtwarzalno$é pomiaréw,
odtwarzalno$é i doktadnos§é metody oraz rozszerzong
niepewno$¢ oznaczen. Oceniajgc wyznaczone parame-
try stwierdzono, ze oznaczanie w badanych stopach
najnizszych zawarto$ci miedzi, chromu wolframu,
manganu, molibdenu i siarki moze byé co najwyzej
orientacyjne.

W oparciu o analize dwudziestu czterech materiatéw
zbadano jak dalece skiad chemiczny analizowanych
prébek moze odbiegaé od sktadu wzorcow, aby wyzna-
czone dla metody WD XRF wsp6élczynniki korekcyjne
byly nadal skuteczne i zapewniaty uzyskanie wynikéw
analizy o dostatecznym stopniu wiarygodnosci. W sy-
tuacji, gdy podczas analizy wystepuja przekroczenia
zakresow kalibracji oraz wtedy, gdy proporcje miedzy
sktadnikami sg odmienne niz we wzorcach wykorzysta-
nych do kalibracji:

— zastosowanie tradycyjnej kalibracji empirycznej
i uzycie do korekcji wplywoéw réwnarn ze wspoéteczynni-
kami wyznaczonymi przy uzyciu analizy regresyjnej
nie jest wskazane,

— zastosowanie tradycyjnej kalibracji empirycznej
i uzycie do korekcji wptywéw oryginalnych lub zmo-
dyfikowanych ré6wnan ze wspélczynnikami teoretycz-
nymi prowadzi do wynikéw o réznej doktadnosci,
na pewno s3g to réwnania bardziej odporne na zabu-
rzenia sktadu, niz réwnania ze wspétczynnikami wy-
znaczonymi przy uzyciu analizy regresyjne;j.

W przypadku wykorzystania kalibracji teoretyczne;j:
— przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek

ciezki np. przez molibden, niob lub tantal i zmia-

na proporcji miedzy zawarto$ciami poszczegélnych
sktadnik6w nie wptywaja na doktadno$é oznaczania
tych pierwiastkéw, a takze, o ile jednocze$nie nie jest
przekroczony zakres kalibracji pierwiastka lekkiego

(np. glinu) takze na doktadno$é oznaczania pozosta-

lych sktadnikéw stopow,

— przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek
o Sredniej liczbie atomowej np. przez tytan i zmia-
na proporcji miedzy zawartoSciami poszczegélnych
sktadnik6w nie wpltywaja na doktadnos¢ oznaczania
tytanu, a takze na dokladno$é oznaczania pozosta-
tych sktadnikéw stopéw w obu wersjach programo-
wych,

— przekroczenie zakresu kalibracji przez pierwiastek
lekki np. przez glin i zmiana proporcji miedzy zawar-
toSciami poszczegdlnych skladnikéow, w zaleznoSci
od stopnia przekroczenia, wplywaja na dokladnosé
oznaczen w zréznicowany sposob:

— zawyzajg wynik oznaczania glinu tylko w programie
minimum,

— znieksztalcajg wyniki wszystkich oznaczen w progra-
mie minimum, i nie wplywaja na dokladno$¢ ozna-
czania glinu, a takze na doktadno$¢ oznaczania pozo-
statych sktadnikow stopéw w programie maksimum,

— jednoczesne, znaczace przekroczenie zakresu kali-
bracji przez pierwiastek lekki — glin i pierwiastek
ciezszy — mangan i oraz zmiana proporcji miedzy za-
warto$ciami poszczegélnych skiadnikéw w zasadzie
nie wplywaja na dokladnos$¢ oznaczerr sktadnikéw
stop6w w programie maksimum i uniemozliwiajg
wykorzystanie programu minimum,

— przekroczenie dolnej lub gdrnej granicy kalibracji
pierwiastkow bedacych na poziomie ponizej 1% moze
powodowaé btedne wyniki oznaczen tych pierwiast-
kow (Zr, Fe, P, S) niezaleznie od zastosowanego pro-
gramu i sposobu korekgji.

Przeprowadzone badania wykazaly réwniez, ze prze-
kroczenie zakreséow kalibracji i/lub zmiana proporcji
miedzy skladnikami prébek mogag negatywnie wpty-
waé takze na poprawno$é korekeji interferencji spek-
tralnych (z powodu niedopasowania wspétczynnikéw
korekcyjnych, szczegélnie wtedy, gdy sg one wyznaczo-
ne w oparciu o zawarto$ci procentowe lub natezenia
promieniowania).

W efekcie koicowym opracowano szczegétowg pro-
cedure analityczng oznaczania skladu chemicznego
superstopow wielosktadnikowych, gwarantujaca pro-
wadzenie kontroli produkcji i przetwarzania tych sto-
poéw na poziomie akceptowalnym przez lotnicze normy
materiatowe.

Procedura ta, opracowana dla warunkéw pomiaro-
wych spektrometru zainstalowanego w laboratorium,
zostala wdrozona do rutynowej dziatalnosci w Zakta-
dzie Chemii Analitycznej IMZ W oparciu o przeprowa-
dzone szczegotowe badania w zakresie analizy stopow
wielosktadnikowych, opracowano modelowy spos6b po-
stepowania analitycznego w analizie WD XRF materia-
tow o zlozonym skladzie pierwiastkowym.
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