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SOMMAIRE 

L'intensité d'une raie de fluorescence X est proportionnelle au nombre d'atonies excités par le 
rayonnement primaire, donc à l'épaisseur de l'échantillon. Toutefois, pour des échantillons très épais, 
on peut considérer que cette intensité atteint une limite très voisine de celle correspondant à un 
échantillon supposé d'épaisseur infinie. Lorsque la quantité de matière utilisable est limitée, il est 
utile de disposer d'une méthode de calcul permettant de prévoir et de diminuer éventuellement l'erreur 
commise en assimilant un échantillon d'épaisseur finie à un échantillon d'épaisseur très grande. 
L'addition d'un alourdisseur, utilisable pour tamponner les variations (l'absorption des diverses 
matrices, peut aussi servir à se rapprocher de cette épaisseur infinie. 

I. — INTRODUCTION 

La validité d'un dosage par fluorescence X implique que les trajets des rayon-
nements d'excitation et de fluorescence s'effectuent, dans les échantillons à analyser 
et les étalons, de façon comparative, dès l'intant que l'échantillon présente une épais-
seur non nulle. 

Pour une épaisseur voisine de zéro, l'intensité du rayonnement à mesurer serait 
proportionnelle au nombre d'atomes de surface, donc à la concentration, si le dépôt 
mince est réparti d'une façon homogène et si le faisceau primaire est d'intensité cons- 
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tante, en direction. Cette propriété est d'ailleurs, à la base de techniques particulières 
de mesures (SALmoN, 1960; GUNN, 1961). 

Il importe, dans le cas général, que l'épaisseur de l'échantillon puisse être consi-
dérée comme infinie, pour que s'appliquent les formules classiques simples proposées 
par divers auteurs (SHeRmAN, 1955, 1957; CLArsse, 1956; GUINIER, 1961; 

1962; etc.). 

En effet, ces formules sont obtenues par l'intermédiaire d'une intégrale définie, 
calculée entre zéro et l'infini, en fonction de l'épaisseur. Si l'épaisseur « X>) est finie, 
l'intégrale devient fonction de sa limite supérieure, et, à concentrations égales, le 
rayonnement de fluorescence dépend de l'épaisseur de la pastille-échantillon. Cette 
épaisseur infinie étant pratiquement inaccessible (car on est très souvent limité par 
la quantité de produit à analyser), on doit cependant chercher à s'en approcher, de 
manière à mesurer un rayonnement E(x) aussi voisin que possible du rayonnement 
théorique E(oo). Diverses formules, parfois assez simplifiées, permettant de calculer 
la marge d'erreur acceptable, ont été déjà établies (TôGtr., 1962). Elles ne traitent en 
général, que du cas de l'excitation monochromatique. Le but de cette étude est de 
rechercher les meilleures conditions d'épaisseur pour le dosage d'éléments de numéro 
atomique compris entre 24 et 50, présents en faible quantité dans les végétaux. Le 
matériel utilisé pouvant être des cendres additionnées de liant ou de la matière sèche 
végétale, ce type de matrice de coefficient d'absorption faible, rend nécessaire une 
telle recherche préliminaire. Le problème est relativement simplifié lorsqu'on sché-
matise une cendre végétale par le carbonate de calcium, qui, dans la réalité, en forme 
la plus grande partie. Le remplacement de Ca par K, ne modifie pas sensiblement 
l'ordre de grandeur des résultats, comme on le verra ultérieurement (§ 4, C). 

On remarquera enfin (ceci pour simplifier les calculs) que l'on envisage le dosage 
de quantités faibles d'éléments dont les raies analytiques sont plus courtes que la 
longueur d'onde de la discontinuité d'absorption de l'élément le plus abondant et le 
plus absorbant de la matrice. On supposera encore, ce qui est légitime, que les élé-
ments à doser n'interfèrent pas entre eux. 

II. — DENSITÊ THÊORIQUE DE I;ÊCHANTII,I,ON 

Les formules de l'intensité du rayonnement font intervenir l'épaisseur et la den-
sité de l'échantillon. Il est plus commode de les exprimer en fonction du poids de 
matière, grandeur plus facile à déterminer. Comme il s'agit de produits pulvérulents 
pressés, il faut s'assurer, au préalable, que les conditions d'élaboration permettent 
l'application d'une formule simple, liant le poids P, la surface S, le poids spécifique p 
et l'épaisseur x. : 

— = x . p 

En particulier, dans le cas d'un mélange, il faut pouvoir admettre qu'il représente 
réellement une seule phase solide. 
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Si pi, ci , et v , sont les densités, les concentrations en poids t les volumes partiels 
des divers constituants, on a, en négligeant les vides 

et 
pi 

Pour vérifier la validité de cette formule, on a effectué des pastilles pressées 
à 2 ticm2  de mélanges d'ICs et de B0 3113  dont les densités théoriques respectives sont 
4,52 et 1,435. Des échantillons de 4 g ont été pesés après pastillage, mensurés, et leur 
densité p, calculée. On a d'autre part, calculé la densité théorique par la formule (II, b). 

TABLEAU 

Calcul de la clatsiti: théorique d'un rnélangc pressj 

B03 1:1„ 	 1 15/16 7/8 3/4 5/8 1/2 3/8 1/4 0 

I Cs 	  0 1/16 1/8 1/4 3/8 1/2 5/8 3/4 1 

P grammes 	 3,969 3,821 3,666 3,817 3,690 3,771 3,848 3,878 

r".. ■)aeur e mesurée. 0,44 0,41 0,,17 0,35 0,30 0,275 0,25 0,215 - 

p 	calculée 	 1,44 1,493 1,587 1,747 1,970 2,196 2,466 2,889 

hp 	  0,695 0,670 0,630 0,573 0,507 0,456 0,405 0,346 - 

1/p théurique 	 0,697 0,668 0,636 0,578 0,518 0,459 0,399 0,340 0,221 

Les divers résultats sont rassemblés dans le tableau r et justifient l'emploi de ces 
formules simples pour le calcul des caractéristiques des pastilles réalisées. 

III. - - CALCUL DE L'ÉPAISSEUR ADMISSIBLE D'UN ÉCHANTILLON 

Dans tout ce qui suit, on supposera que l'échantillon est irradié et examiné sous 
le même angle 0, et que toute la surface reçoit le rayonnement d'excitation avec la 
même inclinaison. Cela est partiellement inexact, car le faisceau primaire a la symé-
trie d'un cône de révolution, et l'angle 0 considéré est l'angle de la préparation avec 
cet axe (fig. r). Il faudrait, en toute rigueur, calculer l'excitation primaire par une 
intégrale définie tenant compte de l'inclinaison entre 0 1  et 02 . Le fait de comparer, 
toutes conditions égales par ailleurs, le comportement de deux échantillons ne différant 
que par l'épaisseur, justifie l'approximation définie au début de ce paragraphe. On 
admettra de plus, que la matière ne contient pas (ou contient infiniment peu) d'élé- 



Vers le collimateur 

Anticathode 
	 l'analyseur et le détecteur 

i 1///'  

	

,--, Fenêtre 	 / 
.._ 	, 

\ ' ''.(Ecran \ 	. 	 /

/x/ 
 

\ 	. 	 / 	 / 

Î\
% 

YI.. 
■ // 	 /* x 	 / 
/  / 

/ \ 	 .... 

	

■ 	/ 

	

\ 	 / 
O it\ 6 ) 	e2 	1,e 

	

v 	 À 

Tube 

656 	 R. GuexNELoN 

ments dont les discontinuités d'absorption sont à des longueurs d'onde inférieures à 
celles des discontinuités des éléments à doser. 

Echantillon 

Fie. i. — Représentation schématique des conditions d'rxcitatioe 

A. Symboles utilisés 

On définira comme suit les divers paramètres : 

N : Nombre d'Avogadro. 

Z„ : Numéro atomique de l'élément à doser. 

Fonction représentative de l'intensité du rayonnement primaire 
en fonction de la longueur d'onde. 

X0,X, : Longueurs d'onde du seuil du rayonnement primaire et de la 
discontinuité K du coefficient d'absorption de l'élément Zp en 
concentration. 

Facteur d'ionisation de la couche K de Z„. 

: Rendement de fluorescence de Z. 

Fonction en X du coefficient d'absorption massique des éléments 
Zi  en particulier ti i ,„(X) pour l'élément Z„. 

: Coefficient d'absorption des éléments Z i  pour la raie de fluores-
cence X„ à mesurer. 

: Concentration en poids. 

x, p, S et P : Êpaisseur, densité, surface et poids de l'échantillon étudié. 

Eoc, E (x) 
et E (P) : Intensité du rayonnement de fluorescence d'une pastille d'épais-

seur ou de poids infini, d'épaisseur x, de poids P. 

B. Établissement des formules E(x) et E(P) 

Par un calcul simple, on a successivement : 

— Intensité du rayonnement parvenant à la profondeur x. 

— p •  x  P 
(?,) = I (x) . exp sM 0 	(X) 
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— Intensité absorbée dans la couche dx à la profondeur x par l'élément Z,,. 

P S 
di,, = 	• Ki (X) • P p sin 0  dx puisque 

Poids atomique 
Z 

2 

— Energie réérnise par l'élément Z. 

de = j-37 di 	par unité d'angle solide 
4n 

— Energie de fluorescence issue de la couche dx. 

—P  S 
dE(x) := de • exP { 	sin  0 	1£2,i • Pi} 

Par combinaison de ces quatre expressions, on obtient : 

- px = K' • I (X) • 111,i (X) • expf sin  E 	(x) + va,i) • Pf, v 

K' étant un coefficient constant ne dépendant pas de l'épaisseur. 

Si l'on pose : 

il vient 

a (À) = 	(iti (À) + E-12,i) • Pi 

x.t 	I (x) 	(?,)  [ Ç - 

	

E() 	 ___ 	.J211 • a (X)} 

	

x) 	Kid?, • 	a  (x) 	exp sin 2,0  

4.  I  
E co = 	dX 	

(X)  • t.t. ta, (X) 
a (X) 

En général, ce calcul s'effectue en supposant dès le départ que l'excitation est 
monochromatique (Xc) et l'on obtient : 

, I (Xc) 111,p (XC)  (1 	e, 	Pz  a (Xe)} ) B("') 	a (XC) 	 sin, 0 

E= K 
a (Xc) 

E(,) = exp 	Pox  a (Xc) 

Divers auteurs (T6Gr,L, 1962), considérant que l'absorption de l'échantillon pour 
le rayonnement excitateur est petite par rapport à l'absorption de la raie de fluores-
cence, ne tiennent compte que de cette dernière. Cela n'est que partiellement valable ; 
en effet, l'excitation de Zn KŒ par exemple, par une anode d'Au est dûe en grande 
partie à des raies L de l'or, pratiquement aussi intensément absorbées que Zn K OE  
par la matrice d'éléments légers. C'est pourquoi le calcul a été effectué pour traiter 
le cas le plus général, sans hypothèse préalable sur la nature du rayonnement exci-
tateur. 

Annales agronomiques. -- 1966. 	 4 

I (Xe) • p.tp  (Xe)  



658 	 R. GUENNELON 

L'erreur commise en assimilant E(x) à E co se calcule en effectuant : 

	

c 2A I (X) 1.(L;ip  (X) exp  "Us 	(k)} 

	

E (x) 	J 

	

E (x) = r - 
Eco 	 f  ?• ,'e I 	• pA,p ( 	

(III, d) 

dX • 
(X) 	X)  

().) 

Par utilisation de la formule II, a, on passe de s(x) à e(P), la fonction exponen-
tielle devenant : 

— P  

	

g (P ,x) 	exp { S. sin  • a (À)} 	 (III. e) 

Dans le cas de l'excitation par un rayonnement polychromatique, de longueur 
d'onde Xc, la formule III, cl, se réduit en fonction de P à : 

s (P) = g (P,Xc) 	 (III, f) 

Dans le cas d'un rayonnement polychromatique, l'erreur s(P) ne peut être 
calculée qu'en prenant pour P des valeurs arbitraires, (P 1 , P2, ... P4 et en recherchant 
une valeur approchée du quotient des deux intégrales. 

Si l'on connaît une fonction représentant I(X), on peut, pour une matrice donnée, 

appliquer, dans le domaine {X0, X„}, une méthode d'intégration numérique. On utilise 
alors les tables pour obtenir, en fonction de X, les coefficients d'absorption massiques 

et 111,p. 

(?,) = 
I (À) • !)-1,7) (À)  

a (X) 

on aura, en remarquant que I(X o) = o, pour un poids P i  arbitraire : 

-- 

	

1'4 	(À;) • g (P1 ' 4)  ± 
cp (Xe.) • g  (P,44  

1 	 2 

(), y) + (LV" 

Les longueurs d'onde À 1  de X0  à Xr  sont choisies pour présenter entre elles un 
intervalle constant. 

On notera que si I(X) comporte un coefficient constant, celui-ci disparaît, la 
fonction figurant dans chaque terme du numérateur et du dénominateur de III, g. 

Il est donc nécessaire de choisir pour IN une représentation suffisamment exacte 
de l'intensité du fond continu excitateur. 

.Ç. Inknsité du rayonnement excitateur 

La fonction I(X) utilisée doit rendre compte de la répartition énergétique du 
rayonnement émis par le tube à rayons X, en' fonction de la longueur d'onde. 

Cette fonction n'est définie que pour X - X0 tel que : 

Si: 

À 0 
el& 

e (V — V') 
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où c, h et e sont respectivement la vitesse de la lumière, la constante de Planck 
et la charge de l'électron. eV et eV' sont les énergies de l'électron avant et après colli-
sion sur l'anticathode, V — r représentant le potentiel du filament par rapport à 
cette anticathode (CourroN et AursoN, 1934). 

L'énergie émise par l'impact d'un électron, comprise entre les fréquences 
et y dv a pour valeur (KRAmeRs, 1934) : 

8 7r • e2  • h 
I- • dv =   • Z (yo — v) dv 	 (III, i) 

3 3/ • nic3  

dans laquelle m est la niasse de l'électron et 1 une constante numérique voisine de 6. 
On a d'autre part : 

= -5„  et dv = 	572  dX 
	

(III, j) 

L'énergie émise par le tube reste la même qu'on l'exprime en fonction de X 
ou de v, au signe près, puisque y et X varient en sens inverse ; donc : 

Iv • dy = — I (X) • dx 	 k) 

D'après III, i, III, g et III, h : 

Iv • dv = K (vo — y) eh 

I (X) • dX = — K (v, — y) dv 

C C)  C 
I (X) • dX = K(— 	• 	• dX 

et : 	 I (X) = K' 	 (111, 1) 

Cette formule approchée représente bien une fonction s'annulant pour X o, passant 
3 Xb 

par un maximum X), — 2  et débutant par une tangente redressée verticalement 

et inversement proportionnelle à Xo. On pourra donc prendre la fonction 

X0 
1(X) 	57, — 	 (III, m) 

pour le calcul de s(n) selon l'expression III, g. La valeur de X 0  découle de la formule 
III, h, que l'on peut écrire en explicitant les constantes 

12394 
X0 — 

	

	 (III, n) 
V volt 

La formule I(?) proposée n'est évidemment qu'une approximation, dont les 
écarts avec une formule réelle, sont pondérés par les valeurs expérimentales utilisées 
pour le calcul de p(X) et a(X). 

On remarquera que, dans la pratique, les longueurs d'onde les plus grandes étant 
les plus absorbées, le problème de l'épaisseur de l'échantillon, dans le cadre de la 
présente étude, est surtout critique pour les faibles longueurs d'onde. C'est donc dans 
la région initiale de la courbe 1(X) que la représentation doit être la plus exacte ; 
c'est là aussi qu'est concentrée la plus grande partie de l'énergie émise par le tube. 
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Or, dans cette zone, la formule proposée s'appuie sur les points d'abscisses X °  et X,„ 
et est certainement plus exacte que dans la région asymptote à l'axe des longueurs 
d'onde (fig. 2). 

- X°1
X2 X3 

4K 
27X20  

X ‘, Xrd 	 X 

FIG. 2. — Représentation de la fonction 1(À) 

D. Simplification de la formule générale 

On a vu (§ III, b) que si le rayonnement excitateur était monochroma-
tique, ?■,, on pouvait écrire : 

s (P) = exp 	a (X0) } 
S sin 0 

qui permet de calculer l'erreur pour diverses valeurs de P. 

On peut envisager une autre simplification, lorsque la discontinuité d'absorption 
de l'élément à doser est située entre le maximum du rayonnement continu (X.) et 
la longueur d'onde la plus énergétique À0. Il faut aussi que l'absorption globale de la 
matrice puisse être considérée comme variant peu entre deux valeurs !..1,0 et (J. K  dont 

on prendra la moyenne m —  
2 

3). 

La fonction : 

g (P ,X) 	exp 	
—P  

s sin 0 	E (.1.2,i • pi)} 

ne varie qu'en fonction de P et peut s'écrire : 

g (P,X) 	g (P,„,) 

La fonction s(P) se réduit alors à : 

( — P  

	

e (P) 	g (P ' am) 	1S sin 0 p) 
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Dans certains cas, en faisant varier la tension du tube dont X °  et X., on peut 
amener X.„ entre ces deux valeurs et utiliser ainsi cette formule simplifiée. 

/ 

  

•PK 

kK 

  

  

Xm  
FIG. 3. — Positions de .1(X), lx, p(X) et a(X) lorsque Xo < 	< Xm 

IV. — APPLICATIONS 

La formule générale se prête assez facilement à un calcul numérique valable 
pour une tension d'excitation déterminée. On prendra un exemple extrême, repré-
senté par le dosage d'un élément lourd effectué sur sa raie l( c, très énergétique. 

A. Dosage du Cadmium 

On cherche à se placer dans les conditions les meilleures pour mesurer de faibles 
quantités de Cd, en présence de 5oo mg de carbonate de calcium (figurant des cendres 
végétales) intimement mélangés à 250 mg d'acide borique. Les résultats obtenus pour 
cet élément, permettront de résoudre le problème pour une des raies les plus énergé-
tiques que l'on puisse mesurer pour un système dispersif tel que LiF ; en particulier, 
les résultats sont voisins de ceux que l'on peut attendre avec Ag, Sn et Sb dans une 
matrice similaire. 

On prendra comme condition de calcul, une alimentation de 40 kV — 38 m.9., 
ce qui représente une tension réelle de 37 kV et donne pour X„ la valeur : 0,334 A. 

On exprimera le poids en fonction de fractions simples de s. sin e  pour simplifier le 

calcul de la partie exponentielle, un poids de 4,35 g correspondant à 	. S • sin 0 
dans les conditions expérimentales utilisées. 

On établit ensuite le tableau de calcul de la formule (III, g) pour des longueurs 
d'onde d'intervalle constant 0,020 A. L'exemple du dosage du Cadmium est ainsi 
présenté dans les tableaux 2 et 3. 



X 

(x) • (pi) 

	  a (X) 
S. sin 8 

idem 

idem 

1 

2 

3 

4 

5 

G 

8 

10 

11 

TABLEAU 2 

Calcul des valeurs numériques de E 0(4) et EFI.Q.4) 	g(Pi, 11)] 

] 
X3  X 4  X3  Xx 

ExKl 
[ + -I21 

0,334 0,354 0,374 0,394 0,414 0,434 0,454 

0,820 0,960 1,100 1,220 1,400 1,600 1,790 

_ 

2,750 2,750 2,750 2,750 2,750 2,750 2,750 

3,570 3,710 3,850 3,970 4,150 4,350 4,545 

o 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120 

o 0,451 0,766 0,981 1,127 1,223 1,282 

22,3 25,8 29,7 34,0 38,6 44,0 52,0 

o 3,136 5,894 8,449 10,482 12,371 14,667 7,333 47,666 

3,570 3,710 3,850 3,970 4,150 4,350 4,545 

1/2 1,785 1,855 1,925 1,985 2,075 2,175 2,272 

1/3 1,190 1,236 1,283 1,323 1,883 1,450 1,515 



0,927 

0,618 

0,992 

0,662 
_ 

0,496 

12 idem 	1/4 0,892 0,962 

0,642 

1,037 

0,692 

1,087 

0,725 

0,543 

1,138 

0,757 13 idem 	116 0,595 

14 idem 	1/8 0,447 0,463 0,481 0,519 0,568 

15 P  • (X) 
"P  ‘ - 

,
§7sin 6 	1 

0,0284 0,0265 0,0213 0,0189 

0437 2 

0,0157 0,0129 

0,1137 

0,0106 

16 idem 	1/2 0,1675 0,4563 0,145 7 0,1253 0,1033 

17 idem 	1/3 0,3042 0,2896 0,2778 0,2670 0,2510 0,2346 0,2192 

18 idem 	1/4 0,4090 0,3950 0,3825 0,3710 0,354 0 0,3370 0,3200 

19 idem 	1/6 0,5510 0,5390 0,5270 0,5150 0,5000 0,484 0 0,4680 

20 idem 	1/8 0,6420 0,6295 0,6180 0,6090 0,5950 0,5800 0,5670 

21 E up (x) . g (X)] 	1 0 0,076 8 0,1254 0,1595 0,1576 0,1597 0,0777 0,7567 

22 idem 	1J2 0 0,490 2 0,8588 1,1592 1,3134 4,4066 0,7576 5,9856 

23 « 	idem 	1/3 0 0,9082 1,6376 2,2559 2,6310 2,0022 1,6075 14,9421 

24 idem 	1/4 0 1,2387 2,2546 3,1346 3,7106 4,1690 2,3467 16,8541 

25 idem 	1/6 0 1,6903 3,1061 

3.6425 

4,351 2 5,241 0 5,987 5 

7,1752 

3,432 1 23,8083 

26 idem 	1/8 0 1,9741 5,1454 6,2368 1x4581 28,3321 
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Ectp(),J) 	),5)] 
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0,353 6 
0,499 5 
0,594 4 

1,60 
12,55 
25,05 
35,35 
49,95 
59,45 
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Le tableau 2 permet de calculer les fonctions p(4) et g(P i, 4) (lignes 8 et 15 à zo), 
puis le produit (Xf) • g(Pi, 4) ainsi que rE cp(4) et E (cp(4) • g(Pi, 4)] (dernière colonne 
du tabl. 2). 

Le tableau 3 donne la valeur numérique de la formule (III, g) pour les valeurs 

de 
S • sin 0 

utilisées et la valeur de l'erreur E (P) qui en découle. On peut ainsi tracer 

la courbe (1) de la figure 4, en fonction de P. 

TABLEAU 3 
Calcul de la . fonction e(P) 

On peut utiliser également la formule simplifiée (III, o) en admettant que l'exci-
tation est monochromatique et les courbes 2 et 3 représentant la fonction E(P) pour 
deux valeurs moyennes de ?, (0,394 et 0,414 A). 

Si d'autre part, on réalise des échantillons de compositions identiques à celles 
des modèles utilisés pour le calcul, on trouve pour e(P) les points expérimentaux de 
la figure 4. On observe ainsi que l'on peut prévoir une très forte erreur sur la mesure 
de Cd KOE  dans la matrice considérée dès que le poids utilisé descend au-dessous 
de 4,5 g. 

B. Dosage du Molybdène 

Certains expérimentateurs mesurent Mo K OE  sur des poudres végétales non calci-
nées, c'est-à-dire dans une matrice dont la composition moyenne peut être assimilée 
à un mélange de i partie de CO,Ca pour 9 parties de cellulose. 

On a calculé pour une excitation de 40 1<\,' avec un tube d'Au, la courbe e(P) 

de 0,547 à 4,35o grammes de mélange 	
P 

- - 	). 
S•sin 0 — 8 6 ,  4 2 et r  

La formule (III, g) est calculée de 0,25 à o,6o A, les longueurs d'onde croissant 
de 0,05 A et la figure 5 représente la variation de cette fonction. On remarque que 
l'erreur dépasse ro p. roc dès que le poids de matière utilisée tombe au dessous de 5 g 
pour des pastilles de 6,25 cm 2  de surface. 

C. Dosage du Cuivre 

Le cuivre est également dosé parfois clans les mêmes conditions, sur de la matière 
végétale sèche et non sur des cendres ; dans le cas d'une excitation par le tube d'Au, 
les raies AuLOE  et Aul,pi „, contribuent notablement à la fluorescence de l'élément 
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en question. Il est assez difficile de répartir l'erreur en fonction de l'influence du rayon-
nement continu, et des diverses raies caractéristiques. Ce calcul nécessiterait la con-
naissance des intensités totales relatives de ces radiations. Il est plus facile de calculer 
les diverses courbes e(P) en supposant l'intervention séparée de chacune des radiations 
dans la fluorescence du Cu. 

La courbe réelle est intermédiaire entre les courbes extrêmes ainsi tracées. La 
figure 6 représente ces diverses courbes pour une excitation de 40 kV. On peut en 

P en g 

FIG. 4. — Erreur ,rér la mesure à Cd Ka en fonction ds poids de l'écharaillon 
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Fm. 5. — Erreur sur la mesure de llo Ka en fonction du poids de i'jchanalon 
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FIG. 6. — Errcur sur la mesure de Cu Ka en fonction du poids de l'échantillon pour d:vers types d'eccitation 
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déduire que la quantité de matière végétale sèche à utiliser, doit être de l'ordre de 
2 g pour que l'erreur soit négligeable. 

On peut remarquer toutefois, que même pour des quantités plus faibles (c'est-à-
dire des erreurs plus grandes par rapport à une pastille d'épaisseur « infinie »), on 
pourrait obtenir des résultats exacts dans la mesure où tous les échantillons et les 

standards présenteraient strictement la même valeur de 	et seraient, pour S • sm 0 
un poids déterminé, rigoureusement comparables. Mais si l'on se situe dans la zone 
très redressée de la courbe, de faibles différences d'épaisseur entraînent de fortes 
variations de la fonction s(P) et pour des poids de matière sèche inférieurs à r gramme, 
le dosage de Cu devient sujet à caution. Il en serait de même pour Zn, Se et Sr. Par 
contre, pour Pe et Mn dont les radiations sont moins énergétiques, la profondeur 
infinie peut être considérée comme largement atteinte à partir de r gramme de 
matière sèche pour une surface de 6,25 cm 2, les échantillons étant pressés à 2 tfcm 2 . 
On a cependant intérêt, dans la mesure du possible, à augmenter cette quantité à 2 g 
pour se placer dans la zone horizontale de la courbe. 

V. — INPLUENCE DE L'ÉPAISSEUR 

SUR Les RAIES De DIPPUSION 

On a proposé d'utiliser, comme étalon compensateur des variations d'absorption 
de l'échantillon, la diffusion du fond continu de l'anticathode, ou la diffusion de 
certaines raies caractéristiques. Ceci implique que ces divers rayonnements ne soient 
pas perturbés ou modifiés par la géométrie de la pastille et particulièrement par son 
épaisseur. On doit donc étudier la variation de la diffusion pour une matrice donnée, 
par rapport à une pastille d'épaisseur « infinie ». 

Soit un échantillon irradié et observé sous des angles égaux 0, soumis à un rayon-
nement homogène, cyclindrique, dont on considére une raie diffusée X. d'intensité 

Le coefficient massique d'absorption de l'échantillon est : 

E 110,i • pi 	 (V, a) 

à la profondeur x, parvient une intensité unitaire : 

io = L exp {— go • P ' x} 
sirt 0 

(V, b) 

Dans la couche dx, existe un nombre d'atomes dont les facteurs de diffusion 
varient et qui attribue à des échantillons homogènes et comparables, un facteur de 
diffusion moyen Cette couche diffuse, toutes choses égales d'ailleurs, une intensité 
totale proportionnelle à Scix. 

—{  go • P • x} die 	Lt. = 77-j 	• S • exp 	 dx sin 0 (V, c) 
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Lorsqu'une partie de ce rayonnement peut subir une diffusion incohérente, 
l'intensité se partage selon un rapport constant pour une composition déterminée 
et chaque fraction émanant de la couche dx est ensuite absorbée dans son trajet 
de retour ; on a dès lors : 

{— 2 p.. a • p • x} 
didiff  =-- a • 7) •L•S•exp 	 dx 

sin. 0 

{ , — (i1.0 + iilo) • P • 1 diniff —= P • :ii•L•S•ext. 	• 	 dx 	(V, d) 
sin 0 

selon que la diffusion se fait sans ou avec changement de longueur d'onde. L'une 
ou l'autre des expressions (V, d) s'intègre ensuite de o à x, puis de o à et l'on obtient : 

s [P)r___ 	

S • sin 0 exp 
{— (P-0 4-  Va) • PI 	 (V, e) 

On peut écrire : 

log E (P) = — ( 	
' 	

1 	 
S • sin 0 (V, f) 

On obtient ainsi en fonction de 	. 	des droites dont l'inclinaison dépend S • sin 0 
de p.0  ± 

On a représenté sur la figure 7, la relation : 

log to (s (P). 0) = 2  — 0,4342 9 (P. 0  
-7 	s • sin 0 

pour diverses valeurs de p. 0  4- p.% 7e 2 p.0 . 

Les droites en pointillés A, A', B, B' ont été établies dans le cas des raies Au Lp, 
et Mo KŒ provenant de deux tubes générateurs, et diffusés par des matrices 
CO3Ca (2) -- B03113  (I) (droites A et A') et CO,Ca (r) — cellulose (g) (droites 
B et B'), figurant respectivement des échantillons de cendres végétales additionnées 
de liant et des échantillons de matières végétales sèches. 

La droite (D) (ordonnées P à droite de la figure) permet de passer du poids P 

de la pastille au rapport s sin 0  qui dépend de la géométrie des échantillons et de 

l'appareil utilisé. On voit, par exemple, qu'en utilisant le rayonnement Mo K OE , d'un 
tube de molybdène comme étalon, il faut disposer de plus de 1,65o g de mélange 
(soit r,roo g de cendres pour avoir une erreur inférieure à i p. roo). Dans le même cas, 
l'utilisation d'une raie Au Lç3 , permet de n'utiliser que 0,5 g de mélange, soit moins 
de 0,330 g de cendres. L'utilisation de Mo K Œ  pour des matières végétales sèches sera 
prohibitive quant à la quantité à utiliser pour obtenir une bonne précision sur la raie 
étalon. 

VI. — CONCLUSIONS 

Le dosage des oligo-éléments dans les végétaux et particulièrement dans les 
cendres végétales, présente une bonne précision dans la mesure où l'on respecte le 
critère d'épaisseur infinie pour la pastille échantillon. L'étude ci-dessus permet de 

ou : 

(V, g) 



( D ) 

4 
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prévoir le pourcentage d'erreur commise sur la mesure d'une raie de fluorescence 
lorsqu'on s'éloigne de cette condition ; ceci peut être rendu obligatoire si l'on ne dis-
pose que de quantités limitées de matière. Pour les éléments de numéro atomique 
inférieur à celui de Zn, une erreur inférieure à i p. roo est obtenue même si l'on ne 
dispose que de zoo mg de cendres que l'on mélange à roo mg d'acide borique. Pour 
le Strontium, il est nécessaire pour obtenir une même précision de disposer de près 
de r g de cendres. 
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FIG. 7. — Errcur sur la mesure d'une raie excitatrice diffusée en jonction du poids de l'échantillon 

Comme l'utilisation de très faibles quantités de matières pose le problème de la 
réalisation correcte de la pastille, il est évidemment préférable de ne pas rechercher 
les conditions de limite inférieure. C'est ainsi que pour les éléments de Se à Mn, on 
peut préconiser le mélange de 2 parties de cendres à i partie de liant. 

Pour les dosages sur la matière végétale sèche, seules les raies K de Fe et Mn sont 
mesurables sans grand risque d'erreur, sur moins de 2 g de matériel. 
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De même, l'utilisation d'une raie de diffusion comme étalon compensateur de 
l'absorption de l'échantillon, doit tenir compte de ce critère d'épaisseur infinie. 

Dans la pratique, on calcine les végétaux de façon ménagée (entre 450 0  et 5000), 
et on mélange soigneusement z parties de cendres pour une partie de B0 31-13 . On pèse 
750 mg de ce mélange que l'on dépose au fond du moule à pastiller. On égalise, on tasse 
à la main avec un mandrin en aluminium, on dépose ensuite i àz g d'acide borique et 
l'on presse à raison de z t/cm 2. Les standards sont fabriqués de la même façon à partir 
d'acide borique contenant les éléments en quantités connues et de carbonate de calciun 
spectrographiquement pur. 

Une publication ultérieure sera consacrée à une méthode de correction des varia-
tions de matrice, par calcul et à l'exposé des résultats obtenus. 

Reçu pour publication en juillet 1966. 

SUMMARY 

DETERMINATION OF THE MINERAI, ELEMENTS IN PLANTS THROUGH X-RAY FLUORESCENCE. 
II. - INFLUENCE OF THE AMOUNT OF PLANT-MATTER 

The determination, through X-ray fluorescence, of the minerai elements which are present in 
small quantities in plants, certainly offers some advantages over the usual chemical detennination 
methods (reproducibility, rapidity, simpleness etc.). However, it generally requires an important 
quantity of plant 'natter, as it should if possible, be carried out on ash pellets of relatively large size. 
If the plant matter is scarce, it is necessary to know the lower thickness limit of the sample which 
can be compatible with an intensity measuretnent as close as possible to the theoretical intensity 
produced by an ideal pellet with a supposedly infinite thickness. This problem is dealt with in the 
general case of an excitation by a continous polychromatic radiation and its solution results in a. 
de fined integral for which a solution is given by a numerical calculus. 

An exemple on the determination of Cd in a mat rix similar to a minerai ash is calculated on the 
base of this general formula ; in certain cases, this formula can be simplified, and the determination 
of Mo and Cu in matrices similar to dry vegetal substances is studied from the standpoint of the 
quantity of sample which should be used. 

This sanie problem of pellet-thickness is applied to the measurement of a diffusion ray of the 
anticathode, when such a radiation is used as a reference to compensate the absorption variations 
ca.used by differences in the chemical composition of the samples. This study leads to the following 
practical conclusions : 

1. In the case of the determination of elements ha‘ing an atomic number higher than 34, the 
measuring of the ray-intensities K is not compatible with the use of dry matter as a constituent of 
the sample to be presented to the apparatus. 

2. In the case of the determination of these same elements on ashes mixed in the proportion of 
2 : i to a binding agent, the quantity of ash to use should be higher then 0,500 g. 

3. In the case of the determination of elements included betwen Z = 25 (Mn) and Z = 34 (Se), 
one can accept the use of a mixture of 0,5 g ashes and 0,25 g of a light binding agent such as borie 
acid or cellulose. 

If there is only a small amount of material at ones disposai, it is of course possible to increast. 
the fictitious thickness by adding CO 3Ca so as to make a weight equal to 500 mg of ash. 

ZUSAMMENFASSUNG 

BESTIMMUNG DER MINERALISCHEN ELEMENTEN IN DEN PFLANZEN DURCH RÔNTGENFLUORESZENZ 
II. - EINFLUSS DER STOFFMENGE 

Die Bestimmung durch Rüntgenfluoreszenz der in niedriger Menge in den Pflanzen enthaltenen 
mineralischen Elementen bietet unbestreitbare Vorteile über die gewiihnlichen chemischen Bestim-
mungsmethoden (Reproduzierbarkeit, Schnelligkeit, Einfachkeit). Diese Methode verlangt allerdings. 
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meistens eine grosse Stoffinenge, da vorzugweise auf Aschentabletten von ziemlich grossem Umfang 
ausgeführt werden son. Wenn das Pflanzerunaterial nicht reichlich vorhanden ist, wird es nôtig, die 
niedrigste Probendichen grenze zu kennen, welche mit einer, der Intensitat einer Idealtablette von 
unendlidh angenommene Dicke miiglichst nahe Intensitatsmass vereinbar ist. Dieses Problem v -ird 
fin allgemeinen Falle einer Erregung durch stândige, polychromatische Strahlung behandelt ; seine 
Losüng führt zu einer bestimmten Integrale für welche eine Lôsung durch numerische Rechnung 
gegeben wird. 

Es wird ein Beispiel über die Cd-Bestimmung in einer Ma.trize, die einer mineralischen Asche 
âlmlich ist, auf der Basis dieser allgemeinen Formel berechnet. In bestimmten Fülle vereinfacht 
sich diese Formel, und die Mo- und Cu-Bestimmung in trocken Pflanzenstoffe âhnlichen Matrizen 
werden vom Standpunkte der zu verwendenden Probenmenge üntersucht. 

Dasselbe Problem der Tablettendicke wird fur die Messung eines Diffusionstrahls der Anti-
kathode angewendet, wenn eine Solche Strahlung ais Referenzmassstab verwendet wird, um die 
Absorptionsvariationen, die auf Unterschiede in der chemischen Zusammen setzung der Proben 
Zurückzuführen sind, auszugleichen. Diese Untersuchung führt auf follgende praktischen Folge-
mngen : 

— Im Falle der Bestimmung von Elementen mit einer Atomzahl über 34 ist die Messung der 
Strahlintensitâten Kd mit der Anwendung von Trockensubstanz ais Bestandteil der Proben, die dem 
Apparat vorgehalten werden, nicht vereinbar. 

- Im Falle der Bestimmung derselben Elementen auf Aschen, die im Verhültnis von 2 : I mit 
einem Bindemittel vermischt w-urden, muss die zu werwendende Menge mehr ais 0,500 g betragen. 

— Im Falle der Bestimmung von Elementen, die zurschen Z = 25 (Mn) und Z = 34 (Se) enthal-
ten sind, kann man die Anwendung einer Mischung von 0,5 g Aschen mit 0,25 g eines leichten Bin-
demitells wie Borsâure oder Zelulose zulassen. 

Wenn nur wenig Materiel zut Verdügung steht, kann man selbstverstândlich die fiktive Dicke 
vergrüssern, indem man CO.,Ca dazugibt, um ein Gewicht gleich 500 mg Aschen wiederherzustellen. 

PE310ME 

,oactaic munepa.abriblx aaemenmoe 8 pacmemmx npu nomoulu fliagopecuenquu X. 
(11) .13.quanue No.rumecrne mamepuaaa. 

P. FEHaTIOH. 

Roaa;« miumpaamngx. 3.11emeHTon, HaX0A1111114XCH B pacTenanx B He60.71b11111X. 

HoawiecTnax, ripa Homoum 4j.nyopecueHHHH X, upegcTaHmer HecomHemnile. 
npemmymecTna 110 cpanHeHmo c HopmaabHumn xHmailecummx aHammamx 
(J1eTHOCT1 penpoRymmx, 61,1cTpoTa, npocToTa). OH Tpe6yeT, omfaHo, B 60a1,- 
11114HCTlie cariant, 60J11311111X Ii0.111PICCTB MaTepHaaa H6o npoHanoRHTcn Ha 

Ta6aeTnax aoau ;:c0B02IMIO Hpyrnmix paamepon. B carme, HorAa HmeeTcH 
ma.no pacTliTeabHoro maTepHama, HYflSHO npkuimmarb no nHumaHme Hmanmit 
npeJlea IIJIOTHOCTII ripa & coomeTcTayionue imcfipe HHTeHcanHocTH Haxo-
zameticH B HaH6o.nee 6zi431om coceAcTne c TeopanmecHoe HnTeHanmocTsio 
Hnea.nbnon Ta6aeTHH, npeAno.uaraeman H.TioTHocTh HoTopoti panna 6ecHo-
HelmocTH...‘wrop pascmaTpHnaeT ary amagy nanyi n ce o6mem carme B03- 

6ymaemem HpH nomoma nocToHHHoro nomaxpomanmecHorci imarrenHH, pa3- 
pemeHHe HoTopoti, npunogwr i onpe,ueaeHHomy HaTerpaaay, 'pemeHme HOTO-

poro no.nrmeTcH HpH nomomn xmcaonoro paacgeTa. 

OHHH 143 HpHmepon paaciieTa goaama Remua B MaTpme aHaaorwmoit 
mmHepa.naHoil aoae HplœonHTcH ripx nomomx aroll 06mell (Impmyabi. B Helf0- 

Topmx carmgx oHa ynponmeTcH H anamaam AIoaa6ReHa H Men B maTpxuax 
nog06HKx cyxomy pacTwreabHomy maTepHaay HarmeTcH c TOYHY1 apeinm 
Ho.nwiecTna Heo6xoelmoro jrn npo6ra. 

pemeHme 33.aarH1 HJIOTHOCTII Ta6JœTHH HpHmeHneTcH n carme 
Hamepenlin aria paccenHHH aHTHHaTona, Houe Tanoro poga mmepeame 
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CJIrEHT B HatiecTBe o6pa3ua Ban cpanHeHaa, qToI1 BOBMOCTFITb HameHeHHIT 
nor.nomemig namBanHaie paBouraramm B XIIMMICCEOM cocTaBe Hpo6. DTO H3y-
Tienne nposonHT i c.nenpoomm npaurnTlecHnm Bbmonam : 

— B carme noaaBia aaemeHToB aTommei Bec HoTopmx npeshunaeT 34, 
namepeHHe nHTeacaBIJocTn ..nyneit K« He COOTBeTCTByeT C npumeHeHaem cyxoti 
marrepim B Hagense cocTaBHoro aaemeirra npo6m nonalomeficn H annapary. 

— B caytme noaawa Tex-He a.nemeHroB cmemaHHmx B cooTHolueHHH 
2 : 1 B Boae CO CBFI3bIBBIOLOPIM BemecTsom, Heo6xoa11mo nTo6bi NOBWICCTBO 

ynoTpe6.neHHoft B 0111,1Te 30B1.1 ripemena.11o 0,500 rp. 

— B capiae noama aaemeaTou HaxonaumxcH meamy Z = 25 (Mn) 
xi Z = 34 (Se), mowno AonycTim. HpHmeHeime cmecH 0,5 rp. Bo.um c 0,25 rp. 
.nerHoro cBH3Bina1omero BemecTBa, HaH HanpHmep ôopnan HHczioTa, Rau 
H.nenaTHa. 

B caymae, riorRa B paenopfutieHnn nmeioTen JIBilib ne6o.11binne hommecTna 
maTepnaaa, MOMHO HOHellHO yBOJIIVILITIs ero (Inurrnonyio IIJIOTHOCTI, apH 
nommen npH6aBaeinin HaBecTH (CO3Ca), nT061il ;OCTIltlb Beca paBHogeHHoro 
500 mnasnarpammam 30BM. 
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