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Summary

Many quantitative evaluation techniques have alydaeen developed for
determining chemical element concentrations in fatooy samples using
X-ray fluorescence analysis. Quantitative or sewmafgitative in-situ
analyses of various objects are nowadays frequeligigussed, thanks to
rapid progress in the construction of portable X-flaorescence systems.
In contrast to laboratory analyses, in-situ measerds are usually made
without sample preparation, and it is very diffictd ensure the same
conditions for all measurements.

This habilitation lecture deals with a descriptmfidisturbing effects in X-

ray fluorescence analysis in-situ. Two simple téghes reducing the
disturbing effects caused by the presence of itegijies on the surface of
an investigated object are introduced. The fireppsed technique utilizes a
geometry setup with a close arrangement of thedémti and emergent
radiation. The second one is based on an advanatd eyaluation that
includes possible roughness of the surface. Iteritlgn works on the

assumption that the behavior of these irregularitiecomparable to local
tilting of the object under investigation. In scamn XRF microanalysis,

more precise distributions of element concentratioould be obtained. In
addition, a relief image of the scanned area camelgenstructed. This

image is a picture similar to the eye view of thgeat from the direction of

the X-ray detector.



Souhrn

Ke stanoveni koncentraci chemickych prvk laboratornich vzorcich
metodou rentgenové fluoresean analyzy bylo jiz vypracovano velké
mnozstvi postufp V dnesni dob jsou diky velkému pokroku ve vyvoiji
pienosnych  systému diskutovany moznosti  kvantitativimebo
semikvantitativni analyzy in situ. Na rozdil od d¢mbtornich analyz jsou
méteni in situ obvykle provatha bez pipravy vzorki a je velmi naréné
zachovat shodné podminky vSeckremi.

Tato habilit&ni prednaska je anovana popisu rusivych jevu v rentgenové
fluorescekini analyze in situ a jsou v nifgustaveny 2 techniky snizujici
vliv ruSivych jewi vyvolanych pitomnosti nerovnosti na povrchu
zkoumaného iedmetu. Prvni navrzend technika vyuziva takového
geometrického usgadani, pi kterém svazky budiciho a vylétavajiciho
zaeni prochazeji blizko vedle sebe. Druha technikazgoZzena na
zdokonaleném Zsobu vyhodnocovéani dat, ktery bere v Gvahu moZnost
drsného povrchu. Jeji algoritmus vychazitedpokladu, Zze chovanichto
nerovnosti je srovnatelné s nalkdafm zkoumaného ipdnEtu. Ve
skenovaci rentgenové fluoreséreh mikroanalyze tak e byt dosazeno
piesrgjSich koncentraci prika navic Ize zrekonstruovat reliéf skenované
oblasti. Tento obrazek je srovnatelny s pohledeiskifrm okem naiedntt

z mista detektoru ¥éni X.
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1. Uvod

Objev ionizujiciho z#eni, wetre objevu z&eni X uskuténéného W. C.
Rentgenem v roce 1895, piak tm, které vyznam#ovlivnily nejen dalSi
vyvoj védeckého badani na poli fyziky, ale také naSly vyané uplatsni

v praxi. Zatimco radiografickd vyZeni v medicid se rychle rozgia
kratce po zviejréni prvnich informaci o Zéni X, projeho vyuziti
k analytickym @elim bylo nutné p&kat az do druhé poloviny 20. stoleti.
Prvnim zékladnim ig@dpokladem pro vznik nové analytické metody -
rentgenové fluorescéni analyzy (XRF nebo XRFA - X-Ray Fluorescence
Analysis) se stal objev anglického fyzika Henry Mieyho, ktery v roce
1913 demonstroval zavislost energie, resp. frekewenemitovaného
charakteristického #éni X na protonovéngisle prvku. Ukazalo se, ze
pisobenim ionizujictho #ani dochazi kionizaci a excitaci elektéon
v atomovém obalu, iftemz néaslednad deexcitaceize byt doprovazena
emisi fotorli, jejichz energie je charakteristickd pro atomyasyin
protonovym ¢islem Z. Tato energie jefiplizné ptimo umérnd druhé
mocnirg Z. Druhym gredpokladem existence a vyuzivani XRF v praxi je
dostupnost vhodnéhotiptrojového vybaveni, obsahujici hl&vrzdroje
ionizujiciho z#éeni a spektrometry géni X. Charakteristické ¥éni mize
byt buzeno nafklad svazkem urychlenych elektior{imetoda EMPA —
Electron Micro-Probe Analysis), svazkem urychlenygtotoni (metoda
PIXE — Proton-Induced X-ray Emission) nebderdm X a gamaigvazri

z radionuklidovych zdrdj nebo rentgenovych trubic (metoda XRF).
Vznikajici charakteristické #éni musi byt detekovano spektrometrickym
systémem s dosta&t@ou energetickou rozliSovaci schopnosti, aby byly
bezp&né rozpoznany blizké linie charakteristickéhorezd dvou prvk.
Prestoze spektrometrické systémy se objevily jiz wnprpolovirg 20.
stoleti, prvnim komené vyuzivanym se stal az ten, sestaveny v roce 1948
H. Friedmanem a L.S. Birksem [1]. Energigeerd X se stanovovala na
zaklact difrakce na krystalu podle Braggova zakona. Tachmika se
ozna&uje jako WDXRF (Wavelength-Dispersive X-Ray Fluaresce) a
umoziuje spektrometrii Z&ni X svybornou energetickou rozliSovaci
schopnosti, aniz by byl pouzit spektrometricky #&&ie Rozdleni
spektrometrie Z&ni X do dvou krok (difrakce a detekce #ni X) je
pii¢inou nizké detetni &innosti tohoto spektrometru. Aby bylo dosazeno
dostaténého signalu a doba d&feni nebyla extrénindlouhd, musi byt
pouzity zdroje svysokym tokem emitovanych fatofeko napiklad
rentgenové trubice s proudem urychlenych elektrakolo stovky mA, coz
pri urychlovacim nagti desitek kV odpovida vykonutadu rékolika kW.
Takové zdroje jsou proto ndkladné a ré@é® na provoz i stimi
ionizujiciho z#éeni. Zarové vysokd hmotnost znemidje jejich pouziti
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mimo laborat®. Méreni v terénu byla v délpied padesati lety mozna jen s
XRF analyzatory s radionuklidovym zdrojemigdi a proporcionalnim
nebo scintilanim detektorem. Spatna energeticka rozliSovaci ubst
hlavrg scintilatnich detektok vyzadovala pouzivani diferémich filtri.
Okolo roku 1965 byl vyvinut polovodibvy Si(Li) detektor, ktery umoznil
provadt spektrometrii zfeni X sdostatsmmym rozliSenim fimo
spektrometrickym detektorem bez difrakce na krysf2]. Prestoze ma tato
inovace také své jisté nevyhody, celkové zjednadiuSgedlo k
dramatickému rozvoji nové techniky XRF, kterd jenaovana jako
EDXRF (Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence). Ndislese z klasické
EDXRF vyvijeni jeji modifikace jako ndiklad TXRF (Total Reflection X-
ray Fluorescence), SRXRF (Synchrotron Radiation &-Fluorescence)
nebo MXRF (Micro X-ray Fluorescence). U TXRF se Xiua velmi
malych ahti dopadu budiciho #éni k potl&eni nezadouciho rozptyleného
zaeni [ analyzach velmi tenkych vrstev nebo stopovych zsihd analytu
na rovném a hladkém podkladu. ¥pgad SRFXR jsou relativh malé
rentgenové trubice a radionuklidové zdroje nahrazestektronovym
synchrotronem o @dméru az stovek melr ve kterém se elektrony
urychlené na energie azkolika GeV pohybuji po kruhové trajektorii a
v undulatorech se produkuje ie&i X. Odhlédneme-li k vysokym
pofizovacim a provoznim naklac, synchrotron fedstavuje vyborny zdroj
zaeni X o velmi vysoké hustdtoku castic. Ta také umailije pizpasobeni
vlastnosti svazku podminkaméreni, @ se jedna o fokusaci, polarizaci
nebo Upravu tvaru spektra. Svazku budicihéemiao ptiméru radow
desitek mikromefrlze dos&hnout nejen u synchrotronovych zdrale také

u rentgenovych trubic. Takto Uzky svazek pak slquziMXRF k buzeni
charakteristického #éni pouze z malé plochy na povrchu zkoumaného
vzorku nebo pedntu.

Prestoze v poslednich deseti az dvaceti letech bykivan stale
vysoky p@et piistroji zalozenych na WDXRF &Sina odbornych publikaci
v renomovanycltasopisech jednovana EDXRF. Ke konci 20. stoleti byla
jiz EDXRF dolie propracovanou laboratorni technikou, kterélanmsvé
pevné misto mezi uzivanymi analytickymi metodareji 8lavni gednosti
spasivaly v rychlé multielementarni analyze a pond snadné fipraw
vzorkii i zpracovani nagtenych dat. Dale ma EDXRF Siroky rozsah
meétitelnych koncentraci sahajici od majoritnich gingkoncentracemi ke
100% az po stopova mnozstvi okolo jednotek ppmtggaer-million, 1
ppm = 0,0001 %). Rozsah¢ifitelnych prviki se pohybuje iiblizné od
hliniku (Z=13) az po nejSi prvky v fiirodé, jako je uran (Z=92). Breni
leh¢ich prvki nez hlinik je také mozné, avSak vyzaduje spec@hdiminky
analyzy. Ztoho vyplyva, ze idealnimi objekty k ERK analyze jsou

nejraznéjSi kovové pedntty, geologické nebo takéékteré biologické
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vzorky obsahujiciéZsi prvky. Mozna je také analyza kapalin a glyzcela
specialni aplikaci XRF se stala analyza hornitmp na povrchu Msice

[3].

2. Rentgenova fluorescefni analyza in situ a gistrojové vybaveni

Vzhledem k popsané historii metody XRF vyvstala Kanci 20. stoleti
otazka, jakym dalSim strem se bude ubirat XRF analyza a zda se jeji
vyvoj neblizi konci, nebidse stala rutinni laboratorni metodou bez na prvni
pohled #ejmé moZnosti dalSiho vyrazného vylepSeni. Novailgjhae staly
miniaturni zdroje a detektory i&ni X, které se staly zakladem malych
pienosnych EDXRF analyzafopro meieni in situ. Termin ,in situ“ ma

v riznych oborech rozdilny vyznam. V experimentalniidgz se timto
pojmem ozn&uje nmefeni mimo laborato V pfipadt EDXRF se jedna o
analyzy penosnymi pistroji prova@né napiklad ve skladech zbozi, v
prirodé nebo depozitdch untleckych sbirek. Ozr&ni ,in situ“ vSak
nemusi vyjatbvat jen misto, kde se analyza provadi, ale takisatp
provedeni. B klasické laboratorni analyze seitnvzorky za pesré danych
podminek. Samotné analyzgedchazi nalezitarfprava vzork, kterd niize
zahrnovat naiklad mleti, homogenizaci, lisovani, apod. VSechayo
procedury maji zajistit dosazeni co rejgEjSich vysledk. Naopak pi
analyze mimo laboratdoy byla @Fiprava vzork priliS narana, a proto se
zkoumané objekty analyzujfipno na mist bez odbru vzorki.

Pred konstrukci prvni aparatury na Katedlozimetrie a aplikace
ionizujicino z&eni (KDAIZ) okolo roku 1998 byla nabidka korimfch
zaizeni pro mifeni in situ velmi omezend. &&ina firem podnikajicich
v této oblasti se orientovala na laboratordisipoje umo#ujici pouze
analyzu vzork vétSinou ve formi prasku nebo tablet. Prvnitgmosné
pristroje obsahovaly scintitai nebo proporcionélni detektory, které byly
v 80. letech 20. stoleti nahrazeny polowodiymi detektory chlazenymi
kapalnym dusikem [4]. AZ na {éatku nového tisicileti se aktivity firem,
jako jsou Roentec GmbH, EDAX Inc. nebo NITON Caaly ve &tSi
mife zandfovat na miniaturni i@nosné analyzatory. Ty obsahovaly
zpoiatku radionuklidové zdroje, které byly p&fid nahrazovany
miniaturnimi rentgenkami a nové typy detektozataly byt chlazeny
elektrickym proudem [5-7]. Charakteristikychto analyzatdr jsou velmi
podobné. Jedna se o kompaktiispoje s porérné snadnou obsluhou a
automatickym vyhodnocovanim naranych dat, které u uzivatel
nevyzaduji hlubSi znalosti rentgenové spektrometde rentgenové
fluorescexini analyzy. Na druhou stranu jsou tim omezeny msijejich
pouziti. Hmotnosti fistroji se pohybuji okolo 2 kg a jsou schopny
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analyzovat plochu o velikosti fiplizn& od 10 — 20 mrm Meze
detekovatelnosti jednotlivych pritkse obvykle nachazeji v rozmezi desitek
az stovek ppm.

Prestoze jiz v dneSni débexistuji na trhu fistroje pro in situ
méieni, konstrukce vlastnichipeslatradu vyhod. Jimi jsou:

1) Flexibilita - sestavené aparatury jsou mnohem flexépiich i
zmenach zpisobu néfeni a vyhodnocovani dat
nez kometni pristroje.

2) Bezkontaktni rreni - na rozdil od komeénich gistroji, které
vyzaduji kontakt s &fenym objektem, jsou
aparatury na KDAIZ zkonstruovanyrgvazre
pro analyzu fedn¥ti bez dotyku ze vzdalenosti
nékolika milimetri aZ centimett.

3) Cena— ceny komemich gistroji jsou rekolikrat vySSi nez
aparatury sestavené z jednotlivych komponent na
KDAIZ. Navic tyto komponenty, jako jsou
hlavré polovoditové detektory a zdroje &ni X,
Ize jednoduSe vyjmout a vyZzit k jinyn¢e&im.

4) Vyuka studerit — komeeni péistroje jsou pro uzivatele teih
.cernou skiikou* neumodujici jakékoliv
zmeny nebo sledovani funkci jednotlivych
komponent. Naopak u aparatur na KDAIZ si
mohou studenti vyzkouSet ndidad vlastni
nastaveni detektoru nebo geometrického
uspdadani ngteni, dikyéemuz jsou i dlezitou
uc¢ebni ponfickou.

Jednim z prvnich XRF systémsestavenych a uzivanych na
KDAIZ je aparatura na obrazku 1. Jejim zakladenmgjgtgenova trubice
TF1000 (Oxford Instruments) s molybdenovyméikem o maximalnim
urychlovacim nagti 30 kV a proudu elektrdn100pA. Jako detektor Zéni
X byl pavodrg uzivan XR-100CR firmy Amptek, ktery byl po¥d
nahrazen modelem X-123. Tato aparatura nasla @plabhavre pri studiu
objekt, u kterych bylo nutné analyzovat drobné detailyetikosti fadow
milimetri nebo jedt mensi. S five uzivanymi systémy s radionuklidovymi
zdroji nebylo mozné analyzovat tak malé plochy,atiefiti pouziti velmi
Uzkého kolimatoru by sice bylo mozné vyrazrzmenSit velikost
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analyzované plochy, ale nizka hustota toku fotbndiciho zéeni v mist
analyzovaného fpdnttu by vyraz®i snizilaéetnost registrovanych fotén
charakteristického #éni, coz by nedunosrzvysilo potebnou dobu gieni.

Obrazek 1: Fotografie aparatury pro rentgenou éscegni analyzu. Ve skiemém
boxu jsou v hornéasti umistny miniaturni rentgenka (vlevo) a Si-PiN detektor
(vpravo).

PrestoZze aparatura srentgenovou trubici TF1000 dokaz
analyzovat detaily o velikosti menSi nez 1 mm,ékterych vzork je
pozadovano g&fit s uzSim svazkem, aby byly rozpoznany rozdily
v prvkovém slozeni jeStdrobrgjSich struktur. DalSi zuzovani budiciho
svazku pomoci kolimatoru jiz nentili§ mozné kvli snizujicimu se toku
fotond ve svazku. Nahrazeni stavajiciho rentgenu vykdim by sice
zvysilo tok fotori, na druhou stranu vSak provoz rentgenu s vySSim
vykonem je spojen s é&8imi naroky na rozewry, chlazeni i stigni
ionizujiciho z&eni. Navic zUzZeni svazku na polovinu snizi tok Jrou
cestou k dosazeni Uzkého svazku budiciterdge nahrazeni kolimatoru
optickym prvkem. Zatimco kolimator propusti jen mal¢ast fotori
z pavodniho svazku, s pomoci rentgenové optiky Ize tseds pivodns
divergentni svazek rentgenky do vybranéhogrsmnebo bodu. Princip
fokusace pomoci optickych prirksp@iva ve vyuziti vinovych vlastnosti
rentgenového Zéni. Stejd jako u s¥tla, tak i u z&eni X, se setkavame
s jevy na rozhrani dvou présti, jako jsou odraz nebo lom. Vzhledem
k indexaim lomu blizkym 1 nastavé totalni odraziesd X jen i velmi
nizkych thlech dopadu. V praxi se vyuzivaji skienkapilary o piméru 1
az 100um, na jejichz vninich sénach dochazi k totalnimu odrazuiendi
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X. Spojenim mnoha kapilar (aZkolika miliéni) vznika polykapilara. Na
jeji vstupni okénko dopadaji fotony emitované ddkéleo prostorového
Uhlu z bodového zdroje (napmikrofokusni rentgenky) a tyto fotony jsou
pak usndriovany do ohniska, ve kterém se nachégiemy gedngt. Tim je
dosazeno svazku ofméru od rékolika mikrometfi s hustotou toku fotan

o rekolik Fady vySSi nez u &n€ kolimovaného svazku [8]. Zakladem této
nové aparatury (obrdzek 2), kterd je #fgana na mikroanalyzu, se stala
rentgenka X-Beam Powerflux PF (vyrobce XOS, USAhaybdenovym
tergikem a maximalnim na&t 50 kV a proudem 1 mA. K rentgence je
piipevreéna fokusani polykapilara od stejné firmy, ktera ved#st
produkovaného zéni X a usrériiuje ho do ohniska, které se nachazi 4 mm
od konce kapilary. Vtomto be&de Sika svazku (FWHM) mensi nez 20
pm. V obou snrech dale od ohniska sefkd svazku zitSuje, jak je
demonstrovano vysledky publikovanymi v [9]. Dikynto Ize nastavenim
vzdalenosti mezi polykapilarou agtenym gedneétem velmi snadno zvolit
rozmsry svazku podle aktualni pgeby. Ke zdroji z#eni X byl ogt
pripevrén kiemikovy detektor typu X123. U&leni probihaji f
geometrickém usgédani piblizné 90°/45° ve vertikdlni orientaci.
Polohovaci z#izeni slozené z motbrs mikroposuvem a podlozky pro
méieny gredn®t slouzi k umisini msfenych pedméti do pozadovaného
bodu.

Obrazek 2: Fotografie aparatury pro rentgenovooréiscetini mikroanalyzu. Ve
sklersném boxu jsou v horristi umistny rentgenka s polykapilarni fokusaci a Si-
PiN detektor; v dolnéasti se nachazi polohovaciizani.
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3. Rusivé jevy v rentgenoveé fluoresceni analyze

Rentgenova fluorescéni analyza je metodou nejen kvalitativni, ale i
kvantitativni. Zatimco Ukolem kvalitativni analyzye identifikace
chemickych prvik pfitomnych ve zkoumaném fgdnetu, v pipact
kvantitativni analyza se stanovuje jejich mnozstyjidiené obvykle jako
hmotnostni zastoupeni. Proces vyhodnocovani datmééou komplikovat
tzv. ruSivé jevy, které znemidji provedeni dané analyzy nebo vyr&zn
zhor3uji pesnost a spravnost vysldgdk

RusSivé jevy v kvalitativni analyze se projevujekryvanim dvou
¢i vice linii raiznych prviki ve spektru, coz znemidje identifikaci
stopovych prvik na pozadi signalu majoritniho prvku. Typickyiiikipdem
je interference linie B jednoho prvku s K linii prvku s vySSim
protonovyméislem.

Pri vypoétu koncentraci prvk v kvantitativni XRF analyze se
mnohdy uplatuji rusivé jevy zvané matricové. JiZ jejich nazepovida, ze
vysledek ngteni mize byt do zréné miry zavisly na slozeni matrice
daného pedn¥tu. Obecs totiz plati, ze vztah mezi koncentraci a velikosti
mé&ifeného signalu daného prvku (velikgité plochy daného piku) nemusi
byt linearni a nezavisi jen na koncentraci tohotmlyu, ale je také
ovlivnén piéitomnosti dalSich prykv matrici. Z matematického hlediska je
tedy velikost mifeného signalu daného pivKunkci koncentraci vSech
piitomnych prvki. Tato zavislost jeiejma ze zakladni rovnice nazvané po
Jacobu Shermanovi, ktera popisuje popisdgthost detektovanych fotdn
charakteristického #éni Ko nebo K3 v detektoru [10].

Nma:”ﬂ Tlxc:iri(Eo)wLK rKr_lf S1(E,)dEdQ,dQ, (1)

LArsin(@y) ¢

kde
o o= pTH(E) + (B
M (Ep) + ' (E)
ZCJ'UJ'(EO) ZC;,U,-(Ei)
HE)= HE)="
0 sin(#,) sin(@,)
n(E)  vlastni deteéni innost detektoru pro enerdti
2 prostorovy Uhel dopadu fotérze zdroje na vzorek
2, prostorovy Uhel dopadu fotarze vzorku na detektor
G koncentrace prvku(hmotnostni zastoupeni)
7(Ep) hmotnostni satinitel zeslabeni pro fotoelektricky jev v prvkpro
energiikg
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Wik fluorescenini vytézek pro prvek a sériiK

re podil hmotnostnich séiniteli zeslabeni pro fotoelektricky jev v
prvkui pro energii&sre nad a pod K abso&pi hranou

f pravcetpodobnost fechodu Ki nebo K3

01 Uhel dopadu budiciho &ni na vzorek (90° pro kolmy)

02 uhel emise charakteristickéha'eai ze vzorku ve sénu na
detektor (90° pro kolmy)

p hustota vzorku

Ui hmotnostni satinitel zeslabeni v prvkypro danou energii éni

T tlou¥’ka vzorku

I(Eo)) pocet fotomi emitovanych ze zdroje za jednotkasu na 1 sr
s energii (& Ey+dE)

Tato zakladni rovnice vystihuje jen tzv. absmipmatricovy jev, fi némz
dochazi ke zrné hmotnostniho sainitele zeslabeni pro budici i
charakteristické zéni X @i zméné slozeni. Pro popis tzv. zesilujiciho
matricového jevu by bylo nutné rovnici dale réitSirento typ matricového
jevu se projevuje zesilenim emise charakteristick&dieni daného prvku
jeho excitaci charakteristickymiziim jiného prvku.

Pro ely laboratorni XRF byla vypracovana cdlada metod
kvantitativni analyzy, které se liSi postupem préee vzorky, pdtem
pouzitych referetnich materidl ke kalibraci nebo Zjsobem eliminace
matricovych jew [11]. Jejich popis Ize nalézt nidkiad v knize [12].

4. RuSivé jevy [¥i in situ analyze

V piipadt méteni in situ se kronvySe uvedenych vliv objevuji
dalSi zdroje nejistot. Jelikoz se étani obvykle provét]i ptimo na
studovaném ifednetu bez odbBru vzorku, je velmi nariné zachovat ffesre
definované geometrické usf@aani a neni zatana ani homogenita
materialu v mist analyzy. Pesto se v odborné litera&gi objevuji ¢clanky
popisujici aplikaci metody EDXRF, figemz zé¥ry jsou vyvozovany
z nespravnych vysledkkvantitativni analyzy in situ. Jedna seasty jev,
neba srostouci dostupnostiignosnych fstroji si pracovi&, ktera
ptivodré pracovala jen s kom&rimi laboratornimi systémy nebo
nepouzivala metodu XRRikec, tyto pistroje pdizuji a data vyhodnocuji
pomoci standardniho softwaru. Algoritmy v¥pw koncentraci véchto
programech jsou vSak zalozeny ngedpokladu, Ze #feni prokhla za
presré definovanych podminek. Tento fgulpoklad je vSak ¢asto
nesplnitelny. V dneSni deéb neexistuje zadny univerzalni dopdeay
postup ndfeni a vyhodnocovani dat, ktery by bral v Gvahuvéi$evy fi in
situ analyze.
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Zdroj Detektor

N e N X
1

Obrazek 3: Obecné schéma geometrickéhorasidmi pi XRF

. ]

Pfi kvantitativni in situ analyze rpdn¥t, které neproSly ifed néfenim
vyraznou upravou, se objevuji rusivé jevy, mezi pa#i:

Nespravna poloha analyzovanéhiegmétu — Na obrazku 3 je
ukazka analyzyiedmtu za gedem zvolenych podminek. Spravna
poloha néteného pedn¥tu je dana vzdalenostmi zdroje budiciho
z&eni, fredn®tu a detektoru. Zdroj ¥ani a detektor jsou obvykle
soutasti jednoho celku #hici sondy a tedy jejich vzajemna
vzdalenost byva neénna. Umisini predmétu do spravné polohy
v8ak nemusi byt snadné, hlgvpokud se provadi bezkontaktni
méfeni, [ kterém se analyzované misto z#nje napiklad
pomoci dvojice lasér

Nespravny sklon iffedmétu — Uvazujeme-li fednet s rovnym
povrchem, jako je tomu na obrazku 3, nemusi seifigdpumistit
do vodorovné polohy, resp. polohy pozadované. Hitimaci Ize
popsat nattenim gedmstu v osach X, Y nebo Z.#Ppootaieni
piednétu v ose X se budici #ni absorbuje v mensi hloubce a
stejre tak i charakteristické #éni je detekovano z t&nhpovrchové
vrstvy. Spektrum charakteristickéhoreai je vSak tim ovlivéno
jen velmi malo. H rotaci predn®tu v ose Y se zemi Uhly dopadu

a vyletu charakteristického i&ni tak, Ze charakteristické ieai
vSech pitomnych prvk bude absorbovano vice nebo naopakémén
v zavislosti na siru poot@eni gednttu. Stejr jako nezadouci
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nakloréni celého pednétu ma analogicky efekt na vysledek
méieni také nerovny, napzakulaceny, tvaripdmétu.

8000
7000 4 j CuKa

’ Ag Ko
6000 / \

5000 -

—— Misto s textem

4000 -

Impulsy

---- Hladky povrch

7 10 13 16 19 22 25
Energie [keV]

Obrazek 4: Spektra charakteristickéhéera stibrné mince nagtena v mist
hladkého povrchu a vyrazeného textu.

e Povrchové jevy— Prvni dva zmiéné rusSivé jevy se vztahovaly
spiSe k moznostem aparatury a podminkagieni in situ. Déle
uvacné efekty jsou vyvolany viastnostmiqongtu, které nejsou
optimalni pro kvantitativni analyzu. Prvni z nidah girsny povrch
predn¥tu. Jestlize analyzované mistoredn®tu nentize byt
z jakéhokoliv divodu ged nEfenim upraveno, na povrchu se
mohou objevovat nerovnosti, které pazrhintenzitu emitovaného
charakteristického #éni. Obvykle dochéazi k poklesu o
registrovanych fotoln ktery byva vyrazgsSi pro zdeni s nizsi
energii. Pikladem je obrazek 4, na kterém jsou spektrastem
dvou mist na jedné ifibrné minci. Zatimco jedna analyza byla
provedena v misthladkého povrchu, tak druha se zgita nacast
mince s vyrazenym textem.

e Heterogenita- pokud setrzna mista povrchu liSi svym slozenim,
pak @i XRF analyze se svazkem mnohem SirSim nezZ jsouiny
téchto struktur jsou stanoveny koncentrace firvkteré se vSak
kvali matricovym jewim 1iSi od stednich hodnot koncentraci
v méfené oblasti. ResrEjSi hodnoty bychom obdrzeli analyzou
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homogenizovaného vzorku odebraného ztohoto miat&ak
mnohem lepSinieSenim je vyuziti MXRF se svazkenik§i mensi
nez jsou rozrry jednotlivych struktur ve studované oblasti
predn¥tu. Nejenze nedojde k poSkozenfeg@n®tu, ale hlavi
vysledkem velkého pidu tchto analyz jsou informace o rozlozeni
jednotlivych prvki, coz je pinosrEjsi nez zpiimériiované hodnoty
koncentraci.

Poslednim diskutovanyn¥ipadem je stav, kdy se slozeni
povrchu a hlubSich podpovrchovych vrsteegnetu vyrazre lisi.
Vysledkem klasicky provedené kvantitativni analylzpubkow
heterogenniho fipdnEtu by byly jistym zgisobem zpimérované
koncentrace prvk
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Detektor

Obréazek 5: Mieni gremstu
s hladkym povrchem (a), analyza
v mis& nerovnosti (b), ktera je
ekvivalentni natdeni grednetu
s rovnym povrchem (c).

5. Eliminace povrchovych jevi

Z uvedenych ruSivych jévjsou v této
praci dale detaikji popisovany jen
povrchové jevy a dv metody jejich
eliminace. Prvni z obou metod vyZzaduje
zmenu v geometrickém uspédani
provadgnych nefeni. Za  ténd
standardni usgddani zdroje, vzorku a
detektoru v XRF se povazZuje geometrie
45°/45°, kdy budici Z&ni dopada na
vzorek pod Uhlem 45° a vznikajici
zdeni se detekuje také pod uUhlem 45°.
Oba uhly se stanovuji k rowirhladkého
povrchu vzorku. Osy budiciho svazku a
svazku detekovanych fotbrtak sviraji
uhel 90°. B této konfiguraci vSak
piitomnost nerovnosti na povrchu zvysi
nebo snizi gedni drahu, kterou musi
urazit vznikajici charakteristické izni

X, aby opustilo nsieny vzorek a
dopadlo na detektor. Tim se zvysi nebo
shizi absorpce charakteristickéhdera.
Moznost, jak tento efekt eliminovat,
spaiiva vV navrzeni takového
geometrického usgadani, aby budici i
detekované charakteristické feai
prochazelo fedmétem co mozna
nejblize, aby se povrchové jevy
neuplatnily. Idealnim usgadanim by
byla nagiklad geometrie 90°/90° nebo
jakékoliv paralelni konfigurace
budiciho a detekovaného svazkierd

X. V praxi je vSak takové usp@dani
nemozné, nehbzdroj a detektor by se
musely nachazet ve stejném réist
NaSgsti i volbou geometrie nap
75°/90°, @i které se Uhel mezi osou
svazku budiciho a detekovanéhdera
snizi na 15°, budou dosazeny podstatn
lepSi vysledky neZ ip standardnim
uspdadani 45°/45°,
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Druhd navrZzena metoda je zaloZzend na vylepSenénupaos
vyhodnoceni nagtenych dat, ktery bere v Gvahiitomnost nerovnosti na
povrchu mé¢feného pednetu. Pokud bude uvazovan uzky fokusovany
svazek budiciho #éni dopadajici na zkoumanyfepnEt s nerovnym
povrchem, piéemz Stka svazku bude vyra#n mensi nez velikost
nerovnosti na povrchuigdnEtu, pak bude vliv nerovnosti ekvivalentni
vlivu natateni hladkého povrchuigdntu. Tato zakladni mySlenka nov
navrzené metody kvantitativniho vyhodnocovani jé@zzomréna na obrazku
5. Schéma a) na tomto obrazku popisuje analyiadmEtu s hladkym
povrchem. Pokud jsou analyzovany vzorky s nedolkonaladkym
povrchem, pak ®&feni l1épe charakterizuje schéma b), kde (g Uhel,
ktery svira rovina hladkého povrchiepnétu s rovinou ténou k povrchu
v mis€ nerovnosti. Htomnost nerovnosti zéni fluenci charakteristického
zéeni podobs, jako by se jednalo o vzorek s hladkym povrchetodemy
0 Uhel g, viz schéma c). fitom sta&i uvazovat nat&eni gednmetu jen v ose
kolmé na rovinu danou osami budiciho a detekovaaétemi, nebé jen to
vede ke zriné emise charakteristickéhoieai.

Pii  vypottu koncentraci prvk metodou fundamentalnich
parametii se vychazi z Shermanovy rovnice (1), ktera jeitema o emisi
sekundarniho charakteristickéhotedi, vztah (2). Reet registrovanych
fotond N; charakteristického #éni dané linie prvku za dobu nifenit je
tedy roven:

M) E)a
_ KiCit ;/j(EO)-}-/j’(Ei) ( o) E0+

" sin(@,) +>°3°C,9,7, ).
id "

i ()

7 (Eo) 1 (Ey)AE,
H(E)+u'(E) ™

Presné vyjatkeni rekterych ¢asti vzorce (2) Ize nalézt v [13]. Sinitele
zeslabeniu popisuji absorpci Zéni zavislou na hmotnostnim zastoupeni
jednotlivych prvki. Nezndmé koncentrace pivkC, proto musi byt
stanovenyeSenim soustavyahto rovnic iterani metodou.

K potlateni vlivu povrchovych je¥ je vS8ak nutné tento vztah
modifikovat. Jelikoz fitomnost nerovnosti ma na n&f®né spektrum
podobny efekt jako nateni fednetu o ugity uhel 6, z&eni ze zdroje pak
nedopada na povrchiqrnetu pod Uhlemg; nybrz ¢,+6, viz obrazek 5.
Naopak detekované charakteristické&erd opousti rieny pedmét pod
uhlemg,-6. Vzorec (2) se tak upravi na (3).
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z-(EO) | A
cor | ZHE) i E) FPET

T o  (Eo) 1 (E0)AE
S|n(¢1+e) +;;ngjri,3;Z'((E()O))-i(-llj")(E; "

®3)

V tomto vztahu se vSechny Uh a ¢, zmeni nag,+6, respektive ng,-6.
Tato zn¥na se tyka i vyjaikni sodinitelt zeslabeni, pro které plati
napiklad:

>.C o (Ey)
! - ] 4
M (Ey) “Sing,+6) (4)
misto Ezného vyjadeni:
2.Ciu(Ey)
4 -0 5
M (Eo) sin@,) (5)

Zatimco pi klasické kvantitativni analyze kovovych matetianetodou
fundamentalnich paramétije k dispozici minimalé n rovnic (2) pron
nezndmych koncentraci, vipact now navrzené metody zaloZzené na
vztahu (3) mame nynn+1 neznamych r{ koncentraci a neznamy uhel
naklonu 6 a k dispozici pouze rovnic. V mnoha fipadech Ize nastti
piedpokladat, Zze vSechnyipmné prvky jsou rfitelné metodou XRF a
proto sodet koncentraci vSech stanovovanych frigkkroven 100%.

> C =1 (=100%) (6)

I
Vztah (6) tak pedstavuje nezbytnou rovnici k vy§ta n koncentraci prvk
a neznamého Uhlu naklorgu
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6. Rekonstrukce reliéfu gredmétu

Vysledky experimeriti simulaci metodou Monte Carlo ukazaly, ze
ob¢ navrzené metody eliminace povrchovych tjeymoziuji dosahnout
lepSich vysledk néZ je tomu u klasickych Zgohi méteni a vyhodnoceni
dat [14, 15]. Druhd z popsanych metod (eliminacergwwvych jevi
vylepSenou vypéetni metod) je aplikovatelna hlavnv rentgenové
fluorescedni mikroanalyze, nelbovyzaduje, aby #ka svazku byla vyrazn
mensSi nez velikost nerovnosti na povrchiedmetu. Fi vyhodnoceni dat ze
2D skenovani povrchuiedmétu vSak neobdrzime jen Udaje o ploSné
distribuci gitomnych prvk, ale také ziskame pro kazdé analyzované misto
hodnotu parametrd, ktera odpovida lokalnimu naklonu povrchu. Lzeyted
fici, Zze vynesenim parametr@ do grafu obdrzime obraz reliéfu
skenovaného povrchu.

V této praci je rekonstrukce reliéfu na zaklaggpoitu parametrid
demonstrovana na vysledcich skenovani dvou kovogketineti. Jedna se
o skibrnou pamnitni medaili VatikAnského muzea zroku 2004 a minci
CSFR v hodnat 10 Kés z roku 1990.

Obrazek 6Fotografie (nahi®) a rekonstrukce reliéfu (dol&gsti stibrné medaile
Vatikanského muzea. Velikost skenované oblastietannt. [14]
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Vybrané plochy na obourgdntech byly skenovany s krokem 20
um a dobou r&¥eni jednoho bodu 10 s praistrnou medaili a 3 s pro minci
10 K¢s. Doba nsfeni jednotlivych mist giorné medaile musela byt delsi,
neba’ buzeni a detekce charakteristickéhoera stibra jsou mé# inné
nez u mdi, kterd je vyznamhzastoupena v novodobych mincich. Regm
skenovanych oblasti byly 5 x 4 rima stibrné medaile a 7 x 7 nfnpro
minci CSFR. Z porovnani fotografieriirné mince a rekonstrukce refige
patrnd vyborna shoda, kterd& mimo jiného dokazujgvsmst navrzené
vypoetni metodiky. Obrazky reliéfjsou podobné pohledu lidskym okem
na skenovany fiednet z mista detektoruip nasviceni povrchu ze sm
dopadu budiciho #éni z rentgenky. RozliSeni je dostaté, aby v reliéfu
dvouocasého Iva (na obrazku 7 upiedtpravého okraje znaku) byla patrna
ryha, ktera je pouhym okenszko rozpoznatelna.

2 4

Obrazek 7: Rekonstrukce reliéfésti minceCSFR - 10 Ks.
Velikost skenované oblasti je 7 x 7 mrfiL5]
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Rekonstrukce reliéfu je v podstat vedlejSim produktem
vylepSeného postupu vygto koncentraci prvik jenz byl demonstrovan na
analyzach kovovych fpdntti. Ty ¢asto obsahuji pouze prvkyéiitelné
metodou XRF a diky tomu Izdiprypoétu parametrud vyuZzit predpokladu,
Ze souet koncentraci vSech stanovovanych frbkde roven 100%. Pokud
by vSak skenovanyipdntt obsahoval ve &Sim mnoZzstvi prvky s nizkym
protonovymcgislem, jako je nafpklad kyslik nebo uhlik, které by nebyly
zndmym zfisobem véazany na dfitelné prvky, tento postup by byl
nepouzitelny. ObeajSi metoda vyp&u piesrgjSich koncentraci a reliéfu
by musela zahrnovat Udaje, jako je intenzita kafteéea nekoherentn
rozptyleného z&ni, aby se dalo usuzovat na zastoupetghto
nenttitelnych prvki.

7. Zavér

Rentgenova fluorescéni analyza je nedestruktivni analytickou metodou,
jejiz vyvoj neustrnul na Urovni rutinnich laborattwh neteni vzork, jak se
mohlo zdat ke konci 20. stoleti. Naopak velky pékwoinstrumentaci vedl
na jedné stran k detailnim pézkumim materiah s vyuZitim
synchrotronového %éni, a na stran druhé umoznil provéshi in situ
analyz, které mohou v podstatokamzi€ poskytnout poZadovanou
informaci o prvkovém slozZeni. Na tomto pokroku sewsmérou podilela i
laboratd@ rentgenové fluorescéni analyzy na Katgeé dozimetrie a
aplikace ionizujiciho z&ni FIFICVUT v Praze.

V predlozené praci jsou popsany princip metody rentgéno
fluorescekini analyzy, pistrojové vybaveni a ruSivé jevyifkvalitativni a
kvantitativni analyze sidazem na ty, které se projevuijfi @mnalyzach in
situ.

Z ruSivych jewt uplafiujicich se g kvantitativna in situ analyze
predn¥td byl demonstrovan vliv nerovného povrchu na vyskedgieni a
byly navrzeny d¥ metody, které tento negativni vliv alesipoaste&ns
eliminuji. Princip prvni zd&chto metod vychazi zedpokladu, ze
piitomnost nerovnosti na povrchuiredn®tu neovlivni tvar niteného
spektra zéeni X, pokud se nezii sk¥edni vzdalenost, kterou musi
v méieném materialu urazit charakteristickéiezd X, aby mohlo byt
zaregistrovano v detektoru. Ideélnfesenim by tak byla konstrukce XRF
piistroji s paralelnim svazkem budiciho a detekovanélienz&. Druha
navrzena metoda eliminuje vliv povrchovych jevylepSenym postupem
kvantitativniho zpravovani dat, fip kterém se vhodnym Zgobem
zohlediuje pitomnost moznych nerovnosti. Tato metoda je polméte
hlavre pro rentgenovou fluorescam mikroanalyzu a byla Ggpns
otestovana na vzorcich kiovObeci by msla poskytovat fesné vysledky

22



pro materidly, které obsahuji pouze prvkyéfitelné metodou XRF.
VedlejSim produktem vypitu piesrgjSich koncentraci prik je Gdaj,
charakterizujici sklon povrchuigdnetu v misé meteni. Pokud se XRF
mikroanalyzou provede 2D skenovani povrchedottu a pro kazda bod je
vyhodnocen i tento sklon povrchu, Ize ziskat obreliéfu studované
oblasti.
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