Rentgen-fluorescenc¢ni spektrometrie (XRF)

Princip

Rentgen-fluorescen¢ni analyza je metoda k uréovani prvkového slozeni materialli. Pfi ozafovani
materialu vysokoenergetickym RTG-zatenim dochazi k jejich interakci. Je-1i energie zafeni vyssi nez
ionizaCni energie atomi obsazenych v materialu, mize dochazet k ionizaci. Vzhledem k vysoké
energii RTG zateni dochazi k vyrazeni elektronll z vnitfnich orbitalli atomu, coz zptsobi nestabilitu
atomu. Elektrony z vysSich energetickych hladin proto nasledné pireskakuji na uvolnéna mista,
pricemz dochazi k uvolnéni energie, ktera je rovna energetickému rozdilu zacastnénych orbitali (obr.
1). Toto zafeni je tedy charakteristické pro kazdy jednotlivy typ atomu, tedy chemicky prvek, s nimz
RTG-zateni interagovalo. Toto zafeni je nasledné¢ analyzovano ve spektrometru a z vysledného
energetického spektra lze ziskat informace o chemickém slozeni materialu v misté meteni.
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Obr. 1 Schéma procesu fluorescence [1]

Laboratorni XRF obvykle pracuje ve vakuu a umoziuje piesné stanoveni homogennich praskovych
vzorkl. Pro neinvazivni prizkum in situ se v8ak vyuzivaji mobilni XRF analyzatory (obr. 2), které
nevyzaduji Zadnou piipravu vzorku a umoziuji méfeni na vzduchu a rychlou pfedbéznou bodovou
analyzu na rtznych mistech analyzovanych pfedméti. Soucasnym tématem v XRF spektrometrii je
také mikroanalyza (u-XRF) nebo naopak makroskopické skenovani (MA-XRF), které umoziuje
ziskavani prvkovych map z velké plochy. Nevyhodou mobilnich spektrometrt je nizsi rozliSeni zejm.
pro lehké prvky, jejichz signal ma niz$i energii. Obecné Ize t€mito uréit prvky od hotéiku vyse. Dalsi
nevyhodou je vysoka pevna energie budiciho zdroje, ¢imz paprsek pronikne do vé€tsi hloubky
materidlu. Neni tedy mozné provadét analyzy tenkych povrchovych vrstev a je nutné brat toto omezeni
v potaz pfi interpretaci vysledkl (napt. u pokovenych predméti).
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Obr. 2 Schematické znazornéni ru¢niho XRF spektrometru [2]



Instrumentace

Rucni energioveé-disperzni XRF spektrometr Delta Premium (Innov-X Systems, US) je vybaven 4W
rentgenkou, SDD detektorem a Rh anodou (40 kV). Mé&fici bod méa primér piiblizné 3 mm. Cas
jednoho méteni zavisi na potiebé uzivatele. Pti provadéni analyzy in situ bez pouZiti stojanu se se
b&Zné nastavuje doba analyzy 10 — 30 s podle narocnosti terénu a situaci predmétu. Pii pouZiti stojanu
je lepsi pro prresnéjsi vysledky nastavit ¢as na 60 s, pri¢emz Ize vyuzit navic jesté automatické
opakovani analyzy.

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

Princip

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS = Laser Induced Breakdown Spectroscopy) je
metoda atomové emisni spektrometrie, ktera vyuziva zareni mikroplazmatu, vznikajiciho po interakci
fokusovaného laserového svazku se vzorkem.

Laserovy pulz dopadajici na povrch vzorku zpusobi prudké zahiati materialu a naslednou ablaci, pfi
které dochazi k uvolnéni malého mnozstvi materialu (fadové desitky az stovky ng) a ke vzniku
mikroplazmatu jehoz zafeni je nasledné snimano a spektrometricky vyhodnoceno. Po skonceni
laserového pulzu dochazi k rozpinani mikroplazmatu a emisi kontinualniho brzdného zateni. Po dobé
radoveé nékolika set nanosekund se za¢ne mikroplazma vyznamné ochlazovat, intenzita brzdného
zateni klesa a ve spektru zlistanou jiz pouze charakteristické emisni ¢ary iontti nebo atomi. Na zakladé
ptifazeni Car jednotlivym prvkim je mozné stanovit chemické slozeni vzorku (obr. 5).
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Obr. 3 Schéma procesii ve spektroskopii laserem buzeného plazmatu [5]

Metoda nevyzaduje zadnou piipravu vzorku a je mozné ji pouzivat na vzduchu pii atmosférickém
tlaku. S vyhodou lze pouzivat i dalkové formy, tzv. remote LIBS vyuzivajici optického vldkna nebo
stand-off LIBS s teleskopem. Metoda je mikrodestruktivni, a lze ji tedy vyuzit v ptipadech, kdy pfi
pouziti jinych technik dochazi ke znehodnoceni vzorkid v pribéhu analyzy nebo neni-li viibec mozny
odbér vzorku v prvni fade.

Vzhledem k jednoduchosti pouziti a nizké destruktivité lze pomoci LIBS také vytvaret hloubkové
profily (obr. 2), ¢i povrchové mapy (obr. 3) a sledovat tak dvourozmérné i trojrozmérné rozlozeni
prvki. V ptipadé hloubkového profilu je laserovy pulz vysilan opakované do jednoho mista, po
kazdém pulzu je snimdno spektrum a nasledné se sleduje zavislost intenzity zafeni na poctu pulzi pro
zdjmové prvky. Hloubkové profilovani se vyuziva napiiklad pro rozliSeni jednotlivych vrstev u
vrstevnatych vzorkd. Pfi povrchovém mapovani sleduje laser pfedem urceny rastr, pficemz do
kazdého bodu rastru je vyslan jeden pulz a nasledné je snimano spektrum. Jednotlivé prvky ptitomné
v mapovaném povrchu Ize odlisit barevné a vytvofit tak piehledné mapy jejich rozlozeni.
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Obr. 4 Ukazka hloubkového profilu tfivrstvého vzorku Obr. 5 Ukazka povrchové mapy

Instrumentace

Modifikovany abla¢ni systém New Wawe UP-266 MACRO (Obr. 4) je vybaven pevnolatkovym
laserem Nd:YAG vyuzivajicim ¢tvrtou harmonickou frekvenci (~ 266 nm) a drzakem pro upevnéni
pevnych vzorkd. Vzorek je sniman kamerou a drzakem vzorku je mozno pomoci softwaru pohybovat
v osach x a y, coZ umoznuje skenovani povrchu zkoumaného materialu. Nevyuziva — li se abla¢ni
cely, probiha méfeni vzorkli na vzduchu pod atmosférickym tlakem. Emise mikroplazmatu je pomoci
optického vlakna snimana a prenasena do monochromatoru typu Czerny-Turner (Jobin Yvon, TRIAX
320, Francie) a detekovana pomoci detektoru s intenzifikovanou CCD (iCCD) kamerou (PI-MAX 3,
Princeton Instruments, USA). Signal je nasledné vyhodnocen jako zavislost intenzity zafeni na vinové
délce a 1ze jej dale zpracovavat pomoci pocitatovych programt.

‘Obr. 6 New Wawe UP-266 MACRO
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