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Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie je jednou
Z nejpouzivanéjsich aplikaci atomové spektroskopie
subvalencnich elektront v bézné analytické praxi.
Tyto metody vyuzivaji interakce Cdstic nebo zdreni o
vysoké energii s atomy vzorku. DUsledkem této
interakce je vysoko-energetickd ionizace atomu, pfi
niz je vyrazen elektron na nékteré z vnitrnich hladin
atomu. Vakance po vyrazeném elektronu je
zaplnéna elektronem z vyssi energetické hladiny.
Uvolnénd energie je emitovdna ve formé fotonu
nebo Augerova elektronu.
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Procesy vedouci k obnoveni energetické

rovhovdhy po ionizaci atomu
Auger Electran

Eae = Iy - 20
[ ]

A-ray
fluorescence
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Klasifikace metod atomové spektroskopie
subvalencnich elektronu

Rentgenfluorescencni spektrometrie - k ionizaci se vyuzivd
rentgenové zdreni a detekuje se vzniklé charakteristické
rentgenové zdreni.

Fotoelektronovad spektroskopie - ionizuje se rentgenovym nebo
UV zdarenim, a detekuje se kinetickd energie elektront vzniklych
ionizaci.

Rentgenovd mikroanalyza - ionizuje se Uzkym svazkem
urychlenych elektront a detekuje se vzniklé charakteristické
rentgenové zdreni

Augerova spektrometrie - ionizuje se svazkem urychlenych
elektrond a detekuje se energie Augerovych elektronu

PIXE - ionizuje se proudem urychlenych protoni a detekuje se
charakteristické rentgenové zdreni

Rentgenovd absorpcni spektrometrie - méri se spektrum
absorbovaného rtg. zdfeni.
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Primarni excitace

Primdrni excitace je proces, pfi némz dochdzi k ionizaci atomu proudem
urychlenych elementdrnich éastic. Uvazujeme-li excitaci urychlenymi
elektrony, potom pfi srazce elektronu s hmotou dochdzi k ndsledujicim
déjum:

Pruznd srdzka - elektron narazi na jddro, zméni svij smér, ale nezméni
svou energii. Mnozstvi pruznych srdzek stoupd s atomovym cislem Z.

Nepruznd srdzka - elektron zméni svlj smér a ztrdci ¢dast nebo celou svoji
energii. Ke ztraté energie elektronu mioze dojit vyrazenim subvalenéniho
elektronu, ¢imz primdrni elektron snizi svou energii o ionizaéni energii
hladiny na které vznikd vakance a o kinetickou energii vyrazeného
elektronu. Ke ztrdté energie dochdzi také v disledku brzdéni elektronu v
elektrickém poli atomu (vznik tzv. brzdného za&reni).

PFi primdrni excitaci pronikaji elektrony pouze do malé hloubky vzorku,
coz klade velké ndaroky na Opravu jeho povrchu. Primdrni excitace se
vyuzivd hlavné v rentgenovych lampdch, elektronovych mikroskopech a
elektronové mikrosondé.

Spektrum vzniklé primdrni excitaci md dvé slozky — spojitou (brzdné
zdreni) a charakteristickou (¢arové spektrum).

prof. Otruba 2011
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Spojité spektrum (brzdné zdareni

Spojité spektrum ma
charakteristické rozlozeni ol
intenzity zdvislé na pouzitém ul
budicim napéti rentgenky ci
energii budicich elektrond.
Vinovou délku A_. , kterd
odpovidd maximdlni energii
foton0 emitovanych pfi daném
napéti na rentgence (tzv.
prahovd energie), lze vypoditat
podle vztahu:

A =hc/E=1,2398/E (nm,
kV)

)\qu ~ 115 )\min
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Charakteristické zdreni

Charakteristické zareni Ky K
md povahu ¢drového |
spektra, jehoz linie jsou
typické pro dany druh
atomu. Vinovd délka éar
je nezdvisld na energii
budicich elektrong, ale
zAvisi pouze na rozdilu

energetickych hladin, M m&:
mezi kterymi se —= A LA
realizoval relaxacni

intenzita

Charakteristické zdareni médi na
proces. spojitém pozadi brzdného zdreni

prof. Otruba 2011
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Moseleyho zdkon

Frekvenci emitovanych ¢ar pro
izolovany atom popisuje
Moseleyho zdkon ve tvaru rovnice

140 T
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Znaceni Car rentgenového spektra

Rentgenovd spektra jsou ve srovnéni s Vybeérové pravidla
optickymi spektry jednoduchd, protoze se v ° Rfle_ri‘_zg‘m" dipdlové pfechody: An = 1;
nich vyskytuji pouze prechody spliujici Aj ; O,;] =1+

ybérové idla, tj. pfech lené.
vybérovd pravidla, tj. prechody dovolené e Slabé kvadrupélové piechody:

Skupiny Ear pfrislusejici prechodim, které Al = 0;1, Aj = 0;1;
konci na pfislusné hladiné (K, L, M, N...), se Relativni intenzity &ar:
nazyvaiji série. Analyticky jsou vyuzivdany o v sériich 0, B, Y ... podle intenzity

hlavné série K a L. Pro oznacovdni ¢ar
® K'Ser|e2 KGl KGZ KBl KBz

=100:50:15:0,1 (lehké prvky)

rentgenového spektra se nejastéji pouzivd
tzv. konvenéni znadeni. Napfiklad oznaceni

&ary Cu Kal je slozeno ze znagky prvku - Cu, o K-série: Kqp: Kyot Kgy 1Kps
oznadceni hladiny, na které vznikla vakance — =100:54:26:9 (t&zké prvky)
K a oznadeni &ary v ramci série - al (¢dara e L-série: Loy Lo 'Lgy iLgy iLgs 1Ly

o1l mé v dané sérii obvykle nejvétsi intenzitu)

=100:10:50+100:3+6:5+10
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Families of Lines




Energetické prechody

ORBITALY RONTGENOVE
0ZNACENIE

prof. Otruba K- séria L -séria
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Interakce RTG zdreni s hmotou

P¥i prichodu RTG zdfeni hmotou dochdzi k zeslabeni
intenzity primdrniho paprsku. Pro celkovou absorpci
zdareni (monochromatického) plati:

I = l,.exp(-pupd)
kde I a I, je intenzita zdfeni po a pred prichodem
hmotou tloustky d, p je hustota latky a u hmotovy
absorpcéni koeficient, ktery je sou¢tem koeficienti vlastni
absorpce T, koeficientu koherentniho rozptylu 6, a
koeficientu nekoherentniho rozptylu &.

Linedrni absorpéni koeficient L, je definovdn jako

H=Uo/P

prof. Otruba 2012
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Absorpce RTG zdreni

U nezdvisi na chemickém slozeni

U nezdvisi na skupenstvi a krystalové strukture (Mg o =

“grqfit)

U je ale silné zdvisly na vinové délce!

U je funkci atomd

U chemickych sloucenin nebo smési:

n
/UZZ/Ji X
i=1

kde M. je hmotovy absorpéni koeficient i-tého prvku s
hmotnostnim zlomkem X.

prof. Otruba
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Vlastni absorpce (fotoelektrickd)

PFi vlastni absorpci foton o energii E= h.c /A dopadne na
atom a vyrazi z néj elektron. Na hladiné q daného atomu
vznikd dira. Celkovd energetickd bilance je ddna vztahem
h.c /AZEkin+Eq, kde E,; je kinetickd energie vyrazeného
elektronu a E_ energie elektronu na hladiné q.

Koeficient vlastni absorpce T vzristd s vinovou, ale rist neni
monoténni, ale vykazuje skokové zmény (absorpéni hrany),
které odpovidaiji ionizaénim energiim jednotlivych hladin

&
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XANES - X-ray Absorption Near Edge
Spectroscopy

Studuje bezprostiedni okoli absorpéni hrany

Poskytuje informaci o povrchu materidlu na zdkladé
vyhodnoceni stavu nepdrovych elektronu — poskytuje
informace o oxidacnim disle

Pozice absorpénich hran vsech prvkd v
elektroneutrdlnim stavu jsou presné zméreny

V redlném vzorku se popisuje: pozice a tvar absorpéni
hrany, pritomnost ¢i nepritomnost piku pred AH a tvar
spektra bezprostiredné za hranou

prof. Otruba 2012
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Parametry XANES zdvisi na:

oxidacénim stavu

zkoumanéh rvk
oumaneno prvku XANES EXAFS

podstaté chemickych «r

vazeb prvku s okolim

koordinacnim Ccisle,

Absorbance

hybridizaci orbitalu

stépeni orbitald v \.l
krystalovém poli

Eo

vicendsobnych odrazech Energy
fotoelektrond od atomu

prof. Otruba
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Example of what can we learn from

XANES

Edge 1s shifted to higher energy with increasing formal valence:

- Cu
T + Cu(]),0
* Cu(IDO
. # KCuO,
0.5

8970

prof. Otruba

2012




Princip X-ray fluorescence (XRF)

Bromine atom

Ejected electron

- Q

X-ray fluorescence K,

prof. Otruba 2012
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RTG fluorescencni spektrometrie—RFS,XRF

Nejrozsirenéjsi metoda spektrometrie subvalencnich e-.

Spektrometry se skladaiji z:

e zdroje buzeni charakteristického zdreni,

®* monochromatizace vybuzeného zdreni ze vzorkuy,
¢ detekce zdreni,

* vyhodnoceni rentgenfluorescencniho spektra.

Dva zdsadné odlisné pristupy k analyze (2 typy
spektrometr():

® vinové disperzni — monochromatizace probihda v
monochromdtoru,

® energiové disperzni — monochromatizace probihd v detektoru.

prof. Otruba 2012
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Buzeni rentgenovou lampou (rentgenkou)

Nejbéznéjsi zdroj RTG zdreni.

Evakuovand nddoba s vystupnim Be okénkem, W katodou o
masivniho vodou chlazeného Cu bloku s anodou

(antikatodou) — Mo, Ag, Cr, Rh.
Mezi elektrodami potencidlovy spdd az 60 kV.

PRINCIP: Zhavend katoda emituje e, které se urychluji v
elektrickém poli a dopadaji na antikatodu a procesem
primdrniexcitace dochdzi k buzeni ¢drového a spojitého
spektra materidlu anody. Toto zdreni je ndsledné vyuzito k
buzenicharakteristickych spekter prvki pfitomnych ve
vzorku.

PFi buzeni rentgenkou nastdavaiji 2 pripady:
o buzeni charakteristickym zd&fenim,
o buzeni kontinuem.

prof. Otruba 2012
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Buzeni rentgenovou lampou

onoda

rtg.paprsky

vodnl
chlazenl
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Rentgenka s bocnim vystupem

‘ okénko

Bocni vystup: snadnd konstrukce a chlazeni, ztraty zdreni na tlustsim okénku o
rozbihavost paprsku.

Celni okénko: vyssi ucinnost, tenci Be okénko, problém s chlazenim rentgenky.

Rentgenka s celnim vystupem

prof. Otruba
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Side Window X-Ray Tube

Be Window

Target (Ti, Ag, HV Lead
Rh, etc.)

Glass Envelope

Electron beam

Filament

Silicone Insulation

@ prof. Otruba 2012
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End Window X-Ray Tube

deionized cooling water  cooling water for

for anode — tube head —

annular
cathode Anode
filament

beam

Beryllium
window

X-rays

prof. Otruba

electron-

X-ray Tubes

¢ Voltage determines which
elements can be excited.

e More power = lower
detection limits

e Anode selection determines
optimal source excitation
(application specific).

2012




Dalsi zpUsoby buzeni
BUZENi RADIOIZOTOPY:

® Radioizotopy produkuiji stabilni zareni vhodné pro buzeni
stredné tézkych a tézkych prvkd.
® Dochdzi k pfimému ozarovdni vzorku vysokoenergetickym

zdarenim nebo e, které jsou produkovdny pfi radioaktivnim
rozpadu pfrislusného radionuklidu.

® Jsou to rozmérové malé a levné zdroje bez nutnosti napdijeni.
® Technika ozarovdni tercél — kdyz neni k dispozici vhodny
radionuklid; z terce se budi vhodné charakteristické zdareni.

BUZENI POLARIZOVANYM ZARENIM:

® Pouzivd se pro snizeni pozadi RFS spekter.

e Zd&reni z rentgenky dopadd pod ostrym Ohlem na odrazny
polarizacdni filtr, ze kterého se odrdzi polarizované zdreni.

prof. Otruba 2012
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Radioisotopes

* While isotopes have fallen out of favor they are

still useful for many gauging applications.

Isotope Fe-55 Cm-244 Cd-109 Am-241 Co-57
Energy (keV) 5.9 14.3, 22,88 59.5 122
18.3
Elements Al-V Ti-Br Fe-Mo Ru-Er Ba-U
(K-lines)
Elements Br-l I- Pb Yb-Pu None none
(L-lines)

@ prof. Otruba
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DETEKTORY

Pfevadi dopadaijici fotony RTG zdareni na napétové
pulsy.

3 zdkladni typy detektord pro vinové disperzni
spektrometry:

® plynové proporciondini,

® polovodicové,

e scintilaéni — monokrystal Kl ¢ Nal dotovaného Tl (0,1 %),

ktery je spojen s fotondsobicem.

Polovodicové detektory pro energiové disperzni
spektrometry

prof. Otruba 2012




Plynové proporciondini detektor

Plast’ kovové komUrky je katodou a kovové vidkno md
funkci anody. Detektor je naplnén nebo promyvdn
inertnim plynem (Ar, Kr, Xe), vstupni okénko je z Be di
spec. plastu (Mylar) — pro detekci lehkych prvki s
dlouhovinnym zdrenim, které by Be absorbovalo.

Foton ionizuje atom plynu, vyrazeny e- prebird E fotonu
a ionizuje dalsi atom. Pocet vzniklych e odpovidd E
dopadaijiciho fotonu

Inertni plyn —,
\
‘ Anoda
4 "
Katoda ; — Vstupni ckénko
(plagt’ detektoru)
prof. Otruba 2012
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Plynové proporciondini detektor
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Zavislost ionizace plynu na
velikosti vlozeného napéti
Otruba

Pocet vzniklych e odpovidd E
dopadaijiciho fotonu.

Podle vlozeného napéti mezi
elektrody se méni vlastnosti
plynového detektoru z ionizacni
komory na proporciondlini
(vysledné napéti e odpovidda E
fotonu) a na Geigerovu trubici.

Mezi V1 — V2 dochdzi ke vzniku
pouze primdrnich iontd; mezi V3 a
V4 dochdzi se vzrustem napétim k
rapidnimu ndrustu poctu e” -
dusledek tvorby sekunddrnich iontU;
mezi V5 a V6 vysoky pocet
produkovanych e” neodpovidd E
fotonu.
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Proportional Counter

Window

Fill Gases: Neon, Argon, Xenon, Krypton

Pressure: 0.5- 2 ATM

Windows: Be or Polymer

Sealed or Gas Flow Versions

Count Rates EDX: 10,000-40,000 cps WDX: 1,000,000+
Resolution: 500-1000+ eV

@ prof. Otruba 2012




Scintillation Detector

PMT (Photo-multiplier tube) :
Sodlum lodide DISk Electronics

/

Window: Be or Al
Count Rates: 10,000 to 1,000,000+ cps
Resolution: >1000 eV

@ prof. Otruba 2012
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Polovodicovy detektor

Neijcastéji lithiem driftovand kfemennd dioda se
vstupnim Be okénkem neustdle chlazend (obvykle
kapalnym N, ).

Po dopadu RTG fotonu se vytvofi pdr e*- dirq, jejichz
pocet je proporciondlini E fotonu.

Pocet vzniklych e je vyssi nez u zbyvaijicich 2 typ0
detektoru a dosahuje lepsiho rozliseni pro Z > 10.
Vysokd rozliSovaci schopnost jej predurcuje pro
energiové disperzni spektrometry, kde je i
monochromdtorem.

prof. Otruba 2012
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Monochromatizace zdreni
u vlnové disperznich pristroju

Dosahuje se ji difrakci na krystalu, protoZze A RTG zé&feni
[sou srovnatelné s mezirovinnymi vzddalenostmi krystalu.

Braggova rovnice: 2dsin® = mA

0 je Bragguv difrakéni Ghel, d mezirovinnd vzddalenost, m
rad reflexe

Spektrdlni rozsah u RFS pfilis velky = pouzivd se nékolik
krystalU s riznou d:

* Pfirodni monokrystaly: LiF, NaCl (pro kratké A).

e Pseudokrystaly — soli organickych kyselin, napf. EDDT — ethylen

diamin ditartarat ¢i ADP — dihydrogenfosforeénan amonny (pro
dlouhé A = z&feni lehkych prvkd)

e Pseudokrystaly vytvorené naparovdnim tenkych vrstev o
presné a volitelné tloust'ce — libovolnd mezirovinnd vzddlenost

prof. Otruba 2012




Rad spektra n

. Bragg's
n\ = 2d sinU 99
equation

%\ r\/‘/\/}\ejv n=1,2,3, reflection
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Multilayers

While the crystal spacing 1s based on the natural atomic
spacing at a given orientation the multilayer uses a
series of thin film layers of dissimilar elements to do
the same thing.

ot OHracted Modern multll.ayers
X7y Boam are more efficient
than crystals and can
be optimized for

specific elements.

Multilayer

I
Often used for low Z
Substrate
elements.

@ prof. Otruba
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Princip vinové disperzniho spektrometru

":h'!i\‘lplr'-

Collimator

prof. Otruba

2012




" Vinové disperzni spektrometry s rovinnym
krystalem

detektor

’ \
| 7

Zdroj — rentgenka, SS — Sollerovy clony (velké ztraty zdreni)

Detektory pro lehké prvky — plynové proporciondlni, stfedni a tézké prvky - scintilacni.

prof. Otruba 2012
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Soller Collimators

Soller and similar types of collimators are used to
prevent beam divergence. The are used in WDXRF to
restrict the angles that are allowed to strike the
diffraction device, thus improving the effective
resolution.

Crystal

prof. Otruba 2012
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Vinové disperzni spektrometry se
zakrivenymi krystaly

Ohnuté krystaly — fokusuji zdreni na detektor (existuje nékolik uspordddni podle
zpUsobu ohnuti a vybrouseni krystalu)

a) Johanovo uspordddni: prvky na Rowlandové kruznici, ohnuti krystalu na 2R.
b) Johansonovo uspordddni: krystal vybrousen na 2R a ohnut na R.

c) Logaritmickd spirdla

a- monochromdtor Johanndv, b - monochromdtor Johansontyv, ¢ - monochromdtor zakriveny podle logaritmické spirdly
(M - monochromdtor, S - zdroj zédreni, F - primét fokdlni linie)

prof. Otruba 2012
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Monochromdtor se zakrivenym krystalem

Logarithmically ~ -.li
curved crystal :

Analyzer crystal

prof. Otruba 2012
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Uspordddni spektrometru

Obdobné jako u OES se i v RFS pouzivaji sekvencni a
simultdnni pfistroje.

SEKVENCNI: postupny zdznam spekira, b&hem mé&¥eni
se méni jednotlivé krystaly.

SIMULTANNI: kazdy kanal pfedstavuje samotny

monochromatizadni systém, ktery je optimalizovdn pro
zvoleny prvek.

Vinové disperzni spektrometry mohou pouzivat 2
detektory (scintilaéni pro tézké prvky a plynové
proporciondlni pro lehké), moderni pfistroje umoznuji
analyzy od Z = 5.

prof. Otruba 2012
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Vinové disperzni RTG spektrometr

Sample

Collimator mask

Vacuum seal

Collimator changer

Filter wheel
Heavy elements Light elements

setup setup
X-ray source

Crystal
changer

Scintillation counter Proportional counter

e prof. Otruba 2012
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XRF zlatého prstenu (Egypt)
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Simultdnni vinové-disperzni spektrometr
Philips

detektor rentgenka

vzorek

Simultdnni spektrometry jsou konstruovdny tak, ze kazdy kandl predstavuje
samostatny kompletni spektrometr, obvykle s fokusujicimi krystaly

prof. Otruba 2012
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Technical Data

Analysis range

Beryllium to Uranium

Concentration range

Concentrations from sub ppm to 100%

Sample form

Powder, solid, liquid, paste, coating, slurry, film, filter deposit, etc.

Sample size

Liquids, loose powders: up to 50 mL
Solids: up to 51 mm (2") @, 47 mm (1.8") in height

Collimator Automatic collimator changer (up to 4):
0.46° (default), 0.23° (default), 2°, 1°, 0.17°, 0.12°
Masks high precision masks available

34mm (default), 28 mm, 23 mm, 18 mm, 8 mm

Analyzer crystals

Automatic crystal changer (up to 8)
Included: XS-55, PET, LiF (200)
Optional: XS-B, XS-C, XS-N, XS-PET-C, XS-CEM, LiF (220), LiF (420), ADP, Ge, TIAP. InSb

DynaMatch™

Linear intensity range more than 10 million cps

Vacuum pump

Integrated

Gas for analysis of liquids
and loose powders

Helium or nitrogen, at reduced or normal atmospheric pressure

Excitation

End window Rh X-ray tube, 75 pm Be window
2.7 kW

60 kV max.

100 mA max.

Power requirements

208 V 60 Hz (1P/3P), 230 V 50/60 Hz (3P)

Compressed air

Not required

Detector gas

P10 gas (10 % methane, 90 % argon)

Bruker $S4 Pioneer

External cooling water

Cooling water
Water consumption automatically regulated and minimized,
short term interruptions are compensated

Dimensions
(height x width x depth)

131 cm x 84 cm x 99 cm
516" x33.1" x 39"
450 kg

prof. Otruba

Quality & safety

DIN EN ISO 9001:2000
CE certified
Fully radiation protected system (BfS)

2012
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Klasicky vinové disperzni XRF spektrometr

prof. Otruba 2012
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Energiové disperzni spektrometry

Funkci monochromdtoru prebird detektor, do néjz dopadaiji
fotony vybuzeného zdreni viech prvkl soucasné.

Detektor produkuje napétové impulsy, jejichz E je tmérnd E
fotond, impulsy zpracovavd multikandlovy analyzdtor (MCA
s 1024-4096 kandly).

Energetické spektrum: zdvislost ¢etnosti impulsi na
jednotlivych kandlech. Poloha kandlu = A, &etnost impulsd =
intenzita (koncentrace).

1 — zdroj; 2 — vzorek; 3 — polovodicovy
detektor; 4 — zesilovac; 5 — multikandlovy
analyzdtor impulsy; 6 — zdznam

spektra

prof. Otruba 2012
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Energiové disperzni spektrometry

Vzdy ziskdvdme kompletni RFS spektrum, coz je
vyhoda energiové disperznich spektrometri !

Dvé zdkladni kategorie: buzeni rentgenkou a buzeni
radionuklidy.

® Radionuklidové pfFistroje mohou byt prenosné
spektrometry bez vakuového systému; zdroj a detektor
jsou blizko vzorku = minimdlni ztrdty zdreni.

Bé&zné pristroje maiji nizsi citlivost a vyrazné horsi
rozliSovaci schopnost nez pfristroje vinové diperzni

prof. Otruba 2012
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e
Energiové disperzni spektrometry (EDXRF

— Energy-Dispersive XRF)

Funkci monochromdtoru prebird detektor, do néjz dopadaiji
fotony vybuzeného zdreni viech prvks soucasné.

Detektor produkuje napétové impulsy, jejichz velikost je
umérnd E fotonU, impulsy zpracovdvd multikandlovy
analyzdtor (MCA s 1024-4096 kandly).

Energetické spektrum: zdvislost ¢etnosti impulsi na
jednotlivych kandlech. Poloha kandlu = A, &etnost impulsd =
intenzita (koncentrace).

1 — zdroj; 2 — vzorek; 3 — polovodicovy
detektor; 4 — zesilovaé; 5 — multikandlovy
analyzdtor impulsd; 6 — zdznam

spektra

2012
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Polovodicovy detektor

Neijcastéji lithiem driftovand kfemennd dioda se
vstupnim Be okénkem neustdle chlazend (obvykle
kapalnym N, ).

Po dopadu RTG fotonu se vytvofi pdr e*- dirq, jejichz
pocet je proporciondlini E fotonu.

Pocet vzniklych e je vyssi nez u zbyvaijicich dvou typU
detektoru a dosahuje lepsiho rozliseni pro Z > 10.
Vysokd rozliSovaci schopnost jej predurcuje pro
energiové disperzni spektrometry, kde je i
monochromdtorem.

prof. Otruba 2012
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Rozlisovaci schopnost detektoru

500000

1 L
]
Counts
250000 T I“—z"—"- 140 eV:
FWHM
4
] FWTM
Tuse
10 250 eV:

5.6‘ ' 57 5.8 59 6.0 6.1 6.2
Energy (keV)

Mn K, ¢&ra méfend na 5,9 keV pii
intenzité 1000 cps

Pfirozend Sitka ¢ary ~ 2,3 eV (Mn K,)
Méreny pik se rozsiruje statistickou
distribuci tvorby pdaru elektron-dira

a elektronickym Sumem

prof. Otruba

Ag K

ZIN

Srovnani rozliSovaci schopnosti detek-
torts pro dvojici ar Ag K, a Ag Kl*

A

1 - scintilacni, 2 - plynovy proporcionalni (Xe),
3 - Si(Li) detektor

2012




Details of Si(Li) Crystal

) ) 7
Anti-reflective Ice” Gold electrod
Al coating 30 nm | old electrode
ne A . Gold
:ﬁ" electrode
ﬁ 20 nm
ﬁ
Z
Z
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2
ﬁ
X-ray Z
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00l ?
2
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Z
Z
%
ﬁ
Holes Electrons %’
2
2
(+) ¥
ﬁ
Window . 1 —
oo BN, I : Active silicon |
iamond, . .
polymer 1 ¢ (intrinsic) >
0.lpum —7pm —— ! 3 mm I
orof. O”UaleOO V bias (after drawing by J. H. S2C8t1t)2
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Energy Dispersive Electronics

Fluorescence generates a current in the detector. In a detector
intended for energy dispersive XRF, the height of the pulse

produced is proportional to the energy of the respective
incoming X-ray.

B ‘{ }‘ DETECTOR

Element
C

Element
D

prof. Otruba 2012
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Multi-Channel Analyser

Detector current pulses are translated into counts
(counts per second, “CPS”).

Pulses are segregated into channels according to
energy via the MCA (Multi-Channel Analyser).

Intensity

(# of CPS - | 1 ]
per Channel) I rrd ’_h-, [“_‘—H_h‘\ * *

Channels, Energy

Signal from Detector /

prof. Otruba
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Typical PIN Detector Instrument

Sample
| —
| ]
/ \
Filter /
Changer
Peltier Cooled 9 35kV
Si-detector X-Ray
Tube

Heat
Exchanger HV

Safety Power
Peltier — Interlock Supply .
Controller

System \\

Controller

PC-Computer w/ Windows OS

Control Pulse Processor, Bias,

Panel ADC, & MCA in EISA slot

Interface

RS-232 & Analog

This configuration is most commonly used in higher
end benchtop EDXRF Instruments.

prof. Otruba 2012
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Lpracovdni namérenych dat (spekter)

Kvalitativni analyza: identifikace A charakteristickych linii,
dnes softwarovd zdlezitost. Pfipadné prekryvy se resi
matematickymi korekcemi.

Kvantitativni analyza: zahrnuje vyhodnoceni intenzity ¢ary o
prepocet intenzity na koncentraci pomoci absolutni metody
nebo metody vyuzivajici standardd.

® Metody vyuzivajici standardi — obvykle postupy zaloZené na
matematickych korekcich; nejprve se méri sada standardu o
zndmém slozeni a vzniklé analytické krivky se ulozi v paméti
software pro pozdé&jsi méreni.

e Absolutni metody fesi pfepocet intenzit na koncentraci pouze
matematicky bez pouziti kalibracnich standardu, zdkladni
vypocet vyuzivd metodu fundamentdlnich parametrd. Pouzivaii
se zejména u energiové disperznich spektrometru, kde mame
vzdy k dispozici celé spektrum vzorku.

prof. Otruba 2012
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Typy analyzovanych vzorku

RFS umoznuje nedestruktivni analyzu vzorkd vsech skupenstvi v
koncentracich analytu od jednotek ppm do 100 %.

Presnost vysledkd zdvisi na kvalité Opravy vzorku (brouseni, mleti,
...), kterd je velmi dilezitd.

Pevné vzorky (hlavni uplatnéni) — dokonalé vybrouseni.

Praskové materidly: mleti na mald zrna a lisovdni do tablet;
taveni do boraxovych perel.

Kapalné vzorky — bezproblémovd analyza i obtizné rozlozitelné
organické kapaliny (oleje).

Analyza vzdusnych aerosold — odbér na vhodny filtr a ndslednd
analyza filtru.,

prof. Otruba 2012
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Interference — vlivy matrice

Vliv fyzikdlniho stavu latky — skupenstvi, velikost dstic, ...
= obvykle Ize odstranit vhodné volenou technikou Upravy
vzorku.

Vliv chemického slozeni: pfitomnost dalsSiho prvku ve vzorku
mUzZe ovlivnit intenzitu z&feni analyzovaného prvku —
absorpcné-pribuzovaci efekty, pod které zahrnujeme:

® Primdrni absorpci = absorpci budiciho zd&feni prvkem matrice.

e Sekunddrni absorpci = absorpci méreného sekunddrniho zd&reni
prvkem matrice.

® Pfibuzovdani = buzeni analyzovaného prvku zdrenim prvku
matrice.

Dominantnim procesem je sekunddrni absorpce, nejvétsi
intenzitu md, pokud je rozdil AZ = 2 pro tézké prvky a AZ
= 1pro lehké prvky.

prof. Otruba 2012




Mobilni rtg fluorescenéni spektrometrie

Tato neinvazivni metoda prvkové analyzy se v poslednich
asi deseti letech zvolna méni ze zajimavého ndpadu na
perspektivni postup a presouvd se proto z laboratori do
muzei a ateliéru. V praxi je takrka lhostejné, zda zdrojem
primdrniho rtg zdreni je radioaktivni z&ri¢ nebo rentgenka,
hlavnim omezenim je prdce ,,na vzduchu”, takze Ize
identifikovat prvky zhruba tézsi nez Ca az Ti s citlivosti cca
nékolik % (tézsi prvky maiji mensi mez detekce) z hloubky
nékolika setin nebo desetin mm (organicky materidl je
prozdren do mnohem vétsi hloubky nez tfeba anorganicky
pigment nebo kov). V jednoduchych pripadech staci
semikvantitativni nebo kvalitativni prvkovd analyza k
identifikaci pigmentU pred pfipadnym vzorkovdnim, je-li
tedy vzorkovdni vibec povoleno.

prof. Otruba 2012
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Focusing Optics

Because simple collimation blocks unwanted x-rays it is
a highly inefficient method. Focusing optics like
polycapillary devices and other Kumakhov lens devices
were developed so that the beam could be redirected
and focused on a small spot. Less than 75 um spot sizes
are regularly achieved.

Z—\

/" ﬂ
_’
N
Bragg reflection / \‘@
inside a Capillary Source Detector
prof. Otruba 2012
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Rentgenfluorescencni spektrometr ARTAX 400

mobilni

rtg lampa

e 50kV, 50 W

* Mo anoda

¢ chlazeni vzduchem
® snadno vyménitelnd

kolimace rtg svazku 0,2 - 1,5 mm
rozsah analyzovanych prvki: Na...U
detektor XFlash Si drift (ED)

* termoelektrické chlazeni (Peltier)
® rozliseni < 165 eV (Mn-Ka@ 100kcps)
e detekéni limit: Co: < 20 ppm, jinak cca 0,01%

prof. Otruba
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Bruker Artax

prof. Otruba
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XRF aplikace

Gottingen Barfuser
Oltaini obraz (1424) s aplikaci XRF analyza
kovovych folii

o Tenké vrstvy zlata a stribra
priblizné 1 um tlusté byly
analyzovdny jednobodovym
mérenim s rengenkou s W
anodou
a 0.65 mm kolimdatorem.
Byly charakterizovdny vrstvy
z Cistého stribra, 23 12
kardtové "Rosenobelgold” a
historické druhy zlata jako
zelené zlato (30% Cu) a
" Zwischgold "(Ag a Au
vrstvy tepané dohromady).

@ prof. Otruba 2012




XRF aplikace

Dubénkové inkousty v rukopisech:
Tenké vrstvy inkoustu na papire,
jsou velmi nehomogenni a
neumoznuji reprodukovatelné
bodové méreni. Proto se pouzivd
skenovdni po fddcich, kazdy bod
radku s 10 mérenimi byly
ndsledné integrovdny

pro ziskdni prdmérného obsahu
prvku (Zeleza v dubénkovém
inkoustu). Buzeni rentgenkou s Mo
anodou a polykapildrnim RTG
objektivem.

Paralelné stanovené obsahy
stopovych prvky, jako Zn, Cu a
Mn,

slouzily k uréeni puvodu rukopisu
a jeho chronologickému zafazeni.

prof. Otruba 2012
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Prenosné ED XRF spektrometry

Nejnovéjsi modely
miniaturizovanych rentgenek se
vyznaduji rozméry mensimi nez 1
cm, max. napétim az 50 kV a
ucinnosti presahujici 80%

do oblasti pfenosnych zafizeni
pronikly nové typy peltierovsky
chlazenych polovodicovych
detektorl. V predchozich letech
se ojedinéle objevovaly

spektrometry s detektory na
bdzi CdZnTe, Hgl,

v soucasné dobé se prevdzené
pouzivaji rozné typy SiPIN
detektory, neni ale jiz vyjimkou i
pouziti SDD (Silicon Drift
Chamber Detector) nebo QDD Miniaturizovand
(Quantum Dots Detektor) +End Window* rentgenka

véetné vysokonapét'ového zdroje

prof. Otruba
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prof. Otruba

Module S1 SORTER

Weight

Dimensions

Excitation Source

Detector

Operating Software

Power

Display

Standard Alloy Calibrations

Data Transfer

Data Storage

Hot Surface

Security

Environmental Range

Languages Support

Certification

2 kg (4.49 Ibs) with batteries,
1.77kg (3.9 Ibs) base weight

30cm(L) x 10cm(W) x 28ecm(H)

X-ray tube with Ag target; max voltage 40 kV

SiPIN diode

Microsoft® Windows Mobile™ 5.0 for Pocket PC
Bruker AXS proprietary software

2 rechargeable Li-ion batteries

240 x 320; 65,536 colors; back lit; touch screen

Tool Steel, Stainless Steel, Carbon and Low Alloy Steels,
Cobalt, Nickel and Copper Alloys
Optional Fundamental Parameters Calibration available

ActiveSync via USB or wireless Bluetooth; Memory Card

256 MB standard PDA memory,
512 MB Memory Card allows for storage of thousands of spectra
and millions of results; larger memory cards available

Measure samples at temperatures up to 500°C

Password protected,
No sample (backscatter) shutoff

-10°C to 50°C

English, Chinese, Korean, Japanese, Russian, German, Italian,
French, Dutch, Polish, Spanish, Spanish (Mexican)

CE; cTUVus CSA

/
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Princip XRF mikroskopie

prof. Otruba
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X-ray Guide Tube

is paraboloid
of revolution
(inner surface
of the XGT)

Filament

X-ray Beam

Forcal Point
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XRF mikroskop

Guide Tube
: 10 4m X-ray Beam
CCD Camera Light Path for _ i
Sample Observation :

Fluorescent X-ray Detector

Fluorescent X-ray

e
sample Stad®, ; - -
( axis Movemer e 4 Sampye

e S

Transmission X-ray

@ 10 um high special resolusion. @ Greatly reduced measurement time (measurement speeds up to maximum 50 times faster than conventional equipment).
@ Just 3 clicks to go from full specimen observation to 10 ¢m analysis.

prof. Otruba 2012
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XRF mikroskopie aplikace

The XGT-5000.
It is you who brings it to its full potential.

Pointing

Zooming

Whole View

Observation

Xray's VIOW | «------ieeiiaiosiabaeccntonicdo » Human's View

prof. Otruba
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Spojité spektrum (brzdné zdareni

Spojité spektrum ma
charakteristické rozlozeni ol
intenzity zdvislé na pouzitém ul
budicim napéti rentgenky ci
energii budicich elektrond.
Vinovou délku A_. , kterd
odpovidd maximdlni energii
foton0 emitovanych pfi daném
napéti na rentgence (tzv.
prahovd energie), lze vypoditat
podle vztahu:

A =hc/E=1,2398/E (nm,
kV)

)\qu ~ 115 )\min

S
T

——= intenzita

o - N (X S O (S} ~ (= ©
: T T I 1 T I 1 1 T

prof. Otruba 2012
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Charakteristické zdreni

Charakteristické zareni Ky K
md povahu ¢drového |
spektra, jehoz linie jsou
typické pro dany druh
atomu. Vinovd délka éar
je nezdvisld na energii
budicich elektrong, ale
zAvisi pouze na rozdilu

energetickych hladin, M m&:
mezi kterymi se —= A LA
realizoval relaxacni

intenzita

Charakteristické zdareni médi na
proces. spojitém pozadi brzdného zdreni

prof. Otruba 2012
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Elektronovd mikrosonda

Primarni svazck

Charakteristické KTG — Eatodoluminiscence
paprsky ||
|
|
|
' Spétné
| odradensd clekirony
Sekundami 1 AugEérovy
elekirony ' elektrony

Tepla

Transmiton qmd c]clzlrcm:'r

prof. Otruba
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40 keV GUN

lon pump —

WDS direct

drive mechanism

High sensitivity
diffracting crystal
{11to04)

X-ray counter

Optical Condenser 2\
encoders lenses <J [l

- Liner tube

— llluminator

0.1 pm Sample stage

~ Mini coil probe

 BSE detector

schéma pristroje Cameca SX 100

Wehnelt

Electron emitter
(W or LaBé) __‘ Ii

Gun |II II|
s | 1
Allgnment|| 15
[
1

Alignment coils

Color CCD camera

Z autofocus

Optical zoom

Beam stabilizer

Reflecting objective
Airlock

forming lens
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Elekironovd mikrosonda Cameca SX-100

velikost zkoumané plochy: 50 x 80 mm

prumér elektronového svazku: cca 1 um

opticky mikroskop

® pozorovdni v dopadaijicim i prochdzejicim svétle

® prOmér zorného pole - ménitelny od 0,25 do 1,75 mm
mikroskopicka cast — SEM

® zobrazeni ve zpétné odrazenych a sekunddrnich elektronech
e zvétseni 40x - 400 000x

spekirometr

® analyza uvolnéného rtg zdreni

e citlivost stanoveni koncentrace prvki cca 0,01%

® pét vinové disperznich detektord (WDS)
® energiové disperzni detektor (EDS), termoelektricky chlazeny

prof. Otruba 2012
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Examples of Cameca SX100 applications

This example shows an
artificially coloured
backscattered electron
(BSE) image and three X-
ray maps showing the
distribution of tin (Sn),
niobium (Nb), and
scandium (Sc) in a small
grain of tin- and scandium-
bearing titanite in a
sample of rhyolite from
north Wales. The grain
displays sector zoning.
Scale bar = TO0um.

prof. Otruba
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True-colour cathodoluminescence

Princip katodoluminiscenéni (CL)
mikroskopie je zaloZen na interakci
proudu elektrond s minerdly. Zdrojem
elektronl je Zhavené wolframové vldkno
katody elektronové trysky. Napétim 40—
100 kV jsou elektrony urychleny na
rychlost srovnatelnou s rychlosti svétla.
Urychleny proud elektrond pak dopadd
na grafitem pokoveny povrch lesténého
vybrusu vzorku a mimo jiného vyzd&ri
energii u nékterych materidld v podobé
ultrafialového, viditelného nebo
infracerveného svétla. Pak hovofime o
katodoluminiscenci. Katodoluminiscence
ve viditelné oblasti svétla je mnohdy
vlastnosti samotného nerostu nebo mize The example shown here is of fluorite
byt zpusobena ¢i naopak potlacena

pfitomnosti, absenci nebo zménou (blue-violet) associated with calcite
4

koncentrace uré&itych pfimési v jeho (yellow-orange) in a carbonatite from India
strukture (Borovec 1992, Pagel et al.
2000).

prof. Otruba 2012
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Vinové disperzni analyzdtor rtg zdreni

prof. Otruba

Vinové disperzni analyzator rtg. zafeni OIMAG WDX - 400

Technické parametry

T plné fokusadni -
Etyikry stalavy

Uispafadan Jahan - Johansson

4 Difrakcni knestaly LiF, PET, TAF, LOD

N Detekton zataveny a pritok.

'5 proporcionalni
Rozszah analyz.

ki od bdru po uran

wstup rtg. zareni

Popis spektrometru

1 motor pohonu spektormetru 2 ovladani Sitky Stérbiny 3 predzesilovac 4 zataweny proporcionalni detektor
& pritokowy proparcionalni deteltar |6 difrakéni krystaly T mechnika wimény krystalu S ovladan) pozice Stérbiny
2012
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Chod paprsku ve WD

Electron
Beam

Johansson geometry
bent to radius 2R and
ground to radius R

Rowland
'\, circle

o X-ray
. detector

Specimen

prof. Otruba

Specimen s, /

spektrometru

Electron
Beam

Johann geometry
bent to radius 2R

Rowland
circle

M-ray
detector
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Synchrotronové zdreni

Elektromagnetické zdreni

vznikd pf¥i interakci urychlenych

elektrond s magnetickym polem e
Cyy o~ 7~ Electrons circulating
E~GeV;v=c & in a storage ring

~

——

Pokud se trajektorie nabité
Cdstice (e- nebo e+) méni
z primocaré na zakfivenou,
Edstice vyzaruje fotony. PFi SuREhretion Badiaion
relativistickych rychlostech jsou

fotony emitovdny v 0zkém

kuzelu, jehoz smér je tangenta

k mistu ohybu.

prof. Otruba
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Collimator

2012




&

Synchrotron

H-ray
beam line

Electron beam

Electran beam
1
1

Linear 4
acceleracor { Booster ring

Electron gun

Magnets

prof. Otruba

Experimental
station

/
/

/
L

o
“ ' waves

radio

”
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> o
speed « ¢

speed = ¢ €
> 5

>

X-rays
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Synchrotronové zdreni

Synchrotronové zareni (SZ) je elektromagnetické zdreni,
které vyzaruje nabitd relativistickd ¢dstice (prakticky pouze
elektron nebo vzdcné i pozitron), pohybujici se na zakfivené
drdze. Na rozdil od nerelativistického elektronu, ktery zdafri
prakticky do vSech smérq, relativisticky elektron zdri do
Uzkého kuzele ve sméru pohybu. Vrcholovy Uhel tohoto
kuzele zdvisi na na energii elektronu a je zpravidla

v desitkdch az stovkdch Uhlovych vtefin. Pozorovatel tedy
zaregistruje relativisticky elektron pohybuijici se po kruhové
drdze pouze tehdy, kdyz tento kuzel protne misto, kde se
nachdzi detektor zdareni, ktery zaregistruje ostry puls. | kdyz
je pojem synchrotronové zdreni zndm i z astronomie,

v pozemskych podminkdch prakticky vzdy oznaduje zdreni
elektronu p¥i jejich pohybu v urychlovacich.
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Vlastnosti synchrotronového zdreni

pulsni charakter t < 1ns, svazek ohybany silnym
dipdlovym magnetem: Siroké spektrum

(malé t — velké f)

slalom mezi slabymi, opaéné orientovanymi dipdly:
unduldtor - superpozice mnoha svazku

¢ vysokd intenzita

e diky interferenci Uzké peaky (vice period dipoli— vyssi

monochromati¢nost)
¢ |laditelnd vinovd délka (pomoci délky periody dipdli a
jejich mag. pole)

prof. Otruba
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Rentgenovd mikroradiografie a
mikrotomografie

Rentgenovd mikroradiografie a mikrotomografie jsou
techniky, které umozni snimdni vnitini struktury 2D resp. 3D
objektl s vysokym plosnym resp. prostorovym rozliSenim.
tomografie je technika schopnd zobrazovdni v fezech, tedy
moznost zobrazovdni vnitini struktury bez fyzického
naruseni objektu. Mikrotomografie je proces tomografické

rekonstrukce libovolného objektu s rozlisenim v Fadu
mikrometrq.

Prvni mikrotomograficky systém byl navrzen a sestrojen
Elliotem na zacdatku 80. let 20. stoleti. Prvni publikovand
mikrotomografickd rekonstrukce malého sladkovodniho mize
Biomphalaria glabrata, velkého cca 0,6mm méla rozliseni
kolem 15 mikrometrd.

prof. Otruba 2012
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X-ray Microscopes
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Schéma skenovaci RTG mikrosondy
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