Analyticka RTG spektrometrie
(XRF spektrometrie)

Vitézslav Otruba



Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie je
jednou z nejpouzivangjsich aplikaci atomove
spektroskopie subvalencnich elektrontu v bézné
analyticke praxi. Tyto metody vyuzivaji interakce
castic nebo zareni o vysoké energii s atomy
vzorku. Dusledkem této interakce je vysoko-
energeticka ionizace atomu, pri niz je vyrazen
elektron na nekteré z vnitrnich hladin atomu.
Vakance po vyrazeném elektronu je zaplnéna
elektronem z vyssi energetické hladiny. Uvolnéna
energie je emitovana ve forme fotonu nebo
Augerova elektronu.



Interakce hmoty s urychlenymi casticemi a

vysokoenergetickymi fotony

Scattered
alaciron *

Secondary

Dusledkem této interakce je
vysokoenergeticka ionizace atomu,
Pri niz je vyrazen elektron na
nékteré z vnitrnich hladin atomu.

Jestlize k vyrazeni subvalencniho
elektronu doslo srazkou s
urychlenymi primarnimi elektrony

(High-enargy

nebo jinymi elementarnimi o S~

used in PILXE)

casticemi, nazyva se tento proces
primarni excitace (obr.A), v pripade
vyrazeni proudem fotonu
(rentgenové nebo UV zareni) je
proces oznacovan jako excitace
sekundarni (obr. B). K vyvolani
téchto prechodu je zapotrebi

energie v rozsahu 100 eV az 150
keV.




emise fotonu

A-ray - -H
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emise Augerova elektronu

Auger Electran
Eae = duw - 2d
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Procesy vedouci k obnoveni energetické
rovnovahy po ionizaci atomu



Klasifikace metod atomové
spektroskopie subvalencnich elektront

Rentgenfluorescencni spektrometrie - k ionizaci se vyuziva
rentgenove zareni a detekuje se vzniklé charakteristicke
rentgenové zareni.

Fotoelektronova spektroskopie - ionizuje se rentgenovym

nebo UV zarenim, a detekuje se kineticka energie elektronu
vzniklych ionizaci.

Rentgenova mikroanalyza - ionizuje se uzkym svazkem
urychlenych elektronu a detekuje se vzniklé charakteristicke
rentgenové zareni

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

PIXE - ionizuje se proudem urychlenych protont a detekuje
se charakteristické rentgenove zareni

Rentgenova absorpcni spektrometrie - méri se spektrum
absorbovaného rtg. zareni.



Primarni excitace

Primarni excitace je proces, pri némz dochazi k ionizaci atomu proudem
urychlenych elementarnich castic. Uvazujeme-li excitaci urychlenymi
elektrony, potom pri srazce elektronu s hmotou dochazi k nasledujicim
déjum:

Pruzna srazka - elektron narazi na jadro, zméni svuj smér, ale nezméni
svou energii. Mnozstvi pruznych srazek stoupa s atomovym cislem Z.

Nepruzna srazka - elektron zméni svij smér a ztraci cast nebo celou
svoji energii. Ke ztraté energie elektronu muze dojit vyrazenim
subvalencniho elektronu, ¢imz primarni elektron snizi svou energii o
ionizacni energii hladiny na které vznika vakance a o kinetickou energii
vyrazeného elektronu. Ke ztraté energie dochazi také v dusledku
brzdeéni elektronu v elektrickém poli atomu (vznik tzv. brzdného zareni).

Pri primarni excitaci pronikaji elektrony pouze do malé hloubky vzorku,
coz klade velké naroky na upravu jeho povrchu. Primarni excitace se
vyuziva hlavné v rentgenovych lampach, elektronovych mikroskopech a
elektronové mikrosonde.

Spektrum vzniklé primarni excitaci ma dveé slozky — spojitou (brzdne
zareni) a charakteristickou (carove spektrum).



Spojité spektrum (brzdné zareni

Spojité spektrum ma
charakteristické rozlozeni
intenzity zavislé na pouzitém
budicim napéti rentgenky ci
energii budicich elektronu.
Vinovou délku A, ktera
odpovida maximalni energii
fotonu emitovanych pri
daném napéti na rentgence
(tzv. prahova energie), Ize
vypocitat podle vztahu:

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

Charakteristicke
zareni ma povahu
caroveho spektra,
jehoz linie jsou typicke
pro dany druh atomu.
Vilnova delka car je
nezavisla na energii
budicich elektronu, ale
zavisi pouze na rozdilu
energetickych hladin,
mezi kterymi se
realizoval relaxacni
proces.
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Charakteristické zareni médi na
spojitém pozadi brzdného zareni



Moseleyho zakon

Frekvenci emitovanych car pro
izolovany atom popisuje
Moseleyho zakon ve tvaru ZaasiRniEs
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Znaceni car rentgenoveho spektra

Rentgenova spektra jsou ve srovnani s
optickymi spektry jednoducha,
protoze se v nich vyskytuji pouze
prechody splnujici vybérova pravidla, tj.
prechody dovolené.

Skupiny €ar prislusejici prechodlim,
které konci na prislusné hladiné (K, L,
M, N...), se nazyvaji série. Analyticky
jsou vyuzivany hlavné série K a L. Pro
oznacovani car rentgenového spektra
se nejcasteéji pouziva tzv. konvencni
znaceni. Napriklad oznaceni cary Cu
Kaz je slozeno ze znacky prvku - Cu,
oznaceni hladiny, na které vznikla
vakance — K a oznaceni €ary v ramci
série - a1 (€ara o1 ma v dané sérii
obvykle nejvétsi intenzitu)

Vybérova pravidla

Intenzivni dipdlové prechody: An 2 1;
Al £ [;

Aj=0;1(=1x)
Slabé kvadrupdlové prechody:
Al = 0;1, Aj = 0;1;

Relativni intenzity Car:
v sériich a, B, y ... podle intenzity
K-série: Kqq: Kgo: Kgy :Kpgs
=100:50:15:0,1 (Iehké prvky)
K-série: Kqq: Kgo: Kgy 1Kpgs
=100:54:26:9 (tézkeé prvky)
L-série: L. Loy 1Lgy Lpy iLgs iLyg
=100:10:50+100:3+6:5+10



Families of Lines




Energeticke prechody

ORBITALY R'ONTG_ENovE
0ZNACENIE
4§72

Y. 2872




Interakce RTG zareni s hmotou

Pri pruchodu RTG zareni hmotou dochazi k
zeslabeni intenzity primarniho paprsku. Pro
celkovou absorpci zareni (monochromatickeho)
plati:

I = l,.exp(-upd)
kde I'a |, je intenzita zareni po a pred
pruchodem hmotou tloustky d, p je hustota latky
a 4 hmotovy absorpcni koeficient, ktery je
souctem koeficientu vlastni absorpce T,
koeficientu koherentniho rozptylu 6; a koeficientu
nekoherentniho rozptylu 4.

Linearni absorpcni I<oef|C|ent U, je definovan jako

H=Molp



Absorpce RTG zareni

u nezavisi na chemickéem slozeni
U nezavisi na skupenstvi a krystalove strukture

(“diamant = I‘Jgraﬁt)
u je ale silne zavisly na vinove délce!

u je funkci atomu

u chemickych sloucenin nebo smesi:

n
ﬂZZﬂi X;
i=1

kde y. je hmotovy absorpcni koeficient i-tého
prvku s hmotnostnim zlomkem X



Vlastni absorpce (fotoelektricka)

Pri vlastni absorpci foton o energii E= h.c /A dopadne na atom a
vyrazi z n€j elektron. Na hladiné g daného atomu vznika dira.
Celkova energeticka bilance je dana vztahem h.c /A=E,; +E , kde
E.in ie kineticka energie vyrazeného elektronu a E_ energle
elektronu na hladiné q.

Koeficient vlastni absorpce 7 vzrusta s vinovou, ale rust neni
monotonni, ale vykazuje skokoveé zmeny (absorpcni hrany),
které odpovidaji ionizacnim energiim jednotlivych hladin
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Absorpcni hrany a RTG spektrum
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Fotoelektricka absorpce y

V RTG oblasti spektra tvori Y = 95% p
Spektralni zavislost linearni casti

e NZ* A" og
Ao

log u=1logN +4logZ +nlogA—log A,

kde N = Avogadrovo cislo

Z = protonove cislo

A, = atomova hmotnost prvku
n=25-3




Absorpcni filtry

I Ni K<L r
* ! Ni K

— Cukd I

CuKd

Cukp
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Ucinek niklového B filtru na relativni intenzitu () ¢ar Cu K, a Cu K,
s vyznacenou absorpcni hranou niklu (a) — pred filtraci, (b) — po filtraci



Energy Levels, Quantum Numbers, and
Allowed Transitions for the Copper Atom

nif€|j Absorption edges
43|72 Nym 4f772 for copper (£ = 29):
L Ny 4dao
410172 N, 4s  En,aps=7.76V
Mal

32|52 My 3dgs
3 2|3n MY 32
311133 M My 3Psn  Emy abs =756V
g 81/2 Mg 3p1z -

172 M 3s  Ewm, abs =123 eV

Loy Lay Lp,
211|372 L Y L]]I 2p3/2 ELS: abs =933 eV
2 5le L Lu  2p12  EL, abs =952V
2|02 LI 2s EL1,ab3 = 1,097 eV
KB’I KB3 K'Yg
KOC1 KO(Q
1/0[12] K L X K s Ek abs = 8,979 eV
(1.3814)

Cu Ky, =8,048 eV (1.541A)  Cu Ly, =930 &V
Cu Ky, = 8,028 eV (1.544R)  Cu L, =930 eV
Cu Kg, = 8,905 eV Cu L, =950 eV



XANES - X-ray Absorption Near
Edge Spectroscopy

Studuje bezprostredni okoli absorpcni hrany

Poskytuje informaci o povrchu materialu na
zakladé vyhodnoceni stavu neparovych elektronu
— poskytuje informace o oxidacnim cisle

Pozice absorpcnich hran vsech prvku v
elektroneutralnim stavu jsou presné zmereny

V realnem vzorku se popisuje: pozice a tvar
absorpcni hrany, pritomnost Ci nepritomnost piku
pred AH a tvar spektra bezprostredné za hranou



Parametry XANES zavisi na:

oxidachim stavu
zkoumaneho prvku

podstate chemickych
vazeb prvku s okolim NS, B .

koordinacnim cisle,
hybridizaci orbitalu
Stépeni orbitalu v
krystalovem poli
vicenasobnych
odrazech

fotoelektronu od
atomu

Absorbance

Eo

Energy



Example of what can we learn from
XANES

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

- Cu

+ Cu(I),O
*Cu(1DHO
# KCuO,




Principle of Extended X-ray Absorption
Fine Structure (EXAFS)




Scatter

-

Some of the source X-
rays strike the sample
and are scattered back
at the detector.

Sometimes called
“backscatter”

2011  prof. Otruba 24



Rozptyl

Koherentni rozptyl (Rayleighﬁv)
V tomto pripade fotony meni pouze smer a
jejich energie se nemeni.

Nekoherentni rozptyl (Comptonuyv)

V tomto pripade méni foton smer i energii.
Zmeéna energie zavisi na uhlu rozptylu.

To zda bude prevazovat koherentni Ci
nekoherentni rozptyl zavisi na energii fotonu a
vazebne energii elektronu. Jsou-li porovnatelne,

prevlada koherentni rozptyl, pokud je energie

fotonu podstatné vyssi prevlada nekoherentni
rozptyl.



Koherentni rozptyl

Jedna se o pruzne srazky foton — elektron.
V tomto pripade foton RTG zareni zmeni
svoji drahu bez zmeny energie.

Vyssi koherentni rozptyl pro E, < E

ion

Vyssi nekoherentni rozptyl pro E,, = E.__

1
q)koh = f (6)

(Dcompt =1 (®)



Rayleigh Scatter

Raleigh Scatter

X-rays from the X-ray tube or
target strike atom without
promoting fluorescence.

Energy is not lost in collision. (El
= EO)

They appear as a source peak in
spectra.

AKA - “Elastic” Scatter



Nekoherentni rozptyl (Comptonuv jev)

Dopadajici foton se srazi s elektronem o male
kineticke a potencialni energii — volny elektron,
vazany v atomu

Comptonuv jev dominuje pri energiich
primarniho fotonu vetsich nez 0,5 MeV




Comptonova rovnice

Energie primarniho fotonu je rozdélena na energii
sekundarniho fotonu a kinetickou energii elektronu

Makroskopicky projev — pozorovani sekundarniho
(rozptyleneho) elmg. zareni o vetsi vinove délce nez
je vinova delka primarniho zareni

E; =Eq +E¢ h

Al=A'—1=—(1-cos9)
1 m.C

2
hf — E meV + hf ’ Comptonova rovnice



Compton Scatter

X-rays from the X-ray tube or
Compton Scatter target strike atom without
promoting fluorescence.

Energy is lost in collision. (El >
EO)

Compton scatter appears as a
source peak in spectra, slightly
less in energy than Rayleigh
Scatter.

AKA - “Inelastic’” Scatter
EO

r

Y,
4

El




Zavislost koherentniho a
Comptonovskeho rozptylu na Z

(I) ‘ Buzeni Ag Ko
R
L | Mg
I | Cu
>
A

Ag Ka Comptonovska
cara



RTG fluorescencni spektrometrie — RFS,
XRF

Nejrozsirenejsi metoda spektrometrie
subvalencnich e
Spektrometry se skladaji z:
zdroje buzeni charakteristického zareni,
monochromatizace vybuzeného zareni ze vzorku,
detekce zareni,
vyhodnoceni rentgenfluorescencniho spektra.
Dva zasadné odlisné pristupy k analyze (dva typy
spektrometru):

vlnove disperzni — monochromatizace probiha v
monochromatoru na zakladé urceni A fotonu

energiove disperzni — monochromatizace probiha v
detektoru na zaklade urceni E fotonu.



Princip X-ray fluorescence (XRF)

Bromine atom

Ejected electron

- Q

X-ray fluorescence K,



4

Fluorescencni vytezek

Jak v pripadé primarni,
tak sekundarni excitace
muze dojit ke zruseni
vzniklé vakance zarivym
prechodem (emise RTG
zareni) nebo nezarivym
prechodem (emise
Augerovych elektronu).

} i t ! 2

A4 V 4 1 4 N Z.
Fluorescencni vytézek u o 40 b0 &
lehkych prvku je velmi
mal)’, preyazule em|se° Zavislost fluorescenéniho vytézku o
Augerovych elektronu — a pravdépodobnosti emise Augerovych
velmi nizka citlivost elektronii n, na atomovém cisle Z

stanoveni lehkych prvkau.



Buzeni rentgenovou lampou (rentgenkou)

Nejbéznejsi zdroj RTG zareni.
Evakuovana nadoba s vystupnim Be okénkem,W

katodou a masivniho vodou chlazeného Cu bloku s
anodou (antikatodou) — Mo, Ag, Cr, Rh.

Mezi elektrodami potencialovy spad az 60 kV.

PRINCIP: zhavena katoda emituje e, ktere se urychluji
v elektrickem poli a dopadaji na antikatodu a
procesem primarni excitace dochazi k buzeni
spojiteho a caroveho spektra materialu anody. Toto
zareni je nasledne vyuzito k buzeni charakteristickych
spekter prvku pritomnych ve vzorku.

Pri buzeni rentgenkou nastavaji 2 pripady:
buzeni charakteristickym zarenim,
buzeni kontinuem.



Buzeni rentgenovou lampou

onoda rtg.paprsky
“ { . RN OO -.
b p~10" Pa
vodni NN ohniske katoda L
chlozen! froccn TR [== e ——— O v - -
I —NaTh - Rentgenka s bocnim vystupem
— — = R = - e
T \ — - ——y———— .
A roud .wolframove viakne \
T lektronk

‘ okénko

Bocni vystup: snadna konstrukce a chlazeni, ztraty zareni na tlustsim okénku a
rozbihavost paprsku.
Celni okénko: vyssi ucinnost, tenci Be okénko, problém s chlazenim rentgenky.
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-
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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

2011 prof. Otruba
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End Window X-Ray Tube

deionized cooling water  cooling water for

for anode — tube head —

X-ray Tubes

Voltage determines
which elements can be
excited.

More power = lower
detection limits

annular
cathode
filament

Anode selection
electron- o .
beam determines optimal
Beryllium source excitation
nros (application specific).

X-rays



Buzeni kontinuem rentgenky
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Buzeni charakteristickym zarenim
rentgenky
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Ucinnost buzeni



Dalsi zpusoby buzeni

BUZENI RADIOIZOTOPY:

Radioizotopy produkuiji stabilni zareni vhodné pro buzeni
stiredné tézkych a tézkych prvka.
Dochazi k primeému ozarovani vzorku vysokoenergetickym

zarenim nebo e, ktereé jsou produkovany pri radioaktivnim
rozpadu prlslusneho radionuklidu.

Jsou to rozmérové malé a levné zdroje bez nutnosti
napajeni.

Technika ozarovani tercu — kdyz neni k dispozici vhodny
radionuklid; z terce se budi vhodné charakteristické zareni.

BUZENIi POLARIZOVANYM ZARENIM:

Pouziva se pro snizeni pozadi RFS spekter.

Zareni z rentgenky dopada pod ostrym uhlem na odrazny
polarizacni filtr, ze kterého se odrazi polarizovane zareni.



Radioisotopes

Isotope Fe-55 Cm- Cd-109 Am- Co-57
244 241

Energy (keV) 5.9 14.3, 22,88 59.5 122
18.3

Elements (K- Al -V Ti-Br Fe-Mo Ru-Er Ba-U

lines)

Elements (L- Br-l I- Pb Yb-Pu None none

lines)

» While isotopes have fallen out of favor they are still useful for many

gauging applications.

2011  prof. Otruba
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Other Sources

Several other radiation sources are capable of exciting material
to produce x-ray fluorescence suitable for material analysis.

»Scanning Electron Microscopes (SEM) - Electron beams excite
the sample and produce x-rays. Many SEM’s are equipped with
an EDX detector for performing elemental analysis
»Synchotrons - These bright light sources are suitable for
research and very sophisticated XRF analysis.

» Positrons and other Particle Beams - All high energy particles
beams ionize materials such that they give off x-rays. PIXE is the
most common particle beam technique after SEM.



Source Modifiers

Several Devices are used to modify the
shape or intensity of the source
spectrum or the beam shape

Source Filters
Secondary Targets
Polarizing Targets
Collimators
Focusing Optics



/]

‘Source Filters

Filters perform one of two functions

—Background Reduction

—Improved Fluorescence

Source Filter

X-Ray
Source

2011  prof. Otruba
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Filter Transmission Curve

OmMmA—4—ZZwnzZ>04S

Titanium Filter transmission curve

Absorption
Edge

\

Very high energy
X-rays are transmitted

Low energy Xx-rays
are absorbed

X-rays above the absorption
edge energy are absorbed

~

ENERGY ||
T Cr
The transmission curve shows the parts of the source spectrum are
transmitted and those that are absorbed




Filter Fluorescence Method

Continuum

Radiation \
T

/

ENERGY (kev) _ F€

With Zn Source filter

\

Target peak

/

Region

The filter fluorescence method decreases the background and
improves the fluorescence yield without requiring huge

amounts of extra power.




Secondary Targets

Improved Fluorescence and lower background The
characteristic fluorescence of the custom line source is used to
excite the sample, with the lowest possible background intensity.

It requires almost 100x the flux of filter methods but gives
superior results.



Secondary Targets
| Sample |

\‘<>/ Detector
G 7

Secondary Target

A. The x-ray tube excites the secondary target
B. The Secondary target fluoresces and excites the sample
C. The detector detects x-rays from the sample

2011  prof. Otruba
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'Secondary Target Method

With Zn Secondary
Target

Continuum

Radiation
\ P
/

ENERGY (kev) _ F€
Region

Secondary Targets produce a more monochromatic source peak
with lower background than with filters




Secondary Target Vs Filter

0.11% Mn

0.04% Fe

99.8% Ni

0.01% Cr

Comparison of optimized direct-filtered excitation with secondary
target excitation for minor elements in Ni-200
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Polarizing Target Theory

a) X-ray are partially polarized whenever they scatter off
a surface

b) If the sample and polarizer are oriented perpendicular
to each other and the x-ray tube is not perpendicular
to the target, x-rays from the tube will not reach the
detector.

c) There are three type of Polarization Targets:

— Barkla Scattering Targets - They scatter all source
energies to reduce background at the detector.

— Secondary Targets - They fluoresce while scattering the
source x-rays and perform similarly to other secondary
targets.

— Diffractive Targets - They are designed to scatter
specific energies more efficiently in order to produce a
stronger peak at that energy.



Collimators

Collimators are usually circular or a slit and restrict the size
or shape of the source beam for exciting small areas in either
EDXRF or uXRF instruments. They may rely on internal Bragg
reflection for improved efficiency.

Collimator sizes range from 12
microns to several mm




Monochromatizace zareni
u vinové disperznich pristroju

Dosahuije se ji difrakci na krystalu, protoze A RTG zareni jsou
srovnatelné s mezirovinnymi vzdalenostmi krystalu.
Braggova rovnice: 2dsin® = mA
O je Bragguv difrakcni Uhel, d mezirovinna vzdalenost, m rad
reflexe
Spektralni rozsah u RFS prilis velky = pouziva se nékolik
krystala s ruznou d:

Prirodni monokrystaly: LiF, NaCl (pro kratké A).

Pseudokrystaly — soli organickych kyselin, napr. EDDT —
ethylen diamin ditartarat ¢i ADP — dihydrogenfosforecnan
amonny (pro dlouhé A = zareni lehkych prvku)

Pseudokrystaly vytvorené naparovanim tenkych vrstev o
presné a volitelné tloust’ce — libovolna mezirovinna
vzdalenost



Interference
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The Derivation of Bragg’s Law

mA = 2d sin®

The path difference of
radiation “reflecting”
off sequential planes
must be equal to an
interger number of
wavelengths.

The angle O 1s measured from the crystal plane, and the
distance between planes is referred to as the “d-spacing”.

From A H. Compton and S.K. Allison, X-Rays in Theory and Experiment (D.Van Nostrand, New York, 1926), p.29.
Also see M. Siegbahn, The Spectrascopy of X-Rays (Oxford University Press, London, 1925), p.16.



Diffraction

The two most common diffraction devices used in WDX instruments are
the crystal and multilayer. Both work according to the following formula.

nA = 2d x sinO

n = integer

d = crystal lattice or
multilayer spacing

0 =The incident angle

A = wavelength




R4d spektra n

nA = 2d sind

Bragg's
equation

reflection

order




X-Rays are Refracted Entering a
Crystal

Refraction of x-rays at a crystal surface requires
a small correction to the Bragg condition:

Sd2
mA = 2d sin (1 —ffT(;z)

R.B. Leighton, Principles of Modern Physics (McGraw-Hill, New York, 1959), p. 456.



Face-Centered Cubic Crystal
Structure

Crystal | @ | O | ad)
Rocksalt | Na | C1 | 5.64
Sylvine | K | Cl | 6.28
Ag | Cl | 5.54
Mg | O | 4.20
Galena | Pb | S 5.97
Pb | Se | 6.14
Pb | Te | 6.34

Primitive vectors:
a=ai, b=aj, c=ak

I

Coordinates of atoms
within unit cell:
1: (0,0,0)
2:(0,0,a/2)
3:(a/2,0,a/2)
4: (a/2.,0.a)
> 5: (a/2.a/2.0)

6: (a/2,a/2.a/2)
7:(0,a/2,a/2)
8: (0,a/2,a)

R

Nearest neighbor
distance d = a/2

From R.B. Leighton, Principles of Modern Physics (McGraw-Hill, New York, 1959), section 12.4.



Diffraction of Polychromatic X-Rays from the
Various Bragg Planes of a Given Crystal

Each reflection results in
monochromatic x-rays in the
given direction — the basics
for a crystal monochromator.

FK. Richtmyer, E.H. Kennard, and T. Lauritsen Introduction to Modern
Physics (McGraw-Hill, New York, 1955), chapter 8.



Prehled pouzivanych krystalu

10 20 30 40

—

!'i Ne Ca Zn Zr
LiF KE //////////////// §fg
Si0 i /////////////, N
PET 3 fe RO
TAP F15 A 13
(RAP)| § 772% /I —

(MYR) ?g %
STE | %s 1%!:3%2
(CER) |2 ) 3%

P Ktx D La ] Ma

Obr. 9.8 Najdélezitejsie analyzdtory v rontgenovej spektrometrii

Vyznacené oblasti zodpovedaji prvkom, ktoré mozno s kryStalom analyzatora merat

PET — pentaerytritol C(CH,OH),, RAP — hydroftalat rubidny RbHC{H,0,, TAP — hydroftalat
talny TIHCH,O,, MYR — M(C,;H,;0,),, kde M = Ba, Pb, ..., STE — stearat olovnaty
Pb[CH,(CH,),,C0O0},, CER — cearat olovnaty Pb[CH,(CH,),,C0O0),]



Typy krystalu

Crystal Name Element Range Zd(-nV;I)u ©
LiF(420) Lithium fluoride 2 Ni Ko, 0.1801
LiF(220) Lithium fluoride >V Ka, 0.2848
LiF(200) Lithium fluoride > K Ka, 0.4028
Ge Germanium PS, Cl,Ar 0.653
InSb Indium antimonide Si 0.7481
PET Pentaerythrite Al -Ti, Kr - Xe, Hf - Bi| 0.874
ADP Ammonium dihydrogen phosphate Mg 1.064
TIAP Thallium biphthalate F - Na 2.576
XS-CEM Specific Structure Al -S 2.75
XS-55 Multilayer [WV/Si] N - Al,Ca - Br 5.5
XS-N Multilayer [Ni/BN] N 11.0
XS-C TiO,/C C 12.0
XS-B LaB,C B (Be) 19.0




Multilayers

While the crystal spacing is 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.

Multilayer

Substrate

Modern multilayers are
more efficient than crystals
and can be optimized for
specific elements.

Often used for low Z
elements.



Princip vinove disperzniho
spektrometru




Vinove disperzni spektrometry s
rovinnym krystalem

detektor

Zdroj — rentgenka, SS — Sollerovy clony (velké ztraty zareni)
Detektory pro lehké prvky — plynové proporcionalni, stredni a tézké prvky -
scintilacni.



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.

Sample

Crystal




VInove disperzni spektrometry se
zakrivenymi krystaly

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

a) Johannovo usporadani: prvky na Rowlandové kruznici, ohnuti krystalu na
2R.

b) Johansonovo usporadani: krystal vybrousen na 2R a ohnut na R.

c) Logaritmicka spirala

a- monochromdtor Johanntv, b - monochromdtor Johansonlv, ¢ - monochromdtor zakriveny podle logaritmické spirdly
(M - monochromdtor, S - zdroj zdrenti, F - primét fokdlni linie)



Monochromator se zakrivenym
krystalem

Logarithmically T,
curved crystal o

Analyzer crystal

Exit slit

Optional absorbar




Skenovani po Rowlandove kruznici

X-ray tube

Analyzer crystal

Measurnig
position 2 ;
Measurnig
position 1
Exit slit ‘
Detector
i \
Entrance slit Rowland-Circle



‘Chamber Atmosphere

Sample and hardware chambers of any XRF instrument may be
filled with air, but because air absorbs low energy x-rays from
elements particularly below Ca, Z=20, and Argon sometimes
interferes with measurements purges are often used. The two
most common purge methods are:

Vacuum - For use with solids or pressed pellets

Helium - For use with liquids or powdered materials

2011  prof. Otruba
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Usporadani vinove disperznich
spektrometru

Obdobne jako u OES se i v RFS pouzivaji
sekvencni a simultanni pristroje.

SEKVENCNI: postupny zaznam spektra, béhem
mereni se meni jednotlive krystaly.
SIMULTANNI: kazdy kanal predstavuje samotny

monochromatizacni system, ktery je
optimalizovan pro zvoleny prvek.

Vilnove disperzni spektrometry mohou pouzivat
2 detektory (scintilacni pro tezke prvky a
plynove proporcionalni pro lehke), moderni
pristroje umoznuji analyzy od Z = 5.



Vinove disperzni RTG spektrometr

Collimator mask

Vacuum seal

Collimator changer

Filter wheel

Heavy elements Light elements

setup setup
X-ray source

Crystal
changer

Scintillation counter Proportional counter
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XRF spektrum vinove-disperzniho
spektrometru

NiKd&

E
1 CoKd« MnK &

‘ FeK < Crkd&
CukKd * l

JJ\)L /lp J L

L 1 & 3 &

1

0154 0166 0179 0194 0,210 0,229

— x[nm]
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Simultanni vinove-disperzni
spektrometr Philips

detektor rentgenka

vzorek

Simultanni spektrometry jsou konstruovany tak, ze kazdy kanal predstavuje
samostatny kompletni spektrometr, obvykle s fokusujicimi krystaly



DETEKTORY

Prevadi dopadajici fotony RTG zareni na napetove
pulsy.
3 zakladni typy detektoru:
plynové proporcionalni,
scintilacni — monokrystal KI ¢i Nal dotovany Tl
(0,1 %), ktery je spojen s fotonasobicem. Dopadajici
RTG fotony excituji valencni e” v krystalu a pri

deexcitaci jsou do fotonasobice emitovany fotony ve
viditelné oblasti.

polovodicove

Polovodicove detektory predevsim pro energiove
disperzni spektrometry, scintilacni a plynove
proporcionalni detektory pro vinove disperzni
spektrometry.



Scintilacni detektory

scintilator
svetlovod
foto-
nasobic
elektronika

Parametry scintilatoru
Doba scintilacniho zablesku
Amplituda scintilacniho zablesku (spektrometrie)

Etapy funkce scintilatoru

|.Absorpce dopadajiciho zareni scintilatorem

2. Scintilacni proces (prenos energie dopad. zar. na emisi
scintilacnich fotonu)

3. PFenos scintilacnich fotonu na fotokatodu
4.Vznik fotoelektronu

5.Sbér fotoelektronu na |. dynodé fotonasobice
6. Nasobici proces ve fotonasobici

/. Elektronicke zpracovani proudoveho impulzu




' Scintillation Detector

: ] PMT (Photo-multiplier tube)
<& Sodlum lodide D|Sk Electronlcs

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

Connector
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Plynove proporcionalni detektor

Plast’ kovové komurky je katodou a kovové vlakno ma
funkci anody. Detektor je naplnén nebo promyvan
inertnim plynem (Ar, Kr, Xe), vstupni okénko je z Be Ci
spec. plastu (Mylar) — pro detekci lehkych prvku s
dlouhovinnym zarenim, ktere by Be absorbovalo.

Foton ionizuje atom plynu, vyrazeny e- prebira E fotonu a
ionizuje dalsi atom. Pocet vzniklych e~ odpovida E
dopadajiciho fotonu

Window

A#’/ }I

Gas flow in ‘ Gas flow out



V-A charakteristika plynovych

detektoru
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Plynove proporcionalni detektor

1':]“ .

=N

oilast

1
|
|
. |
|Guiqernuy:

'I':|‘ L

ochlast
__ proporcigsnalniho

!; B }— detekbou
- : :
|
'I':l:I I|"l-l‘l| F] ||".
r’/:fil chlast ionizaéni
[} I
F Vi Vy komory
o — 1 I ]

0 400 B 1200 1600
Poufity potencial [\

Zavislost ionizace plynu
na velikosti vlozeného
napéti

Pocet vzniklych e~ odpovida E
dopadajiciho fotonu.

Podle vlozeného napéti mezi
elektrody se méni vlastnosti
plynového detektoru z ionizacni
komory na proporcionalni
(vysledny proud e odpovida E
fotonu) a na Geigerovu trubici.
MeziV| —V2 dochazi ke vzniku
pouze primarnich iontl; meziV3
aV4 dochazi se vzrustem
napétim k rapidnimu narustu
poctu e - dusledek tvorby
sekundarnich iontl; mezi V5 aVé
vysoky pocet produkovanych e-
neodpovida E fotonu.



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
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Uéinnost detektord — f().)
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Propustnost folii okenek detektoru

. Absorption edge
\\ carbon
\ |

\ 1

2
1 1pm Polypropylen \
2 2um Makrofol
3 6pm Mylar \
0.2 5 [nm]
Fe Mg 0O N C



Klasicky vinove disperzni XRF
spektrometr




J33uold S 4d|nJg

Analysis range
Concentration range
Sample form

Sample size

Collimator

Masks

Analyzer crystals

DynaMatch™
Vacuum pump

Gas for analysis of liquids
and loose powders

Excitation

Power requirements
Compressed air
Detector gas

External cooling water

Dimensions
(height x width x depth)

Quality & safety

Technical Data

Beryllium to Uranium
Concentrations from sub ppm to 100%
Powder, solid, liquid, paste, coating, slurry, film, filter deposit, etc.

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

Automatic collimator changer (up to 4):
0.46° (default), 0.23° (default), 2°, 1°, 0.17°, 0.12°

high precision masks available
34mm (default), 28 mm, 23 mm, 18 mm, 8 mm

Autornatic crystal changer (up to 8)
Included: XS-565, PET, LiF (200)
Optional: XS-B, XS-C, XS-N, XS-PET-C, XS-CEM, LiF (220), LiF (420), ADP, Ge, TIAP, InSb

Linear intensity range more than 10 million cps
Integrated

Helium or nitrogen, at reduced or normal atmospheric pressure

End window Rh X-ray tube, 76 pm Be window
2.7 kW

60 kV max.

100 mA max.

208 V 60 Hz (1P/3P), 230V 50/60 Hz (3P)
Not required
P10 gas (10 % methane, 80 % argon)

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

131 ecm x84 cmx 99 cm
516" x33.1" x 39"
450 kg

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



Energiove disperzni spektrometry
(EDXRF — Energy-Dispersive XRF)

Funkci monochromatoru prebira detektor, do néjz
dopadaji fotony vybuzeného zareni vsech prvku
soucasne.

Detektor produkuje napéet'ove impulsy, jejichz velikost je

umeérna E fotonu, impulsy zpracovava multikanalovy
analyzator (MCA s 1024-4096 kanaly).

Energetické spektrum: zavislost cetnosti impulsu na
jednotlivych kanalech. Poloha kanalu = A, cetnost
impulsu = intenzita (koncentrace).

| — zdroj; 2 — vzorek; 3 — polovodicovy
detektor; 4 — zesilovac; 5 — multikanalovy
analyzator impulsu; 6 — zaznam

spektra




Energiove disperzni spektrometry

Vzdy ziskavame kompletni RFS spektrum,

coz je vyhoda energiove disperznich
spektrometru !

Dve zakladni kategorie: buzeni rentgenkou a
buzeni radionuklidy.

Radionuklidové pristroje mohou byt prenosne
spektrometry bez vakuoveho systemu; zdroj a
detektor jsou blizko vzorku = minimalni ztraty

zareni.
Bezne pristroje maji nizsi citlivost a vyrazne
horsi rozlisovaci schopnost nez pristroje
vinove diperzni



Polovodicovy detektor

Nejcastegji lithiem driftovana kremenna dioda
se vstupnim Be okenkem neustale chlazena
(obvykle kapalnym N, ).

Po dopadu RTG fotonu se vytvori par e-
dira, jejichz pocet je proporcionalni E fotonu.
Pocet vzniklych e je vyssi nez u zbyvajicich
dvou typu detektoru a dosahuje lepsiho
rozliseni pro Z > 10.

Vysoka rozlisovaci schopnost jej predurcuje
pro energiove disperzni spektrometry, kde je
i monochromatorem.




Rozlisovaci schopnost detektoru

5°°°°°1 L
Counts 1 | Ag rKa
250000“'1%"‘ 140 eV:
FWHM ’
2
]m“ 3
" 10 250 eV
5.6‘ ' 5..7 - 5.r8' 5.'9 GI)r ' 6.Il 6.2
Energy (keV)
bk,
Mn K, ¢ara méfena na 5,9 keV pfi J JL
intenzite 1000 cps

Prirozena Sivka &ary ~ 2,3 eV (Mn K.) ’

Mereny pik se rozsiruje statistickou tort o dvojici éar Ag K, a Ag K,
distribuci tVOl’b)’ paru elektron-dira 1 - scintilacni, 2 - plynovy proporcionalini (Xe),
a elektronickym Sumem 3 - Si(Li) detektor

Srovnani rozliSovaci schopnosti detek-
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'Si(Li) Detector

_ FET
Window

Si(Li)

crystal Pre-Amplifier

Cooling: LN, or Peltier

Window: Beryllium or Polymer
Counts Rates: 3,000 - 50,000 cps
Resolution: 120-170 eV at Mn K-alpha
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~ Si(Li) Cross Section




Details of Si(Li) Crystal

Anti-reflective lce?
Al coating 30 nm

X-ray

Gold electrode

oo

Window
Be, BN, I
diamond,

Active silicon

Gold
electrode
20 nm

RESSSTIRERERARIISSSNERR R ST TSR S TSR R R TR

polymer —_— (intrinsic)
0.Lpm—7pm T 3 mm
—1000 V bias

(after drawing by J. H. Scott)



'PIN Diode Detector

Cooling: Thermoelectrically cooled (Peltier)
Window: Beryllium

Count Rates: 3,000 — 20,000 cps
Resolution: 170-240 eV at Mn k-alpha



Silicon Drift Detector- SDD

Packaging: Similar to PIN Detector

Cooling: Peltier
Count Rates; 10,000 — 300,000 cps

Resolution: 140-180 eV at Mn K-alpha



Spectral Comparison - Au

14 Karat = Main/Red Spectra 10 Karat = Red/Main Spectra

10 Karat = Overlay/Blue Spectra 14 Karat = Blue/Overlay Spectra

Au-La

Au-Ka

Ly,

VES-2001 — Regions of Interest Definition Bar

YF5:8001

Si(Li) Detector Si PIN Diode Detector
10 vs. 14 Karat 10 vs. 14 Karat




Detektory s vysokym energetickym
rozlisenim

Vyvoj novych typu detektoru, které nabizeji vysoké energetické
rozliseni, vétsinou na principu mikrokalorimetru, vyzadujicich
pouziti velmi nizké teploty (méné nez 300 mK). Nejnadéjné;ji se jevi
tzv. ST| (superconducting tunel junction) detektory u kterych bylo
dosazeno jiz rozliseni |13 eV pri energii 6 KeV.

V oblasti tradicnich SiLi detektoru se publikované prace zaméruiji
zejména na vyvoj novych matematickych modell popisujicich déje
v detektoru, které by umoznili dalsi zlepseni vlastnosti téchto
detektoru.

V oblasti SiPIN detektoru dochazi k intenzivnimu vyvoji vedoucimu
zejmeéna k zlepseni ucinnosti detektoru v oblasti vyssich energii,
toho se dosahuje bud’ zvysenim tloustky detektoru nebo vyrobou
novych typu materialt s urcitym obsahem germania.

Velmi vyznamné jsou pokroky v plosnych detektorech, které jsou
tvoreny polem samostatnych ED detektor(. Hlavni aplikacni pole
bylo doposud v astronomii, firma MOXTEK ale vyrobila
experimentalni spektrometr umoznujici simultanni méreni jak
rentgenfluorescencnich spekter tak i difrakéni analyzu



Detektorove filtry

Filtry jsou umistény mezi vzorkem a detektorem v
nékterych EDXRF a NDXRF (bezdisperznich)
systému pro odstranéni rusivych piku.

Sample

Detector Filter

X-Ray
Source



Detector Filter Transmission

Niobium Filter Transmission and Absorption

EOIl is transmitted

\

Very high energy
X-rays are transmitted

Low energy x-rays

are absorbed :
Absorptio

X-rays above the absorption
edge energy are absorbed

OmMmA—4—ZZwnzZ>04S

ENERGY ||
S Cli
Niobovy filtr pohlcuje emisi Cl a emisni ¢ary s vyssi energii, zatimco cara
siry je absorbovana minimalné. Detektorovy filtr muze vyrazné zlepsit
detekeni limity.



Filter Vs. No Filter

Detector filters can dramatically improve the element of interest
intensity, while decreasing the background, but requires 4-10 times
more source flux.They are best used with large area detectors that
normally do not require much power.

S Ka  Unfiltered Tube
: target, Cl,and Ar

Interference Peak
=% /
[+ |
(=
=3

S Kb

M0
EU'E
£
1

ot

keV



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.

Element
B

Element
C

Element
D

1H

[

DETECTOR

Signal to Electronics

R A AR
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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 B ' ) [
per Channel) i[mb idh]: .‘. .‘.

. Channels, Energy
Signal from
Detector /

2011  prof. Otruba 102



Energodisperzni spektrum
prachoveho filtru

BACKSCATTER PEAKS

A
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EDXRF spektrometr se sekundarnimi
terci

EX-6600 je rentgenfluorescencni energodisperzni
spektrometr s moznosti primého i sekundarniho
buzeni vzorkd. Provadi rychlou nedestruktivni
mnohaprvkovou analyzu prvki od fluoru (F) az po
uran (U) v Sirokém koncentracnim rozsahu od
desetin ppm do 100%. Je konstrukéné prizpusoben
pro analyzu Sirokého sortimentu typt materialu a
jejich skupenstvi. Lze jim analyzovat homogenni
nizkoviskozni materialy stejné dobre, jako pevné
vzorky, strusky, prasky, pasty a tenké vrstvy

Olejem chlazena rentgenka s celnim okénkem a celni
anodou o vykonu 400 W a maximalnim napéti 60 kV,
Beryliové okénko rentgenky o sile 0,075 mm. Anoda
je standardné vyrobena z Rh s moznosti dodavky
anody z Mo, W, Pt nebo Cr. Osm programové
ovladanych filtrG (prazdny, kolimator | mm,Ti, Fe, Cu,
Rh, Mo a Sn) a osm sekundarnich tercika (Mg, Si, Ti,
Fe, Ge, Mo, Sn, Gd). Filtry a terciky Ize dodat i z jinych
material( o riznych tloustkach




Prenosne ED XRF spektrometry

* Nejnovejsi modely
miniaturizovanych rentgenek se
vyznacuji rozmery mensimi nez
| cm, max. napétim az 50 kV a
ucinnosti presahujici 80%

* do oblasti prenosnych zarizeni
pronikly nové typy peltierovsky
chlazenych polovodicovych
detektoru.V predchozich letech
se ojedinéle objevovaly

spektrometry s detektory na
bazi CdZnTe, Hgl,

* v soucasné dobe se prevazene
pouzivaji ruzné typy SiPIN
detektoru neni ale jiz vyjimkou
i pouziti SDD (Silicon Drift
Chamber Detector) nebo Miniaturizovana
QDD (Quantum Dots »End Window" rentgenka
Detektor) vcetné vysokonapét'ového zdroje




Module S1 SORTER

Weight

Dimensions

Excitation Source

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

30emiL) x 10cm{W) x 28cm(H)

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

Detector SiPIN diode

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

Operating Software

Ma | Rewdt | Ma [ En

Power 2 rechargeable Li-ion batteries

| o o7 ao
e o] [ | |

Z EPrev  Next=>

Display 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

Standard Alloy Calibrations

Data Transfer ActiveSync via USB or wireless Bluetooth; Memory Card

S1 SORTER #.4
& - 256 MB standard PDA memory,
o 512 MB Memory Card allows for storage of thousands of spectra

and millions of results; larger memory cards available

Data Storage

Hot Surface Measure samples at temperatures up to 500°C

Password protected,

Security No sample (backscatter) shutoff
% CAUTION %
T e ey Environmental Range -10°C t0 50°C
o e Era English, Chinese, Korean, Japanese, Russian, German, Italian,

French, Dutch, Polish, Spanish, Spanish (Mexican)

Certification CE; cTUVus CSA




Analyticke aplikace RTG

Capability

Limitation

X-Ray
Microanalysis
(EDS)

Micro X-ray
Fluorescence Analysis
(LXRF)

X-Ray
Fluorescence Analysis
(XRF)

High resolution
element mapping in the
sub-pum range

Non-destructive
spatial investigation of
element distribution

Elemental
analysis of bulk
samples

Destructive sample
preparation required

Analytical range
of 10 pm to 10 mm

No information about
spatial element distribution

nm - pum

um - mm

mm - Cm




XRF - typy analyzovanych vzorku

RFS umoznuje nedestruktivni analyzu vzorkl vsech
skupenstvi v koncentracich analytu od jednotek ppm

do100%.
Presnost stanoveni makrokomponet: RSD 0,1 — 0,5%

Presnost vysledku zavisi na kvalité apravy vzorku (brouseni,
mleti, ...), ktera je velmi dulezita.

Analyticka hloubka — analyzovana vrstva musi reprezentovat
slozeni vzorku! Priklad pro pevné vzorky (napr. skla):

Pro F K, ~ 0,002 mm

Pro Al K, ~ 0,050mm

Pro Fe K, ~ 0,1 mm

Pro Mo K, ~ 0,2 mm



Spektralni interference

Spektralni interference
predevsim u spektrometru

s malou rozlisovaci 140+ Wavelength dispersive
SChOPnOStl’ — I:nt: Energy dispersive
energiodisperzni a o

simultanni |

EDXRF - rozliSovaci g "]

schopnost kolem 200eV R

(MnKa) 0

WDXRF — rozliSovaci 20

schopnost kolem 10eV N

(MnKa) ]Il () | 12 I[][][] ’ 13 I[J[][]
P‘fekryv éar V XRF Je Energy (cV)

vzacny — napr. AsKa

(0,1177nm) a PbLa Srovnani spektra z vinové disperzniho

(0,1175 nm) a energodisperzniho spektrometru



Eliminace spektralnich interferenci

Interference s vyssimi rady spektra (pouze u WDXRF):
zareni o ruzné energii (tedy o ruzné vysce pulzu) Ize
oddelit elektronickym filtrem, ve kterém se nastavi
minimalni a maximalni vyska pulzu.

Pouziti jiné, nerusené analyticke cary.
Zména parametru pristroje — napéti rentgenky, zména
krystalu, detektoru, kolimatoru, filtru

Promereni spektra (u sekvencniho spektrometru a
EDXRF) a odecist intenzitu rusici cary — pouze pri
castecném prekryvu car.

Proméreni sady binarnich standardu a provést
matematickou korekci podle obsahu rusiveho prvku:

Dy, =D _(Ko T K1(Dru§)

Ko K, = Usek a smérnice primky

kor nekorig



XRF - Analyticke cary

Obvykle se pouziva pro lehke prvky car K
serie, pro tezsi L serie, M série pro tezke
prvky v pripade spektralnich interferenci u
car nizsich serii.

Pro F — Lu K serie

Pro Mn —Am L serie

Pro F (Z=9) az Sc (Z=25) je nutné pracovat
ve vakuu nebo v atmosfere helia (kapalné
vzorky nebo praskove vzorky s nebezpecim

rozptyleni pri evakuovani merici komory)



Interference — vlivy matrice

Vliv fyzikalniho stavu latky — skupenstvi, velikost castic, ... =
obvykle Ize odstranit vhodné volenou technikou upravy vzorku.

Vliv chemického slozeni: pritomnost dalsiho prvku ve vzorku
muze ovlivnit intenzitu zareni analyzovaného prvku — absorpcné-
pribuzovaci efekty, pod které zahrnujeme:

Primarni absorpci = absorpci budiciho zareni prvkem matrice.

Sekundarni absorpci = absorpci méreného sekundarniho
zareni prvkem matrice.

Pribuzovani = buzeni analyzovaného prvku zarenim prvku
matrice.

Dominantnim procesem je sekundarni absorpce, nejvetsi
intenzitu ma, pokud je rozdil AZ = 2 pro tézkeé prvky a

AZ = |pro lehke prvky.



Chemicke slozeni matrice ovlivnuje:

Primarni pribuzovani
(buzeni analyzovaného
prvku zarenim jiného

matricniho prvku A) Ni Ay Fe
Sekundarni pribuzovani 2
(buzeni analyzovaného i e
prvku zarenim prvku A

vybuzeného zarenim - 1
matricniho prvku B) 2
Primarni absorpci A P “r

primarniho zareni matrici

vzorku :
Proces buzeni a absorpce

Sekundarr_u gbsprpu o, fluorescence chromu v matrici
charakteristickeho zareni Fe-Ni

stanovovaneho prvku
matricnim prvkem



Selektivni buzeni (pribuzovani)

Pribuzovanim
nazyvame pripad, kdy
je pritomen prvek,
jehoz charakteristicke
zareni ma vetsi energii
nez absorpcni hrana
stanovovaneho prvku
Nejvyssi vliv pro AZ=|
pro lehke a AZ=2 pro
tezke prvky.

Pro Ka — soused

vpravo v periodicke
tabulce

> S

Fe




Selektivni absorpce (sekundarni)

Charakteristicke zareni A
analytu absorbuiji
vsechny prvky, jejichz A
absorpcni hrany je delsi
nez A analytické cary
stanovovaneho prvku.

> S

Fe

Nejsilnéji absorbuje
prvek, jehoz absorpcni |

hrana lezi nejblize na Y
dlouhovinne strane
analytické cary.

Co K, Fe K

Pro Ko — soused vlevo v
periodicke tabulce



Kvalitativni analyza

Kvalitativni slozeni — na zaklade identifikace
charakteristickych car, neléepe v
energodisperznim spektru (reseno SW
spektrometru.

Pro spolehlivy dukaz je nutné identifikovat
nekolik car dokazovaneho prvku.

U WDXREF je nizsi pravdepodobnost
spektralnich interferenci diky vyssi
rozlisovaci schopnosti.

WDXRF vyzaduji pro kompletni kvalitativni
analyzu rozdéleni prvku do nékolika skupin
podle aplikace vhodneho krystalu.



Kvantitativni analyza

Vyhodnoceni intenzity cary

Integrace plochy piku

Korekce na spojite pozadi spektra
Prepocet nameéreneé intenzity na
koncentraci

Metody absolutni

Metody vyuzivajici standardu



Absolutni metody

Konverze intenzit na koncentraci matematicky bez
pouziti standardu

Metoda fundamentalnich parametru vyzaduje znalost
zakladnich velicin:

Vinové slozeni spektra

Intenzitni slozeni spektra

Fluorescencni vytézek

Hmotnostni absorpcni koeficient pro primarni a
sekundarni RTG zareni

Pristrojové konstanty

Zakladnim probléemem je znalost fyzikalnich konstant
a popis budiciho i emitovaneho spektra zareni

Pro semikvantitavni analyzy bez standardu existuiji
programy (napr. UniQuant). Spravnost analyzy v
desitkach %.



Metody vyuzivajici standardu

Metoda standardniho pridavku a metoda
vnitrniho standardu je pouzitelna pro
kapalné nebo praskové vzorky

Metoda tenkych vrstev eliminuje vliv
matricnich prvku pripravou vzorku.
Predpoklada, ze v tenké vrstvé nedochazi k
podstatnemu ovlivnéni primarniho ani
sekundarniho zareni absorpci a
pribuzovacimi procesy.

Metoda matematickych korekci je vyuzivana
u vsech rutinnich analyz.



Metoda matematickych korekci

Méreni sady standardu, pro které plati:
Slozenim pokryvaji rozsah analyzovanych prvku

Postup jejich pripravy je shodny s pripravou
analyzovanych vzorku

Koncentrace analyzovanych prvku jsou presné
definovany na zakladé statistickeého vyhodnoceni
analyz z vetsiho poctu laboratori.
Promérenim standardu se ziskaji zakladni
analyticke krivky (max. polynom 3. radu).

Pro mereni zakladnich krivek jsou nejvhodngjsi
binarni standardy, u multielementarnich
standardu mohou nastat komplikace s
vyhodnocenim.



Vyhodnoceni realnych vzorku

Prevod nameérenych intenzit na koncentrace podle
zakladnich krivek

Prepocet koncentraci ziskanych ze zakladnich krivek na
korigovane, zahrnujici matricni efekty.

Korekce podle Rasberry-Heinricha:

Ckor :Cuk[l_l_ZKnCn + ZMmCm ]

100+C,.,

kde C, . je korigovana koncentrace stanovovaného prvku,
C,. koncentrace ze zakladni krivky, K je koeficient pro
korekei absorpci n-teho prvku, M, je koeficient pro korekci
pribuzovani m-teho prvku, C_a C_ jsou koncentrace
ovliviujicich prvkua C, | je I<or|govana koncentrace z
predchoziho iteracniho kroku. Korekeni koeficienty K a M
se ziskaji zmérenim viceprvkovych standardu s podobnym
chemickym slozenim, jako maji analyzované vzorky a
vypoctem pomoci multivariabilni regrese.



Aplikace jednotlivych typu RFA

Energiove-disperzni systemy s buzenim radioizotopy
zejména jako mobilni pro vyssi koncentrace analytu.

Energiove-disperzni systémy s buzenim rentgenkou jsou
univerzalni pristroje, meéne vhodné pro stopove analyzy
(potrebne dlouhé integracni doby), vyhodou je mereni
celeho spektra.V soucasnosti i jako prenosne pristroje
do terénu.Aplikace pro zivotni prostredi, prumysl
vyzkum.

Sekvencni vinove disperzni spektrometry jsou vhodné
pro presné analyzy, stanoveni lehkych prvku, slozité
matrice, méreni slabych car v sousedstvi intenzivnich
linii.

Simultanni vinove disperzni spektrometry jsou vyrabeny
obvykle pro zadany analyticky ukol. Pouzivaji se presné
a rychlé analyzy pri rizeni technologickych procesu jak v
laboratori, tak v provozu pro kontinualni mereni
(cementarny, upravny rud).



Typy vzorku pro XRF

Pevne vzorky (hlavni uplatnéni) — dokonale
vybrouseni, lesteni

Praskove materialy: mleti na mala zrna a lisovani
do tablet s KNO;, H;BO;, celulozou; taveni s
Na,B,O,,LiBO,, Spectromeltem, pripadné
tezkymi absorbery (PbO,WOQO;, La,O;) do perel.
Tenke vrstvy — prasky na samolepici folii, mereni
tloustky vrstev (barvy, galvanizace)

Kapalné vzorky — bezproblemova analyza i
obtizne rozlozitelné organicke kapaliny (oleje).
Vzorek je zakryt mylarovou folii.

Analyza vzdusnych aerosolu — odbér na vhodny
filtr a nasledna analyza filtru.



Standardy (kalibracni vzorky)

Primarni standardy: referencni materialy pro
postaveni kalibrace, analyzovane v kruhovych
rozborech ve vetsim poctu laboratori nekolika
nezavislymi chemickymi metodami. Upliny
elementarni rozbor, 2 = g99,5az 100 %, u

oxidickych materialu nezavislé stanoveni obsahu
kysliku, nikoli prepocet prvku na jejich oxidy
Sekundarni standardy: jejich slozeni je urceno
zavislymi metodami pomoci primarnich standardu

Synteticke standardy: jsou pripraveny syntezou z
cistych slozek — zejména pro tavici metody

Nastavne (setting-up) vzorky — pro kontrolu
citlivosti spektrometru



Trvanlivost standardu — degradace

Omezena odolnost vuci radiaci — rozprasovani. Plasty a sklo:
trhliny a praskliny, dutiny, cernani; filtracni papir a mylarova folie:
krehnuti.

Povrchova oxidace pri ozarovani na vzduchu (vznik ozonu).

Praskové materialy (zejména volné sypané): reakce se vzdusnou
vihkosti, CO,, SO,, rust povlaku siry na povrchu kovu.

Pojiva jako pricina rozkladu: KNO; se rozklada v pritomnosti
vzdus$né vlhkosti a Fe?*, NO?- se redukuje az na NH,

Organicka pojiva jsou casto hygroskopicka
Lisovani kremicitant bez pojidel je velmi obtizné, tablety jsou
porézni — obtizna evakuace, zhorseni pevnosti a adsorpce plynu

Starnuti vzorku: vnitfni chemické reakce, difuze, sklenéné perly:
odskleni. Lité perly je treba pretavit, lisované standardy pripravit
nove.



Priprava standardnich materialu |

Vzorky analyzovane nezavislymi metodami,
overena homogenita (odlitky i prasky) Standardy
slitin, ktere rychle starnou (chemicke reakce,
difuse): praskovy material + pryskyrice = lite
tablety

Synteticke standardy:

odlévani slitin ze slozek za vakua nebo Ar ve vf nebo
obloukove picce z lisovanych praskovych tablet

tavenim a odlevanim zakladnich slozek keramiky s
tavidlem

Odleva se do chlazenych kokil a jako analyticky
povrch se pouziva plocha, ktera byla nejrychle;ji
ochlazena.

Odlévani tenkych disku metodou ztraceného vosku
(Disk z vosku, sadrova forma, vypaleni pri 700°C,
vypareni vosku)



Priprava standardnich materialu ||

Standardy z plexiskla a jinych plastickych hmot:

primisenim organokovove slouceniny v rozpoustedle k
rozpustene plastické hmoteé (plexisklo v chloroformu) a
odparenim

primisenim k monomeru (dentacryl) a polymeraci

odparenim suspenze polyethylenového prasku v roztoku
analyzovaného prvku, vysusenim, homogenizaci a
tabletovanim

Standardy pro analyzu povlaku:

zmlzeni roztoku analyzovaného vzorku na vhodny podklad.
Plosna koncentrace se vypocte z prirustku hmotnosti

vakuové napareni (urceni tloustky z interferencnich
krouzku, optické propustnosti, z prirustku hmotnosti)

naneseni vrstvy organokovu a vypaleni v redukeni
atmosfére

elektrolytické pokoveni



Vybaveni laboratore pripravy vzorku —
analyza nekovovych a keramickych materialu
Drtice; mlynky; tvrdost: achatovy, WC, SiC, B,C,, podle
pusobeni: planetovy, vibracni, treci
Mixéry a homogenizacni mlynky; podle materialu: silon,
ocel, WC, rubin, BN; podle pusobeni: treci, vertikalné
kmitajici, kulovy, vibracni, nozovy
Mlynky a homogenizatory s hlubokym chlazenim
Sita draténa a silonova, prosévaci stroj
Susarna, vakuova susarna
Zarizeni pro granulometricky rozbor
Muflova pec
Boraxova vysokofrekvencni tavicka; liti, chlazeni
Tabletovaci lis
Binokularni mikroskop



Efektivni tloustka vrstvy d99,9

, 1 1
Tenka vrstva:d ~ —:d =~ —
A H
Efektivni tloustka (cm): z ni pochazi 99,9% fluorescenéniho zareni
6,91 ~ linearni absorp¢ni koeficient budiciho
d — U)‘ rim
99,9 H, u P zareni
e Tl & lin. abs. koef. analytické Gary
SINY siny * fluorescenéniho zareni
. ¢ =~ Uhel dopadu primarniho zareni
PO ¢, y= 45" v =~ vystupni uhel fluoresc. zareni
J 6,91-sin 45° 49 Efektivni tloustka vrstvy je
99,9 — =

obvykle 10-100 um

My, FHy, My T,

Vyznam tloustky u tenkych vrstev, nanosu:

50% zareni z vrstvy 1/10 dgg 4; 0,7% zareni z vrstvy 1/1000 dgg 4
= Znacny vliv necistot povrchové vrstvy vzorku

prim




Sample matrix Graphite Glass Iron Lead
Line h_(90%, um) h_(90%, um) h_(90%, um) h_(90%, um)

U La, 28000 1735 |54 22.4
Pb LB, 22200 1398 125 63.9
Hg Lo, 10750 709 65.6 34.9
W Lo, 6289 429 40.9 22.4
Ce LB, 1484 113 96.1 6.72
Ba Lo, 893 71.3 61.3 4.4
Sn Lo, 399 44.8 30.2 3.34
Cd Ko, 144600 8197 701 77.3
Mo Ko, 60580 3600 314 36.7
Zr Ko, 44130 2668 235 28.9
Sr Ko, 31620 1947 173 24.6
Br Ko, , 18580 1183 106 55.1
As KB, 17773 1132 102 53
Zn Ka, , 6861 466 44.1 24
Cu Ka,, 5512 380 36.4 20
Ni Ka,, 4394 307 29.8 16.6
Fe Ka,, 2720 196 |64 .1
Mn Ka,, 2110 155 131 9.01
Cr Ka, , 1619 122 104 7.23
Ti Ka, , 920 73.3 63 4.52
Ca Ka, , 495 54.3 36.5 341

K Ka,, 355 40.2 27.2 3.04
Cl Ka,, 172 20.9 14.3 2.19

S Ka,, 16 14.8 10.1 4.83
Si Ka,, 48.9 16.1 4.69 2.47
Al Ko, , 31.8 10.5 3.05 1.7
Mg Ka, , 20 7.08 .92 .13
Na Ka, , 12 5.56 [.15 0.728
F Ka,, 3.7 1.71 0.356 0.262
®) Ka,, 1.85 2.50 0.178 0.143
N Ka,, 0.831 I.11 0.08018 0.07133
C Ko, , 13.6 0.424 0.03108 0.03124
B Ka, , 4.19 0.134 0.01002 0.01166




Priprava pevnych kovovych vzorku |

JRezani z ingotu, ty&i, plechd

JOdlévani z tavby do kokil (rychlé chlazeni x
segregace)
Brouseni povrchu: pro kratke A na 100 um, pro
dlouhe A (Mg-K, cca 20 ym). Brusny material 60-75
um pro jemnost opracovani 100 um. Kontaminace
brusivem, nejvhodnejSi BN (borazon, Pramet Tools)

Lesténi povrchu: elektrojiskrova abraze: 2-10 ym;
drsnost povrchu < nez dqq 4 pro nejlehci prvek

Oxidace, koroze (preferencné nekteré slozky),
nereprezentativni slozeni povrchu

Pory, dutiny = snizeni signalu

Lité a valcované vzorky nehomogenni
Zahrivani — difuze k povrchu, sublimace

Vice fazi o ruzné tvrdosti - rozmazavani



Priprava pevnych kovovych vzorku Il

Rozmazavani- mekka faze po tvrde, zvysuji se
vysledky pro ,rozmazanou” slozku: zvyseni je
umernée

Jp; rozmazané slozky
_IA cary stanovovaneho prvku
Elektrolytické a jiskrové lesteni je bez rozmazévénl’

AL &l W

pri soustruzeni.

Odstranéni rozmazané vrstvy lesténim
diamantovou pastou na plstenem kotouci pod
petrolejem na 6 ym a dale 0,25 uym, lehky pritlak

Test rozmazani: u prvku, ktery by mohl byt prekryt
rozmazanym prvkem, se meri pomer intenzit (Z=60)
L a,: K aa pro tezsi prvky pomer M a: L a;. Pomer
se srovna s pomerem namerenym na vzorku ,bez
prekryti® Rozmazani se projevi snizenim pomeru,
protoze zareni delsSi vinové delky se zeslabuje vice.




Prasky |

Priprava prasku

v'Suseni

v'Prazeni (Zihani) — odstranéni vazané vody, CO,,
karbonizace nebo oxidace org. latek, oxidace
nékterych prvku na vyssi oxidy, odstranéni
tékavych aniontu, rozruseni krystalové mrizky

v'"Mleti: odstranéni granulometrického a pfipadné
krystalografického efektu. Stanoveni Fe — Castice
<5 um, pro Mg v uhli <0,2 um. Zvyseni ucinnosti
mleti a zabranéni shlukovani: intenzifikatory mieti,
napr. trietanolamin, mleti za mokra v etanolu.

Mieci télesa z materialu, ktery neni ve vzorku
obsazen, nebo je naopak v obsahu nad 90%




Prasky |l
Pfiprava prasku
v'Pfidavani aditiv: porovnavaci prvky (IS),
nizkoabsorpcni a vysokoabsorpcni redidla, pojidla,
abraziva; IS se homogenizuje spoleCnym mletim,
nebo se prida ve formeé roztoku (malé mnozstvi, jen
smoceni vzorku), pak suseni a dalsi mleti. Postup:
vzorek+IS+pojidlo+brusivo na mieti se smisi,
opakované semelou s ethyleterem do sucha a
tabletuji se.
v'Redidla: Nizkoabsorpéni: Li,CO,, H,BO,, grafit,
kaolin, skrob, cukr, celuléza. Vysokoabsorpcni:
La,O,, H,WO,, PbO, BaWO, = snizeni vlivu
osnovy, linearizace kalibrace za cenu nizké
citlivosti

v'Abraziva: BN — zvySeni rychlosti mleti




Prasky Il
Priprava tablet
v Lisovanim: s pojidlem nebo bez
v Kovoveé prasky, tfisky, piliny, pojidlo také kov
v" Nekovoveé prasky: se zpevnuji formou nebo bez

Bez formy: s pojidlem nebo bez, lisovani vhodnym
tlakem s vydrzi proti vylestene ocelové plose;
nevyhodou je mala pevnost tablet

Do zpevnujici formy:

a) Do zapustky se vlozi dalsi valec a nasype se vzorek.
Po vyjmuti vnitrnino valce se vzorek prevrstvi Cistym
pojidlem (KNO,, H;BO;). Po zalisovani tvori pojidlo
zadni stranu t %Iety a jeji okraje

b) Lisovani do hlinikovych (vné) lakovanych misek; lak
brani zadirani Al do lisovaciho valce, miska 0 2 mm
mensi prumér nez lisovaci valec a 2x vysku tablety.
Okraje misky brani poskozeni tablet vnitfrnim tlakem.
Pri vytlaCovani se tableta roztahuje do stran a oddeli
se horni vrstva od spodni




Prasky IV
Tenké vrstvy
Tenka vrstva — signal je linearné zavisly na plosné
koncentraci prvku c;, m; je hmotnost i-teho prvku na
plose P; m,je hmotnost vzorku na plose P; c, je

plosna koncentrace vzorku, ¢, ; je koncentrace i-teho
prvku ve vzorku.

L =k-c,=k- ¢ =c,-c, = “C,
P ’ '

A C
B A-rozsah tenké vrstvy

B-analyticky nevhodny rozsah
A
/ C-rozsah vrstvy ,nekonecné”

d.. s
/ tloustky

Tloustka vrstvy d




Prasky V
Priprava tenkych vrstev:

rozetreni malého mnozstvi jemné rozemletého vzorku na:
Adhezni pasku (,izolepa®)

FiltraCcni papir

Milipore

Mylar (polyesterova folie)

Sklo

ve forme:

Prasku bez pojiva

Suspenze v rozpoustédle (odpareni)

Suspenze v rozpoustédle s pojivem (ethylcelulosa,
nitrocelulosa)

Existujici tenké vrstvy:
Naparené vrstvy, korozni vrstvy, sublimacni nanosy
VlocCky, tenka vlakna



Prasky VI

Analyza tenkych vrstev

d Kalibracni zavislost:

Konstantni navazka vzorku c, : |, = k.c,;
Proménna navazka i koncentrace: |, = k.c,.c,;
Je-li 2=konst., pak bez vazeni normalizace na 2%
d  Vyhody tenkych vrstev

Prakticky neexistuje meziprvkoveé ovlivnéni (matrix efekty)
Zavislost na koncentraci je linearni

Signal je relativné vysoky, jelikoz se neuplatriuje absorpce
VySSi pomery signalu k pozadi

Nizké a ploché pozadi v Sirokeé oblasti spektra

Lze analyzovat nepatrna mnozstvi vzorku (1 mg a méné)
Lze mérit tloustku vrstvy znameého slozeni

Specialni ukoly:

a) Rychla analyza (bez homogenizace s pojidlem a lisovani)

b) UrCovani necistot v ovzdusi zachycenych na filtry
c) Analyza srazenin nebo membran s iontoménici...



Prasky VI
Analyza tenkych vrstev
=  Nevyhody tenkych vrstev
Silné se uplatni heterogenita vzorku

Projevuje se granulometrickeé slozeni
Zdlouhavé navazovani cca 1 mg s vysokou rel. presnosti

Vliv zrnitosti a heterogenity vzorku

- Intenzita sekundarniho zareni se méni v zavislosti na

velikosti zrna, zejména pro velikosti 0,1d,_ <d <10d_, ato
az 50x, (SiO, v CaCOg 1:5, CuO v cukru 1:50)

= Velikost zrna, pod kterou se jiz | nemeéni, zavisi na atomoveé
hmotnosti analytu a na charakteru osnovy, nebot atomové
absorpéni koeficienty jsou funkci vinové délky. V silikatoveé
osnove je tato hranice pro Fe 6 ym, Si 1 ym, a pro Mg 0,1
um.

= U homogennich prasku se | obecné zvySuje s klesajici
velikosti zrna v dusledku klesajiciho podilu dutin na povrchu
vzorku




Tavene perly |
Taveni vzorku — priprava perel, vyhody:

1)
2)
3)
4)
S)

6)
7)

8)

9)

Zruseni mineralogickych, krystalografickych, fazovych a
granulometrickych vliv

Snizeni vlivu interelementarnich, vlivu chemické vazby
Snizeni vlivu heterogenity

Siroka pouzitelnost a neselektivnost; jednim analytickym
programem lze analyzovat znacné rozdilné materialy

Moznost pouziti syntetickych a polosyntetickych
standardu
MoZnost soucasného stanoveni ztraty Zihanim (ZZ)

V pfipadech, kdy ZZ = 0, neni nutno vazit vzorek ani
tavidlo

Relativné kratka doba provedeni rozboru ve srovnani s
jinymi stejne spolehlivymi metodami

Nizka pracnost, vysoka produktivita

10) Ve srovnani s metodou lisovani tablet podstatné vyssi

,kultura prace”



Tavene perly Il

Taveni vzorku — priprava perel, nevyhody:
1) Snizeni citlivosti a zvySeni meze detekce 1,5x az 4x

2) Problematicka moznost stanoveni nekterych tekavych
prvkl, napf. siry

3) Delsi trvani analyzy ve srovnani s metodou tenkée vrstvy

4) Potreba tavidel

5) Potreba specialniho nadobi ze slitin PtAu nebo PtRh

6) Potfeba specialniho taviciho zarizeni

7) VysSi naroky na odbornost a peclivost provedeni

Sklovina — slozky:

= Sitotvorné: B,0O;, SIO,, GeO,, P,0O.

= Modifikatory: CaO, MgO, Na,0, Li,0O, K,O

= Sitobytné: Al, O3, TiO,, ZnO, PbO (nahrazuji ¢ast
sitotvorné slozky)

Starsi klasifikace: sklotvorné (SiO,, GeO,, P,Ox),

stabilizatory (CaO, MgO, Al,0,), tavidla (Na,O, LIi,0, K,O,
B,05)



Tavene perly Il

Tavidla

v"Na,B,0-, b.t. 741°C, sl silné zasady = reaguje hulfe se
zasaditymi materialy nez Li,B,0,

v Li,B,0-, Li absorbuje zafeni lehkych prvkd méné; b.t. 930
°C, snizeni b.t. pouzitim eutektické smési: Li,B,0- : Li,CO,; =
6:1, nevyhoda smesi: hygroskopické perly

v Li,CO4+ B,0O5, molarni pomér 1:2, nahrada Li,B,0,

v'LiBO,

Volba tavidla

v"Vzorky s vysokym obsahem sitotvorné (SiO.) a sitobytné
(Al,O,) sloZky: lupky, Samoty, jily, kaolin, porcelan, sklo,
kfemenny pisek, dinas: Ize pouzit tavidlo s nizkou
koncentraci sitotvorné slozky — LIBO,

v"Vzorky s vysokym obsahem modifikatoru: zelezné rudy,
vapence, dolomity, magnezitové materialy vyzaduiji tavidla s
vySSim obsahem sitotvorné slozky (Na,B,O-, Li,B,O-, +
GeO,)




Tavene perly IV

Konzistence tavidla: v kvalité pro rentgenovou analyzu —
konsistence krupicovita, maly povrch neabsorbuje plyny,
vysoka specificka hmotnost x bézné chemikalie (objemné
prasky, nevejde se do kelimku), nevhodny napf. praskovy
borax — velky obsah plyna, které unikaji pfi zahfivani a
strhuji tavidlo i vzorek

Pridavne latky:

v Li,CO, — zvySeni reaktivnosti s kyselym materialem

v'LiF — lepSi reakce s bazickym materialem a odstranéni Si

v Oxidovadla: CeO,, MnO,, V,0O¢, BaO,, K/Na/NH,NO,,
KCIO,

v" Sklotvorné oxidy: GeO,, SnO,, SiO,, B,O,

v'ZvySeni absorpce: La,0O,, BaSO,

v Snizeni pfilnavosti taveniny k povrchu kelimku: alkalické
Br, I, Cl

v' ZlepSeni vazani siry: BaCO,, SrCO,



Tavene perlyV

Pozadavky na tavidla
1. Konstantni slozeni vCetné H,O (vazane)
2. Minimalni naruSovani kelimku z drahych kovu

3. Schopnost snadno rozpoustét vzorek (silikaty, alumosilikaty,
oxidy, prip. i kovy)

4. Béhem taveni se nesmi menit slozeni selektivnim vyparfovanim
5. Nizky bod tani

6. Nizka viskozita taveniny

7. Schopnost tvorit homogenni sklovinu, ktera nekrystalizuje

8. Schopnost oxidovat grafiticky uhlik, siru, pfipadné kovy

9. Schopnost oxidovat nizsi oxidy kovu

10. Nepritomnost stanovovanych prvku

11. Kvantitativné rozkladat uhliCitany

12. Schopnost kvantitativné zadrzovat v taveniné t€kaveé analyty

13. Velky kontaktni uhel taveniny ke slitinam PtAu(Rh), tj. vysokeé
povrchové napeti

14. Nizké absorpéni koeficienty pro lehké prvky
15. Schopnost tvofit malo hygroskopickou perlu



Princip TRXF (XRF s totalni reflexi)

Multilayer XFlash® Detector
Monochromator

\

X-Ray Tube

Sample on Polished
Carrier Disc

Vzorek je nanesen ve velmi tenké vrstvé na vylestény rovny nosic. Fokusovany
paprsek RTG zareni dopada na vzorek pod uhlem mensim nez kritickym (radové
mrad) a je totalné odrazen. Hloubka penetrace budiciho zareni je Fadové nm

a rozptylené zareni je minimalni. Pro odstranéni rusivych vlivi predevsim
kontinualniho zareni se pouzivda monochromatizace budiciho zareni. Detekéni
limity se pohybuiji v pikogramech analytu.



Dvoupaprskovy TXRF Technos

Amplifier Mulu- Data
channel processing
analyzer

Si (Li)
Monochromator Seiacien
crystal

Sealed x-ray tube Stage controller

Scintillation detector

Rotating
anode
x-ray tube

\Q, /‘

Monochromator
crystal

Sample
Wafer stage




TXRF Bruker S2 Picofox

Element range Mo excitation:Al to
U (with exception of Nb to Ru)

Concentration ppb to 100 %

Detection limit < 2 pg Nickel (Mo
excitation)

Sample types Liquids, suspensions,
powders, particles, metals, thin
layers, tissues, wipes, filters etc.

Sample volume Liquids and
suspensions from | to 50 pl

Sample carrier quartz and acrylic
glass carriers (30 mm diameter)

X-ray tube 50 W metal-ceramic,
max. 50 kV, 1.5 mA

X-ray optics Multilayer
monochromator

Detector Peltier-cooled XFlash®
Silicon Drift Detector




Princip XRF mikroskopie
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Horiba XGT 5000

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

L 4
ALY

Fluorescent X-ray Detector

Fluorescent X-ray

Sampye

%’
v

Transmission X-ray




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




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.

Bragg reflection

inside a Capillary
Source etector
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Bruker Artax




Bruker Artax

Compact control unit with high voltage generator, 50 kV, 50 W

Option for light element detection (from Na): Helium purging of the excitation and
detection paths

Measuring head: Colour CCD camera, 500 x 582 pixel, ca. 20 times magnification
Laser spot for reproducible positioning of the measuring head

Detector: Peltier cooled XFlash® Silicon Drift Detector, |0 mm_ active area
Energy resolution < 159 eV for Mn-Ka at 10 kcps

Max. count rate > 100 kcps, dead time < 10 % at 40 kcps

Exchangeable excitation source:

Air-cooled Mo X-ray fine focus tube, max. 50V, | mA, 40 W

Air-cooled Mo X-ray micro focus tube, max. 50V, | mA, 30 W

Polycapillary lens for micro excitation spot (intensity gain > 1000)

Lateral resolution < 100 um, for excitation up to Sb K-line

Mounting:

Tripod for free positioning of the system, incl. rolling scates

Free rotatable arm and variable height adjustment (500 to 1500 mm)

XYZ stage with stepper motors, 50 mm range
ARTAX ID and 2D mapping software



XRF mikroskopie aplikace

XRF analyza

Gottingen Barfuser . o
Oltarni obraz (1424) s aplikaci kovovych » Tenke vrstvy zlata a stribra

folii priblizné | pum tlusté byly
analyzovany jednobodovym
mérenim s rengenkou s W
anodou

a 0.65 mm kolimatorem.

.‘-u
4‘
b\'

* Byly charakterizovany vrstvy z
Cisteho stribra, 23 '
karatové "Rosenobelgold” a
historické druhy zlata jako
zeleneé zlato (30% Cu) a
" Zwischgold "(Ag a Au vrstvy
tepané dohromady).




XRF apllkace * Dubeénkové inkousty v

rukopisech:

Tenke vrstvy inkoustu na
papire jsou velmi
nehomogenni a neumoznuji
reprodukovatelné bodove
méreni. Proto se pouziva
skenovani po radcich, kazdy
bod radku s 10 mérenimi byly
nasledné integrovany

pro ziskani prumérného
obsahu prvku (zeleza v
dubénkovém inkoustu). Buzeni
rentgenkou s Mo

anodou a polykapilarnim RTG
objektivem.

» Paralelné stanovené obsahy
stopovych prvku, jako Zn, Cu
a Mn,
slouzily k urceni puvodu
rukopisu a jeho
chronologickému zarazeni.




