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Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie je
jednou z nejpouzivanejsich aplikaci atomoveé
spektroskopie subvalencnich elektronu v

bezné analyticke praxi. Tyto metody vyuzivaji

interakce castic nebo zareni o vysoke energii s

atomy vzorku. Dusledkem této interakce je
vysoko-energeticka ionizace atomu, pri niz je
vyrazen elektron na nektere z vnitrnich hladin
atomu. Vakance po vyrazenem elektronu je
zaplnena elektronem z vyssi energeticke
hladiny. Uvolnéna energie je emitovana ve
formé fotonu nebo Augerova elektronu.

prof. Otruba 2012
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Procesy vedouci k obnoveni energeticke

rovnovahy po ionizaci atomu

Auger Electran
Eae = dy - 240
[ ]

A-ray
fluorescence

prof. Otruba
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~~ KIastikace metod atomove |

spektroskopie subvalencnich
elektronu

Rentgenfluorescencni spekirometrie - k ionizaci se vyuziva
rentgenoveé zareni a detekuje se vzniklé charakteristicke
rentgenove 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 vznikle
charakteristicke rentgenove zareni

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

PIXE - ionizuje se proudem urychlenych protonu a
detekuje se charakteristické rentgenové zareni

Rentgenova absorpcni spektrometrie - meri se spektrum
absorbovaneho rtg. zareni.

prof. Otruba 2011 /
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Primarni excitace

Primarni excitace je proces, prfi nemz dochazi k ionizaci atomu
proudem urychlenych elementarnich Castic. Uvazujeme-li excitaci
urychlenymi elektrony, potom pfi srazce elektront s hmotou
dochazi k nasledujicim déjum:

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

Nepruzna srazka - elektron zméni svuj smér a ztraci ¢ast nebo
celou svoji energii. Ke ztraté energie elektronu muze dojit
vyrazenim subvalencniho elektronu, Cimz primarni elektron snizi
Svou energii 0 ionizacni energii hladiny na které vznika vakance a
o kinetickou energii vyrazeneho elektronu. Ke ztrate energie
dochazi také v dusledku brzdéni 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 dvé slozky — spojitou
orof. Bf@dNE zareni) a charakteristickou (Carove spektrum).

2011
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Spojité spektrum (brzdné zareni)

Spojité spektrum ma
charakteristicke rozlozeni o|
iIntenzity zavislé na il
pouzitém budicim napeti ol
rentgenky Ci energi
budicich elektronu.

Vinovou delku A, ktera
odpovida maximalni energil
fotonu emitovanych pfi
danem napéti na rentgence
(tzv. prahova energie), Ize
vypocitat podle vztahu:

A, = hc/E = 1,2398/E (nm,
KV 7
A= 1,5\

prof. Otruba 2011
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Charakteristické zareni

Charakteristicke Ky Ko
z&feni ma povahu |
caroveho spektra, @
jehoz linie jsou typicke |
pro dany druh atomu.
Vinova delka Car je

nezavisla na energii

budicich elektrond, /\ |

ale zavisi pouze na e
’ . , 0 G2 G4 Q6 Q68 40 12 44 16 18 20

rozdilu energetickych —= A4

hladin, mezi kterymi

——= intenzita

Charakteristické zareni médi na

se realizoval relaxacni spojitém pozadi brzdného zafeni
proces.
prof. Otruba 2011
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Moseleyho zakon

Frekvenci emitovanych Car
pro izolovany atom popisuje
Moseleyho zakon ve tvaru coossecssenaatitnes e Rt SEins

rovnice : ik
v=K(Z -b)? i

100

kde v je frekvence g

X080

emitovaneho zareni, Z je I, i

060 A

protonové Cislo excitovaného | »imr i

konstanta. Szaosinilloas. SaaZesotisanses et oaRigs
Pro vinovou délku

emitovaln?ho zareni %Iatl'

VZtﬁI‘T E Epoc — Ekon

prof. Otruba
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Znaceni car rentgenoveho spektra

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

Skupiny ¢ar pfislusejici prechodim,
které koncCi na prislusné hladiné (K, L,
M, N...), se nazyvaji série. Analyticky
jsou vyuzivany hlavné série Ka L. Pro
oznacovani Car rentgenového spektra se
nejCasteji pouziva tzv. konvencni
znaceni. Napfiklad oznaceni ¢ary Cu
Kal je sloZzeno ze znacky prvku - Cu,
oznaceni hladiny, na které vznikla
vakance — K a oznaceni ¢ary v ramci
série - al (ara al ma v dané sérii
obvykle nejvétsi intenzitu)

prof. Otruba

Vybérova pravidla
e Intenzivni dipdlové prechody: An =

1. Al +1;
Aj=0;1 (=1x%)

o Slabé kvadrupodlové prechody:

Al = 0;1, Aj = 0;1;

Relativni intenzity Car:
e v sériich a, B, y ... podle intenzity

=100:50:15:0,1 (lehké prvky)

=100:54:26:9 (t&2ké prvky)

=100:10:50+100:3+6:5+10

2011
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Families of Lines




Energeticke prechody
ORBITALY RONTGENOVE
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prof. Otruba ser send 2012
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Interakce RTG zareni s hmotou

Pfi pruchodu RTG zafeni hmotou dochazi k
zeslabeni intenzity primarniho paprsku. Pro
celkovou absorpci zareni (monochromatického)
plati:

I = Iy.exp(-upd)
kde I a I, je intenzita zareni po a pred pruchodem
hmotou tloustky d, p je hustota latky a u hmotovy
absorpcni koeficient, ktery je souCtem koeficientu
vlastni absorpce t, koeficientu koherentniho
rozptylu 6, a koeficientu nekoherentniho rozptylu
Oc-
Linearni absorpcni koeficient i, je definovan jako

H=po/P

prof. Otruba 2012
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Absorpce RTG zareni

U nezavisi na chemickem slozeni

U nezavisi na skupenstvi a krystalove strukture
(“diamant = “grafit)

U je ale silne zavisly na vinové délce!

U je funkci atomu

1 chemickych sloucenin nebo smesi:

ﬂ:Zﬂi X;
=1

kde U, je hmotovy absorpcni koeficient i-teho prvku s
hmotnostnim zlomkem X

prof. Otruba 2012




Vlastni absorpce (fotoelektricka)

Pri vlastni absorpci foton o energii E= h.c /A dopadne
na atom a vyrazi z nej elektron. Na hladine g dan€ého
atomu vznika dira. Celkova energeticka bilance je
dana vztahem h.c /A=E;,+E, kde E,;, je kineticka
energie vyrazeneho elektronu a £, energie elektronu
na hladine q.

Koeficient vlastni absorpce t vzrusta s vinovou, ale
rust neni monoténni, ale vykazuje skokové zmény

&
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. 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 absorpénich hran vsech prvku v
elektroneutralnim stavu jsou presne zmereny

V realném vzorku se popisuje: pozice a tvar
absorpcni hrany, pritomnost ¢i nepfitomnost piku
pred AH a tvar spektra bezprostredne za hranou

prof. Otruba 2012
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prof. Otruba 2012
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Parametry XANES zavisi na:

oxidacnim stavu
zkoumaneho prvku

podstate chemickych
vazeb prvku s okolim

koordinacnim cisle,
hybridizaci orbitalu
Stépeni orbitalu v
Krystalovem pol
vicenasobnych
odrazech

fotoelektronu od
profaitEDJEE]ﬁ

Absorbance

HAMES EXAFS
44

~

Fo

Energy

2012
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Example of what can we learn from

XANES

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

- Cu
17 + Cu(D),0
* Cu(IHO
» # KCuO,
0.5

'8970

prof. Otruba
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Princip X-ray fluorescence (XRF)

Bromine atom

Ejected electron

- Q

X-ray fluorescence K,

prof. Otruba
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RTG fluorescencni spektrometrie— h

RFS,XRF

Nejrozsirenejsi metoda spektrometrie subvalencnich
e

Spektrometry se skladaji z:

e zdroje buzeni charakteristickeho zareni,

e monochromatizace vybuzeného zareni ze vzorku,

e detekce zareni,

e vyhodnoceni rentgenfluorescencniho spektra.

Dva zasadné odlisSne pristupy k analyze (2 typy

spektrometru):
e vinove disperzni — monochromatizace probiha v
monochromatoru,
e energiove disperzni — monochromatizace probiha v
prof. Og@;ektoru.
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" Buzeni rentgenovou lampou
(rentgenkou)

Nejbeznejsi 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, které se
urychluji v elektrickeém poli a dopadaji na antikatodu a
procesem primarniexcitace dochazi k buzeni
caroveho a spojiteho spektra materialu anody. Toto
zareni je nasledne vyuzito k buzenicharakteristickych
spekter prvku pfitomnych ve vzorku.

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

prof. Otruba 2012

\S




&

Buzeni rentgenovou lampou

ansda

ri Q. pagprsky

i |
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roud cwiolframove viakns
Lektrona R

o

Rentgenka s bo€nim vystupem

BocCni vystup: snadna konstrukce a chlazeni, ztraty zareni na tlustsim
okénku a rozbihavost paprsku.

Celni okénko: vy3$si uginnost, tenéi Be okénko, problém s chlazenim

rentgenky.

Rentgenka s &elnim vystupelif'*= 2

R d.-.-|
P v FT, i " s
" 'l!,-l q “"'-h-
:meﬁ& Be akénko
k S

prof. Otruba

demi woda N

S

katoda

. — anoda

[—
F —

* Cu plast
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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

prof. Otruba

X-ray Tubes

e Voltage determines
which elements can be
excited.

e More power = lower
detection limits

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

2012
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DalSi zpusoby buzeni

BUZENIi RADIOIZOTOPY:

e Radioizotopy produkuji stabilni zareni vhodné pro
buzeni stredné tézkych a tézkych prvku.

e Dochazi k primému ozarovani vzorku
vysokoenergetickym zarenim nebo e-, které jsou

produkovany pfi radioaktivnim rozpadu prislusneho
radionuklidu.

e Jsou to rozmerove malé a levné zdroje bez nutnosti
napajeni.

e Technika ozarovani tercu — kdyz neni k dispozici vhodny
radionuklid; z terCe se budi vhodné charakteristicke
zareni.

BUZENI POLARIZOVANYM ZARENIM:
e Pouziva se pro snizeni pozadi RFS spekter.

oo ol €Ni Z rentgenky dopada pod ostrym uhlem na

. SR . s 2012
odrazny polarizacni filtr, ze kterého se odrazi

/
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Radioisotopes
While isotopes have fallen out of favor they
are still useful for many gauging applications.
Isotope Fe-55 Cm- Cd- Am- Co-57
244 109 241
Energy 5.9 14.3, 22,88 59.5 122
(keV) 18.3
Elements Al-V Ti-Br Fe-Mo Ru-Er Ba-U
(K-lines)
Elements Br-I I- Pb Yb-Pu None none
(L-lines)

\&

prof. Otruba
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DETEKTORY

Prevadi dopadajici fotony RTG zareni na
napetove pulsy.
3 zakladni typy detektoru pro vinové disperzni
spektrometry:
e plynové proporcionalni,
e polovodicove,
e scintilacni — monokrystal Kl Ci Nal dotovaneho Tl
(0,1 %),
ktery je spojen s fotonasobicem.
Polovodicove detektory pro energiove
disperzni spektrometry

prof. Otruba
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Plynove proporcionalni detektor

Plast kovové komurky je katodou a kovové

vilakno ma funkci anody. Detektor je naplnén nebo

promyvan inertnim plynem (Ar, Kr, Xe), vstupni
okenko je z Be Ci spec. plastu (Mylar) — pro
detekci lehkych prvku s dlouhovinnym zarenim,
které by Be absorbovalo.

Foton ionizuje atom plynu, vyrazeny e- prebira
fotonu a ionizuje dalsi atom. PocCet vzniklych e
odpovida Inetipyn —

\

Anoda

_’ = e ——————
Katoda ) *— Vstupni okénko

(plagt’ detektoru)

prof. Otruba

E
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Plynove proporcionalni detektor

Pocet vzniklych e~ odpovida E
N . dopadajiciho fotonu.

Podle viozeného napeti mezi
elektrody se meni vlastnosti

. | plynoveho detektoru z ionizacni
komory na proporcionalni
(vysledneé napeti e- odpovida E
fotonu) a na Geigerovu trubici.

| ocbaas Mezi V1 — V2 dochézi ke vzr]iku
detektoru pouze primarnich iontu; mezi
V3 a V4 dochazi se vzrustem

napétim k rapidnimu narustu

1&1{' —

i
i
|
.In]:u'lﬂzlt |
Gelgerowyl

I

L) -
LN

-
aF'__

[l

1k

107

I _ 1 ohlaat joniza&ni

/i, Ty Kemery poctu e -dusledek tvorby
o sekundarnich iontd; mezi V5 a
Pouzity potencial [V] V6 VySOky poc":et
Zavislost ionizace plynu produkovanych e neodpovida
na E fotonu.

prof. velikosti vlozeného 2012
napéti /




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
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Scintillation Detector

PMT (Photo-multiplier tube)
Sodlum lodide D|sk Electromcs

Window: Be or Al
Count Rates: 10,000 to 1,000,000+
cps

@ orof. Otruba Resolution: >1000 eV

Connector

2012
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Uginnost detektor(i — f(A)

prof. Otruba
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Polovodicovy detektor

NejCasteji lithiem driftovana kfemenna dioda se
vstupnim Be okénkem neustale chlazena
(obvykle kapalnym N, ).

20 dopadu RTG fotonu se vytvori par e- dira,
jejichz pocet je proporcionalni E fotonu.

Pocet vzniklych e je vyssi nez u zbyvajicich 2
typu detektoru a dosahuje lepSiho rozliSeni pro Z
> 10.

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

prof. Otruba 2012
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Monochromatizace zareni

u vinove disperznich pristroju

Dosahuje se ji difrakci na krystalu, protoze A RTG
zareni jsou srovnatelne s mezirovinnymi vzdalenostmi
krystalu.

Braggova rovnice: 2dsind = mA

0 je Bragguv difrakéni uhel, d mezirovinna vzdalenost,

m rad reflexe

Spektralni rozsah u RFS prilis velky = pouziva se

nékolik krystalu s ruznou d:

e Prirodni monokrystaly: LiF, NaCl (pro kratke A).

e Pseudokrystaly — soli organickych kyselin, napf. EDDT —
ethylen diamin ditartarat Ci ADP —
dihydrogenfosforeCnan amonny (pro dlouhé A = zareni
lehkych prvku)

 Pseudokrystaly vytvorene naparovanim tenkych vrstev o

presne a volitelné tloustce — libovolna mezirovinna

vzdalenost
prof. Otruba 2012
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Rad spektra n

nA =2d sin| Bragg's
g equation

n=1, 2, 3, reflection
order

prof. Otruba
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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.

o Difracted Modern multll‘ayers
%y Boam arc more cfficient
than crystals and can
be optimized for

specific elements.

Multilayer

Often used for low Z
Substrate
eclements.
@ prof. Otruba
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Princip vinove disperzniho

spektrometru

Sample

Collimator

Detector

prof. Otruba
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"VInové disperzni spektrometry s rovinnym\

Krystalem

detektor

L '
Zdroj — rentgenka, SS — Sollerovy clony (velké ztraty zareni)
Detektory pro lehké prvky — plynove proporcionalni, stfedni a tézké prvky -
scintilacni.
prof. Otruba
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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

4
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VInove disperzni spektrometry se h

zakrivenymi krystaly

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

a) Johanovo 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 Johannuv, b - monochromdtor Johansondv, ¢ - monochromdtor zakriveny podle logaritmické spirdly
(M - monochromdtor, S - zdroj zdfeni, F - primét fokdlni linie)

prof. Otruba

\ 2012 J




Monochromator se zakrivenym

Krystalem

prof. Otruba

Logarithmically ~ ‘a
curved crystal '
Analyzer crystal

2012
/




Usporadani spektrometru

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

SEKVENCNI: postupny zaznam spektra, b&hem
mereni se meni jednotlive krystaly.

SIMULTANNI: kazdy kanal pfedstavuje samotny
monochromatizacni system, ktery je
optimalizovan pro zvoleny prvek.

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

prof. Otruba 2012
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< VInove disperzni RTG D
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

@ prof. Otruba 2012
N /




XRF zlateho prstenu (Egypt)

by |

Ny

2012

prof. Otruba
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Simultanni vinove-disperzni
spektrometr Philips

detektor rentgenka

Simultanni spektrometry jsou konstruovany tak, ze kazdy kanal
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

Liguids, 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

34dmm (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, InSh

DynalVlatch™

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

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

60 kV max.

100 mA max.

@ v
T
-

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

Power requirements
o Compressed air

Not required

B BN Detector gas

P10 gas (10 % methane, 90 % argon)

Bruker S4

m External cooling water

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

Dimensions
(height x width x depth)

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

Quality & safety

prof. Otruba

DIN EN I1SO 9001:2000
CE certified
Fully radiation protected system (BfS)

™
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Klasicky vinove disperzni XRF
spektrometr

prof. Otruba

2012
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Energiove disperzni spektrometry

Funkci monochromatoru prebira detektor, do ngjz
dopadaji fotony vybuzeného zareni vsech prvku

soucasne.

Detektor produkuje napetové impulsy, jejichz E je
umeérna E fotonu, impulsy zpracovava multikanalovy
analyzator (MCA s 1024-4096 kanaly).

Energetické spektrum: zavislost ¢etnosti impulsu na
jednotlivych kanalech. Poloha kanalu = A, Cetnost
27 7 " ncentrace).

1 — zdroj; 2 — vzorek; 3 —
polovodiCovy

detektor; 4 — zesilovac; 5 —
multikanalovy

analyzator impulsu; 6 — zaznam

spektra
prof. Otruba P 2012 /
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Energiove disperzni spektrometry

Vzdy ziskavame kompletni RFS spektrum, coz je
vyhoda energiové disperznich spektrometru !

Dve zakladni kategorie: buzeni rentgenkou a

buzeni radionuklidy.

e Radionuklidové pristroje mohou byt prenosne
spektrometry bez vakuoveho systemu; zdroj a

detektor jsou blizko vzorku = minimalni ztraty
zareni.

Bezné pristroje maji nizsi citlivost a vyrazne horsi
rozliSovaci schopnost nez pristroje vinove
diperzni

prof. Otruba 2012




Energiove disperzni spektrometry -

(EDXRF — Energy-Dispersive XRF)

Funkci monochromatoru prebira detektor, do nejz
dopadaji fotony vybuzeného zareni vSech prvku

soucasne.

Detektor produkuje napetove impulsy, jejichz velikost
je umérna E fotonu, impulsy zpracovava
multikanalovy analyzator (MCA s 1024-4096 kanaly).

Energetické spektrum: zavislost Cetnosti impulsu na
jednotlivych kanalech. Poloha kanalu = A, Cetnost

2 - ncentrace).
1 — zdroj; 2 — vzorek; 3 —

polovodiCovy

detektor; 4 — zesilovac; 5 —
multikanalovy

analyzator impulsu; 6 — zaznam
spektra 2012 .




Polovodicovy detektor

NejCasteji lithiem driftovana kfemenna dioda se
vstupnim Be okénkem neustale chlazena
(obvykle kapalnym N, ).

20 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 |
monochromatorem.

prof. Otruba 2012
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Rozlisovaci schopnost detektoru

500000

11...,
Counts |
250000 1+ I'—;“— 140 eV:
FWHM
4
! FWTM
| e
10 250 eV

5.6 5.7 58 59 6.0 6.1 6.2
Energy (keV)

Mn K, Cara mérena na 5,9 keV pri
iIntenzite 1000 cps

Pfirozena Sitka Cary ~ 2,3 eV (Mn
Ko)

Mereny pik se rozSifuje
statistickou

distribuci tvorby paru elektron-
dira Otruba

a-elektronickym Ssumem

Ag K.

DI\

A

Srovnani rozliSovaci schopnosti detek-

torts pro dvojici ar Ag K, a Ag K,
1 - scintilaéni, 2 - plynovy proporcionalni (Xe),
3 - Si(Li) detektor

2012
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Details of Si(Li)

Anti-reflective

Crystal

Al coating 30 nm

X-ray

Be, BN, I
diamond,

Window
polymer e
0.1 um — 7 um —

prof. OtruBe'lI 000 V bias

<+— Silicon inactive layer (p-type) ~100 nm

Gold electrode

Active silicon

Gold

20 nm

A —————"————SSSSSsss

(intrinsic)
3 mm

after drawing by J. H. Scott
( g by J. H. Sgott)

electrode

_/




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

@ prof. Otruba

Nl )

RN RA A

‘{ }‘ DETECTOR

Signal to Electronics

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) T’{d i_h-‘. ﬂ_H_hj * ‘

Channels, Energy

Signal from Detector
A@P —Li—e 0 >

prof. Otruba 2012 /
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Typical PIN Detector Instrument

PC-Computer w/ Windows OS
Pulse Processor, Bias

ADC, & MCA in EISA slot

RS-232 & Analog

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

prof. Otruba

2012
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- Zpracovani nhamerenych dat
(spekter)

Kvalitativni analyza: identifikace A charakteristickych
linii, dnes softwarova zalezitost. Pripadné prekryvy se
resi matematickymi korekcemi.

Kvantitativni analyza: zahrnuje vyhodnoceni intenzity
cary a prepocet intenzity na koncentraci pomoci
absolutni metody nebo metody vyuZzivajici standardu.

» Metody vyuzivajici standardu — obvykle postupy
zalozene na matematickych korekcich; nejprve se meri
sada standard o znamém sloZeni a vzniklé analytickeé
krivky se ulozi v pameéti software pro pozdejsi mereni.

e Absolutni metody resi prepocet intenzit na koncentraci
pouze matematicky bez pouziti kalibraCnich standardu,
zakladni vypocet vyuziva metodu fundamentalnich
parametru. PouZzivaji se zejmeéna u energiove
disperznich spektrometrt, kde mame vzdy k dispozici
celé spektrum vzorku.

prof. Otruba 2012
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Typy analyzovanych vzorku

RFS umoznuje nedestruktivni analyzu vzorku vSech
skupenstvi v koncentracich analytu od jednotek ppm do
100 %.

Presnost vysledku zavisi na kvalité upravy vzorku
(brouSeni, mleti, ...), ktera je velmi dulezita.

Pevné vzorky (hlavni uplatneni) — dokonalé vybrouseni.

Praskove materialy: mleti na mala zrna a lisovani do
tablet; taveni do boraxovych perel.

Kapalne vzorky — bezproblémova analyza i obtizne
rozlozitelné organické kapaliny (oleje).

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

prof. Otruba
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Interference — vlivy matrice

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

Vliv chemickeho slozeni: pritomnost dalsiho prvku ve
vzorku

muze ovlivnit intenzitu zareni analyzovaného prvku —
absorpcne-pribuzovaci efekty, pod které zahrnujeme:

 Primarni absorpci = absorpci budiciho zareni prvkem
matrice.

e Sekundarni absorpci = absorpci mereného
sekundarniho zareni prvkem matrice.

e Pribuzovani = buzeni analyzovaneho prvku zarenim
prvku matrice.

Dominantnim procesem je sekundarni absorpce,
nejvetsi intenzitu ma, pokud je rozdil AZ = 2 pro tezke
P Ky a AZ = 1pro lehké prvky.

2012
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-oPied pfipadnym vzorkovanim, je-li tedy vzorkovani

Mobilni rtg fluorescencni
spektrometrie

Tato neinvazivni metoda prvkove analyzy se v
poslednich asi deseti letech zvolna meni ze
zajimaveho napadu na perspektivni postup a
pfesouva se proto z laboratofi do muzei a ateliéru. V
praxi je takrka lhostejne, zda zdrojem primarniho rtg
zareni je radioaktivni zariC nebo rentgenka, hlavnim
omezenim je prace ,na vzduchu®, takze lze
identifikovat prvky zhruba t€zSinez Caaz Ti s
citlivosti cca nekolik % (tezsi prvky maji mensi mez
detekce) z hloubky nekolika setin nebo desetin mm
(organicky material je prozaren do mnohem vetsi
nloubky nez tfeba anorganicky pigment nebo kov). V

jednoduchych pripadech staci semikvantitativni nebo

kKvalitativni prvkova analyza k identifikaci pigmentu

vibec povoleno.

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. //\
A==

_‘_‘—\—\_\_\—'_,_,—o—"'_'_'_'_ﬂ_'-
Bragg reflection / Hﬁ@ f
inside a Capillary Source Detector
\ prof. Otruba 2012 J




~ Rentgenfluorescenéni spektrometr A
ARTAX 400

mobilni

rtg lampa

e 50 kV, 50 W
Mo anoda

e chlazeni vzduchem
e snadno vymenitelna

kolimace rtg svazku 0,2 — 1,5 mm
rozsah analyzovanych prvku: Na...U

detektor XFlash Si drift (ED)

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

prof. Otruba

\ 2012 J




Bruker Artax

prof. Otruba

2012
/




XRF aplikace

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

» Tenke vrstvy zlata a
stribra priblizne 1 um
tlusté byly analyzovany
jednobodovym merenim s
rengenkou s W anodou
a 0.65 mm kolimatorem.
Byly charakterizovany
}}rstvy z Cistého stribra, 23

2
karatove "Rosenobelgold”
a historicke druhy zlata
jako zelené zlato (30%
Cu) a
" Zwischgold "(Ag a Au
vrstvy tepane

prof. Otruba dohromadyv). 2012
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XRF aplikace

prof. Otruba

Dubénkové inkousty v
rukopisech:

Tenke vrstvy inkoustu na
papire, jsou velmi
nehomogenni a neumoznuiji
reprodukovatelné bodové
mereni. Proto se pouziva
skenovani po radcich, kazdy
bod radku s 10 merenimi 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 ureni puvodu
rukopisu a jeho y

I\L‘\lﬁf\nf\ll\“lf\ll’\m —
ITTUITIUIUYUJIUVUACITIIU /A
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Prenosnée ED XRF spektrometry

Nejnovejsi modely
miniaturizovanych rentgenek
se vyznacuji rozmery
mensimi nez 1 cm, max.
napetim az 50 kV a ucCinnosti
presahujici 80%

do oblasti prenosnych
zarizeni pronikly nove typy
peltierovsky chlazenych
polovodi¢ovych detektoru.
V predchozich letech se
ojedinéle objevovaly
spektrometry s detektory na
bazi CdZnTe, Hgl,

v soucasné dobé se
pfevazené pouzwajl rizné

typy SiPIN detektorl, neni Miniaturizovana

ale jiz vyjimkou i pou2|t| SDD ,End Window" rentgenka :

(Silicon Drift Chamber véetné vysokonapétového zdroje
oroD@testor) nebo QDD 2012

(Quantum Dots Detektor) J




S s T Module S1 SORTER \

2 kg (4.49 Ibs) with batteries,

Weight 1.77kg (3.9 |bs) base weight

Dimensions 30cm(L) x 10em(W) x 28em(H)

Excitation Source X-ray tube with Ag target; max voltage 40 kV
w47 M o 8T Detector SiPIN diode

s (03-00- 2000 §4:1%

Max | En
L7003
0.0
o002

Microsoft® Windows Mobile™ 5.0 for Pocket PC

Operating Software Bruker AXS proprietary software

Power 2 rechargeable Li-ion batteries

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

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

51 SORTER !-.‘i

Data Transfer ActiveSync via USB or wireless Bluetooth; Memory Card

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

Hot Surface Measure samples at temperatures up to 500°C

Password protected,

=Ry No sample (backscatter) shutoff

LCAUTON % .

Environmental Range -10°C to 50°C

English, Chinese, Korean, Japanese, Russian, German, ltalian,

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

prof. Otruba Certification CE: cTUVus CSA

\&




Princip XRF mikroskopie

-

Ao LAt g,
]

A L L T T

Electron

e e

A shape that
is paraboloid
of revolution

(inner surface
of the XGT)

Filament

X-ray Beam
Forcal Point

Sample

§
|
,3
|
|
|
|
|
!
|
{
:
i
g
|
|
|

%
e e Attt o it o 8 o il A s Pt P S e 3

prof. Otruba
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XRF mikroskop

X-ray Guide Tube

Light Path for
Sample Observation

Fluorescent X-ray Detector

_~ Fluorescent X-ra
Sar‘npke Stage e y

(Y-ax‘is Movemem\

<+

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 1m 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

XelQY'S VIOW | --ice-beriimciondeanban e il » Human's View

prof. Otruba

2012
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Spojité spektrum (brzdné zareni)

Spojité spektrum ma
charakteristicke rozlozeni o|
iIntenzity zavislé na il
pouzitém budicim napeti ol
rentgenky Ci energi
budicich elektronu.

Vinovou delku A, ktera
odpovida maximalni energil
fotonu emitovanych pfi
danem napéti na rentgence
(tzv. prahova energie), Ize
vypocitat podle vztahu:

A, = hc/E = 1,2398/E (nm,
KV 7
A= 1,5\

prof. Otruba 2012

——= intenzita

o - N (%) > (S ] (=} ~ (s3] (o]
| B | 1 I I 1 1 I I
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Charakteristické zareni

Charakteristicke Ky Ko
z&feni ma povahu |
caroveho spektra, @
jehoz linie jsou typicke |
pro dany druh atomu.
Vinova delka Car je

nezavisla na energii

budicich elektrond, /\ |

ale zavisi pouze na e
’ . , 0 G2 G4 Q6 Q68 40 12 44 16 18 20

rozdilu energetickych —= A4

hladin, mezi kterymi

——= intenzita

Charakteristické zareni médi na

se realizoval relaxacni spojitém pozadi brzdného zafeni
proces.
prof. Otruba 2012
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Elektronova mikrosonda

Primdrni svazek

Charakitenistické BTG m Katodolmminiscence
paprsky |
I
|
|
! Lpétng
| odrzend elekirony
|
Sekundami fl Augerovy
elekirony elekirony

* Tepla

Transnutoyand -::L:I-.'.ln;m‘_.r

prof. Otruba
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len pump

WS direct
drive mechanism

Opticol
encoders

L}

40 ke GUN

High sensitivity
diffrocting crystal

" Xeray counter

Condenser
lenses |1

———— Alignment coils

- Wehnelt

——— Electran emitter
(W or LaB&)

Gun |II II|
. I
Ahgnlnentl| =
I
|

—— Liner tube

Colar CCO camera

Hluminotor

7 autebocus

{1 to 4)

0.1 pm Sample skage

" Mool frola

Optical zoom

— Bearn stobilizer

____ Reflecting objective
3 Airleck

forming lens
T BSE detector




Elektronova mikrosonda Cameca h
SX-100

velikost zkoumané plochy: 50 x 80 mm

prumeér elektronového svazku: cca 1 um
opticky mikroskop

e pozorovani v dopadajicim i prochazejicim svetle

e prumeér zorného pole - ménitelny od 0,25 do 1,75 mm
mikroskopicka ¢cast — SEM

e zobrazeni ve zpétne odrazenych a sekundarnich
elektronech

e zvetsSeni 40x - 400 000x

spektrometr

e analyza uvolneneho rtg zareni

» citlivost stanoveni koncentrace prvku cca 0,01%
» pét vinové disperznich detektoru (WDS)

e energiove 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.
S&O_Iaru ar =100um.




: True-colour

cathodoluminescence

Princip katodoluminiscencni (CL)
mikroskopie je zalozen na interakci
proudu elektronu s mineraly.
Zdrojem elektronu je zhavené
wolframové vlakno katody
elektronoveé trysky. Napétim 40-100
KV jsou elektrony urychleny na
rychlost srovnatelnou s rychlosti
svétla. Urychleny proud elektronu
pak dopada na grafitem pokoveny
povrch lesténého vybrusu vzorku a
mimo jiného vyzafri energii u
nékterych materialu v podobé
ultrafialového, viditelného nebo
infraCerveného svetla. Pak hovofime

o katodoluminiscenci. The example shown here is of fluorite

Katodoluminiscence ve viditelné . . . .
oblasti svétla je mnohdy vlastnosti (blue-violet) associated with calcite

samotného nerostu nebo mlize byt (yellow-orange) in a carbonatite from India
zpusobena ¢i naopak potlacena
pritomnosti, absenci nebo zménou
koncentrace urcitych primesi v jeho
struktofe{Borovec 1992, Pagel et al.

2012
2000). %
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Vinove disperzni analyzator rtg
zareni

Vinové disperzni analyzator rtg. zafeni OIMAG WDX - 400

Technické parametry

Ty plné fokusacni -
ctytkrystalovy

Uapofadani Johan - Johanssaon

4 Ditrak dnd nestaly LiF, PET, TAP, LOD
Detekitony zataveny a pratok.
praparcionalni

Rozsah analyz.
gk od b po uran

vstup rig. zareni

Popis spektrometru

1 mator pohanu spektormetru 2 avladani Sitky Sterbiny 3 predzesilovad 4 zataveny proporcionalni detektor
S pritokowy proporciondlni detektor |8 difrakéni krystahy 7 mechnika wimérny knestalu 2 ovladani pozice Etérhiny
prof. Otruba 2012 J




Chod paprsku ve WD
spektrometru

Electron Electron
Beam

Johansson geometry Beam Johann geometry
bent to radius 2R and bent to radius 2R

ground to radius R

" Rowland Rowland

, circle circle
'|'| .1
. | .
'. ' !
\ ¢ X-ray 1 X-ray
. detector detector

' X)
Specimen . /

-
-
-

prof. Otruba 2012
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Synchrotronové zareni

Elektromagnetické zareni
vznika pri interakci
urychlenych elektronu s PR

- B
MAGRRHGRYM polem S nsvongerng
Pokud se trajektorie nabité
Castice (e- nebo e+) méni

Z primocare na zakrivenou,
Castice vyzaruje fotony. Pri
relativistickych rychlostech
jsou fotony emitovany

v uzkém kuzelu, jehoz smer

prof_JgtrE%\angenta K mistu ohybu.

Synchrotron Radiation

— Magnetic
\ ﬂ Field

— B P -

Beam
Collimator

2012
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Synchrotron

Keray
beam line

Electron beam

Eleccron beam
1
i

Linear i
accalerator

i Booster ring

Electren gun

Lindufacar

Magnets

prof. Otruba

Experimental
station

/
/
!

&

e )
,Jj1l'radun
P waves

__'__..-"
il
speed « ¢

speed = ¢
"4

X-rays

2012
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Synchrotronové zareni

Synchrotronové zareni (SZ) je elektromagnetické
zareni, ktere vyzaruje nabita relativisticka Castice
(praktlc;(y pouze elektron nebo vzacne i pozitron),
pohybujici se na zakrivené draze. Na rozdil od

nere
vSec
kuze

ativistickeho elektronu, ktery zari prakticky do
N smeéru, relativisticky elektron zafi do uzkého
e ve sméru pohybu. Vrcholovy uhel tohoto

kuze

e zavisi na na energii elektronu a je zpravidla

v desitkach az stovkach uhlovych vterin. Pozorovatel
tedy zareqgistruje relativisticky elektron pohybujici se
po kruhové draze pouze tehdy, kdyz tento kuzel
protne misto, kde se nachazi detektor zareni, ktery
zaregistruje ostry puls. | kdyz je pojem
synchrotronove zareni znam i z astronomie,

v pozemskych podminkach prakticky vzdy oznaéuje
zareni elektronu pfi jejich pohybu v urychlovadich.

prof. Otruba

2012
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Synchrotronove zareni

/"%\

Bending magne

m
e

Wiggler

-
w
-

Undulator

prof. Otruba

p-

Zdroje magnetickéeho pol

*Bending magnets
*Undulators
*Wigglers

r_— N

2012
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" Vlastnosti synchrotronoveho
zareni

pulsni charakter t < 1ns, svazek ohybany silnym
dipélovym magnetem: siroke spektrum

(malé t — velké 1)

slalom mezi slabymi, opacne orientovanymi

dipdly: undulator - superpozice mnoha svazku

e vysoka intenzita

e diky interferenci uzké peaky (vice period dipoélu—
vySSi monochromaticnost)

e laditelna vinova délka (pomoci délky periody dipolu
a jejich mag. pole)
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Rentgenova mikroradiografie a
mikrotomografie

Rentgenova mikroradiografie a mikrotomografie jsou
techniky, které umozni snimani vnitrni struktury 2D
resp. 3D objektu s vysokym ploSnym resp.
prostorovym rozlisenim.

tomografie je technika schopna zobrazovani v fezech,
tedy moznost zobrazovani vnitrni struktury bez
fyzickeého naruseni objektu. Mikrotomografie je proces
tomografickeé rekonstrukce libovolného objektu

s rozliSenim v fadu mikrometru.

Prvni mikrotomograficky systém byl navrzen a
sestrojen Elliotem na zacCatku 80. let 20. stoleti. Prvni
publikovana mikrotomograficka rekonstrukce malého
sladkovodniho mize Biomphalaria glabrata, velkeho

cca 0,6mm méla rozliSeni kolem 15 mikrometru.
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Tomograficka kamera - schema

CCD

Lens
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Sample CdWO04
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X-rays
I Light tight box
xf 30 deg mirror

Rotation stage
CCD out of the orbit plane to avoid gamma rays from SR
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— struktura kosti

Aplikace
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X-ray Microscopes

Scanning Transmission X-ray Microscopy
STXM
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Present resolution in the 20 - 40 nm range
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Schéma skenovaci RTG
mikrosondy

Zone plate Sample, Transmission

Undulator objective lens  APerture ragter scanned detector
Crystal

monochromator

X-ray fluorescence

detector

Spectra ¢
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Husenicek rolni - semeno

From:
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Imaging of Fe, Mn, and Zn in seeds of Arabidopsis thaliana
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