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1 Uvod

Rentgenfluorescenéni spektrometrie patii jiz nékolik desetileti mezi zavedené
instrumentalni techniky. Dlouhou dobu tato technika vykazovala stabilni pocet aplikacnich
moznosti, coz bylo déno jednak vyssi cenou komeréné dostupnych spektrometrti a relativné
omezenym pocétem zasadnich inovaci. To se projevovalo také na relativné stabilnim poctu
publikovanych praci. K zdsadni zméné¢ dochazi az v poslednich deseti letech, kdy se oteviely
zcela nové aplikacni moznosti XRF spektrometrie. Ty jsou dany hlavné nasledujicimi tfemi
inovacnimi proudy:

- inovace vedouci ke zcela novym moznostem XRF spektrometrie (XRF
mikrofluorescence, nové bezkalibra¢ni postupy, ...).

- inovace hardware umoziujici vyrobu mobilnich zatizeni nové generace, novych
laboratornich systému s lepSimi DL, ..., a tim i nové aplikacni moznosti
- inovace vedouci ke snizovani ceny XRF spektrometrti

Z hlediska praktického rozsifeni ma asi nejvétsi vyznam posledné jmenovany inovacéni
trend — snizovani ceny XRF spektrometri. Pfichod novych technologii a vyrazné sniZeni ceny
vypocetni techniky vedlo také k vyraznému snizeni ceny kvalitnich XRF spektrometrd. Tim
se tato technika stala ekonomicky vyhodnou pro celou fadu aplikaci, které byly dlouhodobé
znamy, nebyly ale pouzivany pro vysokou pofizovaci cenu spektrometrd. Jedna se zejména o
masivni rozsifeni XRF spektrometrie do oblasti analyzy Zivotniho prostiedi, do oblasti rutinni
analyzy druhotnych surovin, do kontrolni praxe pii vyrob¢ potravin, krmiv, plastd, pigmentd,
kapalnych i tuhych paliv, atd. DalSiho Sirokého rozsiteni se metoda dockala v kriminalistické,
archeologické nebo restauratorské analyze a zejména v armadnich aplikacich, které jsou
neziidka ,,hnacim motorem® inovaci v oblasti miniaturizace zafizeni.

2 Pokroky v komer¢ni instrumentaci

2.1 Pfenosné ED XRF spektrometry (Energiové-disperzni spektrometry)

Miniaturizace v oblasti mikroelektroniky a logaritmicky nartist vypocetniho vykonu
procesort vyrazné zasahl 1 oblast rentgenfluorescencni analyzy. Jiz nékolik let se tak nabizeji
moznosti vyroby skuteéné pienosnych a vysoce vykonnych spektrometrti. Urcity Cas zabrala
jesté miniaturizace ostatnich komponent ED XRF spektrometri, ale v poslednich péti letech
se bézné setkdvame s plnohodnotnymi pienosnymi spektrometry s vahou do tii kilogramt a
pfevoznymi systémy na urovni laboratornich systému s vahou do 10 kg!

Radionuklidy se pouzivaji jako budici zdroje jiz ve velmi omezené miie (pouze tam,
kde se predpokladd nutnost dlouhodobého provozu bez zdroje elektrické energie) a jsou
nahrazeny novymi generacemi miniaturizovanych rentgenek o malém vykonu, ale zejména
ptikonu (velky diraz je kladen na jejich ucinnost a tim zmenSeni spotfeby energie) . Jako
prvni se objevily miniaturni rentgenky f. Moxtek (USA) s vykonem 3.5 W (35kV a 100pA) a
maximalnim piikonem 8 W. Obrazek 1 ukazuje realnou velikost rentgenky a specidlni
kompaktni zdroj, ktery byl také vyvinut pro tuto rentgenku. Diky pfiznivému tvaru a ,.end
window* konstrukci je mozné minimalizovat vzdalenost mezi vzorkem, rentgenkou a



detektorem a dosahovat tak piijatelnych DL i pii nizkém vykonu rentgenky. Tento typ
rentgenky jako prvni oteviel cestu ke komercni vyrobé kvalitnich pfenosnych spektrometri
s buzenim rentgenkou. V kratké dobé byla firma Moxtek nasledovdna ostatnimi vyrobci
(Niton, Oxford) s vlastnimi konstrukcemi miniaturizovanych rentgenek o nizkém piikonu.
Limitujicim faktorem téchto rentgenek je stale niz§i maximalni napéti (typicky 35 kV) a horsi
ucinnost (40 — 60%). Urcitym piislibem jsou nové vyvijené typy rentgenek (napiiklad
Elvatech, Ukrajina), které maji vySs$i ucinnost (cca. 80%) a maximalni napéti az 50 kV, jejich
zavedeni do komercni vyroby je ohldSeno na polovinu roku 2007. Piikon rentgenky je stale
limitujicim faktorem u prenosnych zafizeni, nebot’ pfedstavuje hlavni zatéz bateriovych
napéjecich zdrojl. PrestoZe moderni spektrometry pouzivaji vysoce vykonné lithium-iontové
nebo lithium-polymerové baterie, je doba pouziti spektrometri bez zdroje elektrické energie
omezena pouze na nékolik hodin.
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Obr. 1: Miniaturizovana ,,End Window* entgenka firmy MOXTEK (USA).

Dalsiho vyrazného pokroku se dosahlo u detektort, kdy do oblasti pfenosnych zatizeni
pronikly nové typy peltierovsky chlazenych polovodi¢ovych detektorii (termoelektrické
chlazeni vyuzivajici Peltierova efektu). V ptedchozich letech se ojedinéle objevovaly
spektrometry s detektory na bazi CdZnTe, Hgl,, v souCasné dobé se prakticky vyhradné
pouzivaji rizné typy SiPIN detektord.

Vyrazny pokrok byl zaznamenan také v oblasti zesilovaci, AD pievodnikd a
multikandlovych analyzitord. Zejména diky finan¢ni podpofe zoblasti zbrojnich a
kosmickych aplikaci byly vyvinuty nové integrované obvody a specializované procesory
umoznujici umisténi veskeré elektroniky ED (energiové-disperzniho) spektrometru na jednu
miniaturizovanou desku. Jako vypocetni systémy se zpocatku pouzivaly specializované
procesory, v soucasné dobé¢ se takika vyhradné vyuzivd komeréné dostupnych ,.hand held*
pocitact s operacnim systémem Windows Pocket PC (Castéji) nebo Palm OS. Vypocetni
vykon 1 velikost operacni paméti (600 MHz procesory, 1 GB operani paméti) jsou jiz
dostate¢né i pro provadéni bezkalibra¢nich analyz na bazi nejmodernéjsich algoritmti. V fadé
pfipadt se tak tyto vpravdé ,,piiruéni® spektrometry stavaji plnohodnotnymi analytickymi
systémy, zejména pokud nejsou kladeny naroky na nizké DL, ptipadné vysokou piesnost
kvantitativni analyzy.

2.2 Laboratorni ED XRF spektrometry

Pokroky v této oblasti nepfinesly v poslednich letech Zaddnou zasadni inovaci vedouci
k vyraznému zlepSeni vlastnosti spektrometrt, byly zaméfeny zejména na vyrazné snizeni
ceny spektrometrti pii alespon ¢aste¢ném zachovani vlastnosti velkych systéma vybavenych
SiLi detektory. Vznikla tak vlastn€ nova kategorie tzv. ,stolnich“ ED XRF spektrometrd,



ktera méla zcela zasadni vliv na masové rozsiteni XRF spektrometrie do novych aplikac¢nich
oblasti a kterd nabizi spektrometry zcela jinych vlastnosti nez byla piedchédzejici generace
»stolnich® ED XRF spektrometrii pouzivajicich zpravidla plynové-proporcionalni detektory a
pfipadné i buzeni radionuklidy. Vyuzitelnost téchto spektrometrii byla velmi limitovana a
byla v minulosti pro fadu uzivateld zklamanim, které vedlo k urcité skepsi pii pouZziti stolnich
XRF spektrometrti v ur€itych aplikacnich oblastech.

Nova generace stolnich ED XRF spektrometrii je charakterizovana zejména:

a) pouzitim detektorii o vysokém rozliSeni. Nejcastéji jsou pouzivany polovodicové
detektory s peltierovskym chlazenim — v upofadani ,,Drift Chamber* nebo SiPIN. ,,Drift
Chamber* detektory poskytuji velmi dobré rozliSeni (145 az 200 eV), moZnost akumulace
vyssich tokt fotonii a velmi dobrou citlivost pro stfedné tézké prvky. Horsi je citlivost pro
tézké prvky, kdy vlivem malé tloustky detektoru dochdzi ke snizeni G¢innosti zachytu nebo
k priletu bez zachytu u fotonli o vysokych energiich. Pro nékteré prvky je snizena citlivost
(Ag, Cd, ...) nebo je nutné prvky analyzovat pouze s vyuZitim ¢ar série L. Citlivost pro lehké
prvky (S — Na) je omezena zejména tloustkou pouzitého Be okénka a samoziejmé, jako u
vSech polovodicovych detektorti, vyrazné klesajici ucinnosti pro fotony nizkych energii.
Druhou skupinu tvofi rtiznd konstrukéni feSeni SiPIN detektorti. Na rozdil od ,,Drift
Chamber* detektort, které se vyrabi prakticky pouze v kategorii ,,high end*, se u SiPIN
detektorti miizeme setkat s Sirokym spektrem detektord, které na jedné stran¢ pokryva levné
detektory s jednostupiiovym chlazenim a omezenou rozliSovaci schopnosti (220 — 250 eV) az
po Spickové detektory s dvojitym peltierovskym chlazenim, velkou tloustkou detektoru a
ultratenkymi Be okénky na strané druhé. ,,High end* SiPIN detektory tak dnes poskytuji
rozliSeni od 140 do 170 eV a velmi dobrou citlivost od lehkych prvki az po stiedné tézké
prvky (i Cd je jeSté€ zachyceno se 100% ucinnosti). Samoziejmé¢ 1 v tomto piipad€ je nutné
celou fadu prvka analyzovat pouze na L ¢arach.

Nejlepsi vlastnosti stale nabizeji SiLi detektory, které ale vyZaduji chlazeni kapalnym
dusikem a stale se pohybuji ve vysSich cenovych hladinach, kdy cena samotné¢ho detektoru
casto ptrekracuje cenu celého ED spektrometru postaveného na nékteré z levnéjsSich verzi
SiPIN detektoru. Z téchto diivodu se u stolnich spektrometri setkdvame se Sili detektorem
zfidka a velmi Casto se jedna o né€kterou z levnéjSich variant tohoto typu detektorii. Objevuji
se také zafizeni pouzivajici termoelektricky chlazenych Sili detektorti, rozliSeni je ale na
urovni 160 eV.

b) budici zdroje. I vtéto oblasti bylo dosazeno vyznamnych pokrokii. Veskeré
moderni stolni spektrometry pouzivaji jako budici zdroj rentgenku. Nejcastéji se pouziva
»End Window* uspofaddni a rentgenky o malém piikonu se vzduchovym chlazenim.
V zéasad¢ jsou dnes dva trendy v konstrukci budici ¢asti spektrometrt. Jednodussi se snazi o
dosazeni co nejuzsi geometrie rentgenka-vzorek-detektor s minimalnimi vzdalenostmi. Je tak
mozné pouzit rentgenku o velmi nizkém vykonu (3 — 20 W) a piesto je mozné dosdhnout
velmi dobrych detekénich limitd (DL). Vyhodou téchto usporadani je bud uplna absence
pohyblivych dili nebo jejich minimalizace (karusel s budicimi ter¢i nebo polarizatory mezi
rentgenkou a vzorkem) a moznost fokusace zafeni na relativné malou plochu vzorku. Druhym
trendem je pouziti polarizovaného budiciho zéfeni, pfipadné sekundarniho zateni, které
vznikd ozafenim ter¢e z vhodného materidlu. Vyhodou tohoto feSeni je vyrazné snizeni
spojitého zareni spektra, pfipadné selektivni buzeni pouze omezené skupiny prvkd a tim
snizeni DL. Mezi rentgenkou a vzorkem musi byt umistén polarizacni ¢len, nebo ter¢ a je tak
nutné pouzivat rentgenky o vétSich vykonech (typicky 50 — 100 W) a zaroven je omezena
moznost fokusace zatfeni na mensi plochu vzorku. Je nutné pocitat také s tim, ze v n¢kterych
ptipadech se prodlouzi ¢as analyzy (vlastni analyza se skladd znéckolika casti, kdy jsou



samostatné¢ integrovany segmenty spektra buzené za rGznych podminek). I v oblasti
vysokonapétovych zdroju rentgenek doslo k pokroku a nejmodernéjsi spektrometry tak dnes
nabizeji parametry typické pro velké stolni systémy (rozsah napéti plynule nastavitelny od 5
do 50kV, proud nastavitelny od 0 do 100 % skrokem lepSim jak 0.1 % vcetné
autooptimalizacnich procedur).

c) dalsitho vyrazného zlepSeni se dosdhlo i v oblasti zpracovani signalu. Moderni
procesory impulzil pracuji v digitalnim rezimu, nabizi velmi kratké konverzni ¢asy (az 1 uS) a
velké vyrovnavaci paméti. Multikanalové analyzatory bézné pracuji s 4096 kanaly, coz je vice
nez postacujici pro detektory s rozliSenim do 130 eV.

d) v oblasti software vybavy pfistrojii dnes neni prakticky zZadny rozdil mezi stolnimi
ED spektrometry a velkymi laboratornimi systémy. NejmodernéjSi systémy nabizeji
uzivatelsky velmi pfijemné baliky programového vybaveni pracujici pod nejmodernéjSimi
platformami a nabizejici Siroké spektrum moznosti analyzy spekter, naslednych manipulaci se
spektry, riiznych typl bezkalibra¢nich analyz (viz. dale) a v nékterych piipadech i
plnohodnotné baliky klasické kvantitativni analyzy postavené na vicenasobné regresni
analyze.

V oblasti ,,velkych® laboratornich ED spektrometrii nedoslo v poslednich letech
k Z4dné zasadni inovaci. Vedouci postaveni si zde zachovavaji spektrometry se SiLi detektory
(at’ jiz chlazené dusikem, nebo vicenasobnymi peltierovskymi ¢lanky) o velké plose a
dostate¢né tloustce, poskytujici rozliSeni az 130 eV, velmi dobrou citlivost a schopnost
akumulace vysokych tokd fotond, pronikaji sem vSak jiz i ,high end” modifikace drift
chamber detektorti nebo detektory se specidlnimi polymernimi okny umoziujicimi citlivou
analyzu i prvki leh¢ich nez F. Spickové spektrometry jsou vybaveny vykonnymi rentgenkami
a systémy pro polarizované 1 ,targetové™ buzeni vzorku, v nejmodernéjSim uspotadani pak
v 3D geometrii snizujici dale troven pozadi. Pro fadu aplikaci se tak staly skutecné kvalitni
alternativou vlnové disperznim systémlim, bohuzel se ale témto systémim pfiblizily i svoji
cenou (v nékterych piipadech ji i prekracuji) a jejich uplatnéni je ekonomické pouze tam, kde
jsou kladeny naroky na vysokou rychlost pii plné¢ multielementdrni analyze a souasn¢ se
nevyskytuji zavazné spektralni interference (analyza biologickych vzorkl, potravin, analyza
nékterych vzorkl Zivotniho prosttedi, analyza vzdusnych aerosold, atd.).

2.3 Vinové-disperzni piistroje (WD XRF spektrometry)
V oblasti vinové-disperznich pfistroji je mozné zaznamenat Ctyfi trendy:

- vyroba specializovanych stolnich vinové-disperznich systému — jde zpravidla o jednoucelové
spektrometry pro analyzu S, Cl nebo i dalSich halogenidi v petrochemickych produktech.
Kombinuji polariza¢ni buzeni (viz. kapitola o ED XRF spektrometrech) s vinové-disperznim
usporadanim nastavenym pouze pro jeden prvek. Dosahuje se tak velmi nizkych detekénich
limitd, pfi zachovani pozadavkil na vysokou rozliSovaci schopnost (DL okolo 0.1 ppm).

- vyroba malych stolnich vinove disperznich spektrometrit s velmi dobrym rozliSenim, nizkou
cenou a omezenym rozsahem analyzovanych prvki. Tyto spektrometry jsou reakci na vyrobu
stolnich ED XRF spektrometrt, které oteviely cestu XRF i do laboratofi kde dfive bylo
nasazeni této techniky neekonomické. Pouzivaji se zejména tam, kde v disledku
nefesitelnych spektralnich interferenci neni mozné pouzit stolni ED spektrometry (analyza
stopovych obsahtl v pfitomnosti vysoké koncentrace rusiciho prvku, ...).

Typickym piikladem takovéhoto feseni je spektrometr, ktery pouziva samofokusujici
optiku v Johansonové uspotadani (obr. 2). Spektrometr pouziva pouze jeden krystal (LiF 200)
a pracuje tak v rozsahu prvka od Ca po U s tim, ze prvky od Mo po Sb jsou analyzovany



pouze v druhém tadu spektra. Nizkoptikonova rentgenka (4 W) 1 vstupni $térbina optického
systému jsou umistény v tésné blizkosti vzorku. Diky samfokusujici optice odpada nutnost
pouziti kolimatori a dosahuje se tak velmi vysoké energetické prostupnosti (o vice jak dva
fady ve srovnani s tradicnimi systémy). Mechanismus goniometru zajiStuje béhem zdznamu
spektra pohyb jak detektoru tak 1 krystalu a je tak mozné i pfi malych rozmérech dosahnout
velmi dobrého rozlisSeni (60 eV na MnKa v prvnim tadu spektra a 30 eV ve druhém tadu)
i reprodukovatelnosti nastaveni vinovych délek (krok 1 mA s piesnosti 0.1 mA). Spektrometr
je osazen specidlnim typem  zataveného  plynové-proporcionalniho  detektoru
s diskriminatorem vySky a dvoukanalovym zpracovanim impulzi, takze je simultdnné
provadén zdznam ve dvou fadech spektra. Mame tak k dispozici sekvenéni WD XRF systém
s omezenym rozsahem prvkd, ktery nabizi pro velkou ¢ast prvkti DL na tirovni jednotek ppm
a to 1 pro spektralné¢ komplikované matrice, tedy typické vyhody WD XRF spektrometri.
Dalsi velkou vyhodou je vyrazné¢ mensi vliv kvality piipravy vzorku (viz. déle) a nizké
energetické zatizeni vzorku, spektrometr je tak vhodny i pro analyzu termicky nestabilnich
vzorkd.
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Obr. 2: Schéma uspotadani stolniho vzduchového skenujiciho WD XRF spektrometru
Spectroscan MAKC G.

- druhym trendem je snaha o vyrobu malych plnohodnotnych WD XRF systémii, které svoji
cenou budou konkurovat ED XRF spektrometrim pii zachovani vyhod WD XRF systémii.
Touto cestou se dnes ubird vétSina tradiCnich vyrobci WD XRF spektrometrii. Doslo
k vylepSeni optickych systémii, detektorii a elektroniky, takze je mozné konstruovat i tradi¢ni
plnohodnotné spektrometry s rentgenkami o nizSich ptikonech (typicky 600 W ale i 40 W!) a
docilit tak kompaktnich rozmér pii sniZzeni ceny. V nékterych ptipadech se pak nabizeji
1 kompromisni spektrometry ur€ené spiSe pro urCity typ aplikace za velmi zajimavé ceny.
V zasad¢ je ale mozné konstatovat, Ze se na trh dostaly spektrometry s velmi dobrym
rozliSenim a vynikajici citlivosti pro lehké prvky (az po B) scenami na urovni velkych
laboratornich ED XRF systému. Samostatnou kategorii tvoii v této oblasti pak spektrometr,



ktery pouzivd samofokusujici opticky systém popsany vysSe, stim rozdilem, Ze se jedna
o vakuovy spektrometr osazeny péti krystaly a 250 W rentgenkou specialni konstrukce.
Vzorkovy prostor je permanentné oddélen od vakuové Casti spektrometru ultratenkym Be
okénkem (5 pum) a vzorek je tak vzdy umistén na vzduchu. Spektrometr pracuje v rozsahu
prvki od Na po U a je konstruovan jako skute¢na alternativa k ED spektrometrim, nebot’
nabizi nizké energetické zatizeni vzorku a maly vliv Upravy vzorku (rozptylené zareni na
¢asticich vzorku prochazi vstupni §térbinou a ohnutym krystalem v Johansonové usporadani
je opét fokusovano na detektor), coz jsou typické vyhody ED spektrometr. Navic ale nabizi
velmi vysoké rozliSeni (9 eV na SKa), moznost analyzy lehkych prvkt v kapalnych vzorcich
bez nutnosti pouziti He (DL pro S je 1 ppm 1 kdyz je vzorek umistén na vzduchu) a vynikajici
DL i pro spektraln€ velmi slozité vzorky — tedy veskeré vyhody WD XRF spektrometrti.

- tretim trendem je vyroba maximalné sofistikovanych ,,velkych* laboratornich systémii.
V této oblasti se jednd zejména o moznosti ,,mapovani vzorkli (mefeni s malymi kolimatory
a motorizovanym posunem vzorku), dalsi zlepSeni v konstrukci opticky a detektord vedouci
ke zkraceni Casu analyzy, méteni tlouStky vrstev v zavislosti na natoCeni vzorku, mozZnosti
analyzy oxidacnich stavi u spektrometrti s velkym rozliSenim, atd.

2.4 Spektrometry s totalni reflexi (TR XRF)

Tato technika je jednou z variant energiové-disperzni XRF (obr. 3). Vzorek je nanesen
ve form¢ velmi tenkého filmu na vylestény, dokonale rovny nosi¢. Fokusovany rentgenovy
paprsek z rentgenky dopada na opticky rovny povrch nosi¢e pod thlem mensim nez je tihel
kriticky a je totdlné odrazen (reflektovan). Vzorek je ionizovan a emituje
rentgenfluorescencni zafeni, které je detegovano Si(Li) detektorem umisténym tésné nad
vzorkem. Bézn¢ pouzivané materialy pro nosice jsou velmi Cisty kifemik, germanium, skelny
uhlik nebo akrylat Perspex.
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Obr. 3: Zékladni schéma metody TRXRF

Velikost kritického uhlu je zavisld na materidlu nosi¢e a vlnové délce zareni. Pro
Mo Ka a Sinosi€ je kriticky thel 1.79 mrad (6.1 minuty). Hloubka penetrace rentgenova
zatfeni je zavisla na Ghlu dopadu zareni. Pro Sinosi¢ a Mo Ka to je 1 um (1°) az 100 pm



(45°). Pro totélni reflexi je vSak hloubka penetrace pouze 3 nm! Nosi¢ se tak chova jako
extrémné slaba folie a rozptylené zafeni je minimalni. To vede ke snizeni pozadi a vyraznému
zlepSeni detek¢nich limitli. Podminkou pro uskute¢néni totalni reflexe je, aby vzorek byl ve
formé velmi tenkého filmu. Ve spektru budicitho zdroje je nutné také potladit
vysokoenergetické spojité spektrum, protoze to by penetrovalo do véEtsi hloubky nosice, a v
dasledku rozptylu zéafeni by zvySovalo spojité pozadi spektra. K tomu se u tradicnich
spektrometrii pouziva bud’ jednoduchych nebo dvojitych kiemennych reflektorii rentgenova
zateni, které se umist'uji mezi rentgenku a vzorek (nevyhodou jsou velké ztraty zareni a
nutnost pouziti rentgenek o velkém vykonu). Nejnovéjsi spektrometry pouzivaji jednoduché
nebo dvojité samofokusujici monochromatory se synteticky pfipravenymi ML (multilayer)

krystaly.

Jak ukazuje obr. 4 spektrum kromé piku Si (nosi€), Ar (z ochranné atmosféry) a
Mo (rentgenka) vykazuje velmi nizké pozadi, coz vede k vynikajicim detekénim limitim
metody. Absolutni detek¢ni limity se pro 1000 s akumulaci spektra pohybuji mezi 2 az 10 pg
pro velky pocet prvki. Pti davkovani 50 pul vodného roztoku, jeho vysuSeni a nasledné
analyze to odpovida koncentracim 40-200 ng.l_l. Protoze vzorek je ve formé velmi tenkého
filmu, vlivy matrice prakticky nehraji roli a kvantitativni analyza je velmi jednoducha. Ke
vzorku se pfida jeden element ve zndmé koncentraci, ktery se ve vzorku nevyskytuje, jako
vnitini standard a k nému je vztazen prepocet kalibracnich zavislosti vSech ostatnich prvkii.
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Obr. 4: TRXF spektrum cistého Si-disku ziskané na spektrometru firmy Atomika (Némecko)

TRXRF je nejCastéji pouzivana pro analyzu velmi Cistych pfirodnich materidli jako
jsou srazkové vody a pitné vody. Analyza biologickych materidlli a aerosolil je mozné pouze
po predchozi totalni mineralizaci. Pomérné rozsifena je také kontrola kvality velmi Cistych
technologickych produktli, jako je supercistd voda, velmi Cisté kyseliny a rozpoustédla.
Specialni aplikaci je kontrola Cistoty povrchu materialti pro vyrobu mikroprocesori. Obr. 5
ukazuje spektrum vzorku srazkové vody s intenzitami pfepoctenymi na koncentrace.
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Obr. 5: TRXF spektrum srazkové vody. Hodnoty koncentrace jsou v ug.l'l. Rb bylo pouzito
jako vnitini standard. Spektrometr Atomika Extra IIA (Némecko).

Vzhledem k vyraznym pokrokiim v oblasti nanostrukturnich materiald a fokusovanych svazkt
s polykapilarnimi optikami (viz. dale) se v poslednich dvou letech zacinaji objevovat 1 levné
komeréné dostupné systémy pro TRXRF vyuzivajici rentgenky o nizsich vykonech (do 500
W).

2.5 Rentgenova mikrofluorescencni spektrometrie

Tato technika vyuziva fokusace zareni rentgenky na malou plochu, coz umoznuje
provadéni lokélni analyzy, pfipadné mikroanalyzy malych mnozstvi vzorku, které bylo
doposud typické zejména pro elektronovou mikrosondu. Oproti této technice ale nabizi
vyrazn¢ lep$i citlivost analyzy a vétsi hloubku analyzy (informace ptichazi z vétsi hloubky
vzorku a analyza je tak méné povrchové zavisld) a vzorek neni nutné pied analyzou upravovat
(napafovat vodivou vrstvu).

K fokusaci zafeni se pouzivaji takzvané kapilarni optiky. Nejjednodussi je pouziti
monokapilary (obr. 6). Zafeni z rentgenky vstupujici do sklenéné kapildry pod menSim néz
kritickym thlem je reflektovano (stejny princip jako TRXRF spektrometrie) a je tak vedeno
bez vétsich ztrat kapilarou. V piipadé zGzené kapilary je diky postupnému zizeni zateni
fokusovano z priméru 0.5 az 1 mm na relativné malou plochu vzorku (5 - 10 um) a dosahuje
se tak velmi vysokého toku (zesileni o dva az tfi fady) rentgenového zafeni, takto vysoké
hustoty toku byly doposud typické pouze pro synchrotronové zafeni (viz. dale). Dalsi
moznosti je pouziti polykapilarni optiky (obr. 7), které dale zvySuje Gcinnost fokusace a
hlavn¢ klade podstatné mensi naroky na rentgenku, resp. kvalitu svazku produkovaného
rentgenkou.
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Obr. 7: Schéma funkce polykapilarni XRF optiky

Hlavni aplika¢ni pole pro mikrofluorescencni spektrometrii je v rentgenovych
mikroskopech. Schéma typického rentgenového mikroskopu je na obr. 8. Zafeni z rentgenky
je fokusovano bud’ monokapildrou nebo polykapilarou na malou plochu vzorku. Méfené
misto je mozné zobrazit spomoci integrovaného optického mikroskopu. Vybuzené
rentgenfluorescenéni zafeni je analyzovano zpravidla SiLi detektorem. Diky motorizovanému
XYZ posunu vzorku je mozné jednak meénit velikost ozafované plochy (posunem v ose Z) a
také provadét plosné analyzy (skenovani v osdch X a Y). Néktera zatizeni jsou vybavena i
SiLi detektorem umisténym pod vzorkem pro méfeni absorp¢nich rentgenovych spekter
tenkych vzork.

Dalsi aplikaci je mikroanalyza, byly publikovany absolutni detek¢éni limity nizsi nez
107" g pro prechodné prvky. Kapilarni optiky nachdzeji v posledni dob¢ také vyznamné
uplatnéni u pfenosnych XRF spektrometrti, kdy vyrazné zlepSuji €innost buzeni pii pouziti
nizkovykonovych rentgenek (fokusuji zafeni na vzorek).
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Obr. 8: Zékladni funkéni schéma XRF mikroskopu Eagle II firmy EDAX.



2.6 Pokroky v oblasti bezkalibracni analyzy

S rostoucim poctem aplikaci XRF spektrometrie stoupd vyznam bezkalibra¢ni
analyzy, coz je v fad¢ pfipadl zpiisobeno malym poctem dostupnych standardii pro klasickou
empirickou kalibraci a jednak tim, Ze bezkalibracni analyza umoZziiuje eliminovat vliv
geometrie vzorku (zakiiveni povrchu), zejména u kovovych vzorka (jedna se o pomérovou
metodu). V komer¢ni sféfe jsou zatim stdle nejCastéji pouzivany algoritmy zalozené na
metod¢ fundamentéalnich parametra (FPM). Problematika bezkalibracni analyzy se vyznamné
1isi pro WD a ED XRF. V oblasti WD XRF je nejrozsifenéj$im systémem nadale software
Uniquant, vysoce je ale hodnocen software firmy Rigaku a novy FPMII ruskych autorti, ktery
by mél byt v budoucnu dostupny 1 pro jiné platformy nez pouze spektrometry Spectroscan.
Z publikovanych dat vyplyva, ze WD XRF je zatim jednoznacné lepsi platformou pro Cisté
matematické pouziti FPM. V ptipadé¢ ED spektrometri je pro zptfesnéni vysledkid v fadé
pripadl nutné vnaseni dalSich korekénich faktort specifickych pro ptislusnou matrici. To je
pravdépodobné dano jednak horsi rozliSovaci schopnosti a tim padem vnéaSenim chyby
zejména tehdy, analyzuji-li se relativné malé obsahy v pfitomnosti vysoké koncentrace
spektralné blizkého vzorku.

V oblasti ED XRF je k dispozici velky pocet programil pro bezkalibra¢ni analyzu a
vyvoj se soustiedil zejména do dvou oblasti — zlepSeni analyzy spektralnich dat pted vlastni
FPM analyzou a modifikace vlastni metody FPM. Pro zlepSeni analyzy spektralnich dat jsou
vyuzivany nové chemometrické vypolty, zejména pak ve spojeni snovou generaci
spektrometrii poskytujicich velmi nizké smérodatné odchylky (vysokou pfesnost métent).
V oblasti modifikaci FPM se prosazuji nové iteracni postupy, napiiklad adaptivni metoda s
vicenéasobnou iteraci. V kazdém kroku jsou modifikovany konstanty popisujici samoabsorpéni
a koexcitacni efekty a je vypoctena syntetickd funkce popisujici tvar spektra. Nasledné je
porovnan skuteCny tvar s vypoctenym a jsou patficné upraveny konstanty pro dalsi iteraci.
Takovyto systém poskytuje vysokou piesnost analyzy (u majoritnich prvki béznych slitin na
urovni 0.3%). Dalsi zpfesnéni metody je mozné optimalizaci databdze konstant pro
individualni typ slitiny. V takovém ptipad¢ je mozné dosahovat piesnosti analyzy na trovni
0.1%, coz je vyznamné napiiklad pfi analyze slitin drahych kovii. Zadna z bé&znych FPM
metod u ED spektrometrti ale neni schopna poskytnout spravné vysledky v Sirokém rozsahu
koncentraci pro nékteré kritické vzorky (zpravidla tam, kde se jedna o dva sousedici prvky),
pfikladem mize byt analyza slitin Pt a Au nebo Pt a Ir. ReSeni nabizi zcela novy postup,
ktery byl komeréné aplikovan firmou Elvatech — jednd se o tzv. kombinovanou metodu.
V prvnim kroku se provede kompletni analyza metodou FPM. Vystupem z této analyzy jsou
koncentrace nezatizené geometrii vzorku, které ale mohou byt zatizeny chybou vlastni
metody FPM. Druhym krokem je aplikace vicenasobné postupné regresni analyzy, kde
vstupem regrese nejsou intenzity Car ve vzorku ale jiz koncentrace ziskané metodu FPM.
Timto postupem je mozné dosdhnout vyznamného zptfesnéni i u extrémnich matric. Oproti
klasické empirické analyze jsou zde ale dva zasadni rozdily. Je kompletné eliminovan tvar
geometrie vzorku a je mozné také analyzovat materidly s necistotami neobsazenymi
v kalibraénim modelu. Ty prvky, které nejsou obsazeny v regresnim modelu jsou
vyhodnoceny pouze metodou FPM a jejich koncentrace je dopoctena do normalizace na
100%. Naptiklad u materidl PdPtRh (prvky obsaZené v regresi) je mozné analyzovat také Ru
s chybou lepsi nez 0.12 % (pro obsahy do 5% Ru).



3 Pokroky v experimentalni sfére

V oblasti vyvoje a vyzkumu se pozornost v poslednich letech soustfedila zejména na
nasledujici oblasti:

Vyuziti synchrotronového zareni pro XRF spektrometrii

Synchrotronové zafeni je emitovano nabitymi casticemi, které se pohybuji
relativistickou rychlosti po kruhové draze. Pouze elektrony a pozitrony je mozné urychlit na
tak velké rychlosti, aby intenzita synchrotronového zafeni byla dostateCna. Dostava se tak
dokonale polarizované zafeni v rozsahu od infracervené oblasti aZz po rentgenovské oblasti
spektra, které napft. pro rentgenovskou oblast dosahuje az o dva fady vysSich intenzit nez jiné
dostupné zdroje, proto je mozné ho kombinovat s monochromatory a provadét buzeni
monochromatickym zafenim. Tento typ buzeni umoznuje analyzu rozméroveé velmi malych a
tenkych vzorkd s vynikajicimi detekénimi limity (10 '* - 10 g). Protoze toto buzeni
vyzaduje velmi vykonné urychlovade Castic, pouziva se tato metoda pouze pro specialni
vyzkumné ucely.

TRXRF

Velky pocet praci je také vénovan aplikacim z oblasti TRXRF spektrometrie a dal$Simu
vyvoji této techniky. Nejzajimavéjsi prace v poslednich letech byly vénovany méteni tloustky
a slozeni velmi tenkych vrstev a pouziti vlnové-disperznich spektrometri v TRXRF. Pii
méteni tloustky a slozeni velmi tenkych vrstev se vyuziva zmény thlu dopadajiciho zateni.
Zménou thlu je mozné ménit hloubku penetrace budiciho zéafeni. Pouziti vinové-disperznich
spektrometrt dale vedlo ke snizeni detekCnich limiti techniky vlivem dal§iho snizeni
spojitého zateni spektra.

Mikrofluorescence

Mnoho praci je vé€novano také vyvoji novych kapilarnich a zejména polykapilarnich
optik a optimalizaci systémi pro lepSi zobrazovaci schopnosti arozsifeni pouzitelnych
budicich energii.

Detektory s vysokym energetickym rozlisenim

V oblasti detektort se nejvétsi pozornost soustied’'uje na vyvoj novych typi detektord,
které nabizeji vysoké energetické rozliSeni. VéEtSina téchto zafizeni je postavena na principu
mikrokalorimetrli a vyZaduje pouziti velmi nizké teploty (méné nez 300 mK). Nejnadéjnéji se
jevi tzv. STJ (superconducting tunel junction) detektory u kterych bylo dosazeno jiz rozliseni
13 eV pfi energii 6 KeV. Praktické uplatnéni téchto detektorl je zatim minimalni v disledku
pretrvavajicich velkych technickych problémt. V oblasti tradi¢nich SiLi detektord se
publikované prace zamétuji zejména na vyvoj novych matematickych modelt popisujicich
déje v detektoru, které by umoznili dal$i zlepSeni vlastnosti téchto detektorti. V oblasti SIPIN
detektorii dochazi k intenzivnimu vyvoji vedoucimu zejména k zlepSeni Uc¢innosti detektorii
v oblasti vysSich energii, toho se dosahuje bud’ zvysenim tloustky detektoru nebo vyrobou
novych typll materidlll s urCitym obsahem germdnia. Velmi vyznamné jsou pokroky
v plosnych detektorech, které jsou tvofeny polem samostatnych ED detektorti. Hlavni
aplika¢ni pole bylo doposud v astronomii, firma MOXTEK ale vyrobila experimentalni
spektrometr umoziujici simultdnni méfeni jak rentgenfluorescencnich spekter tak i difrakéni
analyzu. Funkce pfistroje je ziejma z obr. 9.
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Obr. 9: Funkéni schéma simultanniho mini XRF a XRD spektrometru firmy MOXTEK.

Zpracovani spekter a bezkalibracni analyza

V oblasti novych postupti matematického zpracovani spekter se pozornost soustied’uje
na moderni chemometrické postupy doposud vice vyuzivané v jinych oblastech spektralni
analyzy (zejména NIR) jako jsou neuronové sit¢ a genetické modely. Pro vyhodnoceni
komplexnixh informaci z XRF spekter byly pouzity také metody PLS nebo PCR.

4 Zavér

Z vyse predlozenych informaci vyplyva, ze XRF spektrometrie se v poslednich letech
op¢t stala dynamicky se rozvijejici analytickou technikou s vysokym poctem novych aplikaci
nejen v oblasti vyzkumu, ale zejména v oblasti béZné laboratorni praxe. Hovorové je mozné
fici, ze tato technika ,,chytila druhy dech® a po mnoha letech stagnace zaziva vyrazny rozvoj.
Tento trend mizeme pozorovat i v Ceské republice, kde v poslednich n&kolika letech také
doslo k vyraznému nariistu poc¢tu instalovanych spektrometra.



