Proé je dulezité mit dobré rozliSeni pfi RMI
analyze lehkych prvki metodou XRF Ald

| ANALYTICAL & TESTING INSTRUMENTS |

Porovnani rozliSovaci schopnosti ED XRF (energiové-disperznich) a WD XRF
(vinové-disperznich) spektrometrd a vliv této rozliSovaci schopnosti na vlastni
analyzu je Casto diskutovanym problémem. Nasledujici jednoduché ukazky
demonstruji nékteré nazorné priklady.

Nejprve si je nutné uvédomit jaké rozliSeni nabizi typické ED XRF
spectrometry a jak je to s rozliSovaci schopnosti WD XRF spektrometrl. RozliSovaci
schopnost se nej¢astéji udava v eV. Typické rozliSeni energiové disperznich systéml
se udava jako rozliSeni na Cafe Ko Zeleza a pohybuje se mezi 200 eV (levné PIN
detektory) a 140 eV (moderni SiLi detektory chlazené kapalnym dusikem).
RozliSovaci schopnost se vyznamé neméni v celém rozsahu detektoru. V pfipadé
vinové-disperznich spektrometrl se rozliSovaci schopnost méni s pouzitym typem
krystalll a pohybuje se od 20 do 40 eV pro tézké prvky na krystalu LiF 200 az po
jednotky eV pro lehké prvky pfi pouZiti krystalu KAP nebo ML.

Dobra rozliSovaci schopnost je kriticka zejména pro lehké prvky, protoze
v mistech, kde se nachazeji citlivé Ka €ary lehkych prvk( se nachazi také L cary
tézkych prvkld. Vzhledem k fadovému rozdilu intenzit rentgenfluorescenénich ¢ar
lehkych a téZkych prvku hraji vyznamnou ulohu jiZz velmi malé koncentrace nékterych
tézkych rusicich prvkd.

Druhym ddvodem pro vyS$Si rozliSovaci schopnost je rozliSeni Ka a Kp Car.
V pfipadé ED XRF systému neni mozné rozliSeni Ko a KB €ar lehkych prvkl, naopak
kazdy vinové-disperzni pfistroj zaru€uje dokonalé rozliSeni Ko a Kp ¢ar (obr. 1 a
obr.2). Diky tomu je mozné napfiklad pro kvantitativni analyzu S pouzit selektivhé
pouze Ka Cary, které nejsou zatizeny vazbou prvku, jak je tomu u KB &ar. Tretim
divodem je velikost spektralniho pozadi. Odstup signalu od pozadi stoupa
geometrickou fadou s rozliSovaci schopnosti spektrometru.

Nazornou predstavu o rozdilu v rozliSovaci schopnosti mezi kvalitnim
laboratornim ED XRF spektrometrem a stolnim skenujicim WD XRF s fokusujici
optikou pfinaseji obrazky 1 a 2. Spektrum z ED XRF spektrometru ma problémy
s uplnym rozliSenim &ar lehkych prvku jako je Al, Si, Cl, P, S. Ka a KB ¢ary jsou zcela
nerozliSeny. Spektrum z WD XRF spektrometru poskytuje cca. 20x vySsi rozliSeni na
Care SKa, je tedy zachycen pouze usek spektra okoli €ar siry a chléru. Z tohoto
spektra je jasné patrné jak jsou rozliSeny Ka a KB ¢ary Cl a S. Zaroven je jasné
patrny rozdil v urovni spektralniho pozadi u obou spekter.
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Obr.1 Spektrum ziskané na spektrometru Spectro X-Lab 2000 (rozliSeni 145 eV)
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Obr. 2 Spektrum ziskané na spektrometru Spectroscan MAKC GV (krystal pyrolyticky
grafit). RozliSeni na S Ka je 6 eV.
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Hlavni pFi¢inou vyrazné odchylenych vysledkl v pfipadé silikatové analyzy
nékterych vzorkl na ED XRF spektrometrech je spektralni interference — piekryv
zpusobeny L &arou rusSiciho prvku. Typickym pFikladem muze byt stanoveni obsahu
Si v silikatech s proménnym obsahem rubidia (napfiklad vysokopecni aglomeraty).
Jak je vidét ze spektra na obrazku 3 vedle Si Ka ¢ary kiemiku je blizka Lp1 Cara
rubidia, ktera je ale na tomto spektrometru dobfe rozliSena. Zaroven je dobré si
povSimnout jaka je vzdalenost mezi SIKB a SiKa ¢arou kiemiku, nebot’ tyto dvé Cary
nejsou na zadném ED XRF spektrometru rozliSeny (viz. obr. 1). Je tedy jasné, Ze na
ED XRF spektrometru je méfena nejen sumarni intenzita SiKa a SiKp cary, ale
souCasné i intenzita L ¢ary rubidia. Tento problém se na ED XRF spektrometrech
feSi matematickou korekci, ktera bud vyuziva zakladl bezkalibraéni analyzy (malo
pfesné) nebo se vyuziva exaktnich korek&nich faktor(, které ale mizeme ziskat
pouze zmeéfenim sady standardd s podobnou matrici jako jsou analyzované vzorky a
u kterych je znam prfesné obsah Rb, coz je Casto problém (standardy nejsou
k dispozici). V pfipadé WD XRF spektrometru se kvantitativni analyza uskutecruje
integraci na vrcholu piku a za budicich podminek optimalnich pro pfislusnou ¢aru,
provedeni pfesné analyzy Si je i v pfipadé takovychto materiald velmi snadné.
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Obr. 3 Spektrum z WD XRF spektrometru Spectroscan MAKC GV (krystal
PET, krok 2 mA)

S podobnymi problémy se mizeme setkat napfiklad také pfi stanoveni obsahu
S v odpadnich olejich. Na obr. 4 je spektrum odpadniho oleje kontaminovaného Mo
(pouziva se jako aditivum u nékterych typl oleja). V pfipadé ED XRF spektrometru
se dostavaji vysledky s pozitivni chybou zplsobenou spektralni interferenci (L ¢arou
Mo a Spatnou matematickou korekci), pouzity WD XRF spektrometr MAKC GV ma
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ale dostatec¢né rozliSeni i pro tento kriticky pfipad (tyto ¢ary nemusi byt dostatecné
rozliSeny i celou fadou WD XRF spektrometrt)
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Obr. 4 WD XRF spektrum odpadniho oleje (spektrometr Spectroscan MAKC GV,
Krystal pyroliticky grafit, vzorek na vzduchu).

V pripadé tézkych prvku rozdil v rozliSovaci schopnosti mezi ED XRF a WD
XRF spektrometry jiz neni tak markantni, pfesto i tady najdeme fadu pfipadu, kdy ma
vyS8Si rozliseni vyznamny vliv. Obr. 5 ukazuje prfekryv spektra vzorku s vys$Sim
obsahem vzacnych zemin zméfeného na ED XRF spektrometru Travér s rozliSovaci
schopnosti 140 eV a na malém jednokrystalovém stolnim WD XRF spektrometru
Spectroscan G.

DalSim pfipadem pak jsou vzorky, kdy dva sousedici prvky se vyrazné liSi
v koncentracich. Typickym pfikladem je stanoveni Mn a Co v pfitomnosti vysokeé
koncentrace Fe, zde potom ED XRF spektrometry nejsou schopny provézt spravnou
analyzu, typickym pfikladem je napfiklad stanoveni nizkych koncentraci Mn
v prasnych aerosolech s vysokym obsahem Fe nebo stanoveni Co v uhli.
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Obr. 5 Prekryv spektra ziskaného na spektrometru Tracor (zelena cCara) a
spektrometru Spectroscan G (plné spektrum.
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Zaveér: VIinové disperzni pristroje poskytuji vyrazné vyssi rozliSeni, to je kritické
zejména v oblasti lehkych prvku (silikatova analyza, analyza Sa CI, ...). To
vede k nasledujicim vyhodam:

- analyza je podstatné spolehlivéjsi

- priprava kalibraénich modelu je podstatné jednodussi nez v pripadé ED XRF
spektrometru

- nizké spektralni pozadi zaru€uje podstatné mensi problémy s vlivem rozptylu
zareni na matrici — mensi vliv hustoty matrice vzorku.
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