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Abstrakt

Konfokalni (mikro) rentgenova fluorescencni analyza (konfokalni pu-RFA) predstavuje
neinvazivni metodu zkoumani prvkového sloZeni vzorkd, kterd na rozdil od konvenéni RFA
umoznuje ziskat informaci o prostorovém rozlozeni prvkd ve vzorku. Konfokalni pu-RFA je
metoda relativné novd — doposud byla realizovana pouze v nékolika laboratofich na svété,
a zatim tedy nepatfi mezi standardni a rutinné vyuzivané metody analyzy vzork(. Tato
metoda jiz presto prokdazala velky vyznam pfi analyzach nejrliznéjsich typU vicevrstvych
vzork( v fadé odvétvi vyzkumu, a to zejména pfi zkoumani dél historického a kulturniho
dédictvi.

Disertacni prace se zabyva vyvojem a aplikaci metody konfokalni u-RFA na doposud
jediném ceském pfistroji pro konfokdlni p-RFA, ktery byl sestaven na pracovisti Katedry
dozimetrie a aplikace ionizujiciho zareni (KDAIZ) Fakulty jaderné a fyzikalné inZenyrské
(FJF1) CVUT v Praze. Prace se vénuje otazkdm konstrukce pfistroje, jsou zde tedy popsany
jeho jednotlivé komponenty a vysledky kalibracnich a testovacich méfeni nezbytnych pro
uvedeni zafizeni do provozu. Dale je v disertaci rozebran metodicky postup kvalitativni
konfokalni u-RFA neznamych vzork( a postup pri vyhodnoceni ziskanych dat. Disertace se
detailné zabyva i teoretickym popisem metody a moZnostmi kvantitativni konfokalni p-
RFA. V ramci disertacni prace byla vytvorena procedura pokrocilého (semi)kvantitativniho
vyhodnoceni ziskanych dat, ktera byla testovdna na simulovaném hloubkovém profilu
hypotetického vzorku i na fyzickém standardu. Ziskané poznatky z vyvoje a aplikace
metody konfokalni p-RFA autor disertacni prace uplatnil pfi tvorbé metodiky ,Konfokalni
a poskytuje prakticky navod na vyuZiti této metody pro analyzu nezndmych vzorkd.
Metodika byla certifikovana v bieznu 2018 a je volné k dispozici véem subjekttim v CR.



Abstract

Confocal (micro) X-ray fluorescence analysis (confocal u-XRF) is a non-invasive method
for examination of elemental composition of measured samples. In contrary to the
conventional XRF method, the confocal arrangement enables acquiring information on
the spatial distribution of the elements in the sample. Confocal pu-XRF is relatively new —
so far it has been installed only in a few laboratories around the world and thus it has not
yet been used as a standard and routine method of elemental analysis. However, confocal
U-XRF has already proven of great importance during analyses of diverse types of multi-
layered samples in many fields of research, especially during investigation of historic and
cultural heritage objects.

The dissertation is devoted to development and application of the confocal u-XRF
method with the use of the only Czech confocal u-XRF setup that has been designed at
the Department of Dosimetry and Application of lonizing Radiation of the Faculty of
Nuclear Sciences and Physical Engineering (FNSPE) CTU in Prague. The work deals with
the setup construction issues - its individual components are described as well as the
results of the calibration and testing experiments that were necessary to put the setup
into operation. Next, the dissertation presents a methodology of the qualitative confocal
M-XRF of unknown samples and the data evaluation procedure. The dissertation is also
concerned with a theoretical description of the method and the aspects of the
guantitative confocal u-XRF. An advanced (semi)quantitative data evaluation procedure
was elaborated and was verified on a simulated depth profile of a hypothetical standard
sample as well as on a real standard sample. The knowledge and results acquired within
this dissertation work were employed in the applied certified methodology “Confocal X-
ray fluorescence analysis” which describes the most important aspects of the confocal
XRF method and provides the reader with a practical manual for utilization of this method
for analyses of unknown samples. The methodology was certified in March 2018 and is
freely accessible to all subjects in the Czech Republic.
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Seznam pouzitych zkratek a symboll

FJFI Fakulta jaderna a fyzikalné inZenyrska

FWHM Full width at half maximum (Sifka Gaussovy funkce v poloviné maxima)
KDAIZ Katedra dozimetrie a aplikace ionizujiciho zareni

PIXE Particle-induced X-ray Emission

PyMCA Python Multichannel Analyzer

RFA rentgenova fluorescencni analyza

U-RFA mikro rentgenova fluorescencni analyza

SDD Silicon Drift Detector

E, energie primarniho zareni X

E; energie linky i charakteristického zareni X

EiABS energie absorpcni hrany linky i charakteristického zareni X

Eer efektivni excitacni energie

KP velikost kroku posunu aparatury pfi méreni hloubkového profilu

N celkovy pocet bodu pfi méreni hloubkového profilu

T celkova doba méreni jednoho hloubkového profilu

Zpots Zkonc pocatecni, resp. koncova souradnice pti méfeni hloubkového profilu
Q plosna hmotnost vzorku

yA protonové Cislo prvku

Tz (Ey), Tp(E;) transmisni funkce primarni, resp. sekundarni optiky
og(Ey), op(E;) velikost ohniska primarni, resp. sekundarni optiky

Y Uhel mezi osou primarni optiky a normalou k povrchu vzorku

9 Uhel mezi osou sekundarni optiky a normalou k povrchu vzorku

Oc kriticky ihel dopadu

OFi ucinny prarez tvorby charakteristického zareni X o energii E;

X souradnice polohy stfedu konfokalniho objemu

Pi lokalni hustota prvku (soucin hustoty vzorku a hmotnostniho zlomku
prvku)

®o intenzita toku primarniho zareni X

@;(Eo, E;,x)  hloubkovy prabéh intenzity charakteristického zareni X o energii E;
Uiin(Eo, E;, x)  efektivni linedrni soucinitel zeslabeni

n;(Ey, E;,x)  funkce citlivosti pfistroje pro konfokalni p-RFA

n;(Eo, E;) integralni citlivost ptistroje pro konfokalni pu-RFA

07 (Ey, E;) velikost konfokalniho objemu ve sméru kolmice k povrchu vzorku

Pozn.: Uvedeny seznam neobsahuje zkratky a symboly vSeobecné znamé nebo pouZité jen
ojedinéle s vysvétlenim v textu.



Cile disertacni prace

Disertacni prace se vénuje nejdllezitéjSim aspektim metody konfokdlni p-RFA
s dlirazem na praktické vyuziti této metody pfi analyze neznamych vzorkd, a to zejména
dél hmotného kulturniho dédictvi. Pfi tvorbé disertace vychazel autor z poznatku
ziskanych na zakladé experimentl na laboratornim pfistroji pro konfokdlni pu-RFA, ktery
byl zkonstruovan na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. ProtoZe vyvoj konfokalni p-RFA na svété
zatim jesSté nedospél do faze sériové vyroby kompaktnich komercnich zafizeni a v ramci
Ceské republiky se jednd o zcela novou metodu, dil&im cilem disertacni prace je detailné
vysvétlit princip funkce jednotlivych komponent, problematiku konstrukce pfistroje a
testovacich a kalibracnich méreni nutnych pro jeho uvedeni do provozu. DalSim dil¢im
cilem prace je vypracovani metodického navodu na provedeni konfokdlni p-RFA
neznamych vzorkd a vyhodnoceni ziskanych dat. Hlavnim cilem disertacni prace je pak
vytvoreni pokrocilé procedury zpracovani ziskanych dat z konfokalni u-RFA, ktera bude
umoziovat (semi)kvantitativni vyhodnoceni namérenych hloubkovych profilQ, tzn. urceni
tlousték vrstev a obsahu pfitomnych analyzovanych prvka.
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1. Uvod

Konfokalni (mikro) rentgenova fluorescencni analyza (konfokalni p-RFA) v soucasnosti
predstavuje relativné novou, avsak v nékterych laboratotich na svété jiz dobfe zavedenou
metodu neinvazivni analyzy prvkového slozeni vzork(l. V anglické literatufe lze tuto
metodu kromé nejcastéjSiho pojmenovani ,confocal micro-XRF“ nalézt i pod mirné
odliSnymi nazvy jako napft. ,,3D-micro X-ray fluorescence”, ,confocal microbeam XRF“ i
pod zkratkou , CXRF“. Zasadni rozdil konfokalni pu-RFA oproti konvencni RFA spociva
v moznosti ziskani informace o hloubkovém rozlozeni prvkd ve vzorku. Toto je umoznéno
diky jemnému fokusaénimu systému rentgenovych polykapilarnich optik, ktery slouzi pro
vymezeni malého objemu v prostoru - sondy konfokalniho p-RFA spektrometru.

Prvni dUkaz praktické wvyuzitelnosti konfokdlni u-RFA, publikovany roku 2003
v Némecku, nastinil velky potencidl této metody a inspiroval nékolik laboratofi po celém
svété k sestaveni vlastnich zafizeni pro konfokalni u-RFA, at uz s pouZitim synchrotronu éi
rentgenovych trubic. Spolu s vyvojem instrumentace a reSenim konstrukénich otazek byl
postupné rozvijen i teoreticky popis konfokalni u-RFA. V roce 2005 byl publikovan model
konfokalniho objemu a byly odvozeny fundamentdlni rovnice intenzity detekovaného
signalu v konfokalnim usporadani. Teoreticky popis konfokdlni u-RFA potom muze slouzit
jako zdkladni stavebni kdmen pfi vyvoji procedur pokrocilejSiho vyhodnoceni namérenych
dat z konfokdlni pu-RFA, a to napf. pfi tzv. (semi)kvantitativni konfokalni u-RFA, kdy je
cilem urcit koncentrace prvk( pfitomnych v rlznych vrstvach pod povrchem a tloustky
téchto vrstev. Konfokalni p-RFA zatim nepatfi mezi Siroce vyuZzivané metody analyzy
vzorkd. Stim souvisi i skutecnost, Ze doposud na trhu neexistuji zZadné komeréni
konfokalni p-RFA spektrometry. Nékteré aspekty metody (napf. jiz zminéna kvantifikace
namérenych dat u vzork( s nezndmou matrici) jsou stale predmétem aktualniho vyzkumu.
Konfokalni p-RFA vsak diky svym vlastnostem jiz prokazala velky vyznam pfi zkoumani
nejriznéjSich vicevrstvych materidld. Zejména diky schopnosti neinvazivné prozkoumat
podpovrchovou strukturu mérenych objektll, a to s vybornym prostorovym rozliSenim
fadu desitek mikrometr, nasla konfokalni pu-RFA dllezité uplatnéni pfi vyzkumu dél
hmotného kulturniho dédictvi, pro jejichz vyzkum je pravé nedestruktivnost klicovym
pozadavkem na vybranou analytickou metodu. Konfokalni p-RFA muze byt velmi uzite¢na
pfi vyzkumu vzorkd s vrstevnatou strukturou, a to napf. pfi analyzach pokovenych
predmétl, inkoustovych vrstev na papirech ¢i pergamenech atd. Jednu z nejc¢astéjsich
aplikaci konfokalni u-RFA predstavuje analyza maleb, a to predevsim diky schopnosti
neinvazivné rozlisit strukturu aplikovanych barevnych vrstev tvorenych rdznymi pigmenty.
ProtoZe pfistroj pro konfokalni p-RFA na KDAIZ je konstrukéné prizplisoben praveé
analyzdm maleb s mozZnosti in-situ méreni v galeriich ¢i depozitafich, v disertacni praci je
kladen ddraz na vyuziti metody konfokdlni pu-RFA zejména na tyto typy vzorka.
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2. Klasicka a konfokalni rentgenova fluorescenéni analyza

2.1 Rentgenova fluorescencni analyza (RFA)

V soucasnosti existuje fada analytickych metod pro zkoumdni prvkového sloZeni
vzorku. Jednou z nich je i rentgenova fluorescencni analyza (RFA). Tato metoda funguje na
principu tzv. rentgenové fluorescence, coz je emise fotonového zareni (tzv.
charakteristického zareni X) z atomového obalu daného prvku. Toto vyzarovani je
zpUsobeno interakci primdarniho zareni ze zdroje s elektrony atom( ve vzorku. Primarnim
zarenim je v pripadé RFA zareni X nebo vy, ale pro buzeni fluorescence lze principialné
vyuzit i dals$i typy zareni, napf. protony (metoda PIXE). Po dopadu fotonu primdarniho
zareni X do atomového obalu mlze dojit k fotoefektu, a tedy vyrazeni elektronu ze své
pozice. Protoze tento stav neni pro atom energeticky vyhodny, volné misto (vakance) po
elektronu je ihned zaplnéno jinym elektronem z vys$si energetické hladiny. Pfi tomto
preskoku dojde k uvolnéni energie odpovidajici rozdilu energii obou hladin ve formé
fotonu charakteristického zareni X. Prvkovou analyzu pomoci RFA Ize provadét na zakladé
faktu, Zze frekvence, resp. energie charakteristického zareni X jednoznacné zavisi na
protonovém Ccisle Z prvku, ktery je emituje. Tuto zavislost vyjadfuje tzv. Moseleylv zakon:

Z_Sn

v
- = N 1
R n '’ D
kde v je frekvence charakteristického zareni X, R je Rydbergova konstanta, n je hlavni
kvantové Cislo pfislusné hladiny a S, je konstanta stejnd pro dané n. Po dosazeni ¢iselnych
hodnot vySe uvedenych parametrl pro urcitou konkrétni hladinu a vyjadfeni zavislosti ve
smyslu energie charakteristického zareni X plati napf. pro energii Ej, foton( ¢ary K, vztah:

E, =10,25-(Z — 1)% eV. 2)

V praktickém provedeni RFA tedy ozatujeme analyzovany vzorek zarenim X (nejcastéji
pouzivanym zdrojem jsou rentgenky) a detekujeme charakteristické zareni X, a to obvykle
spektrometrickym polovodi¢ovym detektorem. RFA je dnes Siroce vyuZivanou metodou
nejen ve védé, ale i vprimyslu, a to zejména diky své jednoduchosti, rychlosti a
univerzalnosti. Komeréné se vyrabi prenosné i rucni RFA analyzatory. Kromé zjisténi
pritomnosti ¢i nepfitomnosti daného prvku (kvalitativni RFA) je moZzno touto metodou
urcovat i koncentrace prvkud ve vzorku (kvantitativni analyza). Podstatnou vyhodou RFA je
nedestruktivnost, coZz je vlastnost pozadovand napf. pfi vyzkumu dél hmotného
kulturniho dédictvi. Prvkové sloZeni vramci povrchu vzorku lze méfit s vybornym
prostorovym rozliSenim pfi aplikaci tzv. mikro-RFA (u-RFA), kdy je svazek primarniho
zareni X dopadajici na vzorek fokusovan do bodu o velikosti 10 — 20 um. K fokusaci zareni
X se Casto pouziva kapilarni, resp. polykapilarni optika (viz kap. 4.2). Jistou nevyhodou RFA
je nemoznost analyzovat lehké prvky, protoze energie jejich charakteristického zareni X je
pro detekci pfFilis nizka. Vétsinou Ize pomoci RFA méfit prvky v rozsahu od Al po U.
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2.2 Konfokalni u-RFA

Dalsim omezenim klasické RFA je nemoZnost analyzovat vzorky hloubkové, tedy ziskat
informaci o prostorovém rozlozeni prvk( ve vzorku. Je to zplsobeno tim, Ze pfi klasické
RFA (i p-RFA) je kumulativné detekovano charakteristické zareni X prichazejici do
detektoru z riznych hloubek blizko povrchu vzorku, tudiz na zakladé tohoto signdlu nelze
rozlisit jednotlivé podpovrchové vrstvy. Touto metodou tedy zjisStujeme pouze primérné
prvkové sloZeni tenké vrstvy vzorku o jisté maximalni tloustce omezené absorpcénimi
efekty primdrniho i charakteristického zareni X. Existuje vSak modifikace klasické RFA,
ktera umoZniuje méfit hloubkové rozliSené prvkové sloZeni vzorku. Tato metoda se nazyva
konfokalni RFA (konfokalni p-RFA). Fyzikdlni princip urcovani prvkového sloZeni u
konfokalni p-RFA se od klasické RFA nelisi - rozdilnost obou metod spociva
v geometrickém usporadani. U konfokdlni pu-RFA je pred detektor umisténa sekundarni
(kolimacni) optika, kterd vymezuje prostor, ze kterého mize byt charakteristické zareni X
detekovano. Primdrni zareni X je, stejné jako v pripadé u-RFA, fokusovano polykapildrni
optikou. Pokud se poloha téchto polykapilarnich optik nastavi tak, aby se jejich ohniska
prekryvala, vznikne v prostoru pomysiny objem (tzv. konfokalni objem), ktery predstavuje
sondu konfokalniho pu-RFA spektrometru (viz obr. 1).

zdroj detektor
primarniho zafeni X char. zareni X

N 4

polykapilarni optiky

konfokalni
objem

vzorek

Obr. 1. Schéma usporadani konfokdalni p-RFA.

Analyza vzorku touto metodou nejcastéji probihd mérenim tzv. hloubkovych profild.
To znamenda, Ze zkoumany vzorek je kolmo na svlj povrch skenovan konfokalnim
objemem a méfi se zavislost relativni intenzity charakteristického zareni X urcitého prvku
na hloubce ve vzorku. Z takto vytvorenych hloubkovych profili Ize potom usuzovat na
prostorové rozloZzeni daného prvku ve vzorku. Druhou moZnosti je méfit jeden vybrany
bod v urcité hloubce pod povrchem vzorku. A konecné treti (Casové nejndrocnéjsi)
varianta je kompletni 3D mapovani prvkového rozlozeni ve vzorku (pohyb konfokalniho
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objemu nejen v ose kolmé k povrchu vzorku, ale i v osach rovnobéinych s povrchem).
Nejcastéji se vsak provadi méreni hloubkovych profild.

Aplikaci konfokalniho usporaddni pfi RFA nelze dosahnout vétSich analyzovanych
hloubek neZz v pfipadé klasické RFA (maximdlné 1 mm v lehkych matricich, v tézsich
matricich pouze desitky az stovky um), protoze absorpcni efekty se uplatiuji stejné u
obou metod. Velky pfinos konfokalni u-RFA vSak spocliva v moznosti rozliSeni jednotlivych
podpovrchovych vrstev diky vymezeni malého objemu, ze kterého analyzovany signal
pfichdzi. Za autory myslenky konfokalni u-RFA jsou povazovani W. Gibson a M. Kumakhov,
ktefi v roce 1993 publikovali praci o novych potencialnich aplikacich ve védé, mediciné a
pramyslu, které byly umoznény na zakladé objevu Sifeni a fokusace zareni X kapilarni
optikou [1]. O pét let pozdéji byl proveden prvni experiment zahrnujici pfidani kolimacni
optiky pred detektor a nastaveni konfokdlniho usporadani [2]. Prvni praktickd aplikace
konfokalni p-RFA na svété byla publikovdna vroce 2003 [3]. Tato prdce popisuje
sestrojeni konfokdlniho p-RFA spektrometru s vyuZitim synchrotronu jako zdroje
primarniho zareni X a analyzu barviv dvou miniatur z Mughalské fiSe datované z 18.
stoleti. Od té doby bylo na svété sestaveno nékolik aparatur pro konfokalni pu-RFA, a to
s vyuzitim jak synchrotronu, tak rentgenovych trubic. Dosud publikované prace ukazaly,
ze konfokdlni u-RFA je velice vhodnou metodou pro neinvazivni analyzy prostorového
rozloZeni prvkd v rlznych typech vzork(. Obzvlasté velké uplatnéni tato metoda nachazi
pfi zkoumani vicevrstvych vzork, jako jsou obrazy ¢i malby.

3. Teoreticky popis konfokalni pu-RFA

V roce 2005 byl v praci [4] poprvé publikovan teoreticky model konfokalniho objemu
véetné odvozeni zakladnich rovnic popisujicich intenzitu charakteristického zareni X
v konfokalnim usporadani. Tato kapitola si klade za cil objasnit fyzikalni zaklady metody
konfokalni u-RFA a uvést nékteré vztahy nutné pro pochopeni procesu vzniku vysledné
informace skryté v ziskanych hloubkovych profilech. Z poznatk( a rovnic uvedenych v této
kapitole Ize potom vychdzet pfi procesu pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni u-RFA
(viz kap. 11).

Komplexni popis vSech jevl (véetné matricovych) majicich vliv na intenzitu
detekovaného charakteristického zareni X v konfokalni geometrii je velice obtizny, zvlasté
v pripadé spojitého spektra primarniho zareni X. Z dlivodu zjednoduseni bude v celém
nasledujicim textu uvaZovana pouze varianta méreni hloubkovych profili, tedy posun
konfokalniho objemu jenom v jedné souradnici kolmo na povrch vzorku.
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UvaZujme nejprve excitaci monochromatickym zdrojem primarniho zareni X o energii
E,. Distribuce @;(E,, E;, x) charakteristického zafeni X o energii E; prvku i zavisi na jeho
lokdini hustoté p; a na tzv. funkci citlivosti n; (Ey, E;, x) pfistroje pro konfokalni u-RFA:

D ¢
(pi(EOJ Ei'x) = f n{(EOJEir( - x)pl(()exp _f.“;in (EO'Ei! E)df d(! (3)
0 0

kde D je tloustka vzorku. LokdIni hustota prvku p; vyjadfuje jeho hustotu v konfokdInim
objemu, kterd se mlzZe vyrazné ménit (nejedna se o hustotu prvku jako takového).
Parametr u;;,, predstavuje tzv. efektivni linedrni soucinitel zeslabeni, pro ktery plati:

E E,
Wi (Eo, Eiy ) = z 0 (x )<uj( 0) uj( )) @

cosy  cosdV

kde n je celkovy pocet prvki ve vzorku, u;(E,) je hmotnostni soucinitel zeslabeni pro
energii excitace E, a /,tj(Ei) je hmotnostni soucinitel zeslabeni pro energii E;
charakteristického zareni X. Symbol Y predstavuje uhel mezi primarni optikou a normalou
k povrchu vzorku a symbol 9 znaci uhel mezi sekundarni optikou a normalou k povrchu
vzorku. Funkce citlivosti n; (Ey, E;, x) vyjadfuje odezvu spektrometru pro danou energii E;.
Uvazujeme-li pouze méreni hloubkovych profil (a tedy redukci tfi prostorovych
souradnic pouze na jednu), ma funkce citlivosti tvar Gaussovy funkce:

Eo E; —x?
n;{(Eo, E;, X) = @o0F; 77\/(_0 x) exp <20?2>: (5)
kde ¢, je intenzita toku primarniho zafeni X a og;je ucCinny prifez tvorby
charakteristického zarfeni X. Vrovnici (5) jsou predstaveny dva dulezité kalibracni
parametry: 1;(Eo, E;) a of. Parametr n; vyjadtuje integrdini citlivost pfistroje pro
konfokalni pu-RFA a je uréen transmisi Tgp primarni/sekundarni optiky a velikosti ohnisek
og/p Primarni/sekunddrni optiky:

Q€T (Eo)Tp (E;) ap (E;)?
VBT Jou(Bo)? + op (B2

n;(Eo, E;) = (6)

kde 2 je prostorovy uhel detekce a € je detekéni Ucinnost. Integralni citlivost ma rozmér
délky a popisuje, sjakou citlivosti bude prfistroj detekovat urlitou energii
charakteristického zateni X, lisi se tedy pro rGzné E;. Parametr g vyjadfuje velikost
konfokdlniho objemu ve sméru kolmice k povrchu vzorku. Ze vztahu (5) plyne, Ze g}
urcuje standardni odchylku Gaussovského profilu funkce citlivosti. Tento parametr je
obdobné jako integralni citlivost uréen velikostmi ohnisek obou optik:

0{ (Eo, E;) = 05 (Eo)?cos?(¥) + ap (E;)2sin? (). (7)
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ProtoZe pro danou excita¢ni energii E, se hodnoty parametri n; a ¢;° budou s riznou
energii charakteristického zareni X ménit, musi byt uréeny pro kazdy analyzovany prvek,
resp. pro kazdou energii E; zvladst. Kalibracni procedura pro zjisténi hodnot téchto
parametr( byva zaloZzena na méreni rliznych homogennich standard( (napf. tenkych folii).
Detailnéji je zpUsob zjisténi parametru ¢;* popsan v kapitole 6.2.

Integraci rovnice (3) a svyuZitim vztahu (5) lze ziskat zavislost prabéhu intenzity
¢, (Ey, E;, x) charakteristického zafeni X o energii E; prvku i na pozici stfedu konfokalniho
objemu v hloubce pod povrchem vzorku, ktera je vyjadiena soufadnici x:

Or:iNiD; * O_.x 2
0o B ) = LTI s oxpl -y (x = x0)] X exp [—(““"2 D ] x
x Xo+DHufinof =X\ _ (Kool —x :
erf V2o erf o ' 8)

kde x, je pozice povrchu vzorku. Rovnice (8) vSak plati pouze pro monochromaticky zdroj
primarniho zareni X s energii E,. V pfipadé laboratorniho pfistroje pro konfokalni p-RFA
vyuzivajiciho jako zdroj primarniho zareni X rentgenovou trubici, ktera produkuje spojité
spektrum zdareni X, je nutnd integrace této rovnice pres celé spektrum. Budou tak
nascitadny viechny prispévky primarniho zéfeni X, a to od energie E/*®5 odpovidajici

absorpéni hrané linky i charakteristického zafeni X az po maximalni energii EMAX spektra
primarniho zareni X. Pak Ize psat:
EMAX
PoOFiNiPi . (Wiin0i)?
@i(Ey,x) = % X exp[—pm (x — x0)] X exp mz—l X
EFABS
l
xo+D + ply 0%’ —x Xo + o — x
% erf( 0 Hiin O > —8Tf< 0 Hyin0; dE. (9)
V2o} V2o}

Integrace pres celé primarni spektrum pfindsi znaéné zkomplikovani vztahu pro
prabéh intenzity charakteristického zareni X, a to zejména z toho dlvodu, Ze kalibracéni
parametry 1; a o;° dle vztah (6) a (7) nezavisi jen na energii E; charakteristického zareni
X, ale méni se i s energii E, primarniho zareni X. Tato skute¢nost vyrazné znesnadiuje
moznost kvantifikace namérenych dat z konfokdlni p-RFA pfi polychromatické excitaci.
Pro ucely kvantitativni konfokalni p-RFA je nutné nejprve provést kalibraci pfistroje, a
tedy experimentalné ur€it hodnoty parametrl n; a o/. V pfipadé monochromatické
excitace s pevné zvolenou hodnotou excitacni energie E; |ze tyto parametry urcit pomoci
méfeni standardnich vzorkd (pro dané zajmové hodnoty E;). OvSem v ptipadé excitace
spojitym spektrem primdarniho zareni X by bylo nutné uréit tyto parametry pfi vSech
hodnotach energii tohoto spojitého spektra, cozZ je z praktického hlediska vylouéeno, a je
tedy nutno zavést urcité aproximace. Problematice kvantitativni konfokalni pu-RFA se
podrobné vénuje kapitola 11.
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4. Laboratorni pfistroj pro konfokalni p-RFA

Zatizeni pro konfokdlni p-RFA sestava ze tfi nejdlleZitéjSich soucasti: zdroje
primarniho zafeni X, optickych prvkd pro fokusaci, resp. kolimaci zareni X (napf.
polykapilarni optiky) a detektoru charakteristického zafeni X. Dosud zkonstruované
pfistroje pro konfokdalni p-RFA Ize rozdélit na dvé skupiny podle zdroje primarniho zafeni
X. Historicky nejdfive byla konfokdlni pu-RFA realizovana s vyuZitim synchrotronu jako
zdroje primarniho zareni X. Svazek zareni X produkovany v synchrotronu ma velmi
vyhodné vlastnosti pro ucel buzeni charakteristického zareni X — je monoenergeticky
s pfesné nastavitelnou energii, polarizovany a ma nizkou divergenci. K synchrotronovym
pracovistim, kterd disponuji konfokdlnim u-RFA spektrometrem, patfi napf. némecké
synchrotrony HASYLAB [5], BESSY [6] a ANKA [7], ESRF ve Francii [8], CHESS v USA [9],
synchrotron v Pekingu v Ciné [10] & LNLS v Brazili [11]. Podstatnou nevyhodou
synchrotronu je vSak jeho velikost a cena. Soucasné s vyvojem synchrotronové konfokalni
p-RFA byly postupné publikovany i nové zkonstruované pfistroje druhého typu, a sice
laboratorni pfistroje vyuzivajici rentgenku jako zdroj primarniho zareni X [12, 13, 14, 15].
Laboratorni konfokalni pu-RFA spektrometr byl zkonstruovan i v Ceské republice, a to na
Katedfe dozimetrie a aplikace ionizujiciho zafeni (KDAIZ) FIFI CVUT v Praze [16].
Nasledujici podkapitoly pojednavaji detailnéji o jednotlivych komponentach laboratorniho
pfistroje pro konfokalni p-RFA.

4.1 Zdroj primarniho zareni X

Jako zdroj primdarniho zareni X se v laboratornich pfistrojich pro konfokalni p-RFA
pouzivaji rentgenky, které jsou zalozeny na nasledujicim principu. Ze Zhavené katody
(wolframového vldkna) jsou termoemisi uvolfovany elektrony, které jsou urychleny
napétim a dopadaji na anodu, na které se prudce zabrzdi. VétSina energie elektronl se
pfeméni na teplo a zbytek energie se uvolni ve formé& brzdného zafeni X. Ug&innost
produkce brzdného zareni X je velmi nizka (nepfesdhne 1 %), anoda se tedy velmi zahftiva
a je nutné ji chladit (nejcastéji vzduchem). Spektrum zareni X vychazejiciho z rentgenky je
superpozici spojitého spektra brzdného zareni X a diskrétniho spektra charakteristického
zareni X materidlu anody (viz obr. 2). Maximalni energie spektra brzdného zareni X je
uréena napétim V na anodé podle tzv. Duanova - Huntova zakona [17]:

Epax =€V, (10)

kde e je ndboj elektronu. Napf. pfi napéti 30 kV bude maximalni energie spektra brzdného
zareni X rovna 30 keV a Zadné vyssi energie uz nemohou byt ve spektru pozorovany.
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Obr. 2. Priklad spektra zareni X rentgenové trubice (Mo anoda, napéti 50 kV, vystupni Be
okénko tloustky 125 um, bez filtrace).

Tvar spektra primarniho zareni X lze ovlivnit filtraci. Na obr. 3 jsou uvedeny pfiklady
spekter rentgenky s Mo anodou pfi napéti 50 kV s pouzitim rlznych filtrd. VSechna
spektra byla vytvofena pomoci programu PyMCA, o kterém podrobnéji pojedndva
kapitola 8.
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Obr. 3. Priklady spekter zareni X rentgenové trubice (Mo anoda, napéti 50 kV) s pouzitim
raznych filtra: A —filtr Al 25 um, B — filtr Al 1 mm, C — filtr Cu 25 um, D — filtr Mo 100 pm.
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Nizkoenergetické kontinuum brzdného zareni X pfedstavuje ¢asto neuzite¢nou slozku
spektra primarniho zareni X, protoze vétSinou nepfispiva k tvorbé charakteristického
zareni X, ale pouze zvysuje pozadi v namérenych spektrech ve formé rozptyleného zareni.
Toto kontinuum Ize dobre zeslabit napt. hlinikovym filtrem o tloustce 1 mm (viz obr. 3B).
Nékdy je vhodné filtraci vytvofit spektrum blizké monochromatickému. Pro tento ucel se
pouzije filtr ze stejného prvku, z néhoz je vyrobena anoda. Takovyto filtr propousti
zejména linky charakteristického zareni X daného prvku a kontinuum brzdného zareni je
velmi potlaceno (viz obr. 3D). Je to zpUlsobeno tim, Ze energie charakteristického zareni X
je jen o trochu nizsi, nezZ je energie absorpc¢ni hrany daného prvku, tedy v oblasti energie
charakteristického zafeni X je zeslabeni timto filtrem nejmensi.

Zdroje primarniho zareni X vhodné obecné pro konstrukci laboratorniho RFA
spektrometru jsou bud’ nechlazené rentgenky s malym vykonem (cca do 10 W) nebo
rentgenky s aktivnim chlazenim svysSim vykonem (desitky — stovky W) a napétim
nejéastéji do 50 kV, tzv. Coolidgeova typu. Castym materidlem anody je molybden, ale
také se pouzivda Au, Rh, Ag ¢i W. Dodavateli téchto rentgenek jsou napf. firmy X-Ray
Optical Systems (XOS), Amptek Inc., Newton Scientific Inc., Oxford Instruments, Moxtek a
dalsi. Aby byla fokusace primarniho zareni X ptidanou polykapildrni optikou co
nejucinnéjsi, je vhodné, aby velikost zdroje (ohniska rentgenky) byla srovnatelnd
s velikosti vysledného ohniskového bodu na povrchu vzorku. Z tohoto divodu jsou v
konfokalni pu-RFA ¢asto vyuZivany tzv. mikrofokusacni rentgenové trubice, ve kterych je
svazek elektron(i dopadajici na anodu zaostfen magnetickymi ¢ockami. Velikosti ohnisek
takovychto rentgenovych trubic jsou radové desitky um v zavislosti na jejich vykonu.
Firma Hamamatsu proddva napf. mikrofokusaéni rentgenku L9181-02 s minimalni
velikosti ohniska 5 um a maximalnim vykonem 36 W nebo rentgenku L9631 s minimalni
velikosti ohniska 15 pum a maximalnim vykonem 50 W [18]. Firma Oxford Instruments
nabizi rentgenovou trubici Pinnacles 50 kV s velikosti ohniska 10 um pfi vykonu 3 W [19].
Velmi vhodnym zdrojem primarniho zareni X jsou také kompaktni systémy tvorené
rentgenkou s pfipojenou polykapilarni optikou pro fokusaci svazku. Takovéto modularni
zdroje doddvaji napt. firmy XOS - produkt fleX-Beam® [20] nebo IFG - produkt iMOXS®-
MFR [21].

Vykon (nejen) mikrofokusacnich rentgenek je omezen zejména tepelnou kapacitou
anody a jeji tepelnou vodivosti. Povrchova teplota anody nesmi prekrodit bod tani kovu,
ze kterého je vyrobena, aby se neroztavila. Toto omezeni vykonu bylo pfekonano novym
zpUsobem realizace anody, a to tzv. liquid-metal-jet technologii. Jednd se o anodu
z tekuté slitiny kovd (Ga, In a Sn). Anoda zroztavené slitiny prirozené regeneruje
konvekci, ¢imz je dosazena obrovska ucinnost chlazeni. Vyhodou je tedy mnohem vétsi
mozny tok elektrond (podminka neroztaveni anody zde odpada), a tudiz mnohem vyssi
tok foton( z rentgenky. Prikladem takovéto rentgenové trubice mize byt napt. Metallet
D2+ 70 kV od svédské firmy Excillum [22]. Tato rentgenka ma maximalni vykon 250 W pfi
velikosti ohniska 20 pm (FWHM) a toku 3,2 - 10" foton®/(s-mm?*mrad?) pro linku Ga K,
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Vyrobcem uddvana minimalni velikost ohniska je 5 um (FWHM). Rentgenka ma katodu
s dlouhou Zivotnosti (LaBg).

4.2 Polykapildrni optika

Druhou nezbytnou soucdsti pfistroje pro konfokdlni p-RFA jsou rentgenové optiky
slouzici pro transport jak primarniho, tak charakteristického zareni X. Hlavnim ucelem
pouZiti rentgenové optiky je vytvoreni Uzkych fokusovanych svazkl zafeni X, bez nichz by
nebylo mozné konfokalni p-RFA (ani klasickou p-RFA) realizovat. Diky fokusaci zareni X Ize
ziskat lepsi prostorové rozliSeni, které je dano velikosti (Sitkou) svazku. DalSim pfinosem
fokusace je dosaZeni vysoké intenzity zareni X, pficemi plati, Ze s rostouci intenzitou
svazku primarniho zareni X roste citlivost metody a klesa doba méreni. Kvantitativné lze
zvySeni intenzity vyjadfit parametrem zisk intenzity (v angl. literatufe ,intensity gain“),
ktery predstavuje pomér hustoty toku zareni X v ohnisku optiky a hustoty toku stejného
svazku zareni prochazejiciho pouze pres otvorovy kolimator (bez fokusace).

Existuje nékolik zplsob, jak fokusovat zareni X. Jednu moZnost predstavuje difrakce,
k ¢emuZ se vyuziva struktura zvana FZP (,Fresnel zone plates”). Jednd se o soustavu
prstencQ slozenych z vrstvy absorpéniho materidlu (napf. Au) naneseného na vrstvé
transparentniho materidlu. Na téchto prstencich zareni X podstupuje difrakci, coz
umoznuje fokusovat svazek do velmi malych rozmérQ. Napf. prace [23] uvadi dosaZeni
lateralniho rozliSeni pouhych 40 nm pro fotony s energiemi 8 — 10 keV. DalsSi mozZnosti
fokusace zareni X je vyuziti tzv. CRL struktury (,compound refractive lens”), coi je
soustava konkavnich ¢oéek vyrobenych z materidlu s nizkym Z, které fokusuji zareni X na
principu lomu (refrakce) [24].

Zfejmé nejcCastéji se vSak fokusace zareni X provadi pomoci tzv. kapilarni, resp.
polykapilarni optiky. Autorem této myslenky byl vroce 1974 profesor Muradin A.
Kumakhov. Kapilarni optika je v podstaté tenka duta trubic¢ka vyrobena nejéastéji ze skla.
Pfi dopadu zareni X na sténu kapilary pod vhodnym uhlem dochazi k totdlnimu odrazu
zareni X - timto zpUsobem lze docilit prenosu zareni X kapilarou. Pfi vhodném zakfiveni
kapilary Ize svazek po vystupu z optiky fokusovat. Na zakladé Uspésné vyroby a pouziti
jednoduché kapildrni optiky bylo mozné vynalézt koncept tzv. polykapilarni optiky, ktera
je vyvijena od pocatku 90. let 20. stoleti. Polykapilarni optika je tvofena obrovskym
mnozstvim jednotlivych kapilar, které jsou spojeny k sobé a tvori tak kompaktni fokusacni
element. Vyhodou oproti jednoduché kapilarni optice je to, Ze zareni vstupujici do
polykapilarni optiky je sbirano z mnohem vétsiho prostorového uhlu, a do optiky tudiz
vstupuje vice fotond. Dalsi vyhodou je o nékolik Fadi vyssi zisk intenzity, ktery u
polykapilarni optiky méze dosdhnout hodnoty az 10* (viz obr. 4).
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Obr. 4. Srovnani spekter primdrniho zareni X po prichodu otvorovym kolimatorem a
polykapilarni optikou [25].

Polykapilarni optika predstavuje nenahraditelnou soucast instrumentace konfokalni
M-RFA. V soucasnosti vyrabéné polykapilarni optiky, tzv. monolitického typu, jsou tvoreny
tenkymi kapildrami spojenymi k sobé tepelnym procesem; jejich pocet mlize dosahovat az
nékolik set tisic. Vyroba téchto optik je technologicky velmi ndro¢na a snahou je vyvijet
optiky s co nejmensi moznou velikosti ohniska — v soucasnosti Ize dosahnout pouhych 10 -
20 um. Podle ucelu jejiho poutiiti Ize polykapildrni optiku délit na dvé zakladni skupiny -
fokusaéni a kolimacni. Schematicky jsou oba typy znazornény na obr. 5. Fokusacni optika
sbhira primarni zareni X ze zdroje, pfenasi je a na vystupu fokusuje do mikrometrového
ohniska.

V ramci kolimacéni optiky jsou rozliSovany tzv. PCC optiky (,polycapillary conical
collimators") a PHL optiky (,,polycapillary half-lenses”). PCC optiky jsou tvofeny rovnymi
rozbihavymi kapilarami a slouZi pro vedeni divergentniho svazku, zatimco PHL optiky maji
zakfivené kapildry s rovnobéznymi vystupnimi konci a pouZivaji se pro vytvoreni kvazi-
rovnobéznych svazkd zareni X. Pro uUcely popisu konfokalni p-RFA bude pojem ,,primarni
optika“ v ndsledujicim textu oznacovat fokusacni polykapilarni optiku pripojenou
k vystupu rentgenové trubice za ucelem fokusace primdarniho zafeni X. Obdobné pod
pojmem ,,sekunddarni optika”“ budeme rozumét kolimacni polykapilarni optiku umisténou
pred vstupnim okénkem detektoru.

zdroj zéfeni X —
0—‘/7

A fi

Obr. 5. Schematické znazornéni fokusacni (A) a kolimacni (B) polykapilarni optiky (typ
PHL).
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V polykapilarni optice se zafeni X Sifi na zakladé mnohondsobného totdlniho odrazu
od stén jednotlivych kapilar. Aby vSak nedochazelo k lomu zareni X v materidlu kapilary a
jeho ndsledné absorpci, hodnota Uhlu dopadu O zafeni X na vnitfni sténu kapilary je
omezena podminkou 8 < B¢, kde symbol B¢ oznacuje tzv. kriticky uhel. Hodnota B¢ tedy
predstavuje limitni podminku pro mozné Uhly dopadu. Vztah pro 8¢ lze odvodit ze vztahu
pro index lomu s vyuZitim Snellova zadkona. V pfipadé kapilar z borosilikatového skla a
energii zareni X od 5 do 30 keV plati pro O¢ pfiblizny vztah [25]:

30
E (keV)’ (11)

O.(mrad) ~

Ze vztahu (11) plyne, Ze (poly)kapilarni optika funguje z hlediska pfenosu zareni X jako
filtr vy$Sich energii. Je to dano tim, Ze s rostouci energii zafeni X se hodnota 8¢ zmensuje,
a pro totalni odraz je tedy dovolen mensi rozsah moznych uhli dopadl 6, coz v disledku
zpUsobi relativni pokles poctu foton( vyssich energii. Tuto vlastnost polykapilarnich optik
Ize prakticky vyjadfit prostfednictvim tzv. ucinnosti pfenosu (%), coi je veli€ina definovana
jako pomér poctu fotonld na vystupnim konci polykapilarni optiky k poctu fotonl do
optiky vstupujicich.

Zavislost Ucinnosti pfenosu na energii zareni X je charakteristika jedineénd pro kazdou
optiku. Jako priklad je na obr. 6 uvedena kfivka ucinnosti prenosu polykapilarni fokusacni
optiky, ktera tvofi primarni optiku v konfokalnim p-RFA spektrometru zkonstruovaném na
KDAIZ FJFI CVUT v Praze:
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Obr. 6. Zavislost ucinnosti prenosu zareni X na jeho energii pro polykapilarni fokusacni
optiku.

Z dat uvedenych na obr. 6 si lze povSimnout, Ze Uuclinnost prenosu zareni X
polykapilarni optikou je pomérné nizka — napr. pro energie 20 keV a vyssi nedosahuje ani
4 %. Tato data byla ziskana od vyrobce optiky (XOS) na zakladé matematické simulace
ucinnosti prenosu pro konkrétni polykapilarni optiku. Obecné u ostatnich optik se mohou
tyto hodnoty mirné odliSovat, ale tvar zavislosti Ucinnosti pfenosu zafeni X na energii
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zUstane stejny. DuUsledkem nestejného prenosu zareni X rdznych energii polykapilarni
optikou je pozménéni spektra zareni X zrentgenky, ke které je optika pfipojena. Za
primarni excita¢ni spektrum v konfokalni p-RFA je pak nutno uvaZovat pravé toto
modifikované spektrum zareni X (viz obr. 7).
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Obr. 7. Vliv polykapilarni optiky na spektrum zareni X z rentgenky. A — spektrum zareni X
bez optiky (Mo anoda, napéti 50 kV, bez filtrace), B — spektrum téze rentgenky (stejné
napéti i tok foton() s pfipojenou polykapilarni optikou s uc¢innosti prenosu dle obr. 6.

Na obr. 7 je porovnani spektra zafeni X pouze z rentgenky (7A) a spektra ze stejné
rentgenky po prlchodu ptipojenou polykapilarni optikou (7B). Je pozorovatelny nejen
celkovy pokles poctu fotonud vSech energii, ale zejména vyrazné potlaceni vyssich energi,
coz zpUsobi relativni vzrist nizkoenergetického kontinua. Je vSak patrné, Zze dominantni
slozkou spektra primarniho zareni X zUstdva charakteristické zareni X materidlu anody
(v prikladu spekter na obr. 7 je to linka K, (Mo) = 17,4 keV). V pfipadé potieby lze zvysené
kontinuum nizkych energii potlacit vhodné zvolenym filtrem (viz obr. 3).

Dalsim dllezitym parametrem polykapilarnich optik je velikost jejich ohniska, pro
kterou plati [26]:

o = 29C 'fz + DC’ (12)

kde f, je vystupni ohniskova vzdalenost (viz obr. 5) a D¢ je vnitfni pramér jednotlivych
kapilar na vystupnim konci polykapilarni optiky. Hodnota D¢ je velmi mal3, lze ji ¢asto
zanedbat. Pod symbolem o pfesné vzato rozumime Sitku svazku zareni X v poloviné
maxima (FWHM) v ohniskovém bodé. Dulezitym dUsledkem vztahu (12) je fakt, Ze
s rostouci energii zareni X se ohnisko polykapilarni optiky zmensuje. Ddvodem je opét
zmensSovani hodnoty kritického uUhlu s rostouci energii. Dale ze vztahu (12) plyne, Ze
malého ohniska lze (z hlediska vyroby optiky) dosahnout volbou kratké vystupni
ohniskové vzdalenost f,. AvSak nevyhodou malé hodnoty f, je zmenseni pracovniho
(manipula¢niho) prostoru mezi vystupem optiky a vzorkem. Velikost ohniska primarni i
sekundarni optiky jsou dulezité parametry, které ovliviuji velikost konfokalniho objemu
g/, jak je patrné ze vztahu (7).
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4.3 Detektor charakteristického zareni X

Treti zakladni soucast aparatury pro konfokdlni p-RFA predstavuje detektor
charakteristického zareni X. V pfipadé konfokdalni u-RFA (a samoziejmé i klasické RFA) se
tedy jedna o spektrometrii nizkoenergetického fotonového zareni s energiemi v rozsahu
jednotek — desitek keV. K tomuto Ucelu Ize obecné vyuzit tfi typy detektor(: scintila¢ni,
vhodného detektoru je pozadavek na jeho vysokou energetickou rozliSovaci schopnost,
protoze v (konfokalni) u-RFA je nutné rozlisit energie blizké v fadu pouhych stovek eV
(napf. linky K, a Kg jednoho prvku). Energetickou rozliSovaci schopnost uréuje mnozstvi
energie nutné pro vytvoreni jednotky informace v detektoru, kterd je ze vSech vyse
zminénych typU detektord nejmensi u téch polovodi¢ovych, proto se v konfokalni p-RFA
pouziva v podstaté jen tento typ detektoru. Pro detekci charakteristického zareni X je
nejcastéji pouzivanym polovodicovym materidlem kifemik. V principu lze pouZit i jiné typy
polovodi¢ovych detektord, napf. CdTe nebo Ge detektory, které maji diky vysSimu Z lepsi
interakcni vlastnosti s fotonovym zarenim, ale jejich podstatnou nevyhodou je tvorba
Unikovych pikd a vyssi ¢etnost pulzl pozadi. Navic pro nizkoenergetické charakteristické
zareni X nedosahuji takovych hodnot energetické rozliSovaci schopnosti jako Si detektory,
proto jsou vyuzivany spiSe pro detekci fotonl s energiemi desitky — stovky keV.

Existuji tfi typy vhodnych kifemikovych detektor(: Si(Li) detektory (driftované lithiem),
Si-PIN a SDD detektory. Po dlouhou dobu byl nejrozsifenéjsim typem Si(Li) detektor, jehoz
vyhodou je vysoka detekéni Géinnost umoznénd pomérné velkou tloustkou aktivni oblasti
detektoru. Hlavni nevyhodou Si(Li) detektoru je vSak nutnost jeho chlazeni tekutym
dusikem na teplotu 77 K. Detektory tohoto typu vsak stale nachazi uplatnéni - napfr.
v synchrotronové (konfokdlni) p-RFA [12]. Si-PIN a SDD detektory predstavuji malé
kompaktni detektory vhodné pro laboratorni pouziti, jejichz podstatnou vyhodou je, ze
nevyzaduji chlazeni tekutym dusikem, ale jsou chlazeny termoelektricky na zakladé
Peltierova jevu. Detekéni jednotku Si-PIN detektoru tvofi vlastni (intrinsicky) monokrystal
polovodice, ktery ma na okrajich vytvorené vrstvy typu p a n vodivosti. Zapojenim této p-i-
n struktury v zavérném sméru dojde ke vzniku vyprazdnéné oblasti s nizkou koncentraci
minoritnich nosi¢l naboje a tudiz velmi malym proudem. V dasledku toho maji detektory
Si-PIN vybornou energetickou rozliSovaci schopnost. Napf. detektor XPIN®-XT od firmy
Moxtek s aktivni plochou 6 mm? ma energet. rozli$ovaci schopnost 148 eV (5,9 keV) [27].
Zfejmé nejéastéji vyuzivanym detektorem v soucéasnych laboratornich pfistrojich pro
konfokalni u-RFA je typ SDD (Silicon Drift Detector). Princip funkce je podobny detektoru
Si-PIN. Oba typy se vsak lisi strukturou elektrod pro sbér naboje: detektory SDD vyuzivaji
elektrody prstencového tvaru, diky ¢emuz jsou pouzitelné pfi vyssich cetnostech impuls(
a maji jesté lepsi energetickou rozliSovaci schopnost nez Si-PIN detektory; napf. detektor
X-123SDD od firmy Amptek dosahuje hodnoty pouhych 125 eV (5,9 keV) [28]. DalSimi
vyrobci SDD detektor( jsou napf. firmy Ketek, Hitachi High-Technologies, Rontec di
Bruker.
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4.4 Dalsi soucasti pristroje a jeho celkové usporadani

Doposud publikované prace o sestavenych konfokalnich p-RFA spektrometrech
ukazuji, Ze jednotlivé pfistroje se od sebe v riznych konstrukénich detailech lisi, ale pfesto
existuje nékolik vlastnosti, které jsou spole¢né pro vSechny z nich. V této kapitole je
obecné popsano vhodné usporadani laboratorniho pfistroje pro konfokdlni u-RFA a jsou
zde zminény jeho dalsi dlleZité soucasti. V pfistroji pro konfokalni pu-RFA tedy svazek
primarniho zareni X vystupuje z fokusacni polykapilarni optiky pfipojené k rentgence a
dopadd na vzorek. Ve vzorku vybuzené charakteristické zafeni X prochazi skrz kolimacni
polykapilarni optiku do detektoru. Primarni a sekundarni optika obvykle sviraji vzajemné
Uhel 90° (neni to vSak nutna podminka) a jejich polohy jsou presné nastaveny tak, aby byl
vytvoren konfokalni objem (detailnéji popsano v kap. 5). Konfokdlni u-RFA méreného
vzorku je pak realizovana jeho postupnym skenovanim konfokalnim objemem kolmo na
povrch vzorku.

Vzdjemny pohyb vzorku vici polykapilarnim optikdm lze zajistit dvéma moznymi
zpUsoby. Prvni moznosti je umistit vzorek na pohyblivy pozi¢ni systém (motorizovanou
ploSinku) umoZiujici pohyb vzorku ve viech tfech osach s velmi malym krokem. Nékteré
pozicni systémy umoZznuji i rotaci vzorku, a tedy presné nastaveni uhlu, ktery svird povrch
vzorku s koncem optik. Varianta pohyblivého vzorku je ¢astym reSenim v pripadé analyz
drobnych, snadno manipulovatelnych predmétl. Druhou moznosti je ponechat méreny
vzorek jako stacionarni a zvolit namisto toho pohyblivy systém optik. Toto je volba pfi
konstrukci pristroje pro konfokalni p-RFA tézkych ¢&i rozmérnych objekt(, jako jsou napf.
velké obrazy. V takovém pfripadé jsou vySe popsané zakladni komponenty pfistroje
upevnény na pohyblivé, nejéastéji kovové plosiné ¢i desce. Pohyb této ploSiny po
jednotlivych krocich potom zajistuje postupné zasouvani konfokalniho objemu pod
povrch stacionarniho vzorku. Pro oba zplsoby realizace pohybu je vsak nezbytné nutné,
aby minimalni velikost kroku (bud’ pozi¢niho systému pro vzorek, nebo kovové plosiny)
byla vyrazné mensi, nez je prostorové rozliseni (FWHM) pfistroje pro konfokalni u-RFA (viz
kap. 6.2). Rozumnou a casto volenou velikosti kroku posunu pfi konfokalni p-RFA ve
sméru kolmém na povrch vzorku je napf. hodnota 5 um. Pohyb vzorku ¢i systému optik je
ovladan pres PC prostrednictvim softwaru, ktery by mél umoznovat nastaveni dalezitych
parametri pro méreni hloubkovych profili (napf. prostorové soufadnice skenovani ci
dobu méreni jednoho spektra). Tento pozi¢ni software dale musi sprdvné komunikovat
s detektorem pro zajisténi nabirdni a ukladani spekter v kazdém kroku skenovani.

Jsou dvé mozZnosti, jak umistit sekundarni optiku konfokalniho p-RFA spektrometru
pred vstupni okénko detektoru. Zrejmé nejcastéji volenou variantou je fixni pripojeni
optiky k detektoru tak, aby byla zajisténa co nejvétsi prostupnost kolimovaného svazku
charakteristického zareni X do vstupniho okénka detektoru. Vyhodou tohoto feseni je
zajiSténi stability konfokdalniho usporadani po dlouhou dobu. V nékterych pfistrojich vsak
byva sekundarni optika umisténa na malé motorizované plosince pohyblivé ve vsSech
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osach X, Y a Z. Tato ploSinka ovladana pres PC pak umoziuje pohyb kolimacni optiky v
prostoru (idedlné s velikosti kroku pod 1 pum a dostatecnym rozsahem pohybu ve vsech
osach). Vyhodou této konfigurace je moZnost opakovaného flexibilniho nastaveni
konfokalniho usporadani. Z testovacich experimentl na konfokalnim p-RFA spektrometru
na KDAIZ FJFI CVUT v Praze vyplynulo, Ze zménou polohy sekundarni optiky Ize vyznamné
ovlivnit vykonnostni parametry pfistroje (hloubkové rozliSeni, intenzitu detekovaného
signalu). Navic je moZno sekundarni optiku posunout zcela mimo vstupni okénko
detektoru a prepnout tak pfistroj do usporadani pro klasickou p-RFA.

Dalsi dualeZitou soucasti pristroje pro konfokalni pu-RFA je zobrazovaci zafizeni pro
vizualizaci méreného bodu na povrchu vzorku, coZ usnadriuje jeho polohovani. K tomuto
Ucelu maze slouzit napt. opticky mikroskop s pfipojenou kamerou. Redenim také muze
byt opticky stereomikroskop s délicem svazku pro soucasné pozorovani povrchu vzorku a
pofizovani fotografii pfipojenym digitdlnim fotoaparatem. Také lze pouzit digitdIni
mikroskopickou kameru pro pozorovani zvétseného obrazu méreného bodu na monitoru
PC. Pro precizni polohovani vzorku lze pfistroj navic opatfit triangulacnim laserovym
senzorem s prostorovym rozliSenim rfadu jednotek pum.

Z davodu radiacni ochrany personalu ovladajiciho pfristroj pro konfokalni u-RFA je
tfeba odstinit rozptylené zareni X vznikajici pfi jeho provozu. Proto je vhodné zasadit cely
pristroj napf. do sklenéného stiniciho boxu. Tloustka sklenénych stén by méla byt
dostatecna k tomu, aby doSlo ke snizeni pfikont davkovych ekvivalentl na uroven
pfirodniho pozadi. Fotografie na obr. 8 ukazuje usporadani konfokdlniho u-RFA
spektrometru zkonstruovaného na KDAIZ FJFI CVUT v Praze.

Obr. 8. Priklad usporadani pfistroje pro konfokalni pu-RFA [16]: A —rentgenka, B —
primarni polykapilarni optika, C — sekundarni polykapilarni optika, D — detektor, E -
kovova plosina pro pohyb pfistroje, F — motorizovana ploSinka pro pohyb sekundarni
optiky, G — mikroskopicka kamera, H — nastavitelna ploSina pro umisténi vzorku.
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5. Ustaveni konfokalni geometrie

Zfejmé nejdulezitéjSim krokem konstrukce pfistroje pro konfokalni u-RFA je ustaveni
konfokalniho usporadani. Znamena to nalézt takovou polohu primarni a sekundarni
optiky v prostoru, kdy dojde k presnému prekryvu jejich ohnisek, ¢imz se vytvofi
konfokalni objem, ktery je zdrojem analytické informace. Hledani konfokalniho
usporadani predstavuje casové pomérné narocnou proceduru, ale v principu ji staci
podstoupit jen jednou, protoZe po jejim UspéSném provedeni Ize navzdy zafixovat polohu
sekundarni optiky. V pripadé pohyblivé sekunddrni optiky se do ovladaciho softwaru ulozi
nalezené prostorové souradnice odpovidajici konfokdlni poloze - je-li optika posunuta do
jiného mista, Ize ji pak kdykoliv rychle premistit zpét do polohy odpovidajici konfokalni
geometrii. Samotny proces nastavovani konfokalniho usporadani nebyva az na nékteré
vyjimky [29] v publikacich o konfokdlnich u-RFA pfistrojich detailnéji rozebirdn. Obecné by
viak spravné ustaveni konfokalni geometrie mélo zahrnovat nasledujici t¥i kroky:

a. Nalezeni pozice ohniska primarni optiky
b. Umisténi kalibracniho vzorku do ohniska primarni optiky
c. Nastaveni polohy sekundarni optiky.

Pozici ohniska primarni optiky lze nalézt pomoci tzv. metody wire-scan nebo knife-
edge scan. V principu obé metody slouzi k méreni pficného prirezu svazku zareni X.
V ptipadé metody wire-scan se pres pricny prlrez svazku primdrniho zareni X postupné
posouva tenké kovové vldkno (v horizontdlni a vertikalni roviné) a méri se zavislost
celkového poctu detekovanych impulst charakteristického zareni X materidlu vldkna na
jeho pozici. Schematicky je princip metody wire-scan znazornén na obr. 9 — dvé kovova
vldkna ve tvaru kiize (modre) jsou zasazena do kruhového drzdku (Cervené). Horizontalni
scan pricného prirezu svazku zareni X vldknem predstavuje pohyb tohoto vzorku (nebo
svazku zareni X) ve sméru Sipky z bodu A do bodu B (nebo naopak), vertikdlni scan potom
analogicky pohyb z bodu C do bodu D (nebo naopak).

O4+——
=

X
Obr. 9. Schéma méreni sSitky svazku primarniho zareni X metodou wire-scan.



Vysledkem metody wire-scan je zdvislost poctu impulst charakteristického zareni X
materidlu vldkna na jeho pozici, kterd ma tvar Gaussovy funkce. Sifka této Gaussovy
funkce v poloviné maxima (FWHM) potom vyjadfuje rozméry svazku zareni X v prislusSném

sméru.’

Na obr. 10 je priklad vysledku méreni pricného prarezu svazku zareni X metodou wire-
scan (ve vertikdlnim sméru podle obr. 9). Uvedenad data autor disertace naméfil na
pfistroji pro konfokalni pu-RFA v laboratofich Mezindrodni agentury pro atomovou energii
v Seibersdorfu.? Jako vzorek byl pouzit kiiz z tenkych vldken wolframu tlouitky 4 pm
v mylarové folii, jako celek zasazeny do kovového drzaku tvaru kruhu. Méfeni metodou
wire-scan probihalo pfi napéti 45 kV a proudu 20 mA.
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Obr. 10. Vysledek méreni Sirky svazku primarniho zareni X metodou wire-scan.

Pro nalezeni pozice ohniska primarni optiky na laboratornim konfokdlnim p-RFA
spektrometru na KDAIZ FJFI CVUT v Praze byla vyuZita druhd moZnost, tzv. knife-edge
scan metoda, kdy se do pricného prarezu svazku nasouva nlz nebo tenka félie s ostrou
hranou. Takto ziskame scan profilu hrany, tedy zavislost poc¢tu zaznamenanych impulst
charakteristického zareni X na pozici folie. Namérenou zavislost Ize matematicky popsat

tzv. Gaussovou chybovou funkci, kterd je definovand jako: erf(x) =\/%f0xe‘t2 dt.
Derivaci této funkce je Gaussova funkce. Velikosti svazku zareni X opét odpovida hodnota
FWHM této Gaussovy funkce. Na obr. 11 je uveden priklad ziskané zavislosti poctu

impuls charakteristického zareni X na poloze primdrni optiky pfi knife-edge scan 7 um
tenké médéné folie (méfeni provedeno na KDAIZ FIFI CVUT v Praze).

' Vzhledem k velmi malé Eifce vlakna (jednotky um) Ize Casto zanedbat prispévek Sitky vlakna FWHM,
k experimentalné zjisténé hodnoté FWHM.,,, Gaussovy funkce - korektné totiz pro $itku svazku FWHM; plati

FWHM; = [FWHMZ,, — FWHMZ.

? Jedna se o laboratofe »Nuclear Sciences and Applications”, IAEA, Seibersdorf v Rakousku.
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Obr. 11. Vysledek méfeni $itky svazku primarniho zafeni X metodou knife-edge scan®.

Data jsou proloZzena Gaussovou chybovou funkci.

Porovnaji-li se hodnoty rozméru svazku (FWHMs) primdrniho zareni X zjisténé

metodou wire-scan nebo knife-edge scan v rliznych vzdalenostech od konce primarni

optiky, dostane se zavislost podobna vysledkiim na obr. 12.
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Obr. 12. Zavislost Sirky svazku (FWHM;) primarniho zareni X na absolutni poloze
motorizované kovové plosiny (pismeno E na obr. 8), jejiz poloha ovliviiuje vzdalenost
tenké folie od vystupniho konce primarni polykapilarni optiky (metoda knife-edge scan).

* Osa X na obr. 11 je rovnobézina s rovinou vzorku (tenka Cu folie) a neodpovida orientaci osy X dle obr. 13,
kde je souradna soustava zavedena pro Ucel popisu polohy sekundarni optiky v prostoru.
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Vysledky uvedené na obr. 12 ukazuji, Ze s rostouci vzddlenosti od konce optiky se
svazek primarniho zareni X nejprve zuZuje, az dosahne ohniskového bodu, a potom se
znovu rozsifuje. Ohniskovému bodu primarni optiky odpovidd bod nejvétsi fokusace
svazku primdrniho zareni X, tedy misto s nejmensi hodnotou jeho priarezu (FWHM;). Obé
vySe popsané metody méreni prlifezu svazku zareni X jsou co vysledku ekvivalentni, jejich
volba zavisi na praktickych moznostech laboratore (dostupnost tenké félie vs. dostupnost
vladkna).

Druhym krokem hledani konfokdlniho uspofaddani je pfesné umisténi kalibracniho
vzorku do jiz nalezeného ohniska primarni optiky. Kalibraénim vzorkem muze byt napf.
kovova félie. Tloustka této fdolie by méla byt jistym kompromisem mezi dvéma
protichidnymi pozadavky. Z divodu pozadavku na co nejpresnéjsi umisténi félie do
ohniska primarni optiky by méla byt jeji tloustka co nejmensi. Zaroven, z divodu co
nejvétsi Uspory casu, by ale tloustka folie méla zajistit dostatecné velky signal
charakteristického zareni X v naslednych mérenich souvisejicich s hledanim optimalni
polohy sekundarni optiky. Rozumnym kompromisem muze byt kovova fdlie o maximalni
tloustce do 100 um. Samozfejmé vsak lze pouiZit i tenkou folii (stejnou jako pfi
predchozim méreni velikosti svazku zafeni X metodou knife-edge scan). Pfesné umisténi
folie do ohniska primarni optiky je nelehky ukol. Jednou z moZnosti je nastaveni pozice
folie s pomoci mikroskopu s vystupem do PC. VyuZije se pfitom urcity rozsah hloubek
ostrosti mikroskopu - ostry obraz se nastavi do vzdalenosti odpovidajici ohniskové
vzdalenosti primarni optiky. Pak lze na monitoru pozorovat zvétSeny obraz povrchu
vzorku a nastavit jeho polohu tak, aby byl jeho obraz co nejostiejsi. Druhou moznosti je
poutziti triangula¢niho laserového senzoru. V pfipadé konfokdlniho p-RFA spektrometru
na KDAIZ FIFI CVUT v Praze byla vyuZita znalost absolutni polohy kovové plosiny
odpovidajici ohniskovému bodu primarni optiky (konkrétné hodnota 1,3 mm - viz obr. 12)
v kombinaci s pozorovanim zvétSeného obrazu folie z mikroskopické digitdlni kamery.
Hledani konfokalni pozice sekundarni optiky bylo potom realizovano s vyuzitim stejné Cu
folie ihned po provedeni knife-edge scan, takze folie z(istala ve stejné pozici.

vevys

Poslednim, zfejmé casové nejnarocnéjSim krokem nastavovani konfokalniho
uporadani je hledani optimalni pozice sekundarni optiky. Pfi tom je méfeno
charakteristické zafeni X materidlu félie umisténé v ohnisku primarni optiky. V pfipadé,
Ze je sekundarni optika fixné pripevnéna k detektoru, je nutny pohyb celé soustavy optika
+ detektor. Ztohoto hlediska je tedy vyhodnéjsi umistit sekundarni optiku na
motorizovanou plosinku, diky které je optika pohyblivd nezavisle na detektoru. Tuto
konfiguraci vyuziva konfokalni p-RFA spektrometr na KDAIZ FJFI CVUT v Praze - konfokalni
uporadani bylo hledano na zakladé postupného posunu sekundarni optiky v osach X, Ya Z
(dle obr. 13).
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Obr. 13. Detail systému polykapilarnich optik konfokalniho u-RFA spektrometru na KDAIZ
FJFI CVUT v Praze. Sekunddrni optika umisténa na motorizované plosince (¢erné) je
pohybliva v osach X, Y a Z. Pfed optikami je umistén standard mosazi (jedna se o
ilustrativni foto) — konfokalni uspofadani bylo hledano s pouZitim tenké Cu folie.

Cilem je najit takovou polohu sekundarni optiky v prostoru, ve které bude intenzita
charakteristického zareni X nejvyssi [29]. Nejprve je tieba alespon priblizné urcit rozsah
poloh optiky, kde je vibec detekovan meéfritelny signal charakteristického zareni X.
Systematicky se potom konfokdlni poloha hleda tak, ze sekundarni optika se postupné
posouva s uréitym krokem ve vSech osach vramci nalezené oblasti signalu a v kazdé
uvazované poloze se nabere spektrum charakteristického zafeni X po dostateéné dlouhou
dobu (napf. 10 - 30 s). Kritériem pro porovnavani jednotlivych soufadnic je potom pocet
impuls charakteristického zareni X zajmového piku - v pfipadé hledani konfokalniho
usporadani s vyuzitim tenké Cu folie se jednalo o pik Ky (Cu) = 8,04 keV. V pfipadé, ze
software ovladajici pohyb sekundarni optiky umoZziiuje nastavit jeji posun ve vSech trech
osach automaticky, Ize provést komplexni hledani maxima signalu v celém 3D prostoru —
vysledkem je potom sada celkem Ny x N, x N, spekter, kde N znaci pocet naméfenych
spekter v dané ose. Pokud se posun optiky nastavuje manualné, je vétSinou z dlivodu
¢asové narocnosti nutné tuto proceduru zjednodusit a hledat maximum signalu postupné
v jednotlivych osach. Lze to provést napr. tak, Ze se optika posouva nejprve ve sméru osy
Z a najde se tak souradnice Z,a, které odpovida nejvyssi pocet impulst v piku Ky (Cu). Pak
se sekundarni optika umisti do této polohy Z,.x a analogicky se hledaji soufadnice Xy .y a
Ymax posunem optiky v roviné XY (viz obr. 14). Nalezené souradnice (Xmax, Ymax, Zmax) Pak
predstavuji konfokalni polohu sekundarni optiky.
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Pocet impulsh v piku Ka (Cu) za 30 s < 10°
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Obr. 14. Hledani konfokalni polohy sekundarni optiky v roviné XY (orientace os dle
obr. 13) — pocet impulst v piku K, (Cu) namérenych za 30 s.

6. Testovaci a kalibracni méreni

Po ustaveni konfokdlniho uspofadani je jiz mozné pfistroj pouzit pro konfokalni p-RFA
neznamych vzork(. Pred tim je vSak jesté vhodné provést sérii experiment, které mohou
slouzit jak pro ovéreni stability pristroje, tak pro zjisténi hodnot nékterych parametr(
dllezitych napft. pro vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA.

6.1 Test stability

Jednim z nejdulezitéjSich pocatecnich experimentd je méreni stability toku
detekovaného charakteristického zareni X. Po zapnuti rentgenové trubice dochdzi ke
zménam teplot v rlznych castech pfistroje. Zahtivani rentgenky muze zpUsobit to, Ze
poloha jejiho ohniska (mista dopadu elektront) se vlivem teplotni roztaznosti materialu
anody nepatrné vychyli. ProtoZe primarni optika prendsi primdarni zdrfeni X z ohniska
rentgenky, dojde pfi mirném vychyleni ohniska rentgenky k mirnému posunu
ohniskového bodu primarni optiky. Primarni optika je navic pripojena k rentgence, takze
vlivem vedeni tepla se mlze i tato optika mirné zahrat, coz mlze vyvolat malou zménu
v pfenosu primarniho zareni X. Tyto jevy se potom v dusledku projevi zménami intenzity
toku charakteristického zareni X prochazejiciho sekunddarni optikou. Proto je vhodné
uskutecnit experiment pro zjisténi stability toku char. zareni X po delsi dobé od zapnuti
rentgenky.
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Jako prakticky priklad testu stability Ize uvést ndsledujici experiment provedeny na
pfistroji pro konfokalni u-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. Jako vzorek byl pouZit standard
mosazi (78,8 % Cu). Vzorek byl pevné zafixovan a konfokalni objem byl posunut do urcité
hloubky ve vzorku odpovidajici maximu hloubkového profilu a po celou dobu
experimentu se nachazel v této poloze. Méreni probihalo tak, Ze od okamZiku zapnuti
rentgenky byl v pravidelnych nékolikaminutovych intervalech zapinan detektor a po Zivou
dobu 30 s bylo nabirdno spektrum charakteristického zareni X. Napéti bylo 50 kV a proud
1 mA. Byl vyhodnocen detekovany pocet impulst linky K, (Cu) v zavislosti na dobé od
zapnuti RTG trubice. Vysledek tohoto méfeni je na obr. 15.
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Obr. 15. Test stability toku charakteristického zareni X (usporadani pro konfokalni p-RFA).

Data na obr. 15 ukazuji ¢asovou zavislost toku detekovaného char. zareni X
v konfokdlnim usporadani. Tento experiment byl pozdéji zopakovan jesté jednou pro
vylouceni nahodné zavislosti — byly zvoleny kratsi ¢asové intervaly. Absolutni hodnoty
naméreného poctu impulst se samoziejmé mirné lisily od vysledk( prvniho méreni, ale
trend zdvislosti poc¢tu impulst na dobé od zapnuti rentgenky kopiroval vysledek prvniho
provedeni experimentu — nejprve lze pozorovat pokles intenzity char. zafeni X az na méné
neZ polovi¢ni hodnotu a az po cca 60 minutach od zapnuti rentgenky se pocet impuls(
ustalil na pfiblizné konstantni hodnoté. Pro zjiSténi pripadného vlivu sekundarni optiky na
stabilitu toku charakteristického zareni X byl proveden analogicky experiment pouze s tim
rozdilem, Ze sekunddrni optika byla posunuta mimo vstupni okénko detektoru
(usporadani pro klasickou p-RFA). Na obr. 16 je vysledek tohoto experimentu, ktery jinak
probihal za zcela shodnych podminek jako vySe uvedeny test stability toku v konfokalnim
rezimu. Bylo méreno stale stejné misto na povrchu standardu mosazi pfi napéti 50 kV,
proudu 1 mA a dobé méreni 30 s. Tento experiment byl pozdéji taktéz zopakovan. Z dat
na obr. 16 Ize vidét, Ze vysledek je opét srovnatelny s prvnim pokusem.
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Obr. 16. Test stability toku charakteristického zareni X (usporadani pro klasickou u-RFA).

Vysledek testu stability v usporadani pro klasickou p-RFA ukazuje, Ze pocet impulsu se
ustalil mnohem dfive, nez tomu bylo v pfipadé konfokdlniho uspofadani. Z toho plyne, Ze
na pozdéjsi ustaleni detekovaného toku char. zafeni X ma zfejmé vliv sekundarni optika.
MuzZe to byt zplsobeno tim, Ze mirny posun ohniska primdarni optiky vlivem zahfivani
rentgenky zpUsobi s casem proménnou miru prekryvu ohnisek obou optik v konfokalnim
usporadani, a tedy zménu toku charakteristického zareni X. Praktickym dUsledkem testu
stability pro pouzivani tohoto pfistroje vrezimu pro konfokalni u-RFA je tedy to, Ze
rentgenka by méla byt zapnuta jiz pfiblizné hodinu pfed zahdjenim vlastniho méreni pro
ustaleni toku charakteristického zareni X. PFi zanedbani této nestability v prvni hodiné
méreni by mohlo dojit k relativnimu nadhodnoceni poctu impulsd charakteristického
zareni X u nékterych bodd hloubkového profilu. Uvedené vysledky jsou samoziejmé
platné jen pro konkrétni pristroj a jeho dané usporadani. U ostatnich pfistrojli pro
konfokalni u-RFA muze vysledek tohoto testu stability vypadat zcela jinak.

6.2 Velikost konfokalniho objemu a prostorové rozliseni

Velikost konfokdlniho objemu vyjadfuje parametr g zavedeny vztahem (7). Znalost
parametru g} je uzitena pro ucely pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA (viz
kap. 11). Prostorové rozliSeni pristroje pro konfokalni p-RFA v hloubkovém sméru
(kolmém k povrchu vzorku) souvisi s velikosti konfokalniho objemu a slouzi pro ziskani
predstavy o tloustce vrstev rozlisitelnych danym pfistrojem pro konfokalni p-RFA. Velikost
konfokdlniho objemu ¢ a prostorové rozliseni Ize pfimo ur€it na zakladé méfeni
hloubkovych profild tenkych vzorkl. Tenkym vzorkem je myslen takovy vzorek, jehoz
tloustka je zanedbatelnd nebo velmi mald vzhledem k velikosti konfokalniho objemu a
ktery se tudiZz vyznacuje zanedbatelnou samoabsorpci charakteristického zareni X. Témto
pozadavkldm vyhovuji napf. tenké folie o tloustkach do 10 um. V takovém pfipadé pribéh
intenzity @;(E,, E;, x) charakteristického zéreni X o energii E; pfimo odrazi profil funkce
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citlivosti n;(E,, E;,x) ptistroje pro konfokalni u-RFA, protoze plati, ze ¢;(Ey, E;, x) je
pfimo Umérna ploiné hmotnosti Q (g/cm?) vzorku [4]. Rovnici (3) pak lze prepsat do
vyrazné jednodussiho tvaru:

@i (Eo, E;, x) = n{(Eo, E;, x) - Q. (13)

V pfipadé excitace spojitym spektrem primarniho zareni X tato rovnice prejde do tvaru:

EMAX

0i(Epx) = Q- f n!(E, E;, x)dE. (14)

EfBS

Prakticky Ize velikost konfokdlniho objemu ¢ uréit na zakladé méfeni hloubkového
profilu tenké félie. Jak plyne ze vztahu (13), naméfeny hloubkovy profil se prolozi
Gaussovou funkci, jejiz smérodatnd odchylka o potom odpovida parametru ¢/ [30]. Jako
prostorové (hloubkové) rozliseni ptistroje pro konfokdlni p-RFA (pro danou energii E;) se
potom uvaZzuje hodnota FWHM této Gaussovy funkce [12]. Je nutno podotknout, Ze
néktefi autofi publikovanych ¢lanki o konfokalni pu-RFA veli¢iny a* a prostorové rozliseni
(FWHM) zaménuiji, ale v principu se jedna o dvé rdzné hodnoty, protoze plati nasledujici
vztah mezi smérodatnou odchylkou o Gaussovy funkce a jeji Sitkou v poloviné maxima
(FWHM):

FWHM =2-2-In2 -0 ~ 2,3548 0. (15)

Pro nazornost je na obr. 17 uveden pfiklad hloubkového profilu tenké Cu folie tloustky
7 um spolu se zjisténymi parametry o a FWHM. MéfFeni bylo provedeno na pfistroji pro
konfokalni u-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. Hloubkovy profil folie byl méFen pfi napéti
50 kV a proudu 1 mA s dobou méreni jednoho bodu 60 s.
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Obr. 17. Méfeni velikosti konfokalni objemu g} a prostorového rozliseni (FWHM).
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Velikost konfokdlniho objemu ¢ a prostorového rozliseni (FWHM) ptistroje pro
konfokalni u-RFA se méni s energii primarniho a charakteristického zareni X. Kriticky uhel
B¢ polykapilarni optiky se dle vztahu (11) zmenSuje s rostouci energii prenaseného zareni
X, tudiZ se s rostouci energii zmensuje i ohnisko polykapilarni optiky - vztah (12). ProtoZe
velikost konfokdlniho objemu ¢/* je dle vztahu (7) uréena velikostmi ohnisek primarni a
sekundarni optiky, lze vyvodit dlsledek, Ze srostouci energii primarniho a
charakteristického zafeni X se zmen3uje o¢f°, tudiz se zlepSuje prostorové rozliseni
(FWHM) pfistroje pro konfokalni p-RFA.

V pripadé excitace spojitym spektrem primarniho zareni X vyvstava otazka, zda bude
zvolené napéti na rentgence ovliviiovat velikost o a prostorového rozliseni. Logicky Ize
usoudit, Ze ano, protoze podle Duanova - Huntova zakona se s napétim na anodé méni
maximalni energie spektra brzdného zareni X. V praci [30] je popsan experiment, ktery na
tuto otdzku odpovédél. Mérenim hloubkovych profild Sesti rliznych tenkych félii pfi
rGznych napétich na rentgence bylo zjisténo, Ze pro danou félii jsou odchylky velikosti
konfokalniho objemu a;* zméFené pfi raznych napétich jen asi 1 %. Je to dano tim, Ze
nejvyznamnéjsi slozkou spektra primarniho zareni X jsou linky charakteristického zareni X
materidlu anody, které maji zdaleka nejvétsi intenzitu ze vSech energii (viz obr. 2) a které
se snapétim na rentgence neméni. V prvnim pfiblizeni lze tedy zanedbat zavislost
velikosti konfokdlniho objemu o¢f a prostorového rozliseni (FWHM) pfistroje pro
konfokalni u-RFA na napéti na dané rentgence. Tato aproximace je samoziejmé platna jen
za podminky splnéni nasledujicich dvou predpoklad(i: neméni se material anody a linky
charakteristického zareni X materidlu anody nejsou nijak potlaceny (filtraci nebo nizkou
ucinnosti prenosu polykapilarni optiky).

Je uZite¢né zméf¥it zavislost velikosti konfokalniho objemu o;* & prostorového rozliseni
(FWHM) na energii charakteristického zareni X a ziskat tak predstavu o vykonnosti
pfistroje pro konfokalni u-RFA z hlediska rozliSovani jednotlivych vrstev rliznych prvki. Na
obr. 18 je uvedena zavislost prostorového rozliseni (FWHM) na energii charakteristického
zaFeni X pfistroje pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. Tato zavislost byla
uréena na zakladé méreni hloubkovych profil(i tenkych jednoprvkovych félii o tloustkach
od 2,5 do 10 um. Hloubkové profily byly méfeny pfi napéti 50 kV a proudu 1 mA a pro
kazdou folii bylo provedeno minimalné 5 méreni — ve vysledném grafu na obr. 18 je
vynesena stfedni hodnota FWHM a smérodatnd odchylka pro kaZzdou uvazovanou
hodnotu energie charakteristického zareni X. Z vysledkd je patrny vyse zdlvodnény pokles
FWHM s rostouci energii charakteristického zareni X. Jinymi slovy, ,rozliSovaci schopnost”
pristroje pro konfokdlni u-RFA v hloubkovém sméru je lepsi (hodnota FWHM je nizsi) pro
tézsi prvky, resp. vyssi energie charakteristického zareni X. Tato vlastnost se projevi tak,
Ze hloubkové profily linek charakteristického zareni X s vyssi energii budou mit strméjsi
narust i pokles.

36



50 _ L L L L | L L L L | L L L L | L L L | L L | L L L | L L L L | L L L L 1 50
45—: } :—45
] k3 L
.E4o—: $ 40
=] } +
=35 } % L35
T

30 L 30
25 } 25

04—t ————120

7
E [keV]

Obr. 18. Zavislost prostorového rozliseni (FWHM) pfistroje pro konfokalni p-RFA na
energii charakteristického zareni X.

7. Méreni hloubkovych profilt

Jak jiz bylo nastinéno v kapitole 2.2, konfokdlni p-RFA nezndmého vzorku mze byt
realizovana rGznymi zpUsoby, a to podle druhu pozadované informace. Pokud je cilem
zjistit prvkové slozeni pouze jednoho vybraného bodu v pfedem uréené hloubce pod
povrchem vzorku, staCi naméfit jedno spektrum charakteristického zafeni X
odpovidajiciho bodu. Druhou moZnosti je méfit 2D rozlozeni prvkd ve smyslu rovinnych
ezl rovnobéznych s povrchem vzorku v uréité hloubce pod jeho povrchem. Casové
nejnarocnéjsi variantou konfokalni pu-RFA, kterd se ale béiné neprovadi, je méreni
prvkového rozlozeni v urcitém objemu pod povrchem vzorku pro ziskdni 3D mapy
prvkového sloZeni.

Tato kapitola uvadi prakticky postup nejéastéjSiho provedeni konfokalni p-RFA
nezndmého vzorku - méreni hloubkovych profilGd. Cilem je ziskat zavislost relativni
intenzity charakteristického zareni X detekovanych prvkd na hloubce ve vzorku. Pfi
méreni hloubkovych profilG se tedy aparatura pro konfokalni p-RFA pohybuje tak, aby
bylo zajisténo nasouvani konfokalniho objemu po diskrétnich krocich do hloubky vzorku
v pfimce kolmé k jeho povrchu. V kazdém kroku hloubkového posunu je zméreno jedno
spektrum charakteristického zareni X. Jednotlivd spektra jsou potom vyhodnocena - pro
kazdy krok posunu konfokdlniho objemu je zjiSténo mnoiZstvi detekovaného
charakteristického zareni X v piku daného prvku. Vykreslenim zavislosti relativni intenzity
charakteristického zareni X daného prvku na hloubce ve vzorku se ziska jeho hloubkovy
profil, ktery vypovida o hloubkové distribuci prvku pod povrchem vzorku.
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Pracovni postup pfi méfeni hloubkovych profild Ize shrnout do nasledujicich bodi:

1. Umisténi analyzovaného vzorku

a. Nastaveni polohy vzorku pomoci plosiny, drzakd, fixa¢nich zafizeni apod.
b. Detailni vybér analyzovaného bodu pomoci zafizeni pro vizualizaci povrchu
vzorku (napf. mikroskopické kamery)
2. Priprava aparatury pro méreni

a. Zapnuti rentgenky a nastaveni pozadovanych hodnot napéti a proudu

b. Zapnuti softwaru pro ovladani pohybu aparatury (a komunikujiciho
s detektorem pro zajiSténi méreni a ukladani spekter v kazdém kroku
posunu)

c. Kontrola umisténi sekundarni optiky v souradnicich odpovidajicich
konfokdlni poloze, pfipadné presun optiky do této polohy (je-li optika
pohybliva)

3. Nastaveni parametri méreni

a. Volba absolutniho rozsahu analyzy (nalezeni pocate¢ni a koncové
hloubkové souradnice, pripadné zadani poctu mérenych bodu)
b. Volba velikosti kroku posunu
c. Volba doby méreni jednoho spektra
4. Zahajeni méreni hloubkového profilu

a. Nastaveni cesty pro automatické ukladani jednotlivych spekter do souboru
b. Spusténi automatického skenovani.

Z hlediska umisténi vzorku je potieba zajistit co nejvétsi presnost (povrch vzorku by
mél s primarni optikou svirat uhel 45°, aby bylo zajisténo skenovani konfokalnim
objemem kolmo na povrch vzorku). Dulezité je také pevné vzorek zafixovat, protoze
sebemensi chvéni vzorku zpuUsobi kolisani polohy konfokadlniho objemu, které se
v dUsledku projevi nepresnostmi a fluktuacemi ve vysledném hloubkovém profilu.
V nékterych pfipadech je poZzadovdna vysoka reprodukovatelnost umisténi vzorku, kterou
zajisti uziti pfesného pozi¢niho systému pro umisténi vzorku (napf. motorizované ploSinky
s drzakem) v kombinaci s laserovym mérenim pozice povrchu vzorku. Toto feSeni je velmi
vhodné pro aparatury uréené pro konfokdlni p-RFA drobnych vzorkl. Presnd znalost
soufadnice polohy povrchu vzorku velmi usnadni hleddni oblasti signalu (absolutniho
rozsahu analyzy).

V aparaturach pro konfokalni pu-RFA, které jsou primarné konstruovany pro analyzy
objemnéjsich vzork( (napf. velkych maleb), vétSinou nelze analyzované vzorky umistit na
maly polohovaci systém o mikrometrové presnosti. Do této skupiny patfi i pfistroj pro
konfokalni u-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. P¥i kazdém méfeni hloubkového profilu je
tedy nutno nejprve najit povrch vzorku, a urcit tak pocatecni souradnici hloubkového
skenovani. Postupuje se tak, Ze po zafixovani polohy vzorku se systém optik prisune blizko
povrchu vzorku (do vzdalenosti priblizné odpovidajici ohniskové vzdalenosti primarni

38



optiky) a zacne se nabirat spektrum charakteristického zareni X. Nejprve se vétSinou
nedetekuje zadny signal (resp. pouze signdl pozadi), protoze konfokalni objem je jesté vné
vzorku. Po jistém pfiblizeni optik k povrchu vzorku se ve spektru objevi ndhly vzr(st
signalu, protoze konfokdlni objem pronikl do urcité hloubky pod povrchem vzorku. Je-li
hloubkova osa (kolma na povrch vzorku) oznacena jako osa Z, pak pocatecni soufadnice
polohy pro méfeni hloubkového profilu Z,.: by méla odpovidat situaci, kdy rdst spektra
charakteristického zareni X je jiz bezpecné rozeznatelny od fluktuujiciho signdlu pozadi,
ale jesté neni pfilis prudky, protoze jinak by ve vysledném hloubkovém profilu nebyl
zahrnut povrch vzorku a vrstvy nejblize pod povrchem (hloubkovy profil by zacinal na
nenulové relativni intenzité charakteristického zareni X). Dale je vhodné najit koncovou
souradnici skenovani Zy,,, kterd odpovida takovému bodu v hloubce vzorku, ze kterého
uz vlivem absorpce nepfichazi zadny (nebo jen velmi maly) signal charakteristického
zareni X. Velikost kroku posunu KP je nutno volit tak, aby byl vyrazné mensi, nez je
hodnota prostorového rozliseni (FWHM); zaroven ale musi byt dostatec¢né velky z hlediska
minimalniho nastavitelného posunu krokovych motori pohyblivé ploSiny, aby byla
zajisténa reprodukovatelnost jednotlivého kroku posunu. Casto volenou velikosti KP je
hodnota 5 um. Na zdakladé znalosti absolutniho rozsahu méreni (rozdil koncové Zion. a
pocatecni Zpo¢ hloubkové souradnice) a velikosti kroku posunu KP Ize jednoduSe urcit
celkovy pocet mérenych hloubkovych bodl N:

Zkonc - Zpoé

N =
KP

+1. (16)

Poslednim dulezitym parametrem méreni hloubkovych profili je doba t; nabirani
jednoho spektra. Ta byva volena podle intenzity signalu charakteristického zareni X.
V pripadé velké intenzity signdlu postacuje volit napt. t; = 5 s, ¢asto je ale nutnd vyssi
hodnota (30 s, nékdy i 120 - 240 s). Limitaci pfi volbé t; je pfipadny poZadavek na
maximalni moznou dobu trvani celého méreni hloubkového profilu.

Celkova doba méreni jednoho hloubkového profilu T se mlze vyrazné lisit. Logicky je
doba T uréena souc¢inem hodnot N a t;, které vSak vyznamné zavisi na typu analyzovaného
vzorku. V pripadé vzorkd sestdvajicich z lehkych matric (inkoust na pergamenu) muze
absolutni rozsah méfeni dosahovat i 500 um, coz pfi volbé KP =5 um a t; =120 s znamena
hodnotu T = 200 minut. Naopak v pfipadé méreni vzorkl obsahujicich tézké prvky (Hg, Pb
apod.) je jejich charakteristické zareni X v matrici vyraznéji zeslabovano, takze absolutni
rozsah méreni se mize pohybovat pouze kolem 100 um, coz pfi zadani stejnych hodnot
parametr( KP a t; jako v prfedchozim prikladu znamena zkraceni doby T na cca 40 minut.

Na obr. 19 je priklad uzZivatelského rozhrani softwaru pro ovladani pohybu aparatury
pro konfokalni p-RFA spolu s vyznacenymi parametry méreni hloubkovych profild.
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Obr. 19. Program pro ovladani pohybu skenovaci ploSiny pfistroje pro konfokalni p-RFA
na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. Hloubkova osa je zde vyznacena jako osa Y; osa X je
rovnobézna s povrchem vzorku. Nastavitelné parametry: A — velikost kroku posunu, B —
pocet mérenych hloubkovych bodd, C — ukazatel aktualni polohy plosiny (slouzi pro
nalezeni souradnic Ypo¢ @ Yonc), D — manualni pohyb ploSiny v obou osach X a Y, E—doba
nabirdni jednoho spektra, F — adresa souboru pro ukladani jednotlivych spekter,

G — aktualni nabirané spektrum charakteristického zareni X.

Po nastaveni hodnot vyse popsanych parametrd je moZno zahajit automatické méreni
hloubkového profilu (automaticky posun plosiny, nabirani spekter charakteristického
zareni X v kazdém kroku méreni a ukladani spekter do souboru). Jesté pred samotnym
spusténim meéreni je vhodné pripadné vyckat uréitou dobu z dlvodu ustdleni signalu
(podle vysledkl testu stability pristroje — viz kap. 6.1). Po uplynuti celkové doby méreni
hloubkového profilu T je méreni ukonceno a v souboru s vysledky by mélo byt ulozeno
celkem N spekter charakteristického zareni X.
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8. Zpracovani spekter hloubkovych profilt

Pro vytvoreni hloubkovych profild prvkd identifikovanych ve vzorku je zapotiebi urcit
Cistou plochu piku (pocet impulst po odecteni pozadi) vybrané linky charakteristického
zareni X daného prvku, a to vkazdém z N namérenych spekter. Velmi vhodnym
programem pro zpracovani sady namérenych spekter z (konfokalni) RFA je napf. program
PyMCA (Python Multichannel Analyzer) [31, 32]. Tento software byl vyvinut v European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF), hlavnim autorem je V. Armando Solé. PyMCA
umoznuje identifikaci pfitomnych prvk( na zakladé energetické kalibrace spekter, presné
prokladani pik charakteristického zareni X analytickymi funkcemi, a tedy zjistovani ploch
pikG, hromadné zpracovani velkého poctu spekter a mnoho dalSich funkci. Fyzikdlni
vérohodnost PyMCA je zajisténa tak, Ze jsou v ném zahrnuty pfesné hodnoty energeticky
zavislych ucinnych prarezl fotoefektu véetné parcidlnich ucinnych prarezl pro jednotlivé
podslupky (L;, L, a L3). PyMCA dokonce obsahuje kompletni popis slupky M -
implementaci parcidlnich ucinnych prarezl fotoefektu na péti podslupkach M-slupky, coz
umoznuje pouziti tohoto programu pro zpracovani nizkoenergetickych spekter [31].
Vyhodou programu je to, Ze je volné dostupny pro nekomeréni poufZiti. Jistou nevyhodou
mUze byt fakt, Ze k PyMCA zatim nebyl vytvoren Zadny uceleny manudl, pouze nékolik
navodd pro zacateCniky na webovych strankdch programu [32]. Zakladni prace
s programem je vSak pomérné intuitivni a navic existuje aktivni elektronicky mailing list,
diky némuz lze ziskat odpovéd na pfipadné otazky a nejasnosti od samotného autora
programu. Prvni verze programu PyMCA byla zvefejnéna v roce 2006 a od té doby vznikla
celd rada vylepSenych verzi obohacenych o pokrocilejsi funkce. Veskeré zpracovani
spekter z konfokalni p-RFA v ramci tvorby disertace bylo realizovano s vyuzitim programu
PyMCA. Pro ucely vytvoreni hloubkovych profild jednotlivych prvk(i je potreba
s namérenymi spektry provést nasledujici ukony:

Nacteni spekter a energeticka kalibrace
Identifikace prvkd pfitomnych ve vzorku a vybér zdjmovych pikd
charakteristického zareni X

c. Nafitovani spekter a zjiSténi ploch vybranych pikl (manudlné ¢i automaticky)

ProtoZe podrobny navod na zpracovani spekter z (konfokalni) RFA v programu PyMCA
byl jiz vypracovan v ramci diplomové prace autora, nebudou zde vySe zminéné ukony jiz
detailnéji rozebirany. Je vSak vhodné zdlraznit, Ze velkou vyhodou programu PyMCA pfi
zpracovani spekter z konfokalni u-RFA je moinost automatického fitu velkého poctu
spekter (tzv. ,batch fitting”). Tato vlastnost predstavuje vyraznou usporu casu oproti
ruénimu zpracovani spekter. Pro ucel hromadného fitu je sice nutné predem vytvofrit tzv.
konfiguracni vstupni soubor, ktery co nejvérnéji popisuje aparaturu pro konfokalni p-RFA
a soucasné i podminky analyzy neznamého vzorku, avsak pfi pouzivani stejné aparatury
staci vzdy jen mirné upravit vstupni soubor podle aktualnich podminek méreni a typu
vzorku.
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9. Prakticka ukazka aplikace konfokalni u-RFA

V nasledujicim textu je pro vétSi nazornost uvedena ukdzka pouziti laboratorni
konfokalni p-RFA, pomoci které Ize demonstrovat prakticky postup analyzy uvedeny
v pfedchazejicim textu. Jedna se o analyzu experimentdlniho vzorku v podobé obrdazku
dvou rybek namalovaného modernimi temperovymi barvami (UMTON Artistic Colors),
ktery byl plvodné vytvofen za ucelem vyzkumu metodologie klasické RFA maleb
s vyuzitim prenosnych pfistrojii pro RFA [33]. Vyhodou tohoto vzorku je pfitomnost
nékolika vicevrstvych oblasti tvorenych prekryvem barev obsahujicich rGzné prvky.
Konfokalni p-RFA vybraného bodu na obrazku tak muize poslouzit jako pfiklad aplikace
této metody pfi zkoumani vicevrstvych vzorkd maleb. Pro konfokalni p-RFA vzorku byl
zvolen bod odpovidajici pravé ¢asti spodni bubliny mezi obéma rybkami. Fotografie
celého vzorku je v levé ¢asti obr. 20; oblast odpovidajici analyzovanému bodu je oznacena
Cervenou elipsou a je detailnéji zobrazena na fotografii z mikroskopické kamery v pravé
¢asti obr. 20.

Obr. 20. Vlevo: fotografie celého obrazku dvou rybek. Vpravo: detailni fotografie

analyzovaného bodu nachdazejiciho se uprostied koncl primarni (napravo) a sekundarni
(nalevo) polykapilarni optiky.

Ze znalosti sloZeni pouzitych temperovych barev a na zakladé vysledkl analyzy
prvkového slozeni rlizné barevnych ¢asti obrazku metodou klasické RFA, publikovanych
v praci [33], si lze utvofit predstavu o ocekavatelnych vysledcich, které by méla
poskytnout konfokalni pu-RFA. Vrchni vrstvu analyzovaného bodu (bilou bublinku) tvofi
barva s vyraznym obsahem Zn a pod ni se nachazi modra vrstva obsahuijici Co.

Konfokdlni u-RFA vySe popsaného vzorku byla provedena s vyuZitim laboratorniho
pfistroje zkonstruovaného na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. MéFeny obrazek byl uchycen
zboku dvéma vertikalnimi stojany a umistén svisle pred vystupni konce polykapilarnich
optik tak, aby jeho povrch vzhledem k optikam sviral dhel 45°. Hrubym posunem kovové
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ploSiny pro pohyb pfistroje byly optiky pfiblizeny k zajmové oblasti. Pomoci pozorovani
zvétSeného obrazu povrchu vzorku mikroskopickou kamerou byl ndsledné jemnym
posunem kovové ploSiny vybran analyzovany bod (viz obr. 20 vpravo). Postupem
uvedenym v kap. 7 byla poté nalezena oblast signdlu (pocatecni Zyo: a koncovd Zionc
hloubkova souradnice). Ze zjisténi absolutniho rozsahu analyzy a s ohledem na velikost
kroku posunu byla v programu zadana pozadovana hodnota N poctu mérenych krok
hloubkového profilu. Na zakladé zhodnoceni intenzity detekovaného signalu byla zvolena
vhodnd doba nabirani jednoho spektra.

Konfokalni p-RFA tohoto vzorku tedy probihala pfi napéti 50 kV a proudu 1 mA. Krok
posunu aparatury byl 5 um a doba méreni spektra v jednom hloubkovém kroku ¢inila 120
s. Absolutni rozsah méreni byl 115 um, takze celkem bylo nabrano 24 spekter a celkova
doba méreni tohoto hloubkového profilu dosahla 48 minut. Na obr. 21 je fotografie
usporadani tohoto experimentu.

Obr. 21. Experimentdlni usporadani pfi konfokalni u-RFA obrazku.

S vyuzitim programu PyMCA bylo zpracovano vSech 24 namérenych spekter. Na
zadkladé identifikace pfritomnych prvkl ve spektrech byl ve vytvoreném konfiguracnim
souboru zaddn pozadavek na fitovani pikd ndsledujicich dvou linek charakteristického
zareni X: Kq (Co) = 6,93 keV a Ky (Zn) = 8,63 keV. Po provedeni hromadného fitovani
spekter byl ve vystupnim adresari vygenerovan soubor obsahujici posloupnosti 24 hodnot
Cistych ploch pik(i téchto dvou linek. Kazdy z téchto 24 ¢lend posloupnosti vyjadiuje
mnozstvi detekovaného charakteristického zafeni X daného prvku v uréitém kroku posunu
konfokalniho objemu pod povrchem vzorku. Znormovanim téchto posloupnosti k ¢islu 1 a
vynesenim jejich zavislosti na hloubce ve vzorku byl (pomoci programu QtiPlot) vytvoren
vysledny hloubkovy profil analyzovaného bodu (viz obr. 22).
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Obr. 22. Vysledek konfokalni u-RFA analyzovaného bodu na obrazku dvou rybek.

Z vysledki uvedenych na obr. 22 si Ize povSimnout prokazatelného vzajemného
posunu relativnich intenzit K, (Zn) a Ky (Co), ktery poukazuje na vrstevnatou strukturu
méreného bodu, pfestoze rozdil maxim jejich intenzit neni velky (jedna se o tenké vrstvy).
Ddle Ize vidét, Ze narust relativni intenzity K, (Zn) je ponékud strméjsi nez narlst intenzity
Ko (Co). Tato skutecnost je zplsobena zvétsujici se hodnotou prostorového rozliSeni
(FWHM) s klesajici energii charakteristického zareni X (viz obr. 18). Z vysledkli méreni je
tedy mozno usoudit, Ze vrchni vrstva obsahuje Zn a spodni Co. Hloubkové profily
jednotlivych prvk( ziskané pomoci konfokalni u-RFA tak potvrzuji oéekdvanou predstavu o
strukture vrstev méreného bodu.

Detailnéji je problematika praktické aplikace konfokalni p-RFA rozebrana

v certifikované metodice ,Konfokdlni rentgenovad fluorescenéni analyza“, kterou
vypracoval autor disertacni prace vramci projektu NAKI DF13P010VV010 (,Historické
technologie a moderni metody priuzkumu. Interpretacni moznosti specializovanych metod
prizkumu dél stredovékého umeéni s vyuZitim inovativnich technologii.”). Metodika si klade
za cil seznamit ¢tenare s nejdualezitéjsimi teoretickymi i praktickymi aspekty konfokalni
M-RFA a poskytnout pouzitelny navod na vyuZziti této metody pfi vyzkumu neznamych

vzorku, a to zejména dél hmotného kulturniho dédictvi.
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10. Vyuziti konfokalni p-RFA

10.1 Aplikace konfokdlni u-RFA ve svété

Jak jiz bylo zminéno v Uvodu, prvni aplikaci konfokalni p-RFA na svété publikovala B.
KanngielRer a kol. vroce 2003 [3]. Jednalo se o ukazku praktického vyuziti prvniho
pfistroje pro konfokalni pu-RFA — toto zafizeni bylo zkonstruovano s vyuzZitim svazku
BAMline na synchrotronu BESSY Il v Berliné. Pristroj vyuzivd jako primarni zarfeni X
monochromaticky svazek o energii 17,4 keV, ktery je po prlchodu ionizacni komorou
fokusovan polykapilarni optikou typu PHL (viz kap. 4.2). Jako sekunddarni optika
v detekénim kanalu je vyuZit tzv. polykapildarni kénicky kolimator (PCC). Vyhodou PCC
oproti klasické polykapilarni optice je jednak mensi velikost ohniska v oblasti energii pod 8
keV, ale také vétsi uhel sbéru zareni vstupujiciho do optiky, coz vede k vyssi ucinnosti
pfenosu zareni X optikou [3]. Jistou nevyhodou polykapildarniho kénického kolimatoru je
ale velmi mald vzddlenost vstupniho ohniska, ze kterého je sbirdno charakteristické zareni
X (pouhych 1,2 mm v pfipadé tohoto zafizeni), coz limituje moznosti polohovani vzorku.
K detekci charakteristického zareni X je pouzit detektor typu Si(Li). VySe popsany pfistroj
pro konfokdlni u-RFA byl vyuzit pfi studiu dvou miniatur z tzv. Mughalské Fige®. Méfeni
hloubkovych profild s krokem o velikosti 5 pum umozZnilo identifikovat vrstevnatou
strukturu pouZzitych barviv na miniaturach — bylo zjisténo, Ze na pokladu z olovnaté béloby
(2PbCO3-Pb(OH),) je nanesena vrstva rumélky (sulfid rtutnaty HgS), pficemzZ obé vrstvy
maji tloustku 10 um. Ziskané vysledky byly vyznamné nejen pro historiky uméni (potvrdily
pouzivani klasickych pigmentl a techniky vrstevnaté malby v Mughalské risi), ale zejména
naznacily vyznamny potencidl této metody pro budouci analyzy vicevrstvych vzork(.

Od té doby bylo prokazano, Ze metoda konfokalni p-RFA muzZe najit uplatnéni
v Sirokém spektru rGznych obor0 lidské Cinnosti, napt. v biologii pfi zkoumani distribuce
kovl ve vodnich rostlinach [34], v environmentalnich védach pti analyze atmosférickych
aerosold [35] ¢i voblasti lékafstvi pfi zkoumdni distribuce prvkid pod povrchem
farmaceutickych tablet [36]. V praci [37] byla dokonce publikovana aplikace konfokalni p-
RFA pti zjistovani struktury vicevrstvych barevnych natérd na automobilech, a bylo tak
navrzeno jeji pouziti pro ucely identifikace vozidel pfebarvenych po dopravnich nehodach.

Doposud nejvétsi vyuziti vSak nasla konfokalni pu-RFA pfi studiu predmétl hmotného
kulturniho dédictvi [38]. Pfi analyzdch historickych a uméleckych dél muazie méreni
hloubkovych profilGi pomoci konfokalni p-RFA predstavovat komplementarni metodu ke
klasickému odbéru vzork(l pro Ucely zjisténi jejich stratigrafie, ¢i jej zcela nahradit.
Nejvétsi vyhodou konfokalni u-RFA je jeji nedestruktivnost, kterd maze byt pfi vyzkumu
vzacnych historickych objektd a dél kulturniho dédictvi zdsadni z hlediska vybéru vhodné
instrumentalni metody pro jejich studium.

¢ Mughalska ise byla v letech 1526 - 1858 turkickym statnim Utvarem na uzemi Indie.
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Obzvlasté velky potencial tato metoda nabizi pti analyzach vicevrstvych vzorkd maleb,
které jsou tvofeny nékolika tenkymi prekryvajicimi se barevnymi vrstvami obsahujicimi
rGzné pigmenty. S vyuZitim konfokdlni pu-RFA Ize neinvazivné rozlisit vrstevnatou strukturu
barevnych vrstev, identifikovat pouZité pigmenty ¢i detekovat pripadné podmalby.
Vysledky aplikace této metody tak mohou poskytnout dllezité informace pro historiky
umeéni Ci restauratory s ohledem na vybér a realizaci vhodného restauratorského zasahu.
Na zakladé detekce skrytych podpovrchovych vrstev mize konfokalni u-RFA poslouzit i pfi
odhaleni ptipadnych falsifikatl uméleckych dél.

Woll a kol. vpraci [9] publikovali sestrojeni aparatury pro konfokalni p-RFA na
americkém synchrotronu CHESS a popsali jeji vyuziti pfi analyze vicevrstvych vzorku
maleb. Pro tyto ucely autofi vytvofili experimentalni mikrostrukturni vzorky maleb
sestdvajici aZ ze ¢tyr rlznych vzajemné se prekryvajicich barevnych vrstev o tloustkach 10
— 80 um a namétili jejich hloubkové profily s prostorovym rozliSenim az 35 um (FWHM)
pro Ky (Cu).

KanngieBer a kol. vroce 2005 ukdzali, Ze pro analyzy vzorkl maleb lze vyuzit i
laboratorni pfistroj pro konfokalni u-RFA s rentgenkou jako zdrojem primarniho zareni X
[12]. Tento pfistroj zkonstruovany na Technické univerzité Berlin obsahuje mikrofokusacni
rentgenku s Mo anodou a pfipojenou polykapilarni optikou. Charakteristické zareni X
prochazi do Si(Li) detektoru skrz pfipojenou optiku typu PCC. Méfeni hloubkovych profil(
experimentalné pfipravenych vzork(l barevnych vrstev obsahujicich rGzné pigmenty
demonstrovalo pouzZitelnost zkonstruovaného laboratorniho konfokdlniho p-RFA
spektrometru pro analyzy vicevrstvych maleb.

Prace [39] popisuje aplikaci laboratorniho konfokalniho p-RFA spektrometru pfi
analyze renesanc¢nich obrazl ze sbirek v Louvru. Hloubkové profily mérenych prvka byly
porovnany s vysledky struktury analyzovaného mista stanovené na zakladé fotografii fezu
malych odebranych vzork( a na zakladé tohoto porovnani bylo ovéreno, Ze s vyuZitim
metody konfokalni pu-RFA je moziné spravné urcit sled barevnych vrstev na obrazech
véetné pozdéjsich retusi.

Nakano a kol. analyzovali repliku malby Zahrada v Daubigny od Vincenta van Gogha
s vyuZitim laboratorniho konfokélniho p-RFA spektrometru zkonstruovaného na Osacké

univerzité v Japonsku [40]. Na zakladé mapovani distribuce prvkd v rliznych hloubkach
malby uspésné identifikovali a vizualizovali podmalbu skrytou pod povrchem.

Laclavetine a kol. publikovali vysledky konfokalni u-RFA experimentalnich vicevrstvych
vzorkd maleb s vyuZitim nového prenosného pristroje pro konfokalni u-RFA, ktery byl
zkonstruovan na Univerzité v Seville [13].
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10.2 Pfiklady aplikaci konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze

PFistroj pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze byl zkonstruovan ve
spolupraci s Narodni galerii v Praze, a je tedy primarné uréen pro analyzu historickych a
umeéleckych dél, a to zejména maleb. Pfistroj byl navrzen tak, aby umoznoval in situ
analyzy maleb v depozitafich ¢i pfimo ve vystavnich sinich. Diky svym vlastnostem je vsak
vyuzivan také pri zkoumani dalSich typl (nejen) uméleckych ¢i historickych predmétu.

Po ustaveni konfokdalni geometrie bylo provedeno nékolik testovacich a kalibracnich

méreni (viz kap. 6). Dalsi postup vyvoje spocival v sérii zkuSebnich méfeni na
experimentalné vytvorenych vicevrstvych vzorcich pigmentd, které byly pripraveny v
Chemicko-technologické laboratofi Narodni galerie v Praze. Vzorky sestavaly z rGznych
kombinaci vidy dvou barevnych vrstev na sobé ve formé ¢tvercovych poli¢ek nanesenych
na drfevéné paleté (viz obr. 23 vlevo). Mezi pouZitymi pigmenty byly napf. minium,
rumélka, olovéna béloba, azurit a dalsi. ZpUsob pripravy téchto vzork( vychazel ze znalosti
techniky deskovych maleb v Cechach pochazejicich ze 14. a 15. stoleti. Byly naméfeny
hloubkové profily téchto barevnych vrstev a na zakladé ziskanych dat bylo potvrzeno, Ze
aparatura pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FIFI CVUT v Praze umoziiuje rozliit jednotlivé
vrstvy pigmentU s prostorovym rozliSenim desitek um. Vlastnosti nové zkonstruovaného
pristroje pro konfokalni p-RFA byly publikovany v praci [16]. Vysledky téchto testovacich
méreni poskytly predstavu o moznostech a omezenich konfokalni p-RFA realnych vzorki
s vyuZitim tohoto pfristroje (rozsah hloubek detekce, moznosti méreni jednotlivych prvki

¢i rznych vzdjemnych kombinaci prekryvajicich se vrstev pigment( atd.)
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Obr. 23. Vlevo: dfevéna paleta obsahuijici 20 riznych kombinaci dvou vrstev pigment(

[16]. Vpravo: hloubkovy profil vzorku pigmenta €. 5: spodni vrstva - olovnata béloba

(profil Pb), vrchni vrstva - azurit (profil Cu).
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Po Uspésném uvedeni do provozu zacal byt pfistroj pro konfokdlni p-RFA vyuzivan pro
zkoumani redlnych vzorkdl, a to nej¢astéji dél hmotného kulturniho dédictvi. Jako pfiklad
Ize uvést analyzu dvou deskovych maleb z poloviny 15. stoleti ze sbirek Narodni galerie
v Praze: Madony Lannovy (cca 1450, inv. ¢. O 494) a Assumpty Lannovy (cca 1450, inv. ¢.
O 495). Na kazdé malbé bylo analyzovano pét vybranych bodu, které byly tvoreny
¢ervenymi ¢i modrymi pigmenty. Cilem bylo zjistit strukturu barevnych vrstev a relativné
porovnat jejich tloustku. Priklad vysledkd konfokalni u-RFA téchto deskovych maleb je na
obr. 24. Vlevo je fotografie malby Madony Lannovy spolu s vyznaCenymi body analyzy.
Malba méfi pfiblizné 50 cm na vysku a 39 cm na Sitku. Materidl malby predstavuje platno
na borové desce, pouZitou technikou je tempera. Vpravo na obr. 24 je zobrazen vysledny
hloubkovy profil naméreny na této malbé v bodé ¢. 1. Na zdkladé interpretace kfivek
relativnich intenzit Ca, Cu a Pb v tomto hloubkovém profilu bylo moino rozpoznat
strukturu malby v tomto bodé: spodni vrstva tvofena olovénou bélobou a uhli¢itanem
vapenatym je prekryta svrchni vrstvou obsahujici azurit. Podobné byly vyhodnoceny i
dalsi hloubkové profily namérené v ostatnich analyzovanych bodech na obou malbach.
Vysledky konfokalni p-RFA téchto maleb umoznily identifikovat pouzité pigmenty a
rozpoznat strukturu barevnych vrstev, a prispély tak k vyzkumu techniky deskovych maleb
z obdobi poloviny 15. stoleti. Bylo napf. zjiSténo, Ze modré vrstvy maji obecné vétsi
tloustku neZz Cervené; tento zavér je vsouladu svysledky predchozich analyz dalSich
maleb ztohoto obdobi svyuZitim jinych metod. Vysledky konfokalni p-RFA malby
Assumpty Lannovy byly porovnany s vysledky zjisténymi na zakladé odbéru malého vzorku
z dalsi deskové malby (Assumpty z Destné). Toto porovnani vedlo k zavéru, Ze obé malby
s nejvétsi pravdépodobnosti pochazi ze stejné dilny. Detailnéji jsou vysledky konfokalni p-
RFA téchto deskovych maleb popsany v praci [41].
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Obr. 24. Vlevo: deskova malba Madona Lannova s vyznacenymi mérenymi body [41].
Vpravo: pfiklad vysledku konfokalni u-RFA barevnych vrstev (bod 1).
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PFistroj pro konfokdlni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze je v3ak vyuZivan i pfi
analyzach jinych typ( vzork(, a to napf. archeologickych kovovych nalezd. Zajimavym
experimentem byla napf. analyza glazurovaného kovového predmétu — spony z opasku.
Tento artefakt pochazi z nalezisté u MuSova na jizni Moravé, kde se v 1. — 2. stol. n. |.
nachdzel vojensky tabor FiSe fimské. Experiment byl zaméfen na vyzkum techniky
dekorace glazurovanych kovovych predméti ve starovéku a kromé konfokalni u-RFA byly
vyuzity dal$i modality RFA (bodova mikro-RFA a 2D makro-RFA). Konfokalni p-RFA tohoto
kovového ndlezu poskytla prekvapivé vysledky, které dokladaji velky potencidl této
metody pro archeologicky pridzkum. Na obr. 25 nahofe je detail méfeného bodu na
kovové sponé a dole je zobrazen vysledny hloubkovy profil. PGvodné se predpokladalo, ze
pro dekoraci predmétu byla vyuzita tzv. technika millefiori [42]. Na zdkladé interpretace
tohoto hloubkového profilu bylo vSak zjisténo, Ze v analyzovaném bodé byla ¢ervena linka
obsahujici Fe namalovana na spodni zelenou glazurovanou vrstvu obsahujici Cu technikou
jemného Stétce (tzv. princip ¢ervené glazury). Tento zavér vyvratil predpoklad o pouZiti
metody millefiori a poskytl prvni dikaz o poufZiti techniky jemného Stétce u nalezu z doby
fiSe Fimské. Detailnéji jsou ziskané vysledky a vyvozené zdvéry popsany v publikaci [43].
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Obr. 25. Nahore: detailni fotografie analyzovaného kovového predmétu. Dole: priklad
vysledkl (hloubkovy profil bodu obsahujiciho dvé oddélené vrstvy obsahujici Fe a Cu).
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11. Metody pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA
11.1 Motivace pro kvantitativni konfokalni u-RFA

Dosud popsany zplsob interpretace hloubkovych profil(i lze nazvat kvalitativnim
vyhodnocenim dat z konfokalni p-RFA. Umozniuje rozlisit jednotlivé vrstvy ve vicevrstvém
vzorku, urcit jejich poradi a na zakladé vzdjemného posunu hloubkovych profild
jednotlivych prvk( i pfiblizné usoudit na tloustku detekovanych vrstev. Pokrodilejsi, tzv.
kvantitativni vyhodnoceni dat z konfokalni u-RFA by mélo zajistit presné urcovani tlousték
jednotlivych vrstev a koncentraci prvkd v nich obsazenych. To predstavuje pomérné
narocny ukol, protoZze namérené hloubkové profily jsou poznamenany matricovymi jevy a
nékterymi dalSimi efekty, které kvantitativni vyhodnoceni dat vyrazné komplikuji.

Jednim z matricovych jevl je absorpce primarniho i charakteristického zareni X
v materidlu vzorku, ktera v lepsim pripadé pouze deformuje hloubkovy profil mérenych
prvkd a v horSim pripadé dokonce zamezi detekci nékterych prvku, které se nachazi
v pfilis§ velké hloubce pod povrchem vzorku nebo maji pfiliS nizkou energii
charakteristického zareni X. Druhym uclinkem matrice ovliviujicim mnoZstvi
detekovaného signdlu je sekundarni excitace, a tedy buzeni charakteristického zareni X
urcitého prvku linkou charakteristického zareni X svyssi energii. Oba zminéné jevy
vyrazné zavisi nejen na mnozstvi zadjmovych prvkd, ale i na sloZeni celé matrice vzorku.
Dalsi velmi podstatny efekt ovliviujici tvar hloubkového profilu pfedstavuje nenulova
velikost konfokdlniho objemu. Videdlnim pfipadé, kdyby byl konfokdlni objem
infinitezimalné maly, by teoreticky hloubkovy profil narostl z nulové intenzity na
maximalni v jednom bodé, ktery by odpovidal souradnici, ve které konfokalni objem cely
pronikl pod povrch vzorku, a zacatek vrstvy by tak byl dobre definovédn. Protoze ve
skute¢nosti ma konfokalni objem nezanedbatelnou velikost, narlstd intenzita
charakteristického zareni X urcitého prvku v hloubkovém profilu postupné. Strmost
tohoto ndrlstu je dana prostorovym rozliSenim (FWHM) pfistroje pro konfokalni pu-RFA,
které se méni s energii primarniho a charakteristického zareni X.

Dasledkem vsech vyse zminénych vlivi je, Ze hloubkovy profil neodrdzi presné
tloustku jednotlivych vrstev a profil koncentrace daného prvku v hloubce ve vzorku.
Nasledujici podkapitoly uvadi nékolik moznych pfristupd k témto efektim v kontextu
pokrocilejsiho vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA.

Podobné jako v kapitole 7 bude i problematika kvantitativni konfokalni u-RFA popsana
pouze z hlediska méreni hloubkovych profilll, tedy pfi posunu konfokalniho objemu jen
v jedné souradnici. Jak jiz bylo nastinéno vyse, kvantitativni vyhodnoceni hloubkovych
profild z konfokalni u-RFA by mélo umoznit rekonstrukci tlousték jednotlivych vrstev a
zjiSténi mnozstvi prvk( pritomnych v téchto vrstvach. Zasadni rozdil konfokalni p-RFA
oproti klasické (u)-RFA spociva v tom, Ze informace obsazena ve spektrech z konfokalni p-
RFA je funkci pozice. Tento rozdil Ize nejlépe ilustrovat na prikladu kvantitativni analyzy
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tenkych vzorkd (se zanedbatelnou samoabsorpci), a to z hlediska porovnani mnozstvi
¢;(x) detekovaného charakteristického zareni X o urcité energii E;. V pfipadé klasické (u)-
RFA plati [4]:

0i(x) = @oorKQ, (17)

kde ¢, je intenzita toku primarniho zafeni X, op;je UCinny prafez tvorby
charakteristického zafeni X o energii E;, Q (g/cm?) je plodna hmotnost vzorku a K je
kalibracni konstanta, ktera nezdvisi na poloze. Jak jiz bylo ukdzdno v kapitole 6.2, u
konfokalni u-RFA plati pro ¢;(x) vztah:

2
@i(x) =1;(x) - Q = @o0x; \/2—7_;0?6 exp <2;z) Q. (18)

Z porovnani téchto vztahu plyne, Ze v pripadé konfokalni pu-RFA je na pozici nezavisla
kalibra¢ni konstanta K z klasické RFA nahrazena vyrazem:

K L <_x2> (19)
- ex ,
V2mof P 207

ktery je funkci polohy (hloubky) x konfokalniho objemu ve vzorku a kalibracnich
parametr( pfistroje pro konfokalni pu-RFA (integrdini citlivosti n; a velikosti konfokalniho
objemu o;{*). Vypracovani postupu pro kvantitativni konfokalni p-RFA je tedy mnohem
v hloubce vzorku je komplikovany, a to zejména v pfipadé excitace spojitym spektrem
primarniho zareni X.

Dalsim rysem sbéru dat u konfokalni u-RFA je skutec¢nost, Ze k detekovanému signdlu
pfi méreni hloubkovych profild mohou pfispivat pouze ty atomy, které se pfi postupném
skenovani vzorku ocitnou v konfokalnim objemu. Zakladni veli¢inou ovliviujici absolutni
mnozstvi detekovaného charakteristického zareni X u konfokalni u-RFA je tudiz tzv. lokalni
hustota prvku p;. Lokalni hustota p; je dana soucinem celkové hustoty vzorku a
hmotnostnim zlomkem (koncentraci) daného prvku a predstavuje tak miru poctu atomf
daného prvku [44]. Dalsi kapitoly se zabyvaji problematikou kvantitativni konfokalni u-RFA
s vyuzitim monochromatického i spojitého primarniho zareni X. Uvedené pristupy vychazi
z teoretického zakladu konfokalni p-RFA, a tedy z rovnic a vztahl popsanych v kap. 3.
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11.2 Monochromatické primarni zareni X

Doposud bylo vypracovano nékolik model( kvantitativniho zpracovani dat z konfokalni
M-RFA s pouZzitim monochromatického primarniho zareni X. V roce 2004 byla publikovana
prace [45], kterd jako prvni popisuje proceduru vyhodnoceni koncentraci prvk( na
zakladé hloubkovych profild z konfokalni p-RFA. Primarnim zafenim X byl
monoenergeticky svazek fotond o energii 21 keV ze synchrotronu. Namérené hloubkové
profily vicevrstvych vzork(i barviv byly analyzovdny pomoci vypoctu intenzity
charakteristického zareni X na zakladé fundamentdlnich parametrl a s predpokladem
kulového konfokalniho objemu. Vysledek kvantitativniho vyhodnoceni predstavovala
rekonstrukce profild koncentraci prvkd pritomnych v barvivech, avsak vyvinuty analyticky
model nebyl ovéren na standardech.

V roce 2008 I. Mantouvalou a kol. publikovala metodu kvantitativni konfokalni p-RFA
umoznujici rekonstrukci slozeni a tlousték vrstevnatych vzorkd [46]. Spravnost
navrZzeného modelu byla ovérena na vlastnich referencnich materidlech vyvinutych za
timto ucelem. Prakticky byl navrieny algoritmus pouZit napf. pfi vyzkumu koroznich
vrstev na historickych sklenénych objektech [6] ¢i pfi konfokalni p-RFA fragmentl Svitka
od Mrtvého more [47].

Pro nazornost zde bude podrobnéji rozebran postup urcovani koncentraci prvkd ve
vrstevnatych vzorcich pomoci konfokdlni p-RFA s monochromatickou excitaci, ktery
vypracovali Pawet Wrdbel a Mateusz Czyzycki [48]. Metoda je zaloZena na pfimé
dekonvoluci hloubkovych profild namérenych prvkl. Teoreticka podstata tohoto pfistupu
vychazi z uréitého zjednoduseni vztahu (3), ktery obecné wuddvd intenzitu
@;(Ey, E;, x) charakteristického zafeni X o energii E; v konfokalni geometrii s vyuZitim
monochromatického primarniho zareni o energii E,. Exponencidlni ¢len v rovnici (3), ktery
popisuje zeslabeni primarniho i charakteristického zareni X, Ize rozdélit na dva ¢leny:

4
exp| - j i (Eo, En E)dE | =

0
X x

= exp | [ i Bo B3 exp | = [ Wi BoBue | 20)
4 0

kde x je soutadnice polohy stfedu konfokalniho objemu v hloubce ve vzorku. Prvni
¢len pravé strany rovnice (20) vyjadruje zeslabeni uvniti konfokalniho objemu. Druhy ¢len
urcuje zeslabeni primdarniho a charakteristického zareni X ve vzorku od jeho povrchu do
hloubky x. Protoze tento druhy ¢len uz nezavisi na souradnici { udavajici hloubku dané
tenké mérené vrstvy, Ize ho ve vztahu (3) vyjmout z hlavniho integrdlu, ktery nascitava
pFispévky k @, (Ey, E;, x) z celé tloustky vzorku (od 0 do D). Vztah (3) Ize potom prepsat do
nasledujiciho tvaru:
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@i(Eo,E;,x) =

X D X
= exp | = [ Win o B )38 | [ 000 B¢ = x0i0) exp | [ e (Bor B |, 21)
0 0 4

Nyni Ize zavést do vztahu (21) aproximaci, kterd povede ke zjednoduseni komplexni
podstaty obecného vztahu (3). V pfipadé vzork(, které sestavaji z matric z lehkych prvki
absorbujicich zareni X jen slabé, a pfi uvaiovani malého konfokalniho objemu Ize
zanedbat exponencidlni ¢len v hlavnim integralu popisujici zeslabeni uvnitf konfokalniho
objemu:

X

exp f i (Eoy Eu )dE | ~ 1, (22)
4

a tedy pfi této aproximaci prejde rovnice (21) do tvaru:

X D

0uCEo B ) = exp | = [ Wi (B Bu 4 | [ 0 (B0 Bt~ 0008 23)
0 0

Lze si povSimnout, Ze integral od 0 do D na pravé strané rovnice (23) predstavuje
konvoluci funkce citlivosti ; pfistroje pro konfokalni p-RFA s lokdlni hustotou p; daného
prvku ovlivnénou absorpci primarniho i charakteristického zareni X, kterou vyjadfuje
exponencidlni ¢len. Vztah (23) Ize tedy prepsat takto:

X

0i(Eor Ev ) = i(Eos B — ) | pi(Q) - exp | — f i B0 EnO)dE | |, @)
0

kde * je konvolu¢ni operdtor. Pro uréeni profil(i lokdIni hustoty p; detekovanych prvkui je
tedy zapotrebi, aby byly provedeny nasledujici dvé procedury:

a. Dekonvoluce namérenych hloubkovych profild
b. Korekce na absorpci primarniho a charakteristického zareni X.

Aby bylo mozné provést dekonvoluci naméfeného hloubkového profilu ¢;(Ey, E;, x),
je nejprve nutné urcit tvar funkce citlivosti n;, a to pro kazdy prvek zvlast. Tuto kalibraci
lze uskutecnit na zakladé konfokdlni p-RFA tenkych folii. Nejjednodussi moznost uréeni n;
potom predstavuje proklad hloubkového profilu Gaussovou funkci s vyuzitim vztah( (13)
a (5), jak jiz bylo popsano v kapitole 6.2. Druhou mozZnosti je prolozit hloubkovy profil
tenké félie obecnéjsi zavislosti (8) a na zakladé tohoto prokladu zjistit hodnotu parametru
g a nasledné s vyuzitim vztahu (5) urcit pro kazdy prvek funkei citlivosti ;. Vyhodou této
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druhé metody je to, Ze funkce @;(E,, E;, x) ve vztahu (8) bere v Gvahu vliv tloustky félie
z hlediska absorpce zareni X.

Obecné je cilem dekonvoluce najit feSeni z konvoluéni rovnice ve formé y = h * z,
kde * je konvolu¢ni operator a symbol y znaci vysledny (naméreny) signdl. Funkce h je tzv.
funkce rozmazani, ktera se v angl. literatufe znaci jako PSF (,point spread function®).
V ptipadé konfokalni p-RFA tedy y predstavuje naméreny hloubkovy profil ¢;(E,, E;, x)
urcitého prvku, hledanym feSenim z je jeho profil lokalni hustoty p; modifikovany
absorpci zafeni X a funkce rozmazédni h ma smysl funkce citlivosti n; pFistroje pro
konfokdlni pu-RFA. Konvoluce y = h * z mUze byt zapsana jako soustava linearnich rovnic
ve tvaru:

y(n) = h(0)z(n) + h(1)z(n—1) + -+ h(N)z(n — N), (25)

coz lze prepsat jako
y =Hz, (26)

kde H je tzv. konvolu¢ni matice. Na prvni pohled se mlze zdat, Ze hledané feseni z
konvoluéni rovnice mize byt ziskdno jednoduse jako z = yH™1, ale to vétSinou neni
mozné, protoZe matice H je velmi Casto singuldrni, a tak neexistuje jeji inverzni
matice H 1. Vyfedeni problému spocivé v pfevedeni dekonvoluce na minimalizaéni tlohu,
a tedy hledani takového feseni Z, které minimalizuje soucet:

minlly — HZ|13 + Al2l13, (27)

kde A > 0 je parametr ovliviiujici vyhlazeni nalezeného feseni. Hodnota parametru A4
by méla byt zvolena experimentalné, a sice jako kompromis mezi co nejlepsim vyhlazenim
a zaroven co nejlepsim odhadem puavodniho signdlu z. Pro ucely vlastniho numerického
feSeni této minimalizaéni ulohy lze zvolit nékterou z moZnych metod, jako jsou napf.
regularizace i diagonalizace [49, 50]. V prdci [48] byla pouZita metoda regularizace s tim,
Ze naméreny hloubkovy profil i hledany profil lokalni hustoty p; byly uvazovany jako
diskrétni funkce pozice konfokdlniho objemu. Analyzovany vzorek byl pomysiné rozdélen
na sérii tenkych vrstev, jejichz pocet odpovidal poctu mérenych hloubkovych bodd.
Tloustka kazdé vrstvy Ax tak byla rovna velikosti kroku posunu konfokalniho objemu. Po
provedeni dekonvoluce lze zapsat rovnici (24) jako:

X

01 gexons (Eor B x) = pi(x) - exp | — f i (o Eoy €)dE |, 28)
0

takze pro profil lokaIni hustoty p; daného prvku plati:

X

pi(x) = (pi,dekonv(EO:Eirx) T exp f.uzkin (EO'EL" E)df . (29)

0
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Pro urceni profilu lokalni hustoty p; je tedy jeSté nutno provést korekci
dekonvoluovaného hloubkového profilu @; gekony(Eo, E;, X) na zeslabeni, kterou ve
vztahu (29) vyjadfuje exponencidlni clen. Prakticky Ize korekci na zeslabeni provést
pomoci iterativniho algoritmu, ktery predstavuje diskrétni verzi vztahu (29). Lokalni
hustoty p; daného prvku se vypocitaji postupné ve vsech tenkych vrstvach od povrchu do
hloubky vzorku se zohlednénim zeslabeni od vSech n prvk( obsaZzenych ve vrstvach
predchozich [48]. V pfipadé prvni (povrchové) vrstvy je lokalni hustota pfimo dana:

pi(xl) = (pi,dekonv(EO'Eifxl)' (30)

protoZe prvni vrstva neni ovlivnéna absorpci v Zzadné predchozi vrstvé. Lokalni hustota p;
prvku i ve druhé vrstvé bude urcena vztahem:

;i (Eo) N .Uj(Ei)> 31)

n
pi(xZ) = (Pi,dekonv(Eo, Ei; xZ) T exp sz p] (xl) < coS 1!1 cos

j=1

Tento algoritmus Ize opakovat pro tfeti vrstvu atd., takZze obecné pro lokdIni hustotu p; ve
vrstvé m plati:

m-1 n

E i
piCtm) = Piderony(Eo, Ery ) - €xp sz pi(x k)<“ o), B )) . (32)

cos c0519

Aby bylo moZno prepocitat profily lokdlnich hustot p;, ziskané vyse uvedenym
zpUsobem, na koncentrace prvkl, musi byt znama jak hustota matrice vzorku, tak i
hustoty vSech prvkl (nebo sloucenin obsahujicich tyto prvky).

Spravnost uvedené metody kvantitativniho zpracovani hloubkovych profill z
konfokalni u-RFA byla v praci [48] ovéfena dvéma zpUlsoby. V prvnim pfipadé se jednalo o
rekonstrukci koncentraci prvkd v hypotetickém vicevrstvém standardu, ktery sestaval
z péti vrstev obsahujicich rdzné koncentrace Cu a Zn v matrici z polyetylenu. Byly
vygenerovany hypotetické hloubkové profily téchto dvou prvkl, které byly nasledné
vyhodnoceny vySe popsanym postupem. Dale byl tento model verifikovan také
experimentalné, a to na zdkladé konfokalni p-RFA vicevrstvych standard( s vyuZitim
monochromatického svazku primarniho zareni X o energii 20,5 keV na synchrotronu
DORIS Il v Hamburku. V obou pfipadech bylo ovéreno, Ze tato metoda umoziiuje
s dobrou presnosti vyhodnotit tloustky jednotlivych vrstev a koncentrace prvkd v nich
obsazenych.

Nespornou vyhodou uvedené procedury kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych
profili je jeji relativni jednoduchost v porovnani s dalSimi moZznymi pfistupy. Je vsak
nutno mit na paméti, Ze navrieny postup je kvlli zanedbani absorpce zareni X
v konfokalnim objemu pouzitelny jen v ptipadé lehkych, slabé absorbujicich matric nebo

55



pro dostatecné malé konfokalni objemy. Obé podminky proto v dlsledku limituji
pouzitelnost této metody pfi analyzach lehkych prvka: jednak se jejich charakteristické
zareni X wvyraznéji zeslabuje a zaroven se konfokdlni objem s klesajici energii
charakteristického zareni X zvétsuje.

11.3 Spojité primarni zafeni X — metoda , efektivniho ohniska”

Kvantitativni vyhodnoceni hloubkovych profili z konfokdIni p-RFA v pfipadé excitace
spojitym spektrem primarniho zafeni X je mnohem komplikovanéjsi nez v pripadé
monochromatické excitace. Jak bylo ukdzano v kapitole 3, zavislost prlibéhu intenzity
@;(E,, E;, x) charakteristického zafeni X o energii E; je totiz nutné integrovat pfes cely
interval vSech pftispivajicich energii - viz vztah (9), navic popis matricovych jevl (zeslabeni,
sekundarni excitace) predstavuje v konfokalni geometrii pro spojité spektrum primarniho
zareni X naro¢ny ukol. Zatim bylo tudiZ publikovano jen velmi malo praci, které se zabyvaji
feSenim tohoto problému, pricemZ doposud navriené postupy zjistovani koncentraci
prvkd vyZaduji znalost hustoty matrice i vSech prfitomnych prvk(. Ucelena metodologie
kvantitativni konfokalni p-RFA nezndmych vicevrstvych vzork( s vyuZitim laboratorniho
pristroje vSak zatim publikovana nebyla [13]. V této a nasledujici kapitole jsou popsany
dvé moiné metody kvantitativniho vyhodnoceni dat z konfokdlni p-RFA
s polychromatickou excitaci.

V roce 2014 byla publikovana prace popisujici kvantitativni rekonstrukci hloubkovych
profild a kalibraci laboratorniho pfistroje pro konfokalni u-RFA [30]. Navriend metoda
vyuziva zjednodusujiciho pfistupu v podobé tzv. efektivni velikosti ohniska primarni
optiky, coz bude dale oznadovano zkracené jako aproximace ,efektivniho ohniska”.
Problém excitace spojitym spektrem primarniho zareni X spodivda zejména v uréeni
kalibracnich parametrd 7n;(Ey, E;) a o{(Ey, E;), které oba zavisi jak na energii E;
charakteristického zareni X, tak i na energii E, primarniho zareni X. Pro zjisténi integralni
citlivosti pfistroje n;(E,, E;) je nezbytné urcit funkce transmise Tz (E,) primarni a Tp (E;)
sekundarni optiky spolu s velikostmi jejich ohnisek oz (E,), resp. op(E;). Pro korektni
uréeni velikosti téchto dvou kalibraénich parametrl n;(Ey, E;) a o (Ey, E;) by tedy bylo
nutné namérit velké mnozstvi referencnich materialt obsahujicich rtzné prvky pro pokryti
intervalu vSech pozadovanych Ej;, a to soucasné pfi vSech moznych excitacnich energiich
E, spojitého primarniho zafeni X, coz je z praktického hlediska v podstaté vylouéeno.

Zjednoduseni tohoto problému spociva v predpokladu, Ze Ize za urcitych podminek
zanedbat zménu velikosti konfokalniho objemu o (E,, E;) se zménou napéti na dané
rentgence [30], coZ bylo detailnéji okomentovano v kapitole 6.2. Dlsledkem toho je
moznost zavedeni tzv. efektivniho ohniska primdrni optiky agf(Ei), které nezavisi na
energii E, a tzv. modifikované integrdini citlivosti 7j,(E;):

56



QeTp (E;) op(E;)?

m(E) = ) (33)
' ' \/_ ef 2
(Ep)? + op(E;)?
pomoci které Ize prepsat pavodni vztah (6) pro integralni citlivost n; (Ey, E;):
ni(Eo, E;) = 7,(E;) Tg(Eo). (34)

Podobné lze na zakladé aproximace , efektivniho ohniska” zavést tzv. modifikovanou
velikost konfokdlniho objemu 6 (E;):

GH(E) = Jof! (E)?cos? @) + op(E)?sin? (). (39)

Jak je vidét ze vztahu (33) a (35), tyto modifikované kalibraéni parametry 7,(E;) a
67 (E;) jiz nezavisi na energii primarniho zafeni E,, ale jsou funkcemi pouze energie E;
charakteristického zareni X, takze je lze urcit na zakladé kalibracnich méreni tenkych félii
Ci sady standardnich referen¢nich materialt se znamym sloZenim, jak bude popsano dale.
Ze zavedeni modifikované integrdlni citlivosti j,(E;) a ze vztahu (34) plyne podstatna
vyhoda metody ,efektivniho ohniska”, a sice fakt, Zze transmisni funkce primarni optiky
Tz (E,) miZe byt uvazovana jako soucast intenzity toku ¢, (E,) primarniho zareni X:

©o(Eo)Tg(Ep) = @o(Ep), (36)

takZze funkci Tz (E,) lze ur€it zvlast - nezdvisle na kalibracnich parametrech #7,(E;) a
67 (E;). Na zékladé vy3e uvedenych Gvah a vztah( je moZno v rovnici (9), vyjadfujici
pribéh intenzity ¢;(E;, x) charakteristického zafeni X o energii E;, nahradit kalibracni
parametry n; (Ey, E;) a 0 (Ey, E;) jejich modifikovanymi verzemi 1, (E;) a 6{°(E;), a tak Ize
prepsat vztah (9) do tvaru:

EMAX
7,(E)p; _ ) (uj,
@,(E;,x) = % j Po(E)or; (E) X exP(_Hzin(x - xo)) X exPl T
E[ABS
xg+ D+ ul 6%% —x Xg + ~"Z—x
x erf( 0 .ulm i ) _ erf( 0 :ulm )l dE. (37)
\/_6.ix \/_6ix

Proces kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych profild zaloZzeny na metodé
»efektivniho ohniska” tedy zahrnuje nasledujici t¥i kroky:

a. Urceni transmisni funkce Tz (E,) primarni optiky
b. Kalibrace pfistroje - uréeni parametrd 7, (E;) a 67 (E;) s vyuZitim vztahu (37)
c. Kvantifikace hloubkovych profil(.
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Funkci transmise Ty (E,) lze nalézt nékolika riznymi zplsoby, a to nejjednoduseji na
zakladé spekter zmérfenych s primarni optikou a bez ni [51], coZ je vSak mozno aplikovat
pouze u téch pfristroju, které nemaji primdrni optiku pevné zafixovanou k rentgence. Dalsi
mozZnost predstavuje procedura zaloZzend na méreni tenkych félii se zndmou ploSnou
hmotnosti v uspofadani pro klasickou p-RFA [52, 53], ktera vyuZivd urcovani tzv.
geometrickych konstant. V pfipadé klasické p-RFA je primarni zareni X fokusovano
polykapilarni optikou a charakteristické zareni X je detekovano pfimo bez prichodu
sekundarni optikou. Pro toto usporadani existuje tzv. geometrickd konstanta G; [17],
ktera je definovdna tak, Ze jeji velikost zavisi pouze na dané konkrétni geometrii vzorek —
detektor a neméni se s energii E; char. zafeni X:

G = Pi sin d} exp(.uvzd,iszd)
i — EMAX ’
eiWipD oo fE{‘BS Io(E)Tg(E)op(E) dE

(38)

kde ¢; je intenzita charakteristického zareni X, ¥ je uhel mezi primarni optikou a
normalou k povrchu vzorku, p,,4; je linearni soucinitel zeslabeni ve vzduchu pro dany
prvek (resp. energii E; jeho charakteristického zareni X), D,,4 je vzddlenost mezi vzorkem
a detektorem, ¢; je detekéni ucinnost, W; je hmotnostni zlomek prvku i, soucin pD znaci
ploSnou hmotnost vzorku a ¢, je celkova intenzita primarniho zareni X. Vintegralu ve
jmenovateli symbol I,(E) znaci normalizovanou distribuci spektra, tzn. vdhu energie E ve
spektru primarniho zéareni X, Tg(E) je transmisni funkce primarni optiky a oz (E) je
ucinny prurez tvorby charakteristického zareni X linky i.

Lze predpokladat, Zze hodnota takto zavedené geometrické konstanty G; bude stejna
pro vSechny prvky (jejich linky i charakteristického zareni X), protoZe zdvisi pouze na
geometrii, resp. na vzdalenosti D,,; mezi vzorkem a detektorem, ktera je dostatecné
velka v porovnani s velikosti ozafované plochy pfi u-RFA. Funkce I,(E) a og;(E) lze urcit
s vyuzitim vhodnych dostupnych programu ¢i databdzi (vice v souvislosti s tzv. metodou
,efektivni energie”). Transmisni funkci T (E) lze aproximovat tzv. logaritmicko-normalnim
rozdélenim [52]:

Te(E) =T, +

1[zn<E/E6>r} .

A

e e

kde Ty, A, w a E. jsou parametry tohoto rozdéleni. Proces hledani transmisni funkce
primarni optiky T (E) tedy spociva v méfeni tenkych standardnich félii (jednoprvkovych
¢i viceprvkovych) v usporadani pro klasickou p-RFA a vyhodnocenim jejich geometrickych
konstant G;. Z experimentalniho hlediska je nutno zajistit konstantni D,,,; pro vSechny
mérené folie. Funkci T (E) lze potom urdit nalezenim konkrétnich hodnot parametrd T,
A, w a E., pro které jsou si jednotlivé hodnoty G; co nejblizsi. Jinak feCeno, cilem je nalézt
takové hodnoty Ty, 4, w a E,, které minimalizuji smérodatnou odchylku geometrickych
konstant G;.
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Druhym krokem kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych profili metodou
»efektivniho ohniska” je kalibrace pfistroje pro konfokdlni p-RFA, kterd se provede
mérfenim hloubkovych profilli kalibra¢nich vzorkl se znamym sloZenim, hustotou a
tloustkou. Cilem této procedury je zjistit funkce zavislosti kalibraénich parametrl 7, (E;) a
6 (E;) na energii E; charakteristického zafeni X. Jako vzorky vhodné pro kalibraci Ize volit
sadu tenkych jednoprvkovych folii doplnénou néjakym standardnim referenénim
materidlem obsahujicim vice prvkd’. Proces kalibrace se potom provede nafitovanim
jednotlivych hloubkovych profili uvazovanych prvk( obsazenych v kalibracnich vzorcich
rovnici (37), pfiemz jako vstupni parametry prokladu se zadaji znamé hodnoty p;, @, (E),
ori(E), Ujin @ D. Vysledkem fitu je pak uréeni hodnot ,(E;), 67 (E;) a pozice povrchu
vzorku xg.

Pro provedeni kvantifikace, a tedy zjisténi profilll koncentraci zajmovych prvkd, je
nutno vztah (37) doplnit o ¢leny vyjadfujici zeslabeni zareni X ve vSech vrstvach
predchazejicich vrstvé v hloubce x pod povrchem vzorku:

EMAX 1
. __ .
@;(E,x) = ?Z Pk f ©o(E)or;(E) X Hexp[_.ulin(dj —d;_1)]| %
K gABS j=1

xF5%)2
X expl=Hiin (x = di—)] X exp [("‘T] x

dp + llzkin&ixz — x> <dk—1 + /l;in&ixz — x)l
X |er —er dE, 40
[ / < N A (40)

kde soufadnice d; odpovida poloze zacatku k-té vrstvy. Uvedeny teoreticky model
»efektivniho ohniska” byl ovéren nejprve vyhodnocenim koncentraci prvk( obsazenych v
homogennim standardnim referenénim materialu Breitldnder BR D3 (multikomponentni
sklenény standard) [30]. S vyuzitim vztahu (40) byly hleddny koncentrace téch prvki
obsaZenych ve standardu, jejichZ energie charakteristického zafeni X leZely v intervalu
energii uvaZzovanych pfi méfeni kalibra¢nich funkci 77,(E;) a 67 (E;). Ostatni (znamé) prvky
obsazené ve standardu, jejichz energie charakteristického zareni X se nachazely mimo
tento interval, byly povazovany za matrici. Jako vstupni parametr fitu byla ddle zaddna
zndmad hustota standardu. Koncentrace vétSiny zdjmovych prvkd vtomto homogennim
sklenéném standardu (Ca, Fe, Zn, W, Ga, Ge, Sb, Pb a Bi) byly urceny s relativni chybou
kolem 10 %. Druhym vzorkem pouZitym pro ovéreni presnosti této metody byl vicevrstvy
polymerni vzorek sestavajici z péti dobre definovanych vrstev obsahujicich ZnO s rtiznou
koncentraci. Vysledkem vyhodnoceni byly profily koncentrace ZnO a tloustky jednotlivych
vrstev urcené s relativnimi odchylkami do 5 % v porovnani se skute¢nymi hodnotami.

> Rovnice (37) je platna obecné (i pro tlusté vzorky), je tedy vhodné pro kalibraci kromé tenkych folii vyuzit i
dalsi standardni referen¢ni materialy, napf. sklenény standard NIST SRM 1412 obsahuijici prvky K, Ca, Ba, Zn
a Pb.
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Metoda aproximace ,efektivniho ohniska” tedy predstavuje vhodny zplsob, jak
eliminovat nevyhodu zavislosti kalibra¢nich parametrl n;(Ey, E;) a o{(Ey, E;) na energii
primarniho zareni X. Pro zjistovani koncentraci prvkd je nutné nejprve provést peclivou
kalibraci pfistroje pro konfokalni u-RFA pomoci sady tenkych félii a tlustych homogennich
standardi s cilem ur¢it funkce 7,(E;) a 67 (E;). Experimentalné bylo ovéfeno, Ze metoda
aproximace ,efektivniho ohniska” poskytuje uspokojivé vysledky kvantitativniho
vyhodnoceni hloubkovych profilli dobie definovanych standard(. Nevyhodou této
metody je vSak jeji omezend aplikovatelnost pfi analyzach redlnych vzorkd, protoze pro
kvantifikaci zaloZzenou na vztahu (40) je nutno zadat alespon pfriblizny odhad hustoty
jednotlivych vrstev i sloZzeni matrice vzorku. Neptresna znalost téchto parametr( u
neznamych vzork( v kombinaci s problémem neostrych hranic jednotlivych vrstev vlivem
difuze muze vést k mnohem vétsim nepfesnostem vyslednych koncentraci. Dalsi
nevyhoda metody ,efektivniho ohniska” spociva ve skutecnosti, Ze procedury kalibrace a
kvantifikace zaloZené na vztazich (37) a (40) vyZaduji obtizné numerické vyreseni
integrace pres spojity energeticky interval od energie Ef®S absorpéni hrany linky i
charakteristického zafeni X do maximalni energii EM4X spektra primarniho zareni X.

11.4 Spojité primarni zafeni X — metoda , efektivni energie”

V témze roce vsak byla publikovana ponékud odlisna metoda kvantifikace, zaloZzend na
tzv. aproximaci ,efektivni energie”, ktera tuto nutnost integrace eliminuje [53]. Zakladni
myslenka  spocivda v prevedeni problému ,spojité” excitace na problém
,monoenergetické” excitace. Re$enim je tedy nahrazeni spojitého spektra primarniho
zareni X jedinou, tzv. ,efektivni” energii E.f, ktera bude pfedstavovat reprezentativni
energii s ekvivalentnim Gcinkem jako cely interval energii od E{** do EM4X. Pro danou
linku i charakteristického zareni X Ize hodnotu této efektivni energie E; .; spocitat jako

vazeny aritmeticky pramér vsech energii v tomto intervalu:

EM

[Erms. Io(E)Tg(E)op(E) EdE

EMAX
fElABS

Eier = (41)

Io(E)T5(E)ow(E) dE

kde I,(E) opét znaci normalizovanou distribuci spektra, T (E) transmisni funkci primarni
optiky a g;(E) udinny prifez tvorby charakteristického zareni X linky i. Obdobné, jako
byly v metodé , efektivniho ohniska” predstaveny tzv. modifikované kalibracni parametry
7,(E;) a 6{°(E;) nezavisejici na energii primdrniho zéfeni E,, Ize vtomto pfipadé zavést
tzv. efektivni kalibraéni parametry ni,ef(Ei,ef, El-) a afef(Ei_ef,Ei), které budou opét
nahrazovat plGvodni parametry 1;(Ey, E;) a a7 (Ey, E;). Vyhodou tohoto pfistupu je, ze
efektivni kalibracni parametry 1), .5 a ai’fef se pro dané spektrum primarniho zareni X (a

tedy pro danou hodnotu E; .r) budou ménit pouze s energii E; char. zafeni X, takze je Ize
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zase urcit na zadkladé méreni hloubkovych profild standardnich vzork(. Déle z aproximace
»efektivni energie” plyne, Ze tzv. efektivni linedrni soucinitel zeslabeni pj;,, zavedeny
vztahem (4), bude zaviset na této konkrétni E; . ¢:

Uj(Eier) N .Uj(Ei)> (42)

n
Winer = Wiin(Eier, Eipx) = ZP;’(@( cos v p—rs
j:
kde n je celkovy pocet prvkl ve vzorku, i;(E;cs) je hmotnostni soucinitel zeslabeni
prvku j pro excita¢ni energii E; .r a u;(E;) je hmotnostni soucinitel zeslabeni téhoZ prvku
pro detekovanou energii E; charakteristického zareni X. Analogicky bude dale uvazovana
hodnota agg; Ucinného prafezu tvorby charakteristického zareni X pravé pro tuto efektivni

energii: Opjer = aFl-(El-,ef).

Pro vypocet efektivni energie E;.r dle vztahu (41) je tfeba znat normalizovanou
distribuci spektra Io(E) primarniho zafeni X pro zvolené napéti a materidl anody — tuto
distribuci Ize urcit napt. s vyuzitim jiz diskutovaného programu PyMCA ¢i pomoci softwaru
QXAS vyvinutém v laboratofich IAEA v Seibersdorfu [54]. Hodnoty og;(E) ucinného
prQrezu tvorby charakteristického zareni X linky i Ize ziskat napf. z databazi NIST XCOM:
Photon Cross Sections Database [55] ¢i z knihovny Xraylib [56]. Tretim faktorem, jehoz
znalost je nezbytna pro vypocet Ej., je transmisni funkce Tg(E) primarni optiky. Tuto
funkci je mozno urcit jednim z moznych zpUsob jiz diskutovanych v souvislosti s metodou
»efektivniho ohniska” (napf. mérenim geometrickych konstant G;).

Po urcéeni funkci Tg(E), I,(E) a svyuzitim tabelovanych hodnot oz;(E) lze pomoci
vztahu (41) vypocitat efektivni energie E;.r pro libovolné prvky, resp. jejich linky i
charakteristického zaFeni X. Pro dany prvek miZe byt tato hodnota E; .r uvaZovana jako
jedind excitacni energie, ¢imz dojde ke zjednoduseni problému excitace spojitym
spektrem primarniho zareni X na pfipad monochromatické excitace. Pro kvantitativni
vyhodnoceni hloubkovych profild lze tedy nyni uplatnit jeden z moznych zplsobu
uvedenych v kapitole 11.2, napf. je moZzno aplikovat metodu pfimé dekonvoluce [48].
Stejné tak lze vyuzit proceduru kvantitativniho vyhodnoceni publikovanou v praci [46],
ktera predchazela vzniku metody ,efektivniho ohniska” a predstavuje jeji pozménénou
verzi pro pripad monochromatické excitace. Postup kvantifikace tudiz obnasi stejné tfi
kroky jako u metody ,efektivniho ohniska“, pficemz nalezeni Tz(E) je jiz splnéno.
Nasleduje tedy kalibrace pfistroje, coz nyni znamend urcéeni efektivnich kalibracnich
parametrd, kterymi jsou velikost konfokalniho objemu afef(Ei_ef,Ei) a citlivost pfistroje
vyjadiena jako soucin ‘Poni,ef(Ei,ef:Ei)- Toto lze opét provést mérenim standard( a
nafitovanim vyslednych hloubkovych profild nasledujici rovnici (43), kterd je analogii
vztahu (8) udavajiciho pribéh intenzity ¢;(E,, E;, x) charakteristického zafeni X o energii
E; pfi monochromatické excitaci. Uvazujeme-li tedy v pfipadé aproximace ,efektivni
energie” excitaci jen jedinou, tzv. ,efektivni“ energii E, ¢, pak lze psat:
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X0+ D + uj;, ,r07 2 _x Xo + Win e 07 2 _x
% erf 0 linef“ief _ erf 0 linefYief ' (43)
ﬁo_ff@f \/—O-l)fef

Vysledkem kalibrace je tedy uréeni zavislosti efektivnich kalibracnich parametr( al-’fef

a Qoll;,r Na energii E; charakteristického zareni X. Tretim krokem vyhodnoceni je

kvantifikace, a tedy nalezeni koncentraci pfitomnych prvkd. Vztah (43) je nutno opét
rozsifit o korekci na absorpci zareni X. Obsahuje-li vzorek n homogennich vrstev o
tloustkach Dy, bude celkové mnozstvi ¢;(E;, x) detekovaného charakteristického zareni X
o energii E; dano souctem prispévkl ze viech n vrstev s opravou na absorpci ve vrstvach
predchdzejicich, takze lze psat:

-1
@i(E;,x) = 1_[ exp(_:u;in,eka)gol,i(Ei' x), (44)

n
=1 k=1

kde ¢, ;(E;, x) je pfispévek od /-té vrstvy uréeny vztahem (43). Metoda ,efektivni
energie” byla vpraci [53] ovéfena na zdkladé kvantitativni konfokalni p-RFA dvou
vicevrstvych polymernich standard( s nizkou hustotou (pod 1 g/cm3), které byly specialné
pfipraveny za timto ucelem. Prvni vzorek sestaval z péti vrstev dopovanych oxidem zinku
stfidavé oddélenych cCistou polymerni matrici. Druhy standard obsahoval stfidajici se
vrstvy oxid( zinku a médi. Koncentrace Cu a Zn ve vsech vrstvach byly znamy. Tloustky
vrstev téchto vzorkl byly zjistény pozorovanim jejich tenkych pfi¢nych fezl optickym
mikroskopem. Byla provedena rekonstrukce tlousték vrstev a koncentraci Zn a Cu v téchto
vrstvach s vyuZitim jak metody primé dekonvoluce, tak i fitovanim hloubkovych profilQ
vztahem (44). Obé metody poskytly konzistentni vysledky tlousték a koncentraci
s relativnimi odchylkami fadu jednotek %.

Bylo tedy prokdzano, Ze metoda ,efektivni energie” poskytuje spravné vysledky
v pfipadé analyz vzork( s lehkymi matricemi, které se vyznacuji slabou samoabsorpci.
Otazkou vsak zUstava jeji pouZitelnost pro vzorky svyraznéjsi absorpci. Aproximace
,efektivni energie” totiz zanedbava zménu distribuce primarniho zareni X s rostouci
hloubkou pod povrchem vzorku. Vlivem vyraznéjsi samoabsorpce dojde k vyznamnéjSimu
potlaceni nizSich energii ve spektru primarniho zafeni X, takZe hodnota E;.r se bude
s rostouci hloubkou zvétSovat. V dusledku toho dojde i ke zméné kalibraénich parametrt
Pol;er @ oer @ hodnoty efektivniho linearniho soucinitele zeslabeni wj;, .r. Z tohoto

dlvodu muze byt metoda ,efektivni energie” nepouzitelna pro vzorky s vétsi hustotou —
platnost metody pro tyto typy vzork( zatim nebyla ovérena.
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12. Kvantitativni konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze

Hlavni motivaci vyvoje kvantitativniho zplsobu vyhodnoceni dat je snaha poskytnout
detailnéjsi informace koncovym uZivatellm pfistroje (archeologlim, historikim umeéni,
restauratorim apod.) pti konfokalni pu-RFA jejich vzorkd. V. mnoha ptipadech zkoumani
dél hmotného kulturniho dédictvi metodou konfokdlni p-RFA pro plnohodnotnou
interpretaci ziskanych vysledk(l zcela dostacuje pouze jeji kvalitativni provedeni. Napt. pfi
analyzach maleb je jednim z nejvétSich benefitd konfokalni p-RFA schopnost zjistit
strukturu barevnych vrstev a jejich prvkové sloZzeni bez nutnosti odbéru vzorku.
V nékterych pfipadech nemusi byt pouhd analyza prvkového sloZzeni maleb zcela
vypovidajici, protoze rlzni autofi mohli pouZivat stejné pigmenty. Urcéeni sledu
aplikovanych vrstev vSak mlze vést kjednoznacné identifikaci konkrétniho autora
analyzované malby [57]. Mnohdy je vSak Zadouci ziskat predstavu také o tloustce vrstev a
mnoZstvi prvkd v nich obsazenych. Proto ma smysl vyvijet pokrocilejsi pfistup zpracovani
nameérfenych dat z konfokalni p-RFA, ktery by poskytl alespon (semi)kvantitativni
zhodnoceni ziskanych vysledkd.

S ohledem na charakter pfistroje pro konfokdlni u-RFA zkonstruovaného na KDAIZ FJFI
CVUT v Praze a jeho planované primarni vyuZiti (zejména analyza maleb) byla pfi hledani
nejvhodnéjsiho teoretického zakladu kvantitativniho vyhodnoceni dat zvolena metoda
»efektivni energie” v kombinaci s technikou pfimé dekonvoluce hloubkovych profila. Jak
bylo ukazano v predchozi kapitole, s vyuzitim metody ,efektivni energie” lze prekonat
obtiZze plynouci z excitace spojitym spektrem primarniho zareni X, metoda je tedy vhodna
pro pfipad laboratorniho typu pfistroje pro konfokalni p-RFA s rentgenkou. Technika
pfimé dekonvoluce umoznuje zjednodusit komplexni problém kvantifikace hloubkovych
profilG na prakticky aplikovatelnou Uroven, ale za cenu zanedbani zeslabeni v konfokalnim
objemu. Tento pfistup je tedy nejvhodnéjsi pro analyzu takovych vzork(, které zeslabuji
primarni i charakteristické zareni X jen slabé a zaroven pro analyzu téch prvkd, resp. linek
charakteristického zareni X, pro néz je konfokdlni objem maly (viz obr. 18). Uvedené
pozadavky mohou spliiovat pravé barevné vrstvy aplikované na malbach. Tyto vrstvy jsou
totiz vétSinou tvoreny smési pigmentu (Casto obsahujiciho tézsi prvky) a pojiva, které
roziedi pigment tak, Ze vyslednd matrice ma pomérné nizkou hustotu (viz kap. 13).

Metoda ,efektivni energie” byla experimentdlné ovérena zatim pouze na laboratorné
pfipravenych vzorcich (polymernich standardech s nizkou hustotou) - viz kap. 11.4, a ma
tedy smysl zkoumat mozZnost jeji aplikace na vicevrstvé vzorky maleb jako na dalsi
potencidlné vhodny typ vzorkl. Nasledujici kapitoly disertacni prace se zabyvaji vyvojem
metody kvantitativni konfokalni p-RFA s vyuZitim laboratorniho pfistroje pro konfokalni
u-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze.
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12.1 Vypocet hodnot efektivni energie E; ¢

Prvnim krokem aplikace metody ,efektivni energie” je vypoCet hodnot E;.; pro
zajmové prvky, resp. jejich linky i charakteristického zareni X. Vypocet byl realizovan
s vyuZitim nasledujiciho vztahu, ktery predstavuje diskrétni verzi vztahu (41):

_ Yiclox " Tex  Orik - Ex

E .= (45
Lef Yrklok Tex " Orik )

Pro vypocet dle vztahu (45) je stejné jako v pUvodnim vztahu (41) uvaZovdn
energeticky interval od pfislusné EiABS do EMAX (50 keV). Byl zvolen diskrétni energeticky
interval o velikosti 0,1 keV. Pomoci programu PyMCA byla vypocitdna normalizovana
distribuce spektra Iy, primarniho zéfeni X pro konkrétni rentgenku odpovidajici zdroji
primarniho zareni X v pfistroji pro konfokalni u-RFA (Mo anoda, napéti 50 kV, proud 1 mA,
Be okénko tloustky 125 um, bez filtrace). Spektrum bylo napocitdno pro diskrétni hodnoty
energii od 0 do 50 keV s krokem 0,1 keV. Toto primarni spektrum bylo poté modifikovano
transmisni funkci T j pFipojené primarni optiky (viz obr. 6). Rozdil mezi plvodnim a takto
ziskanym modifikovanym spektrem primarniho zareni X Ize pozorovat na obr. 7. Hodnoty
OFix UCinného prifezu tvorby charakteristického zafeni X linky i byly ziskany z knihovny
Xraylib [56]. Vybér vhodnych prvki pro vypocet E; . zohlednil nasledujici okolnosti. Byly
uvazovany prvky, které mohou byt obsazeny v pigmentech a je tudiz pravdépodobné, ze
se budou vyskytovat pfi analyzach vicevrstvych vzork( maleb. Druhy ddvod vybéru téchto
prvkl byl spiSe prakticky — jedna se o kovy, které jsou vhodné pro ucely kalibrace pfistroje
pro konfokalni u-RFA a jsou dostupné ve formé tenkych folii.

V tab. 1 je uvedeno shrnuti vypocétenych hodnot efektivnich energii pro zajmové linky
charakteristického zareni X vybranych prvkd. Na obr. 26 jsou pak pro lepsi nazornost tyto
hodnoty E; . vyneseny do grafu v zavislosti na energii E; téchto linek.

Prvek | Linka | E; [keV] | EABS [keV] | E;ef [keV]
Sn Lo 3,44 3,93 6,57
Ti Ko 4,51 4,97 7,49
Fe Ko 6,40 7,11 9,85
Co Ko 6,93 7,71 10,53
Ni Ko 7,47 8,33 11,21
Cu Ko 8,04 8,98 11,91
Zn Ko 8,63 9,66 12,72
Pb Lo 10,55 13,04 16,84

Tab. 1. Souhrn vypocitanych hodnot efektivnich excitacnich energii E; .
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Obr. 26. Zavislost hodnot E; .r na energii E; charakteristického zafeni X.

12.2 Urceni hodnot efektivnich kalibra¢nich parametr(

Pro ucely kvantifikace je nezbytné urcit hodnoty efektivnich kalibracnich parametrd
Pol;er 2 aif‘ef pro kazdou uvazovanou hodnotu energie E; charakteristického zafeni X.

Vysledky kalibraéniho méreni pro zjiSténi zavislosti prostorového rozlisSeni (FWHM) na
energii E; charakteristického zareni X jiz byly uvedeny v kapitole 6.2. Tento kalibracni
experiment byl proveden ihned po uvedeni pfistroje do provozu (po prvotnim ustaveni
konfokalniho usporadani). V prabéhu pfiblizné tfi let, kdy byl pfistroj pro konfokalni p-RFA
na KDAIZ FJFI CVUT v Praze pouzivan pro analyzy neznamych vzork(, se viak ukdazalo, 7e
bohuZel neni moiné zajistit absolutni stabilitu konfokalniho usporadani v dlouhém
casovém horizontu (detailnéji o tomto problému pojednavd kapitola 15.2). Proto jsou
v nasledujicim textu uvedeny vysledky kalibrace, které jsou aktualni k obdobi vyvoje
metody kvantitativni konfokalni p-RFA.

Kalibrace byla uskutec¢néna na zdkladé méreni hloubkovych profild tenkych folii. Pro
pfimé urceni parametr( Pol;or 3 ai’fef byly namérené hloubkové profily fitovany funkci
(43). Jak jiz bylo zminéno, vyhodou tohoto pfistupu oproti jednodussimu fitovani
hloubkovych profild Gaussovou funkci s vyuZitim vztah( (13) a (5) je uvaZovani zeslabeni
zareni X v tenkych foliich — vztah (43) je obecné platny i pro tlusté vzorky. Fitovani funkci
(43) bylo realizovano v programu MS Excel s vyuZitim funkce Resitel (Solver). Nejprve byl
napocitan teoreticky (T) hloubkovy profil dané folie dle vztahu (43) odpovidajici zadanym
vstupnim parametrdm (hustota p;, tloustka D, efektivni linearni soucinitel zeslabeni
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,ufl-n‘ef a ucinny prafez op; . tvorby charakteristického zafeni X). Poté byl nahran
naméreny (M) hloubkovy profil dané folie. Teoretické i namérené profily byly vyjadieny v
poctech impulst za sekundu (cps). Procedura fitovani namérenych hloubkovych profil(
s vyuzitim funkce Reditel v MS Excel probihd tak, e se minimalizuje soucet kvadratd
rozdilii teoretického a naméfeného hloubkového profilu (T — My)?, které jsou napoditany
v kazdém diskrétnim kroku kposunu konfokdlniho objemu. Fitovani probihd
prostfednictvim tzv. evoluéniho algoritmu, ktery je opakovan tak dlouho, dokud nejsou
nalezeny optimalni hodnoty proménnych tohoto modelu, kterymi jsou pravé hodnoty
efektivnich kalibracnich parametr(: velikosti konfokdlniho objemu ai’fef(El-,ef,Ei) a

citlivosti pFistroje vyjadiené jako soucin ‘ponief(Ei.ef' E;).

Pro tuto kalibraci laboratorniho pfistroje pro konfokdalni u-RFA v souvislosti s tvorbou
kvantitativni procedury byly pouZzity nasledujici folie: Ti (6 um), Fe (5 um), Co (5 um),
Ni (6 um), Cu (7 um), Zn (2,5 um) a Pb (5 um). Vybér kalibracnich folii tedy koresponduje
s prvky uvedenymi v tab. 1 kromé Sn, ktery pro kalibraci vyuZit nebyl. Divodem je jednak
problematické fitovani hloubkového profilu Ly (Sn): hodnoty hmotnostnich soucinitel(
zeslabeni pro tuto energii (3,44 keV) jsou jiz pfilis velké (argumenty funkce erf v hranaté
zavorce vztahu (43) se sobé témér rovnaji), coz vyrazné omezuje presnost fitu. Ddle pro
takto nizkou energii charakteristického zafeni X jiz nelze zarudit splnéni predpoklad
techniky pfimé dekonvoluce, a to jak z divodu vyrazného zeslabeni této linky, tak i kvali
znacné velikosti konfokalniho objemu.

Méreni hloubkovych profild vyse uvedenych folii probihalo vidy pfi napéti 50 kV,
proudu 1 mA, kroku posunu 5 pum a bylo zahajeno aZ po ustdleni mnozstvi detekovaného
signalu podle vysledku testu stability (viz kap. 6.1). Jednotlivé folie byly méreny vicekrat -
postupné v co nejkratsi dobé za sebou v pribéhu jednoho dne z dlivodu udrzZeni stejnych
méficich podminek. Vysledné hodnoty kalibracnich parametrt al-’fef a Poll; o byly pro

kazdou folii ziskany jako stfedni hodnoty z celkem 5 méreni. Vysledné zavislosti téchto
efektivnich kalibra¢nich parametrli na energii E; charakteristického zareni X jsou
zobrazeny v grafech na obr. 27 a 28. Jako hlavni pficiny chyb méreni zpUsobujici odchylky
od stfednich hodnot Ize uvazovat:

e mirné fluktuace toku primarniho zareni X a zmény teploty rentgenky v pribéhu
dne

e nedokonalou reprodukovatelnost opakovaného umistovani folii zpGsobujici
odchylky uhlu i) mezi osou primarni optiky a normalou k povrchu folii

e nedokonale hladky a rovny povrch folii, pfipadné mirné rozdily v jejich tloustce
(méfeni folii v rdznych mistech).
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Obr. 28. Vysledky kalibrace — velikost citlivosti pristroje o7, of

Od hodnoty E; cca 6 keV lze pozorovat ocekdvany pokles hodnot ai’fef i Pol;ef
s rostouci energii charakteristického zareni X, ktery je zplsoben zejména vlastnostmi
polykapilarni optiky. Dle vztahd (7) a (6) totiz kalibraéni parametry ¢, resp. integralni

citlivost n; zaviseji na velikosti ohnisek obou optik, resp. na ucinnosti prenosu zareni X,
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coz jsou velic¢iny, jejichz hodnoty klesaji s rostouci energii zareni X, jak jiz bylo vysvétleno
v kap. 4.2.

Podobné jako byla v kap. 3 zavedena tzv. funkce citlivosti n;(Ey, E;,x) definovana
vztahem (5), Ize v pfipadé metody ,efektivni energie” analogicky zavést tzv. efektivni
funkci citlivostin; . ¢ (Ei'ef, E;, x):

, Nier(Eier Ei) —x?
Nier\Eiefr EiyX) = Qo0pief ——=———"6Xp . (46)
L,ef( Lefr i ) 0YFief mo_;fef ZO'l?fefZ

Efektivni funkce citlivosti n{_ef popisuje odezvu pfistroje pro konfokalni p-RFA pfi
méreni dané linky i charakteristického zareni X s energii E;. ZjednoduSené feceno, tato
Gaussova funkce predstavuje hlavni faktor ovliviujici tvar naméreného hloubkového
profilu - zpUsobuje ,rozmazani“ plavodniho profilu koncentrace daného prvku. Miru
»,rozmazani“ uddva parametr ai’fef. Velikost amplitudy funkce n{,ef, kterou ovliviiuje
parametr o1, ,, pak vyjadfuje citlivost pfistroje pro méreni dané linky i (uréuje kvantitu

méreného charakteristického zareni X s danou energii E;).

Na obr. 29 je porovnani jednotlivych efektivnich funkci citlivosti n{'ef, které byly

napocitany dle vztahu (46) s vyuzitim vysledku kalibraénich méreni (viz obr. 27 a 28).
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Obr. 29. Porovnani efektivnich funkci citlivosti n{‘ef pro jednotlivé kalibraéni prvky,

resp. jejich linky charakteristického zareni X.
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12.3 Dekonvoluce hloubkovych profili a korekce na zeslabeni zareni X

Dalsim krokem vyvoje kvantitativni procedury vyhodnoceni dat z konfokalni pu-RFA je
vytvoreni algoritmu dekonvoluce namérenych hloubkovych profilG s odpovidajici efektivni
funkci citlivosti nlf,ef. Princip dekonvoluce byl jiz detailnéji popsan vkap. 11.2.
Pfipomenme jen, Ze cilem dekonvoluce je nalézt feSeni z konvolucni rovnice y = Hz, kde
H je konvoluéni matice. Kvuli Spatné podminénosti Ulohy (H je blizka k singularni matici)
je nutné vyresit minimalizac¢ni ulohu:

minlly — HZ|13 + All2l13, (47)

kde A > 0. Hledané fesSeni Z vyhovujici rovnici (47) se tedy musi co nejvice bliZit
vyslednému vektoru y ve smyslu nejmensich Ctvercd, ale zdroven jeho norma musi byt
dostatecné mala.

PFi tvorbé algoritmu dekonvoluce byla zvolena tzv. metoda diagonalizace, kterd
spodiva v pFidani kladné konstanty A k diagonalnim prvkdm matice HTH. Je tim docileno
toho, 7e vzniklad matice (HTH + Al), kde I je jednotkova matice, je jiz invertibilni. Redeni 2
rovnice (47) tak Ize najit ve tvaru [50]:

2=(H"H+ 1) Hy. (48)

Pro implementaci vztahu (48) do algoritmu dekonvoluce je vyhodné wvyuzit tzv.
metodu singularniho rozkladu matice (v anglictiné SVD = ,Singular Value
Decomposition”). Princip této metody spocivd vtom, Ze jakdkoliv matice A € C™™
hodnosti r mize byt rozloZena tak, Ze plati:

A=UsyT, 5= [ZT 0

0 O

kde U € C™*™ aV € C"™ ™ jsou ortogonalni a € R™" je diagonalni:

| € Rrxm, (49)

X, = diag(ay, 0y, ..., 0y), 0= 0, =20, >0. (50)

Soucin tif matic U, X a VT vyjadfeny vztahem (49) se nazyva singularni rozklad matice A.
Pro ucely metody diagonalizace Ize prepsat vztah (48) pomoci singuldrniho rozkladu matic
H a HT [58]:

2=(HTH+ AN *HTy = (VETUTUSVT + AVIVT) Y ETUTy =

of + 1

=VQETY+ AD712TUTy = Vdiag( % )UTy. (51)

Tedy pro i-ty ¢len hledaného feseni Z dekonvoluce plati:

5 = v [ =2 uTy; (52)
i i O'i2+l i Vi

kde v; a u; jsou prvky ortogonalnich vektor( konvolu¢ni matice H.
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Proces dekonvoluce hloubkovych profild byl realizovdan v programu Matlab. Byl
vytvofen skript, ve kterém jsou implementovany vySe uvedené teoretické poznatky
metody prfimé dekonvoluce stejné jako nezbytné kroky pro pfipravu vstupnich dat a
nasledné zpracovani nalezeného fteSeni (vykresleni do grafu apod.). Algoritmus
dekonvoluce tak sestava z nasledujicich jednotlivych procedur:

1. Nahrani naméreného hloubkového profilu
- vektor obsahujici N prvk( (podle celkového poctu mérenych hloubkovych
bod()
2. Vypocet odpovidajici efektivni funkce citlivosti n,fl,,f

n{'ef uvaZovana jako diskrétni funkce (vypoctena v ekvidistantnich bodech dle
velikosti kroku posunu KP naméfeného hloubkového profilu)
- hodnoty al-’fef i PoTl; o PO dané prvky zadany dle vysledk( kalibrace
3. Priprava matic
- vytvoFeni konvolu¢ni matice H (s vyuZitim funkce n; . ¢)
- singularni rozklad matice H (vytvoreni matic U, 2 a V)
4. Zadani parametru vyhlazeni A
- optimdlni hodnotu A je nutno nalézt experimentdlné
- oSetfeni podminky A >0
5. Vlastni algoritmus dekonvoluce
- vypocet hledaného feseni Z dle vztahu (52)
6. Zavérecné procedury

- uloZeni dat, vykresleni feseni Z do grafu.

Vysledkem dekonvoluce namérenych hloubkovych profild je rekonstrukce profilu
lokdlni hustoty daného prvku poznamenaného absorpci zafeni X (ozn. Z = ¢; gekony)- Pro
ziskani skutec¢né zavislosti lokalni hustoty p;(x) tohoto prvku na hloubce pod povrchem
vzorku je nutno provést korekci na absorpci primarniho i charakteristického zareni X. Pro
tuto korekci byl vytvoren algoritmus v programu MS Excel zaloZeny na nasledujicim
vztahu, ktery je analogicky rovnici (32) ptredstavené v kap. 11.2:

m-1 n (E ) )
Uj f i (
pi(xm) = (pi,dekonv(Ei,efrEirxm) T exp Ax kzl le ( )( ]COSLIZ C]OSIL9 ) ’ (53)
3 ]:

kde n je celkovy polet prvkd ve vzorku, u;(E;.r) je hmotnostni soucinitel zeslabeni
prvku j pro efektivni excitacni energii E; . a ,uj(Ei) je hmotnostni soucinitel zeslabeni
téhoz prvku pro detekovanou energii E; charakteristického zareni X. Tloustka vrstev Ax
odpovida velikosti kroku posunu KP aparatury pfi méreni hloubkového profilu. Algoritmus
napocitava korekci na zeslabeni postupné pro jednotlivé vrstvy od povrchu do hloubky
vzorku, pfiemz pro prvni vrstvu plati p;(x;) = Qoi,dekonv(Ei,ef'Ei'xl)' protoZe absorpce
zareni X se pro prvni vrstvu jesté neuplatnuje.
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13. Kvantitativni konfokalni u-RFA hypotetického standardu

Procedura kvantitativni konfokalni pu-RFA, jejiz vyvoj byl popsdn v pfedchozi kapitole,
byla nejprve otestovana na hypotetickém standardu maleb, ktery sestaval ze dvou
vzajemné se prekryvajicich barevnych vrstev. Parametry tohoto vzorku byly zvoleny tak,
vicevrstvyym vzorkim maleb [16], které byly pripraveny v Chemicko-technologické
laboratoti Narodni galerie v Praze (viz obr. 23).

Hypoteticky standard sestava ze dvou prekryvajicich se vrstev pigmenta. Spodni vrstvu
o tloustce 50 mikrometrli tvofi smés olovnaté béloby: 2PbCO3-Pb(OH), a pojiva. Tato
vrstva je prekryta svrchni vrstvou o tloustce 60 mikrometr(, kterd je tvorena smeési
azuritu: 2CuC0O3-Cu(OH), a pojiva. Pojivo v obou vrstvach je aproximovano vodou. Stejné
jako v pripadé experimentdlnich vzorkd maleb byly uvazovany pigmenty azurit a olovnata
béloba od vyrobce Kremer Pigmente GmbH & Co. KG [59]. Na zdkladé znalosti hustot
jednotlivych pigmentl a stanoveného hmotnostniho poméru pigmentu a pojiva (pro obé
vrstvy 7:3) byly nejprve vypocteny celkové hustoty svrchni (p1) i spodni (p,) barevné vrstvy
(p1 = 2,2 g/em?, p, = 2,6 g/cm’). Nasledné byly vypolteny hmotnostni koncentrace
zdjmovych prvkU v obou vrstvach (spodni vrstva — Pb, svrchni vrstva — Cu). Pfedpoklada se
konstantni lokalni hustota a homogenni rozloZeni zajmovych prvk( v rdmci kazdé vrstvy.
Schematické znazornéni struktury hypotetického vzorku je na obr. 30.
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Obr. 30. Struktura hypotetického dvojvrstvého vzorku maleb s vyznacenymi profily
hmotnostni koncentrace zajmovych prvkl (Cu a Pb).
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Pro ovéreni procedury kvantifikace byl nasimulovan hloubkovy profil hypotetického
vzorku uvedeného na obr. 30. Hloubkovy profil byl napocditdn pomoci vztahu (44)
s vyuzitim vysledk( kalibrace — byly uvaZovany konkrétni hodnoty parametri al-’fef a
PoM;er PrO linky Ky (Cu) a Ly (Pb). Velikost kroku posunu konfokalniho objemu byla

zvolena jako 5 pm. Nasimulovany hloubkovy profil je zobrazen na obr. 31.
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Obr. 31. Teoreticky hloubkovy profil vzorku zndzornéného na obr. 30.

Procedura kvantifikace byla aplikovana na nasimulované hloubkové profily zobrazené
na obr. 31. Nejprve byla provedena dekonvoluce hloubkovych profild Cu a Pb s
odpovidajici efektivni funkci citlivosti n{(Eef, Ei,x). Protoze hloubkovy posun profild je
uvazovan v jednotce um, do vztahu (46) byla dosazena hodnota velikosti konfokalniho
objemu Ji’fef vjednotce pum a hodnota soulinu @0F;cf7;er Vjednotce cps-um’/g.
Vysledkem dekonvoluce jsou profily lokalnich hustot pg,(x) a ppp(x) vyjadiené
v jednotce g/um?®, které je tedy nutno prevést na jednotku g/cm?>. Poté byla aplikovéna
korekce na absorpci téchto profila lokdlnich hustot dle vztahu (53) — napf. pro lokalni

hustotu médi v m-té vrstvé plati:

pCu(xm) = ¢Cu,dekonv(xm) :

exp { A Z [pl ) <u1(EEf,Cu) N ﬂl(EKa,Cu)) 9, (0) (Hz (Egrpn) N “Z(ELa,Pb)>]}’ (54)
k=1

cosy cos ¥ cosy cos v
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kde u je hmotnostni soucinitel zeslabeni, 1 a 9 jsou uhly dopadu primarniho zafeni X a

detekce charakteristického zareni X (i = 9 = 45°). Index 1 opét znaci svrchni vrstvu a
index 2 vrstvu spodni.

Vysledkem procedury kvantifikace jsou profily hmotnostnich koncentraci médi w,, (x)
a olova wp,(x), které byly zrekonstruovany s vyuzitim predem vypocitanych celkovych
hustot barevnych vrstev p,(x) a p,(x) a ziskanych profilG lokdlnich hustot p.,(x) a
ppp(%):

_ pCu(x) _ Ppp (x)
Weulx) = p1(x)’ Wep(X) = p2(x)

(55)

Porovnani plvodnich a zrekonstruovanych profili hmotnostnich koncentraci Cu a Pb je na
obr. 32.
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Obr. 32. Rekonstrukce profild hmotnostni koncentrace Cu a Pb v hypotetickém
dvojvrstvém vzorku maleb.

Z vysledk( na obr. 32 je patrné, Ze vytvorena metoda kvantifikace umoznila s dobrou
presnosti zrekonstruovat profily koncentrace prvk(l v modelovém dvojvrstvém vzorku
maleb. Nepresnosti vyslednych profild (fluktuace hodnot koncentraci, nedokonald
strmost ndbéhu a poklesu) jsou dany procesem dekonvoluce a lze je ovlivnit volbou
parametru A. Pro oba profily (Cu i Pb) byla nalezena optimalni hodnota A = 0,08. Relativni
odchylky rekonstruovanych hodnot koncentraci a tlousték jednotlivych vrstev v porovnani
s plvodnimi hodnotami nepresahuji 7 %.
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14. Kvantitativni konfokalni p-RFA fyzického standardu

14.1 Popis pripravy standardu a jeho charakteristika

Pro otestovani algoritmu kvantitativni konfokalni p-RFA na hloubkovych profilech
realného vzorku byl vyuzZit unikatni standard sestavajici ze dvou velmi tenkych vzajemné
se prekryvajicich barevnych vrstev, ktery byl vytvoren v Chemicko-technologické
laboratoti Narodni galerie v Praze. Oranzova vrstva obsahuje minium (oxid olovnato —
olovicity), hnéda vrstva je tvofena cCervenym bolusem (Zelezitou hlinkou). OranZova a
hnéda vrstva jsou naneseny na sobé (v obou kombinacich spodni a svrchni vrstvy) a takto
vytvorené dvouvrstvé vzorky jsou naneseny na nakfidované desticce (viz obr. 33).

Obr. 33. Fotografie laboratorniho standardu dvou prekryvajicich se barevnych vrstev
nanesenych na nakfidované desce.

Kolegyné z Chemicko-technologické laboratofe Narodni galerie v Praze poskytly
nasledujici popis pfipravy tohoto standardu:

,Jako pojivo pro pripravu vrstev byla pouZita mastnd tempera (vejce, zahustény olej a
glycerin v hmotnostnim poméru 3 : 1,5 : 0,25). Misto Cerstvych vajec byla pouZita susend,
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kterd se redila vodou v poméru 1 : 3. Hmotnostni pomér pigmentu a pojiva se pro
jednotlivé barevné vrstvy lisil — u minia byl pomér pigment : pojivo roven 1 : 1, u cerveného
bolusu pak 1 : 2. Pigmenty byly pred priddvanim pojiva trosku zvlhieny, aby se lépe
roztiraly, takZe do kaZzdé smési bylo priddno jesté malé mnoZstvi vody. Takto pfipravené
barevné vrstvy byly nandseny na podklad (nakfidovanou desku), a to s vyuZitim
nandsSeciho pravitka (vdlecku) s sitkou Stérbiny 30 um, a tedy tloustka obou barevnych
vrstev by méla byt 30 um. Nakridovand deska ale neni dokonale rovnd, takZe i tloustka
barevnych vrstev mizZe byt proménlivd a také je potreba pocitat s tim, Ze po zaschnuti se
mohla zménit. Svrchni vrstva byla nandsena dostatecné dlouho po naneseni spodni, takZe
vrstvy by nemély byt nijak promichané.”

Aby bylo mozno ndsledné zhodnotit vysledky kvantifikace hloubkovych profild tohoto
standardu, autor disertacni prace se nejprve pokusil co nejpfesnéji odhadnout
hmotnostni koncentrace zdjmovych prvkd v obou barevnych vrstvach (Pb a Fe) na zdkladé
vyse uvedeného popisu jejich pfipravy, pricemZ tloustka obou barevnych vrstev byla
predpoklddana jako 30 um.

OranZova vrstva byla pfipravena s vyuzitim pigmentu minium od vyrobce Kremer
Pigmente GmbH & Co. KG [59]. Vyrobce uvadi hustotu tohoto pigmentu jako 9 g/cm?.
Nejprve byla odhadnuta hustota pojiva (mastné tempery). Prvni slozkou pojiva jsou
su$end vejce fedéna vodou. Hustota suieného vejce byla uvaZovana jako 0,45 g/cm? [60]
a po naredéni vodou v poméru 1 : 3 (obj.) vysla hustota této prvni slozky smési jako 0,86
g/cm3. Druhou slozkou pojiva je zahustény olej — byl uvazovan olivovy olej o hustoté 0,91
g/cm3 [61]. Treti sloZkou je glycerin o hustoté 1,26 g/cm3 [61]. Smichanim téchto tfi slozek
v hmotnostnim poméru 3 : 1,5 : 0,25 vzniklo pojivo o celkové hustoté 0,89 g/cm?’.
V pfipadé oranzové vrstvy bylo minium smichano s pojivem v hmot. poméru 1 : 1, a tedy
celkovd hustota této oraniové vrstvy vysla 1,62 g/cm>. Nasledné byla uréena lokalni
hustota a hmotnostni koncentrace olova vtéto oraniové vrstvé. Tento vypocet byl
realizovan na zdkladé odhadu hmotnostniho zastoupeni pfitomnych prvkd v celkové
smési pfi uvazeni zvolenych hmotnostnich pomér(i jednotlivych slozek. Zastoupeni
jednotlivych prvkl bylo stanoveno na zakladé aproximace jednotlivych slozek vybranymi
slou¢eninami s odpovidajicimi chemickymi vzorci. Napf. suSené vejce bylo uvazovano jako
molekula hlavniho proteinu obsazeném v bilku — tzv. ovoalbumin (CegH105N21053), olej byl
aproximovan kyselinou linolovou (C;3H3,0;) a glycerin byl uvazovan jako molekula C3HgOs.
Pigment minium predstavuje slouceninu s chemickym vzorcem Pb30;. Hmotnostni
koncentrace olova ve vysledné smési (oranzové vrstvé) vysla 45 % a s vyuzitim vztahu (55)
byla nasledné odhadnuta lokalni hustota olova v oranzové vrstvé jako 0,73 g/cm’.

Vyse uvedené vypocty predpokladaji, Ze oranzova vrstva je homogenni (tzn. lokalni
hustota olova je uvaZovana jako konstantni) a zanedbavaji nékteré skutecnosti tykajici se
pripravy vrstvy (napf. zvlhéeni pigmentl pred pridavanim pojiva ¢i zménu hustoty po
zaschnuti). Z téchto dlvod( (a s uvaZenim aproximace sloZzek pojiva pouze majoritné
zastoupenymi slou¢eninami) je nutno vysledné hodnoty povaZzovat pouze za pfiblizné.
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Pro pfipravu hnédé vrstvy byl pouzit pigment Cerveny bolus (Zelezitd hlinka) od
stejného vyrobce. Cerveny bolus predstavuje pfirodni horninu: smés oxid( Zelezitych
(hematit Fe,03, goethit FeOOH) a hlinek (Al,0s, SiO,) [62], a tedy zdjmovym prvkem pro
méreni hloubkového profilu hnédé vrstvy je Zelezo. Poméry zastoupeni uvedenych slozek
ani celkovou hustotu tohoto pigmentu vsak vyrobce bohuZel neuvadi. Z tohoto dlivodu
tedy nemd smysl kvantifikovat obsah Zeleza v této barevné vrstvé, protoze v kombinaci
s dalSimi nejistotami vnesenymi do vypoctu (viz predchozi odstavec) nelze ani pfiblizné
stanovit hmotnostni koncentraci nebo lokdlni hustotu Zeleza.

14.2 Méreni hloubkovych profilt fyzického standardu

Konfokalni pu-RFA vySe popsaného standardu byla provedena pro kombinaci hnédé
spodni vrstvy a oranzové svrchni vrstvy. Méreni probihalo pfi napéti 50 kV, proudu 1 mA
a velikosti kroku posunu aparatury 5 um. Celkem bylo naméfeno 40 spekter a doba
nabirani jednoho spektra byla 180 s. Namérené hloubkové profily zajmovych prvk( Pb a
Fe charakterizujicich obé barevné vrstvy jsou uvedeny na obr. 34. Hloubkové profily jsou
pro ucely kvantifikace vyjadreny vjednotce cps (pocet impulsi/s), a vyjadfuji tedy
absolutni mnoZstvi detekovaného signalu.
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Obr. 34. Naméreny hloubkovy profil Fe a Pb v dvouvrstvém standardu maleb.
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Aby bylo moZno provést dekonvoluci namérenych hloubkovych profild s odpovidajici
efektivni funkci citlivosti n{(Eef,Ei,x), byla nejprve provedena kalibrace za ucelem
zjisténi aktudlnich hodnot parametr( al-’fef a PoM; ¢ PO linky Ky (Fe) a Ly (Pb). Kalibrace
byla realizovana mérenim hloubkovych profili tenkych folii a vysledné hodnoty
kalibracnich parametrd byly ziskany jako stfedni hodnoty ze ¢tyf méreni:

e Fe:ioj,r=(17,7£0,5) um; Poll; of = (697 £ 38) cps-cm
e Pbioj,,=(15+1)um; Poll; of = (56 £17) cps-cm.

14.3 Kvantitativni vyhodnoceni hloubkovych profil(

Namérené hloubkové profily linek K, (Fe) a Ly (Pb) (viz obr. 34) byly vyhodnoceny
procedurou kvantitativni konfokalni p-RFA popsanou v kapitole 12. Nejprve byla
provedena dekonvoluce profill K, (Fe) a Lo (Pb) vyjadienych vjednotce cps (s
s odpovidajici efektivni funkci citlivosti n{(Eef,Ei,x) uréenou dle vztahu (46). Pro linku K
(Fe) byla do vztahu (46) dosazena hodnota ai’,‘ef = 18 um a hodnota souCinu Qo0x; oM ef
= 2,23967-10" cps-um*/g, pro linku Ly (Pb) pak hodnoty 6% = 15 um a Qo0 efMier =
8,80387-10" cps-um>/g. Dekonvoluce byla realizovana v programu Matlab s vyuZitim
algoritmu popsaného v kapitole 12.3. Vysledné profily lokalnich hustot Fe a Pb vyjadiené
v jednotce g/um? byly pfevedeny na jednotku g/cm?.

Nasledné byla provedena korekce téchto profilt lokalnich hustot Fe a Pb na absorpci
zareni X dle vztahu (53). Pro tento ucel byly z databaze NIST XCOM: Photon Cross Sections
Database [55] prevzaty hodnoty hmotnostnich soucinitell zeslabeni v materidlu o slozeni
a hustoté odpovidajici oranzové vrstvé: pro energii linky L, (Pb) = 10,55 keV byla
uvazovana hodnota u(E;, p,) = 53,7 cm?/g a pro efektivni energii E;_pyer = 16,84 keV
byla uvazovana hodnota u(ELa'Pb,ef) = 60,9 cm?/g. Korekce na zeslabeni profilu K, (Fe)

byla ale provedena pouze pro svrchni oranzovou vrstvu - korekce na zeslabeni v samotné
hnédé vrstvé uskuteénéna nebyla z divodu neznalosti sloZzeni a hustoty této vrstvy.

Vysledné profily lokalnich hustot Fe a Pb jsou uvedeny v grafu na obr. 35. Na zakladé
strmého narlstu a poklesu zavislosti lokdlnich hustot Ize zfetelné vymezit polohu obou
barevnych vrstev. Tloustka svrchni oranZové vrstvy tak byla uréena jako 33 pum a tloustka
spodni hnédé vrstvy jako 37 um. V porovnani s predpokladanou hodnotou tloustky obou
vrstev (30 um) jsou tyto vysledky pomérné uspokojivé vzhledem ke vSem nejistotdm
vstupujicim do tohoto experimentu - napf. fluktuace namérenych hodnot hloubkového
profilu, nejistoty hodnot kalibra¢nich parametrd, pravdépodobna nerovnomérnost vrstev
v dusledku jejich pripravy a z toho plynouci nejistota skutecné tloustky vrstev v méreném
bodé apod.
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Obr. 35. Zrekonstruované profily lokalnich hustot Fe a Pb v dvouvrstvém standardu
maleb.

Na zakladé wvysledkli na obr. 35 lze vyvodit nasledujici zavéry ohledné
zrekonstruovanych hodnot lokdlnich hustot. V pfipadé profilu Fe Ize pozorovat postupny
pokles lokalni hustoty v ramci hnédé vrstvy, ktery je zplsoben tim, Ze nebyla aplikovana
korekce na zeslabeni v této vrstvé. Na zacatku hnédé vrstvy (po korekci na zeslabeni od
svrchni oranzové vrstvy) je lokdlni hustota Zeleza asi 0,04 g/cm3, a je tedy pfriblizné
desetkrat mensi nez lokalni hustota olova ve svrchni vrstvé. Hmotnostni koncentraci
Zeleza viak nelze stanovit kvuli neznalosti celkové hustoty hnédé vrstvy.

V pripadé profilu linky Ly (Pb) byl pokles lokdlni hustoty olova kompenzovan korekci
na absorpci v oranzové vrstvé. Lze vsak pozorovat fluktuace hodnot lokdlni hustoty olova
vrozmezi cca 0,32 — 0,43 g/cm3. Toto kolisani muize byt zplsobeno statistickymi
odchylkami naméreného poctu impulst v riznych bodech hloubkového profilu, které
zpUsobuji jeho nehladkost — pfi dekonvoluci je toto kolisani jesté vice zesileno. Druhym
dlvodem fluktuaci lokdlni hustoty muZe byt samotny charakter méreného vzorku -
nerovnomérné rozlozeni olova v oranzové vrstvé (viz obr. 37 a komentar v nasledujici
kapitole). Vysledné hodnoty lokalni hustoty olova odpovidaji hmotnostni koncentraci
olova v oranzové vrstvé cca 20 — 27 %. Tyto vysledky se tedy bohuzZel odchyluji od
predpokladanych skuteénych hodnot (lokalni hustota 0,73 g/cm® a hmotnostni
koncentrace 45 %). Lze tedy shrnout, Ze na rozdil od urceni tlousték obou barevnych
vrstev nebyly v pfipadé stanoveni lokdlnich hustot a hmotnostnich koncentraci zajmovych
prvkld dosazeny uspokojivé vysledky - nesoulad vSak mulze byt naopak zplsoben
nepresnym stanovenim téchto skuteénych hodnot lokalnich hustot a hmotnostnich
koncentraci vrstev fyzického standardu.
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15. Kvantitativni konfokalni p-RFA historickych a umeéleckych
dél

Tato kapitola se zabyva problematikou aplikované kvantitativni konfokalni p-RFA
historickych ¢i uméleckych predmét(i s dirazem na vzorky maleb. Snahou je zhodnotit
moznosti kvantitativni analyzy redlnych vzork(i sohledem na jejich charakter a na
omezeni zpusobena jejich odliSnosti od idealizovaného pfipadu standardnich vzorkd.
Uvedené poznatky vychazi jak ztestovani algoritmu kvantifikace na hypotetickém a
fyzickém standardu, tak i z doposud uskutec¢nénych analyz historickych a uméleckych dél.
V této kapitole jsou téZ popsany jisté nezadouci vlastnosti ptistroje pro konfokdlni p-RFA
na KDAIZ FIFI CVUT vPraze, které vdisledku omezuji presnost kvantitativniho
vyhodnoceni dat.

15.1 Omezeni zplUsobena charakterem mérenych vzorku

Pfistroj pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze byl jiz vyuZit viadé
zajimavych experimentl pfi vyzkumu rlznych typl predmétl (priklady uskute¢nénych
aplikaci jsou uvedeny v kapitole 10.2). Kazdy analyzovany vzorek je unikatni a liSi se svymi
rozméry Ci sloZzenim od doposud mérenych predmétll. Presto lze zkoumané vzorky
rozdélit do nékolika skupin dle jejich nejc¢astéjsiho typu.

Prvni skupinu predstavuji kovové predméty (obvykle archeologické nalezy). Prikladem
uskutecnénych analyz téchto typU vzorkd je jiz zminénd analyza kovové spony z opasku
[43], dale vyzkum kovového vidkna ze stfedovéku [63] nebo konfokalni pu-RFA stfibrného
vicka s glazurovanou dekoraci, nalezeného v archeologické lokalité u MusSova [64].
Vyhodou konfokdlni p-RFA kovovych vzork(l je zpravidla pomérné vysokd intenzita
detekovaného signalu diky vyssi hustoté kov( a diky tomu, Ze prvky jako Cu, Fe, Zn apod.
maji vhodné hodnoty energie fotonl char. zareni X, které jsou dobre buzeny a také ucinné
prendseny polykapilarni optikou. Potencialni omezeni pfi kvantitativni konfokalni p-RFA
kovovych vzork(l mizZe zpUsobit ¢astecna koroze povrchu predmétu, coz se mize projevit
zvySenou nerovnosti povrchu, ale i zménami lokalni hustoty kovového prvku, protoze
napr. pfi rezavéni Zeleznych predmétd se méni chemicka forma Zeleza (vytvari se vrstva
hydratovaného oxidu Zelezitého). Vlivem koroze se dokonce muzZe znacné meénit i
samotné prvkové sloZeni (napt. v disledku transportu necistot z plidy). Pro kovové vzorky
(archeologické nalezy) je Casto typické, Ze jejich povrch je v pozadovaném bodé analyzy
nerovny - at uz vlivem samotného tvaru predmétu (¢i jeho povrchové dekorace) nebo
v dUsledku charakteru pouzitého kovového materidlu. Nerovnost povrchu mulze vyustit
v nepresné vyhodnoceni tloustky zkoumané vrstvy v pfipadé, Ze pri méreni hloubkového
profilu nevstupuje konfokalni objem do vzorku kolmo na jeho povrch. Vyssi hustota kovl
vSak predstavuje principidlni limitaci pro vyuZiti vypracované procedury kvantifikace
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zaloZené na technice prfimé dekonvoluce, protoze jak jiz bylo vysvétleno na konci kap.
11.2, tato metoda je kvali zanedbani absorpce zareni X vkonfokdlnim objemu
aplikovatelnd pouze v pfipadé lehkych matric s nizkou hustotou — tuto podminku kovové
vzorky bohuZel nespliuji.

Dalsi specifickou aplikaci konfokalni u-RFA je analyza vrstev inkoustll na papiru,
pergamenech apod. Takovyto vzorek vétSinou obsahuje jednu vrstvu tvofenou inkoustem
obsahujicim kovové prvky a pod ni je vrstva podkladu (papir ¢i pergamen), kterd mize mit
pomérné velkou tloustku. Nékdy byva pergamen uchycen napf. na dalsi podloZce (kov,
sklo). Pro zjisténi vlastnosti svrchni inkoustové vrstvy je idedlni provést méreni
hloubkovych profild minimalné ve dvou bodech (v inkoustu a mimo néj). Vzhledem
k lehké matrici je pro tento druh vzorku typicky velky hloubkovy rozsah méreni — doposud
maximalni dosaZzena hodnota rozsahu méfeni byla 500 um, a tedy v tomto hloubkovém
profilu bylo naméreno 100 jednotlivych spekter s krokem posunu 5 pum a celkova doba
méreni tohoto hloubkového profilu presahla 200 minut. Pro kvantitativni rekonstrukci
inkoustové vrstvy mize byt neZzadouci jeji rozmazani zplsobené vpijenim inkoustu do
podkladové vrstvy. Pro ndzornost je na obr. 36 uvedena detailni fotografie z konfokalni p-
RFA tohoto typu vzorku. Je mozno si povSimnout, Ze pfesné zamérit konfokdlni objem na
oblast s inkoustem (erné pismeno) neni kvili malé velikosti pismena trividlni — protoze
aparatura neni vybavena zamérovacim laserem, je vétSinou nutné nastavit presny bod
analyzy pomoci polohy radiochromniho filmu, na kterém se vytvofi tecka v misté dopadu
fokusovaného svazku primarniho zareni X.
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Obr. 36. Fotografie z konfokalni p-RFA vzorku inkoustu na pergamenu.
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Nejdllezitéjsim typem analyzovanych vzorkd v ramci této disertacni prace jsou malby,
které obsahuji vicevrstvé systémy barevnych vrstev tvorenych rliznymi pigmenty. Metoda
kvantifikace hloubkovych profilil predstavena v kap. 12 je pfizplsobena pravé tomuto
typu vzorkd, a to ze dvou divod(. Prvnim divodem je zamyslené primarni vyuZziti pfistroje
pro konfokalni u-RFA na KDAIZ FIJFI CVUT v Praze, ktery je konstrukéné prizptisoben
analyzdm maleb s moznosti in-situ méfeni. Druhym divodem je potencial tohoto typu
vzork(i vyhovét podmince lehké matrice s nizkou hustotou (kvili zanedbdani absorpce
v konfokalnim objemu) - v ramci testovani metody kvantifikace na hypotetickém a
fyzickém standardu maleb se odhad hustot barevnych vrstev pohyboval v rozmezi 1,6 —
2,6 g/cm>. Problémem pii vypoltech hustot barevnych vrstev je ale neznalost hustot
nékterych pigmentl. Specializované databdaze pigmentl (jako napf. [62], [65] nebo [66])
tuto informaci ¢asto neuvadéji - pro popis pigmentl z hlediska jejich praktického pouziti
jsou v databazich uvedeny dulezitéjsi charakteristiky, nez je hustota, a to napr. chemicka
stabilita, citlivost na svétlo, opacita atd. Vyrobce pigment( uZitych v této disertacni préci
(Kremer Pigmente GmbH & Co. KG) [59] uvadi informaci o hustoté pouze u nékterych
pigment(. Dalsi omezeni pro kvantitativni konfokalni u-RFA barevnych vrstev na malbach
je zplsobeno samotnou strukturou pigmentd. Vyslednda barevna vrstva vznika smichanim
daného pigmentu s urcitym pojivem. Pigment ma vsak c¢asto formu ,roztrousenych” zrn
(viz obr. 37), a tedy pfislusny zdjmovy prvek (v pripadé obr. 37 se jedna o Cerveny bolus, a
tedy Fe) mlze byt v dané barevné vrstvé rozlozen znaéné nehomogenné, coz se projevi
odliSnymi hodnotami lokalni hustoty tohoto prvku v ramci jedné vrstvy (v zavislosti na
tom, do jakého mista se ,trefi“ konfokalni objem pfi méreni hloubkového profilu).
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Obr. 37. Fotografie zvétSeného obrazu pigmentu ¢erveného bolusu od vyrobce Kremer

Pigmente — pozorovano v polarizovaném svétle s vyuzitim polariza¢niho mikroskopu
Nikon Eclipse E600 [62].
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15.2 Nestabilita zafizeni pro konfokalni u-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze

Poznatky uvedené v této kapitole jsou vztazeny pouze ke konkrétnimu zatizeni pro
konfokalni p-RFA na KDAIZ FIJFI CVUT v Praze, protoze souvisi pfimo s charakterem tohoto
zafizeni a jeho konstrukénimi vlastnostmi. V pribéhu riznych experimentd pfi konstrukci
a kalibraci tohoto pfistroje i pocetnych méreni redlnych historickych vzorkd byly
pozorovany fluktuace toku detekovaného charakteristického zafeni X za stejnych méficich
podminek. Tyto zmény mnoiZstvi detekovaného signdlu jsou zplsobeny nestabilitou
tohoto zafizeni pro konfokalni p-RFA, kterou lze podle pfic¢in vzniku rozdélit na
kratkodobou a dlouhodobou.

Kratkodoba nestabilita predstavuje pokles mnozZstvi detekovaného charakteristického
zareni X ihned po zapnuti pfistroje. Tento jev byl detailnéji diskutovan v kapitole 6.1. Jak
Ilze pozorovat z grafu na obr. 15, mnozstvi detekovaného charakteristického zareni X
nejprve klesd a po cca jedné hodiné provozu zafizeni dojde k jeho ustdleni na témér
konstantni hodnoté. Pfi¢inou tohoto jevu mizZe byt postupna zména teploty jednotlivych
soucasti pristroje pro konfokalni p-RFA po zapnuti rentgenky. Pfi kvalitativni konfokalni p-
RFA nebo pfi orientaénim méfeni scilem alespori detekovat pfipadnou vrstevnatou
strukturu vzorku nepredstavuje kratkodoba nestabilita zasadni problém, ale pfi
kvantifikaci hloubkovych profild se tento efekt musi brat v dvahu, protoze je kladen
pozadavek na presné vyhodnocovani absolutnich cetnosti impulsG méfenych linek
charakteristického zareni X. Praktickym dUsledkem kratkodobé nestability je tedy
v pripadé kvantitativni konfokalni p-RFA nutnost po zapnuti pfistroje vyckat na ustaleni
toku detekovaného signdlu pred zahajenim vlastniho méreni.

Pti kalibracnich experimentech (zejména pfi optimalizaci konfokalniho uspofadani a
také pfi méreni citlivosti gooni’ef) bylo dale zjisténo, Ze i pres zachovani stejnych
nastavitelnych méficich podminek (tzn. stejné hodnoty napéti a proudu, totozny vzorek a
stejnd poloha sekundarni optiky) se Cetnost detekovanych impulst charakteristického
zareni X po delSim case méni, coz lze oznacit jako dlouhodobou nestabilitu zafizeni.
Z divodu tohoto zjisténi byl proveden experiment, jehoz cilem bylo porovnat hodnoty
citlivosti PoM;of pristroje pro konfokdlni u-RFA pro stejné linky charakteristického zareni X

namérené opakované za stejnych méficich podminek, ale v rizné dobé od sebe. V grafu
na obr. 38 jsou uvedeny vysledky tohoto srovnavaciho experimentu. Cerné (méfeni 1)
jsou znazornény puvodné stanovené hodnoty Pol o f které byly uvazovany pro ucely

tvorby algoritmu kvantifikace (viz obr. 28). Toto méreni bylo po tfech mésicich za zcela
stejnych podminek zopakovano — vysledky jsou na obr. 38 vyznaceny ¢ervené (méreni 2).

Tyto vysledné hodnoty ¢gn. . byly ziskany opét jako stfedni hodnoty z celkem 5 méreni

ief
pro kazdou hodnotu E;. Po dalSich Sesti mésicich bylo stejné méreni opét zopakovano —

ziskané hodnoty ¢¢7. . jsou v grafu na obr. 38 vykresleny modfe (méreni 3).

ief
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Obr. 38. Opakované méreni citlivosti Poll; o f pfistroje pro konfokalni p-RFA.

Jak je vidét z vysledkd na obr. 38, hodnoty citlivosti ¢q7, of tohoto pristroje pro

konfokalni p-RFA pro stejné linky charakteristického zareni X se v delSim casovém
horizontu méni. Lze vSak pozorovat, Ze trend zavislosti Pol;op N2 hodnoté E; zUstdva

stejny. Kromé citlivosti byly také vyhodnoceny hodnoty velikosti konfokdlniho objemu
al-’fef — ty se vSak v Case neméni a pro danou polohu sekundarni optiky zlstavaji stejné
(hodnoty aif‘ef zmérfeni 2 a 3 vramci odchylek odpovidaly hodnotam z méreni 1, které

jsou zobrazeny v grafu na obr. 27).

Jednou z moZnych pficin této dlouhodobé nestability zpusobujici zmény hodnot
PoTl; o f je samotna konstrukce pfistroje pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze —

sekundarni optika neni pevné zafixovana, ale je umisténa na pohyblivé plosiné, tudiz
nelze vyloucit mirny posun této ploSinky se sekundarni optikou v dlouhém ¢&asovém
horizontu, ktery zplsobi zménu mnozZstvi detekovaného charakteristického zareni X.
K témto drobnym posunim sekundarni optiky mohou také pfispivat i neidedlni podminky
laboratore, ve které je zafizeni umisténo (podlaha vykazuje mirné vibrace, teplota
v laboratofi je nestala se znacnymi vykyvy béhem roku apod.)

Kvali této dlouhodobé nestabilité konfokalniho usporadani tedy nelze zarudit trvalou
platnost vysledkd kalibracnich méreni provedenych v urcité dobé. Z téchto dlvodl je
nutné ¢as od ¢asu (napt. po pll roce) provést kontrolni kalibra¢ni méreni a podle vysledki
poupravit polohu sekundarni optiky (tzn. aktualizovat absolutni soufadnice jeji polohy v
prostoru) tak, aby bylo zajisténo spravné konfokalni usporadani. Pro kvalitativni analyzy
tato dlouhodoba nestabilita nastésti také nepredstavuje zadné vyrazné omezeni, protoze
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drobny posun sekundarni optiky pti alespon ¢astecném zachovani prekryvu ohnisek obou
optik nenarusi funkénost pfistroje (pti zachovani dostatecné hodnoty FWHM lze rozlisit
jednotlivé vrstvy). Kvantitativni konfokalni p-RFA vSak vyZzaduje vyhodnoceni absolutnich
Cetnosti detekovanych impulsi a pro naslednou rekonstrukci profild koncentraci
pfitomnych prvk( technikou pfimé dekonvoluce hloubkovych profild je nutno znat
aktualni hodnoty citlivosti PoM; o PIO tyto prvky. Z dadvodu dlouhodobé nestability by tedy

bylo zapottebi vidy pred kazdou kvantitativni analyzou nezndmého vzorku (nebo ihned po
ni) provést kalibraéni méreni na tenké félii (z odpovidajictho materidlu) pro urceni

aktudlnich hodnot ¢¢n. . a ai’fef pro ty linky charakteristického zafeni X, jejichz hloubkovy

ief
profil ma byt kvantitativné vyhodnocen.

15.3 Dusledky pro kvantitativni konfokalni pu-RFA vzork( maleb

Podstatnym omezenim pro kvantifikaci hloubkovych profilG naméfenych na vzorcich
maleb neni jen vySe zminéna nehomogenita samotnych pigment(, ale i fakt, Ze autor
dané malby pfti ptipravé barevné vrstvy smichdaval pigment (¢i smés pigment() s pojivem,
a to pro nas vneznamém pomeéru. Stim souvisi skuteCnost, Ze pojivo byva obvykle
tvoreno napf. vodou, vajecnym Zloutkem, olejem apod., a obsahuje tedy lehké organické
prvky, které jsou metodou RFA neméfitelné (predstavuji tzv. temnou matrici). Neznalost
sloZzeni temné matrice obecné predstavuje zasadni omezeni pfi kvantitativni (konfokalni)
U-RFA nezndmych vzork(, protoZe zabranuje presnému uréeni hustoty a prvkového
zastoupeni zkoumané vrstvy, coz mimo jiné komplikuje provedeni korekce na zeslabeni
hloubkovych profilli zajmovych prvka. Tento problém lze dobre ilustrovat porovnanim
vysledk(l kvantifikace hypotetického a skuteéného standardu. Pri kvantifikaci
hypotetického standardu, presné a kompletné definovaného, byly hodnoty tlousték
jednotlivych vrstev a koncentraci pfitomnych prvkQ zrekonstruovany s vyuZzitim
predstavené procedury s chybou mensi nez 7 %. AvSak v pripadé kvantitativni konfokalni
U-RFA fyzického standardu se projevila jeho nedokonald charakterizace, tzn. nejistota
v odhadu hustoty a prvkového zastoupeni, v kombinaci se vSemi komplikujicimi faktory
diskutovanymi v pfedchozich podkapitolach, coz vyustilo ve znaéné nepresnéjsi vysledky,
zejména v pripadé rekonstrukce profilu hmotnostni koncentrace olova. Na zakladé
vysledk kalibraénich méreni a testovani algoritmu kvantifikace na standardech maleb Ize
tedy predpokladat, Ze pfi kvantitativni konfokalni p-RFA barevnych vrstev na historickych
malbach, o jejichz sloZeni, hustoté a povaze temné matrice nejsou dopredu zndmy zadné
informace, nejspiS nebude rekonstrukce profildi hmotnostni koncentrace pfitomnych
prvkl s vyuZitim predstavené procedury poskytovat vysledky s dostate¢nou presnosti.

Je dulezZité si také polozit otazku, jaky druh informaci ziskanych z kvantitativniho
vyhodnoceni hloubkovych profili ma vlbec skuteény vyznam pro interpretaci
analyzované malby. | pouhé stanoveni druhu pouzZitych pigmentl nékdy umoZiuje

84



identifikovat autora malby a také muizZe v nékterych pfipadech poslouZit pro ovéreni
pravosti dila [41], a to napf. v situacich, kdy je identifikovan urcity prvek (a nasledné
pigment), ktery v predpokladané dobé vzniku dila jesté nemohl byt pouZivan. Jak jiz bylo
zminéno v Uvodu kap. 12, nékdy vSak nemusi byt pouhé urceni uzitych pigmentd pro
identifikaci dila dostacujici, protoZe vice autorl mohlo uZit totoZnych pigmentd.
Rozpoznani struktury barevnych vrstev a informace o jejich tloustce vsak jiz muze
predstavovat kli¢ k identifikaci autora zkoumané malby ¢i jeho dilny [41, 57]. Lze vSak
pochybovat o vypovédni hodnoté informace o hmotnostni koncentraci urcéitého prvku
reprezentujiciho dany pigment pro ucely interpretace ziskanych vysledk(. Je totiz
pravdépodobné, Ze dany autor mohl pfi vytvareni urcité barevné vrstvy napf. na dvou
raznych malbach (nebo i na rdznych mistech jedné malby) aplikovat smés pigmentu
s pojivem v odlisSném poméru - at uz dmysiné nebo vlivem nedokonalé pfipravy barevné
vrstvy.

Zvyse uvedenych zavérl se proto jako primarni cil pokrocilého zpracovani
hloubkovych profild vzork(i maleb jevi ziskani informace o sloZeni a sledu aplikovanych
vrstev a jejich tloustce spiSe neZ urceni hmotnostni koncentrace prvk( pfitomnych
v analyzované barevné vrstvé. Je vSak nutno podotknout, Ze i pouhd kvalitativni
konfokalni u-RFA mizZe prinést dileZité a vypovidajici informace o zkoumané malbé.
Ptikladem je jiz zminénd analyza deskovych maleb z 15. stoleti [41], pfi které byl i bez
kvantifikace hloubkovych profil( zjistén prokazatelny rozdil tlousték modrych a cervenych
vrstev — tento fakt napomohl rozpoznat techniku tvorby malby a pfifadit ji ke konkrétni
autorské dilné.

16. Alternativni metoda urcovani tloustky vrstev vzorkl maleb

16.1 Koncept hrani¢nich hodnot hy,, a hy

V této kapitole je navrien novy zplsob odhadu tloustky barevnych vrstev na vzorcich
maleb. Uvedeny pfistup pfedstavuje kombinaci vyhodnoceni naméfenych hloubkovych
profilG zajmovych prvkl a simulace teoretickych hloubkovych profil( téchto prvkd. Princip
spociva v uréeni hloubkovych soufadnic odpovidajicich uréitym ,hrani¢nim”“ hodnotam
nartstu a poklesu hloubkovych profild mérenych prvkd. Pro nastinéni principu tohoto
postupu jsou uvazovany hloubkové profily prvkli Pb a Fe namérené na fyzickém
dvouvrstvém standardu maleb. Nejprve byly nasimulovany teoretické hloubkové profily
obou prvkd Pb a Fe (analogicky jako v kap. 13). Profil Pb byl napocitan v barevné vrstvé,
jejiz hustota a prvkové sloZeni odpovidaly spodni barevné vrstvé v hypotetickém
standardu (p = 2,6 g/cm?). Tloustka vrstvy byla zvolena pravé 30 pum (dle predpokladu
tlousték vrstev ve fyzickém standardu) a hodnoty kalibrac¢nich parametr ai’fef a QoNier
pro linku Ly (Pb) odpovidaly vysledkiim kalibrace v rdmci kvantifikace fyzického standardu,
tj. al-’fef = 15 um a @on;er = 56 cps-cm. Velikost kroku posunu konfokalniho objemu byla

zvolena jako 5 um. Analogicky byl nasimulovan také hloubkovy profil Fe ve vrstvé o
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tloustce 30 um, jejiz hustota a prvkové slozeni byly aproximovany svrchni vrstvou
v hypotetickém standardu maleb (p = 2,2 g/cm?). Takto zvolené hodnoty hustot vrstev a
prvkového zastoupeni sice nedopovidaji presné hodnotdm ve vrstvach fyzického
standardu maleb (v pfipadé hnédé vrstvy fyzického standardu ostatné nebyla hustota ani
urovana) — to ale umozZni zhodnotit potencidl navriené metody pro analyzy vrstev
redlnych vzork(, které nejsou dostatecné presné definovany. Hodnoty kalibracnich
parametrd pro linku K, (Fe) byly opét vsouladu shodnotami uvaZovanymi pfi
kvantitativni analyze fyzického standardu, a tedy crl-’fef = 17,7 um a @gn; o5 = 697 cps-cm.
Takto nasimulované hloubkové profily Pb a Fe byly porovnany s puvodnimi profily
lokdlnich hustot Pb a Fe v uvaZovanych vrstvach o tloustce 30 um, které byly pro ucely
srovnani znormovany (viz obr. 39).
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Obr. 39. Srovnani relativnich profilt lokdlnich hustot (modfe) a simulovanych
hloubkovych profil( (¢ervené) Pb (a) a Fe (b) v barevné vrstvé o tloustce 30 um.
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Cilem simulaci téchto hloubkovych profilG je urcit, v jaké jejich casti lze pozorovat
zacatek a konec barevné vrstvy obsahujici Pb, resp. Fe. Jak je vidét z vyslednych graf(i na
obr. 39, zacatek vrstvy obsahujici olovo ndleZi hloubkové souradnici s asi 88 % narlstu
profilu Ly (Pb) a konec této vrstvy lze pak pfifadit soufadnici odpovidajici 52 % poklesu
tohoto hloubkového profilu. Hranice vrstvy Zeleza jsou potom vymezeny hodnotami 84 %
narlstu a 69 % poklesu hloubkového profilu K, (Fe). Takto definované procentudlni
hodnoty narUstu, resp. poklesu hloubkového profilu mizeme pro ucely dalSiho popisu
této metody oznacit jako tzv. horni (hy), resp. dolni (hg,) hranicéni hodnoty.

Lze predpokladat, Ze tyto hrani¢ni hodnoty budou zaviset mimo jiné na tloustce
vrstev. Pro ndzornost je na obr. 40 uvedeno analogické srovndni simulovanych
hloubkovych profild a relativnich lokalnich hustot prvki Cu a Pb v hypotetickém
standardu maleb, jehoZ kvantifikace byla popsana v kap. 13. Pfipomenme jen, Ze tloustka
spodni, resp. svrchni vrstvy vtomto standardu byla zvolena jako 50, resp. 60 pm.
Z porovnani vysledkd na obr. 39 a 40 je patrny rozdil hrani¢nich hodnot hloubkovych
profilG. Protoze hloubkovy profil Pb byl simulovan v obou pfipadech ve vrstvé o shodné
hustoté (obé vrstvy se lisi pouze tloustkou), lze tyto zmény v hrani¢nich hodnotach
odlvodnit odlisnou tloustkou vrstev. Pfi porovnani obou hloubkovych profil(i Pb (obr. 39a
a 40) je vidét, Ze vyraznéji se zména v tloustce vrstvy projevila v pfipadé dolni hrani¢ni
hodnoty (hgo; = 15 % u vrstvy o tloustce 50 um oproti hgo = 52 % u vrstvy silné 30 um).
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Obr. 40. Srovnani relativnich profilt lokdlnich hustot (pferusovanou ¢arou)
a simulovanych hloubkovych profilli (plnou ¢arou) Cu a Pb v hypotetickém standardu
maleb.
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16.2 Princip metody — ukazka na fyzickém standardu maleb

Myslenka navrzeného zpUsobu vyhodnoceni tlousték vrstev pak spociva v aplikaci vyse
uvedeného postupu, ale v obrdceném poradi - cilem je na zdkladé predem stanovenych
hodnot hpor a hgo hloubkového profilu daného prvku uréit hloubkové soufadnice hranic
vrstvy, kterd tento prvek obsahuje, a odhadnout tak jeji tloustku. Tento postup byl
otestovan na namérenych hloubkovych profilech Fe a Pb ve fyzickém standardu maleb.
Na téchto hloubkovych profilech byly vyznaceny hrani¢ni hodnoty hy, a hgo v souladu
svysledky simulaci téchto profili (dle obr. 39). Na zakladé odecteni hloubkovych
soufadnic odpovidajicich témto hodnotam hp,, @ hyo pak byla stanovena tloustka obou
vrstev (viz obr. 41). Tloustka svrchni oranZové vrstvy tak byla touto metodou uréena jako
26 um a tloustka spodni hnédé vrstvy jako 36 um. Pfi porovnani s vysledky ziskanymi
procedurou kvantitativni konfokalni u-RFA (viz kap. 14.3) lze pozorovat velmi dobrou
shodu v pripadé uréeni tloustky spodni hnédé vrstvy obsahujici Fe. V pfipadé vyhodnoceni
tloustky svrchni vrstvy obsahujici Pb poskytla alternativni metoda nizsi hodnotu oproti
kvantitativni procedure. MlzZe to byt zplsobeno tim, Ze hodnoty hp,, a hgo byly
vyhodnoceny na , nevyhlazeném® hloubkovém profilu, ktery je poznamendn fluktuacemi.
Jak lze totiZz pozorovat na hloubkovém profilu linky L, (Pb) na obr. 41, v oblasti kolem
vyznacené hrani¢ni hodnoty hp,, = 0,88 je hloubkovy profil kvali fluktuaci mnoZstvi
detekovaného charakteristického zareni X uZzsi, nez by mél byt dle jeho pfedchoziho
narlstu, coz v disledku zpusobilo stanoveni mensi tloustky svrchni vrstvy. Pfesto se vsak
zjisténa hodnota tloustky této vrstvy pfilis neodlisuje od predpokladané hodnoty 30 um.
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Obr. 41. Vyhodnoceni tloustky vrstev fyzického standardu maleb alternativni metodou
vyuZivajici hrani¢nich hodnot hloubkovych profild.
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16.3 Zavislost hrani¢nich hodnot hy,, a hgo na kalibra€nich parametrech a
hustoté analyzované vrstvy

Pro ucely praktického vyuZiti navrzené metody na realnych vicevrstvych vzorcich
maleb je dlleZité zhodnotit vyznam KkalibraCnich parametrl @on;.r a al-’fef. Protoze
metoda je zaloZena na vyhodnocovani znormovanych hloubkovych profilli, nemusi se
vtomto pripadé uvaZovat absolutni cCetnost detekovanych impulsi, a odpada tedy
nutnost urCovat hodnotu kalibraéniho parametru @gn;.r, ktery kvantifikuje citlivost
pfistroje pro konfokalni u-RFA pro méreni dané linky i charakteristického zareni X. Tento
pfistup tedy pfinasi dvé vyhody. Prvni vyhodou je vyrazné zjednoduseni procesu
vyhodnoceni hloubkovych profilG oproti metodé ,efektivni energie” v kombinaci
s technikou pfimé dekonvoluce hloubkovych profild predstavené v kap. 12. Druhym
benefitem plynoucim zfaktu, ze neni tfeba urCovat hodnoty parametru @gn;.r, je
eliminace problému kratkodobé i dlouhodobé nestability zafizeni pro konfokalni p-RFA,
ktera zpUsobuje fluktuaci téchto hodnot @1 ., jak bylo detailn&ji popsano v kapitoldch
6.1a15.2.

Druhy kalibraéni parametr al-’fef (velikost konfokalniho objemu) viak zfejmé bude mit
vliv na velikost hodnot hy,r a hgo hloubkového profilu, protoZe tento parametr kvantifikuje
miru ,rozmazani“ plvodniho profilu koncentrace daného prvku efektivni funkci citlivosti
n{,ef, a ovliviuje tedy tvar, resp. Sirku hloubkového profilu. S cilem ur¢it, do jaké miry
parametr aif‘ef ovliviuje velikost hodnot hn,, a hgo, byla provedena série simulaci
hloubkowvych profilti linky Ly (Pb) ve vrstvé o tlouétce 30 um a hustoté 2,6 g/cm® - byl tedy
uvazovan stejny profil lokalni hustoty Pb jako na obrazku 39a. Hloubkové profily byly
simulovény pro rizné hodnoty parametru ai’fef ve zvoleném intervalu od 10 do 20 um
(s krokem po 1 um), aby tyto hodnoty realné odpovidaly vysledkim posledni kalibrace
ziskané vramci kvantifikace fyzického standardu; pro linku L, (Pb) bylo uréeno
al-’fef =(15+x1) um a Pollof = (56 + 17) cps-cm. Pfi simulacich hloubkovych profila byla

tedy zvolena hodnota ¢y7n,. , = 56 cps-cm, coz vSak neni podstatné vzhledem k tomu, Ze

ief
pro vyhodnoceni hodnot hyo, a hyor je uvazovan znormovany hloubkovy profil.

Vysledné simulované hloubkové profily jsou uvedeny na obr. 42 — pro lepsi Citelnost
obrdazku jsou vykresleny profily s hodnotou parametru ai’fef s krokem po 2 um. Stanovené
hodnoty hpnor @ hgor pro vsechny simulované hloubkové profily jsou uvedeny v tab. 2.
Vysledné horni hrani¢ni hodnoty hy,, se pohybuji v rozsahu od 0,85 pro al-’fef =10 um do
0,91 pro Ji’fef = 20 um, a méni se tedy s parametrem ai’fef mnohem méné nez hodnoty
hgoi, které se pohybuji v rozmezi od 0,36 do 0,66.

89



Relativni intenzita L, (Pb) [-]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 15
1,2_\ e b by b e b by by b b by b b by b b |_1,2
1 -- lokalni hustota Pb
] — O%er = 10 pm r
1] v ; O%er = 12 pm 1
0 / i — 0% = 14 Jm
3 fhor f \‘ 0% ef = 16 pm L
0,8 \ — O%er= 18 pm -0,8
\ 0%er = 20 pm r
0,6 | 0,6
I L
| ol
[}
I L
044 | 04
0,2- 0,2
0 -0
L L L L I L L L L L B I L B B L BN I |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Posun v hloubkové ose [pm]

Relativni profil lokalni hustoty Pb [-]

Obr. 42. Vysledky simulace hloubkovych profil linky Ly (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um
s riznymi hodnotami parametru ai’fef pro uréeni rozsahu hodnot hyo, [-] @ hyor [-].

Gier [UM] | hhor[-] | heot [-]
10 0,85 0,36
11 0,86 | 0,39
12 0,86 | 0,42
13 0,86 0,46
14 0,87 0,49
15 0,88 | 0,52
16 0,88 0,55
17 0,89 0,58
18 0,90 | 0,61
19 0,90 | 0,64
20 0,91 0,66

Tab. 2. Souhrn stanovenych hodnot hy,, [-] @ hgo [-] simulovanych hloubkovych profil{
linky Ly (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um pro rizné hodnoty parametru ai’fef.
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DalSim faktorem, ktery mGzZe ovliviiovat hodnoty hu,r @ hge, je celkovd hustota p
analyzované vrstvy, kterd urcuje strmost exponencialniho poklesu profilu lokdlni hustoty
daného prvku. Za ucelem prozkoumani vlivu hustoty vrstvy na uréeni hodnot hpor @ hgo
byla opét provedena série simulaci hloubkovych profili L, (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um,
ktera svym prvkovym sloZzenim odpovida spodni barevné vrstvé v hypotetickém standardu
maleb. Hloubkové profily linky L, (Pb) byly simulovany pro riizné hodnoty celkové hustoty
vrstvy vrozmezi 1 — 4,5 g/cm® s krokem po 0,5 g/cm’. Takto zvoleny interval hustot
odpovidd rozsahu moznych hodnot hmotnostnich pomér(i pigmentu a pojiva, které ma
smysl| uvaZovat (mezni hodnota 1 g/cm® odpovida celkové hustoté vrstvy pfi nafedéni
pigmentu a pojiva v hmotnostnim poméru 1 : 9, naopak pfi smichani pigmentu a pojiva
v hmot. poméru 9 : 1 bude mit vysledna vrstva hustotu asi 4,3 g/cm?). Hloubkové profily
byly simulovany pro vSechny uvazované hodnoty parametru al-’fef v rozmezi od 10 — 20 um
s krokem 1 um, pficemz hodnota druhého kalibracniho parametru byla zvolena pevné
jako Pl er = 56 cps:cm. Na obr. 43 je uveden pfriklad ziskanych vysledk( - profily
lokalnich hustot Pb a simulované hloubkové profily L, (Pb) pro hodnotu O-L?,Cef =15um. Z
dlvodu lepsi Citelnosti jsou na tomto obrazku porovnany vysledky pouze pro cCtyfi
hodnoty hustot vrstvy. Stanovené hodnoty hpor a hgo VSech hloubkovych profilQ, tzn. pro
vSechny kombinace uvazovanych hodnot hustoty vrstvy p a parametru al-’fef jsou pak
uvedeny v tab. 3 a 4.
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Obr. 43. Vysledky simulace hloubkovych profill linky Ly (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um
pro rizné hodnoty celkové hustoty vrstvy p a pro hodnotu al-’fef = 15 um. Profily lokalnich

hustot Pb jsou vyznaceny prerusovanou ¢arou a jim odpovidajici simulované hloubkové
profily Ly (Pb) jsou znazornény plnou carou (ve stejné barveé).
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hhor ['] P [g/cm3]

O ef [Um] 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
10 0,75 0,77 0,81 0,84 0,86 0,88 0,90 0,91
11 0,75 0,78 0,82 0,85 0,87 0,89 0,90 0,92
12 0,76 0,79 0,83 0,85 0,88 0,89 0,91 0,92
13 0,77 0,80 0,83 0,86 0,88 0,90 0,91 0,93
14 0,79 0,81 0,84 0,87 0,89 0,90 0,92 0,93
15 0,80 0,83 0,85 0,87 0,89 0,91 0,92 0,94
16 0,81 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,93 0,94
17 0,82 0,85 0,87 0,89 0,91 0,92 0,93 0,94
18 0,83 0,86 0,88 0,90 0,91 0,93 0,94 0,95
19 0,84 0,87 0,88 0,90 0,92 0,93 0,94 0,95
20 0,85 0,88 0,89 0,91 0,92 0,94 0,95 0,95

Tab. 3. Souhrn stanovenych hodnot hy,, [-] simulovanych hloubkovych profil(i linky
Ly (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um pro rlizné hodnoty celkové hustoty vrstvy p a velikosti
konfokalniho objemu o', .

hot [-] p [g/em’]

O-;fef [um] 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
10 0,53 0,48 0,42 0,37 0,32 0,28 0,25 0,22
11 0,56 0,50 0,45 0,40 0,35 0,32 0,28 0,25
12 0,58 0,53 0,48 0,43 0,39 0,35 0,31 0,28
13 0,60 0,56 0,51 0,46 0,42 0,39 0,35 0,32
14 0,63 0,58 0,54 0,50 0,46 0,42 0,39 0,36
15 0,65 0,60 0,57 0,53 0,49 0,46 0,42 0,40
16 0,67 0,63 0,60 0,56 0,52 0,49 0,46 0,43
17 0,69 0,66 0,62 0,59 0,55 0,52 0,50 0,47
18 0,71 0,68 0,65 0,61 0,58 0,55 0,53 0,50
19 0,73 0,70 0,67 0,64 0,61 0,58 0,56 0,53
20 0,75 0,72 0,69 0,66 0,63 0,61 0,58 0,56

Tab. 4. Souhrn stanovenych hodnot hy, [-] simulovanych hloubkovych profill linky
Ly (Pb) ve vrstvé o tloustce 30 um pro rtzné hodnoty celkové hustoty vrstvy p a velikosti
konfokalniho objemu o', ;.
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Pfi celkovém vyhodnoceni ziskanych zavislosti hrani¢nich hodnot hp,, a hgo na
parametru ai’,‘ef a hustoté analyzované vrstvy p (viz data v tab. 3 a 4) si lze v prvni fadé
povSimnout, Ze hodnoty hy, se obecné méni podstatné vice nez hodnoty hp,,, jak lze téz
nazorné pozorovat na prikladech simulovanych hloubkovych profild na obr. 42 a 43.
Pokles hodnot hy, s rostouci hustotou vrstvy p (pro fixni hodnotu oi’_‘ef) lze vysvétlit vyssi
absorpci ve vrstvé, a tedy strméjsim poklesem lokdlni hustoty daného prvku (viz obr. 43).
Shodny trend narlstu hodnot hy,, i hgo s rostouci hodnotou cri’fef (pro fixni hodnotu p) je
zplUsoben rozsitujici se efektivni funkci citlivosti n{_ef (viz napt. obr. 29), ktera
»,rozmazava“ plvodni profil lokalni hustoty Pb, a v dlsledku tedy zhorSuje prostorové
rozliSeni pfistroje pro konfokalni pu-RFA.

Pro ucely zjiSténi miry zavislosti hodnot hyor @ hgo; N hustoté vrstvy p byly pro kazdou

uvazovanou hodnotu ai’,‘ef spoCteny stfedni hodnoty hp,r s @ hgerq. V pfipadé horni
hrani¢ni hodnoty hy,, vysly tyto stfedni hodnoty v intervalu od m = (0,84 £ 0,05) pro
0% = 10 UM do Rpey 20 = (0,91 % 0,03) pro o’ = 20 um. Stejnym zplsobem byly uréeny
stfedni hodnoty Tol,m které se pohybuji v rozsahu od m =(0,4 £0,1) pro ai’fef =10
um do m = (0,65 £ 0,06) pro al-’fef = 20 um. Pro praktickou aplikaci navrzené metody
hrani¢nich hodnot na urcovani tlousték vrstev (jak bude detailnéji popsano dale) je
zejména podstatné, aby se tyto hodnoty hy,, Ci hgoy méEnily s hustotou vrstvy p co nejméné
(pro danou hodnotu ai’_‘ef). Proto ma smysl ddle uvazovat pouze hodnoty hy,,, které maji
mnohem nizsi rozptyl nez hodnoty hg,: rozptyl hodnot hp, se pohybuje v rozsahu od
0,003 (al-’fef =10 um) do 0,001 (ai’fef =20 um), zatimco rozptyl hodnot hy, se pohybuje od
0,01 (6/f = 10 pm) do 0,004 (a7 s = 20 pm). Hodnoty hy, tedy z tohoto divodu nebudou
pfi praktické aplikaci navrzené metody vyuzivany. Vyhodnocenim celkové stfedni hodnoty
hpor Pro véechny simulované hloubkové profily linky Ly (Pb), tj. pro viechny kombinace
uvazovanych hodnot aif‘ef a p, se dospéje kvysledku m = (0,88 * 0,05), ktery je

v souladu s uréenim hp,, na simulovaném hloubkovém profilu Ly (Pb) na obr. 39a.

Jak plyne zvysledkli uvedenych vysSe, maximalni absolutni chyba urceni stfedni
hodnoty m pro rGzné hodnoty parametru al-’fef je rovna 0,05. Na zakladé zvazeni
konzervativniho predpokladu, Ze vSechny simulované hloubkové profily by byly zatizeny
touto chybou, bylo urceno, Ze horni odhad nejistoty urceni tloustky simulované vrstvy
nepresahne 4 um. Pro Uplnost je tfeba poznamenat, Ze vSechny teoretické hloubkové
profily byly simulovany s predpokladem dokonalého promichani pigmentu a pojiva, a byl
tedy uvaZovan idealizovany pfipad homogenni barevné vrstvy. V dalsi kapitole je popsan
postup praktického vyuziti této metody pro urcovani tlousték barevnych vrstev na
realnych vzorcich maleb.
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16.4 Princip vyuziti metody na vicevrstvych vzorcich maleb

Postup vyuziti vySe predstavené metody hranicnich hodnot pro vyhodnocovani
tlousték barevnych vrstev na vzorcich maleb Ize shrnout do nasledujicich kroka:

1. Naméreni hloubkového profilu ve vybraném bodé vzorku

- Prvotni odhad struktury barevné vrstvy v méfeném bodé
- Urceni zdjmovych prvkd charakterizujicich dané vrstvy a odhad typu pigmentu

2. Stanoveni hodnot parametru a,-’f,,f pro vybrané linky zajmovych prvk
- Prevzeti danych hodnot al-’fef z vysledkll predchozi kalibrace, pripadné

provedeni kalibraéniho méreni na tenké folii (viz kap. 6.2)

3. Stanoveni hodnot hy,, , na vyhodnocovanych hloubkovych profilech

- Nalezeni odpovidajici hodnoty hy,, , pro definici zacatku pfislusné vrstvy
- VyuZiti predem stanovenych tabelovanych hodnot hp, uréenych na zakladé
simulaci hloubkovych profil(i (analogicky tab. 3)

4. Vyhodnoceni tlousték barevnych vrstev

- Odecteni hloubkovych soufadnic odpovidajicich hodnotam hy,,., po sobé
jdoucich vrstev

Tato metoda vyhodnoceni tloustky vrstev byla pfedstavena na pfikladu hloubkovych
profilG linky L, (Pb), které byly simulovany pro rlizné kombinace hustoty vrstvy p a
velikosti parametru ai’_‘ef. Byla tak vytvorena série tabelovanych hodnot hy,, (viz tab. 3),
kterou lze vyuZit pro odhad tloustky barevnych vrstev tvorenych pigmentem obsahujicim
olovo, tedy napt. miniem ¢i olovnatou bélobou, a to nasledujicim zplsobem. Pro danou
aktudlni hodnotu parametru Ui’fef linky Ly (Pb), zjiSténou na zakladé kalibrace, se na
prislusném rfadku tab. 3 urdi stfedni hodnota m spoctena z jednotlivych hodnot hy,,
odpovidajicich rdznym hodnotam hustoty analyzované barevné vrstvy p, které pripadaji
realné v uvahu z hlediska jeji pfipravy. Zjisténad hodnota m definuje zacatek dané
vrstvy, a tudiz z rozdilu poloh m stanovenych na dvou po sobé jdoucich hloubkovych
profilech lze urdit tloustku analyzované vrstvy. Pro aplikaci metody na redlnych vzorcich
maleb bude tedy nutno vytvofit analogické tabelované zavislosti hodnot hy,, i pro dalsi
zajmové prvky v nejéastéji se vyskytujicich pigmentech.

Tento zplsob vyhodnoceni hloubkovych profill je ve své podstaté semi-kvantitativni,
protoZe sice nedovoluje zrekonstruovat profil koncentrace analyzovaného prvku, ale
umoziuje alespon pfiblizné urcit tloustku vrstvy, kterd dany prvek obsahuje. Z divod
popsanych v kap. 15.3 vsak plyne, Ze i tento pfistup mlZe poskytnout plnohodnotnou
informaci dlleZitou pro interpretaci zjisténych vysledkl. Metoda hrani¢nich hodnot
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nevyzZzaduje pfesnou znalost hustoty analyzované barevné vrstvy, coz predstavuje zdsadni
vyhodu oproti dosavadnim pfistuplm kvantitativni konfokdlni p-RFA, které byly
predstaveny v predchozich kapitolach.

17. Zavér

V této disertacni praci byly predstaveny vysledky vyvoje metody konfokalni pu-RFA na
laboratornim zafizeni zkonstruovaném na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. V Gvodnich kapitolach
prace je diskutovdna problematika samotné konstrukce pfistroje a detaily jeho
usporadani, které zavisi na primarnim ucelu jeho pouziti. Pfistroj na KDAIZ je navrien jako
pfenosné zatizeni schopné provadét konfokalni u-RFA maleb bud v laboratofi nebo i
pfimo v galeriich ¢i depozitafich. Ztohoto dlivodu je zafizeni vybaveno pohyblivou
kovovou plosinou, ktera zajistuje automaticky pohyb v obou vodorovnych osach, ¢imz je
umoznéno provadét kromé bodové konfokdalni pu-RFA také automatické 2D hloubkové
analyzy. Kvuli vyrazné ¢asové narocnosti je vSak v naprosté vétSiné analyz historickych
predmétl realizovdno pouze méreni hloubkovych profill v jednom vybraném bodé.
Kolimacni polykapilarni optika je umisténa na malém motorizovaném stolku, ktery je
pohyblivy ve vSech tfech osdch, coz umozinuje flexibilné optimalizovat konfokalni
geometrii (kterd by mohla byt narusena napf. vlivem prenosu pfistroje), nebo v ptipadé
potfeby rychle pfenastavit pristroj do mdédu klasické p-RFA. Jistou nevyhodou celkového
usporadani tohoto konfokdlniho p-RFA spektrometru je absence fixné pfipevnéného
drzaku mensich vzork( (ktery by ale branil analyzam vétSich maleb), coz komplikuje
reprodukovatelnost umistovani analyzovanych vzorkd, ale i kalibra¢nich standardd.

V disertaci byl také podrobné rozebran postup zdvére€ného a klicového kroku
konstrukce pfistroje, kterym je ustaveni konfokalni konfigurace. Po Uspésném provedeni
tohoto pomérné casové narocného experimentu jiz bylo mozné uskutecnit prvotni
testovaci a kalibracni méreni. Byla potvrzena predpoklddana energetickd zavislost
prostorového rozliSeni (FWHM) pfistroje: zjisténé hodnoty se pohybuji vrozmezi
25 — 50 um (FWHM) pro interval energii 3 — 11 keV. Vramci téchto kalibracnich
experimentll byla zjiSténa skute¢nost, Ze Cetnost detekovanych impuls(
charakteristického zareni X se v ¢ase ihned po zahajeni méreni méni az do ustaleni urcité
hodnoty (tzv. kratkodoba nestabilita), coz mUZe byt zplUsobeno postupnym zahfivanim
komponent pfistroje po jeho zapnuti. Dle vysledk( test(i stability lze proto doporucit
zapnuti pfistroje idedlné jiz pfiblizné hodinu pred zahajenim vlastni konfokalni p-RFA. Na
zdkladé kalibracnich experimentl v ramci kvantitativni konfokdlni p-RFA bylo dale
zjisténo, Ze cetnost detekovanych impulsii se vyrazné meéni (za stejnych méficich
podminek) i v dlouhodobém casovém horizontu. Proto je pfi kvantitativni konfokalni
M-RFA podstatné provést prislusna kalibracni méreni pokud mozno tésné pred nebo po
vlastni analyze, aby byla zajisténa aktudlnost hodnot danych kalibrac¢nich parametrq,
které jsou podstatné pro kvantitativni vyhodnoceni namérenych hloubkovych profild.
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Protoze konfokalni p-RFA pFedstavuje v rdmci Ceské republiky novou metodu analyzy
vzorkd, v ramci disertacni prace byl dale vytvoren metodicky navod na vyuziti konfokalni
M-RFA pro analyzu nezndmych vzork(, ktery shrnuje prakticky postup méfeni i
vyhodnoceni dat pfi aplikaci konfokalni p-RFA. Tato ¢dst disertace byla po rozsifeni
nasledné vyuZita pro ucely tvorby samostatné metodiky ,Konfokalni rentgenova
fluorescencni analyza“, kterd byla v roce 2018 certifikovana a je pfistupna verejnosti.

Metoda konfokalni p-RFA nasla na KDAIZ FJFI CVUT v Praze praktické uplatnéni pfi
analyzach nejriznéjSich typl vzork(. Zrejmé nejcastéji je tato metoda vyuZivana pfi
zkoumani dél hmotného kulturniho dédictvi. Mezi nejzajimavéjsi provedené studie patfi
analyza struktury barevnych vrstev na dvou deskovych malbach z poloviny 15. stoleti ze
sbirek Narodni galerie v Praze [41], vyzkum struktury dekorace kovové spony z opasku
pochazejici z 1. — 2. stol. n. |. [43] &i analyza tenkych kovovych vldken pochazejicich ze
sttedovéku [63]. Dosazené vysledky vyvoje a aplikaci konfokalni u-RFA na KDAIZ byly
publikovany v osmi ¢lancich v impaktovanych ¢asopisech a byly prezentovany na nékolika
narodnich i mezindrodnich konferencich.

Ziskani kvantitativni informace o tloustce a sloZeni analyzovanych vrstev metodou
konfokalni pu-RFA je v dusledku vlivu matricovych jev(i a nedokonalé rozliSovaci schopnosti
pfistroje pomérné komplikované. Velka ¢ast disertacni prace byla proto vénovana vyvoji
metody pokrocilého (kvantitativniho) vyhodnoceni namérenych hloubkovych profil(.
Problematika kvantitativni konfokalni p-RFA s monochromatickou excitaci jiz byla
v zahraniéni odborné literatufe podrobné zkoumdna, avSak pomérné malo praci bylo
dosud vénovano kvantifikaci v  pfipadé pouziti laboratorniho  pfistroje
vyuzivajiciho rentgenku. V disertacni préaci jsou podrobnéji diskutovany dva moiné
pristupy kvantitativni konfokalni p-RFA se spojitou excitaci, které byly publikovany, a sice
tzv. metoda efektivniho ohniska a metoda efektivni energie. Druhy teoreticky pfistup si
autor disertacni prace zvolil pro vyvoj vlastni procedury kvantifikace hloubkovych profilt
optimalizované pro analyzy vzorkd maleb. Zakladni myslenka metody efektivni energie
spociva v aproximaci spojitého spektra pouze jedinou, tzv. efektivni energii, coZ umoziuje
prevést problém spojité excitace na monochromatickou excitaci, a to za tim ucelem, aby
bylo teoreticky dovoleno aplikovat techniku pfimé dekonvoluce namérenych hloubkovych
profilG. V rdmci tvorby této procedury kvantifikace tak bylo nutno vyresit nékolik dil¢ich
problémd, a sice vypocet hodnot efektivni energie, provedeni kvantitativnich kalibracnich
experimentll a tvorba algoritmu dekonvoluce a korekce na zeslabeni (v programu
Matlab). Vytvofena procedura byla otestovana nejprve na hypotetickém standardu
(dvojvrstvém vzorku maleb): metoda umoznila zrekonstruovat profily koncentrace prvki
a tloustky vrstev s relativnimi odchylkami do 7 %. Dale byl algoritmus kvantifikace
testovan na fyzickém vzorku (specidlnim standardu), vytvofeném v Chemicko-
technologické laboratofi Narodni galerie v Praze, ktery sestaval ze dvou velmi tenkych
vzajemné se prekryvajicich barevnych vrstev se stejnou predpokladanou tloustkou 30 um.
Na zakladé kvantifikace zmérenych hloubkovych profild obou vrstev byly uréeny jejich
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tloustky jako 33 um, resp. 37 um, coz lze povazovat za uspokojivy vysledek vzhledem ke
véem nejistotam procedury kvantifikace, pfipravy standardu a jeho charakterizace.
V pfipadé stanoveni hmotnostnich koncentraci zdjmovych prvk( vSak nebyl dosaZzen
presny soulad mezi pfedpokladanymi a kvantifikaci uréenymi hodnotami.

Na zdkladé zhodnoceni moznosti a omezeni kvantitativni konfokalni pu-RFA redlnych
historickych ¢i uméleckych dél (zejména maleb) a posouzeni vyznamu ziskatelnych
informaci z hlediska jejich interpretace, lze vyvodit dva dlsledky. Prvnim z nich je, Ze
s vyuZitim predstavené procedury kvantifikace nelze stanovit hmotnostni koncentrace
prvkd pritomnych v barevnych vrstvach (pigmentech) s dostateCnou vérohodnosti.
Druhym zavérem je, Ze vzhledem k nehomogenité pigmentl a nezndmé miry jejich
nafedéni v kombinaci s nezndmou matrici nebude mit zfejmé stanoveni koncentrace
prvkd pritomnych v barevnych vrstvach tak podstatnou informacni hodnotu jako uréeni
tlousték téchto vrstev, coz mize Iépe vypovédét o technice tvorby, autorské dilné apod.

V zdvérecné Casti disertacni prace byla popsdna nové navrzend metoda pokrocilého
vyhodnoceni hloubkovych profild z konfokalni p-RFA, kterd je pfimo urcéena pro
stanovovani tlousték barevnych vrstev pfi analyzdch vicevrstvych vzorkl maleb.
Pfedstavend metoda je zaloZzena na kombinaci vyhodnoceni naméfenych hloubkovych
profild zajmovych prvkd a simulace teoretickych hloubkovych profil( téchto prvka. Jeji
myslenka spociva vtom, Ze na naméfeném znormovaném hloubkovém profilu urcitého
prvku lze (s vyuzitim vysledk( predchozich simulaci) lokalizovat souradnici zacatku vrstvy
obsahujici dany prvek a tato souradnice se pfilis vyrazné neméni. Metoda byla otestovana
taktéz na hloubkovych profilech dvouvrstvého standardu maleb z Narodni galerie v Praze.
Tloustka svrchni vrstvy byla touto metodou uréena jako 26 um a tloustka spodni vrstvy
jako 36 um — tato hodnota se dobre shoduje s vysledkem ziskanym z procedury
kvantifikace (37 um). Zavérem lze shrnout, Ze hodnoty tlousték barevnych vrstev
stanovené s vyuZitim procedury kvantifikace i pomoci navriené alternativni metody se
tedy blizi deklarované hodnoté 30 um, ktera vSak ve skutecnosti mize byt v rliznych
mistech standardu mirné proménlivd v dlsledku jeho nedokonalé pfipravy. Nevyhody
této nové navriené metody plynouci z jisté ztraty na obecnosti a nemoznosti vyhodnoceni
koncentraci prvkd jsou vyvazeny tim, Ze tento pristup je praktictéjsi nez predstavena
procedura kvantifikace zaloZzena na metodé efektivni energie a nevyZaduje presnou
znalost hustoty analyzované barevné vrstvy.
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