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Abstrakt: Tato diplomova prace se zabyva konfokalni rentgenovou fluorescenéni
(XRF) analyzou vicevrstvych vzorku. Metoda umoznuje ziskat hloubkovou distribuci
prvku reprezentujici jednotlivé vrstvy uvniti vzorku v podobé hloubkovych kiivek,
které znazornuji intenzitu zméteného charakteristického zafeni X daného prvku
v zavislosti na poloze konfokalniho objemu. Diplomova prace pfinasi vylepseni
vypocetniho postupu pro stanoveni hloubkovych kfivek vzorku obsahujici vice
tenkych homogennich vrstev ruzného slozeni se zahrnutim informace o lokalni
atomové hustoté urcitého prvku v daném misté vzorku. Tento postup je déle
aplikovan na provedeni kvantitativni kalibrace ptistroje pro konfokalni XRF na
KDAIZ FJFI CVUT v Praze pro vzorky obsahujici rizné koncentrace médi.
Zaroven je v praci ovérena stabilita pouzitého pristroje. V dalsi ¢asti je provedena
kvantitativni analyza vicevrstvého vzorku malby obsahujici dvé barevné vrstvy,
které jsou tvoreny nehomogennim pigmentem. V posledni ¢asti je uveden popis
pixelového polovodicového detektoru, ktery s pouzitim rentgenové trubice, prinasi
novy zpusob, jakym lze provadét konfokalni XRF analyzu.

Kli¢ovd slova: konfokélni rentgenova fluorescenéni (XRF) analyza, polykapilarni
optika, hloubkové profily, kvantitativni analyza



Title: Confocal X-ray fluorescence analysis of stratified samples
Author: Be. Katefina Limburska

Abstract:  This diploma thesis deals with confocal X-ray fluorescence (XRF)
analysis of multilayer samples. The method allows to obtain the depth distribution
of the elements representing the different layers within the sample in the form
of depth curves, which show the intensity of the measured characteristic X-ray
radiation of a given element as a function of the position of the confocal volume.
The thesis presents an improved procedure for determining the depth curves of
samples containing multiple thin homogeneous layers of different compositions,
incorporating information about the local atomic density of a particular element
at a given location inside the sample. This procedure is further applied to perform
quantitative calibration of the confocal XRF instrument at KDAIZ FJFI CTU in
Prague for samples containing different copper concentrations. At the same time, the
stability of the used instrument is verified. In the next part, a quantitative analysis
of a multilayer painting sample containing two layers formed by inhomogeneous
pigment dye is performed. In the last section, a description of a pixel semiconductor
detector is given, which, using an X-ray tube, provides a new way in which confocal
XRF analysis can be performed.

Key words: confocal X-ray fluorescence (XRF) analysis, polycapillary optics, depth
profiles, quantitative analysis
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Uvod

Konfokédlni rentgenova fluorescenéni (XRF) analyza je analytickd metoda
umoznujici nedestruktivni hloubkovou prvkovou analyzu vicevrstvych vzorku.
Usporadanim polykapilarni optiky u detektoru a zdroje zareni X se prekrytim
ohnisek obou optik vytvori tzv. konfokalni objem, ktery definuje omezenou oblast, ze
které je mozné ziskat informaci o prvkovém slozeni v daném misté vzorku. Pohybem
konfokalniho objemu skrz vzorek ve sméru kolmo na povrch vzorku lze s konfokalni
XRF metodou zkoumat 2D hloubkovou prvkovou distribuci. Vysledkem méteni
s konfokalni XRF je tzv. hloubkovy profil vyjadiujici zavislost detekované intenzity
charakteristického zareni X ruznych prvku v zavislosti na poloze konfokalniho
objemu.

Metoda je pouzitelnd v Siroké oblasti ruznych odvétvi (materidlovy vyzkum,
geologie, biologie atd.). Diky své nedestruktivnosti ale nachazi vyuziti predevsim
pri vyzkumu uméleckych dél — malby, fresky, keramika, sochy atd. Prace poskytuje
prehled aplikaci s pristrojem pro konfokalni XRF analyzu v ruznych svétovych
laboratofich. Soucéasti prehledu vyuziti metody jsou zminéné i prace, které se
zabyvaji kvantitativni analyzou, ktera je oproti kvalitativni analyze velice komplexni
ulohou. Sestrojeni modelu konfokalniho objemu predstavuje naroény ukol, kdy je
tfeba brat v potaz parametry polykapilarni optiky spolu s typem zdroje primarniho
zafeni X a zaroven slozeni samotné matrice zkoumaného vzorku. Dosud vsak
nebyl publikovan verifikovany postup vypoctu hloubkovych kiivek pro provedeni
kvantitativni kalibrace pfistroje pro konfokalni XRF.

Cilem préce je zdokonalit vypocetni postup z predeslé bakalaiské prace zabyvajici
se stanovenim hloubkovych ktivek pro vzorky slozené z vice homogennich vrstev
ruzného slozeni. Vypocet navic zahrnuje kvantitativni informaci o lokalni atomové
hustoté daného prvku uvnitt konfokalnitho objemu. Dale je soucasti prace popsana
absolutni kalibrace pristroje pro konfokalni XRF nachazejici se na KDAIZ FJFI
CVUT v Praze na zékladé predméti obsahujici rizné koncentrace médi. Intenzita
charakteristického zareni X je ovlivnéna mnoha faktory, které jsou v praci
diskutovany. Zaroven se prace zabyva ovérenim stability pouzité aparatury, coz je
hlavni prekdzkou pro provedeni uspésné kvantitativni kalibrace pristroje.

Nésledné je vypocet hloubkovych kiivek aplikovan na redlny vzorek sestavajici
z dvou vrstev médénky a olovnaté béloby. Ve vypoctu je pro hloubkovou kiivku
reprezentujici médénku zahrnut predpoklad nehomogenni struktury dané vrstvy
v podobé ruzné lokalni atomové hustoty Cu vlivem proménlivého poméru pigmentu
a pojiva nebo pritomnosti pigmentovych zrn.

V dalsi ¢asti prace je uveden popis rentgenové kamery (polovodicovy pixelovy
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detektor), kterd spolu se zdrojem zareni X predstavuje aparaturu umoznujici
provedeni konfokalni XRF analyzy bez existence konfokalntho objemu. Na
zakladé méreni vicevrstvého vzorku je ovérena pouzitelnost aparatury s pixelovym
polovodicovym detektorem pro konfokalni XRF analyzu.
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1. Princip konfokalni XRF

1.1 Rentgenova fluorescenc¢ni analyza

Rentgenova fluorescenéni analyza (XRF — X-ray fluorescence analysis) je
nedestruktivni analytickd metoda, ktera vyuziva spektrometrii charakteristického
zafeni X pro stanoveni prvkového slozeni vzorku. Soucésti metody je zdroj
rentgenového zareni, které dopadd na zkoumany vzorek. Zafeni X interaguje ve
vzorku predevsim fotoelektrickym jevem. Pokud ma zareni X energii vétsi nez
vazbova energie elektronu v nékteré z elektronovych slupek, dojde k predéni energie
na vazany elektron, ktery opusti danou slupku. Nejblizsi hladiny elektronového obalu
jsou pojmenovany pismeny K, L, M, N, pricemz k fotoefektu nejvice dochazi na
slupce K — pomér pravdépodobnosti fotoefektu na slupkach K, L, M je ptiblizné
20:4:1 [1I]. Na misté po elektronu zustane ve slupce vakance, kterou zaplni elektron
z vySsi energetické hladiny. Pii preskoku elektronu z vyssi energetické hladiny na
slupku s vakanci dojde k vyzafeni rentgenového zareni (charakteristické zareni
X) s energii, kterd odpovidd energetickému rozdilu téchto dvou energetickych
hladin. Energie vyzareného charakteristického zareni X je specifickd pro kazdy prvek
s atomovym ¢islem Z. Vztah energie charakteristického zareni X s atomovym ¢islem
prvku byl odvozen v roce 1913 anglickym fyzikem Henrym Moseleym [2]. Moseleytuv
zakon se vyjadii jako:

v  Z-5,

R n
kde v je frekvence charakteristického zareni X, R je Rydbergova konstanta, n hlavni
kvantové ¢islo a S, je konstanta pro dané n. Moseleyuv zakon lze prepsat napt. pro
energii charakteristického zareni X Ex pro ¢aru K, (preskok elektronu ze slupky L
na K) vztahem [3]:

(1.1)

Ex =10,25-(Z —1)%eV. (1.2)

S rostoucim protonovym ¢islem Z se energie charakteristického zareni X Fi
zvySuje. Pravdépodobnost interakce fotonového zareni s latkou pomoci fotoefektu je
zavisla na energii zafeni X a silné zavisla protonovém c¢isle Z zkoumaného materidlu
(zavislost piiblizné Z°). Proto metoda vyuziva zafeni X v energetickém rozmezi
obvykle 1-40 keV, a ke zkoumdani jsou vhodné materidly s vyssim protonovym
¢islem. Metoda je omezena detekci prvku s protonovym cislem Z < 11 —
prvky lehci nez sodik. Omezeni je dano vyzarenim Augerova elektronu a nizkym
fluorescencnim vytézkem pro nizké energie charakteristického zareni X. Emise
Augerova je konkurencni jev k vyzareni energie pii preskoku elektronu mezi slupkami
elektronového obalu formou charakteristického zareni X. Fluorescencéni vytézek w
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urcuje pravdépodobnost vyzateni charakteristického zareni X pfi excitaci urcité
slupky v elektronovém obalu. Pravdépodobnost vyzareni Augerova elektronu je dana
jako 1 —w a zvysuje se pro nizsi Z zkoumaného prvku. Jelikoz ma Augeruv elektron
kratky dosah v latce, nepfispiva k vysledné odezvé v detektoru. K obtizné detekci
charakteristického zareni X prvku s niz§im Z dale prispiva efekt samoabsorpce zareni
ve vzorku. Prvky s nizkym Z emituji nizké energie charakteristického zafeni X
o jednotkach keV, které se snadno absorbuje v samotném vzorku nebo ve vzduchu
mezi vzorkem a detektorem.

Detekei charakteristického zareni X v polovodicovém detektoru je vytvoreno
spektrum poctu impulsu charakteristického zareni X v zavislosti na energii fotonu.
Spektrum energii je diskrétni a zavislosti prvku s protonovym ¢éislem Z na energii
detekovaného zareni udava vztah . Prvkova analyza se provadi identifikaci
a prifazenim piku ve zméreném energetickém spektru k jednotlivym prvkam pomoci
tabelovanych hodnot z [4]. Pro vybuzeni linek charakteristického zéfeni X pii
fotoefektu na nejblizsi slupce K je potiebné rentgenové zareni o energii vyssi nez
energie K-prahu (oznaceni v tabulkach) pro jednotlivé prvky.

Metoda je hojné vyuzivana v ruznych odvétvich, které zahrnuji materidlovy
vyzkum, biologii, geologii nebo archeologii. Nejvétsi vyhodou je nedestruktivnost pii
zkouméni vzorku, a proto metoda nachazi vyuziti hlavné pii zkoumani umeéleckych
deél jako je napt. keramika, sklo, malby, fresky atd. V soucasné dobé je mozné
provadét pomoci této metody i in-situ métreni vzorku. K tomuto méfeni se vyuzivaji
prenosné XRF spektrometry [5].

1.2 Konfokalni rentgenova fluorescen¢ni analyza

U klasické XRF neni primarni zareni X nijak fokusovano, a tak svazek dopada
na veétsi plochu vzorku a prochazi pod povrch vzorku nékolik desitek az stovek
mikrometru v zavislosti na slozeni vzorku. K prvkové analyze se poté vyuziva
charakteristické zareni X, které je detekovano ze vSech ruznych hloubek zkoumaného
vzorku. Pro analyzu vzorku, které obsahuji vice vrstev s odlisnym slozenim, je
vhodné umeét rozlisit, z jaké hloubky pochézi detekované charakteristické zareni
X mndlezici urcitému prvku. Tuto vlastnost spliuje tzv. konfokalni rentgenova
fluorescenc¢ni analyza — modifikace klasické XRF, ktera vyuziva fokusa¢ni a kolimaéni
polykapildrni optiku pripojenou ke zdroji zareni X a pred detektor charakteristického
zareni X. Aparatura pro konfokalni XRF je stejna jako klasickda XRF pouze
s pridanim polykapilarni optiky. Pokud se usporada fokusacni a polykapilarni optika
tak, Zze se ohniska optik prekryvaji, vznikne tzv. konfokalni objem, ktery definuje
a omezuje oblast ve vzorku, ze kterého se detekuje charakteristické zareni X. Pokud
se konfokalni objem pohybuje skrz vzorek ve sméru kolmém na povrch vzorku, je
mozné stanovit hloubkové prvkové slozeni zkoumaného materialu v jednotlivych
hloubkach pod jeho povrchem. Méteni probiha po nékolika mikrometrovych krocich
konfokalniho objemu, kdy se v ruznych hloubkdch naméri energetické spektrum
charakteristického zareni X. Vysledkem méreni s konfokalni XRF je tzv. hloubkova
kiivka, ktera znazornuje 2D zavislost intenzity charakteristického zareni X na
poloze konfokalnitho objemu pro jeden bod v méfeném vzorku. V soucasné
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dobé je mozné s fokusacni a kolimacéni optikou dosahnout konfokdlniho objemu
o velikosti 10-20 mikrometru [6]. Pokud se vzorek skldda napt. z nékolika vrstev,
které jsou tvoreny slouceninami s ruznymi prvky, v naméreném grafu budou
znazornény hloubkové kiivky prvku, které reprezentuji jednotlivé vrstvy. Z rozlozeni
hloubkovych ktivek a jejich relativniho posunu Ize vyhodnotit prostorové uspotradani
vrstev ve vzorku vcéetné priblizného stanoveni §itky vrstev, pokud se jedna o tenké
vicevrstvé vzorky. Nevyhodou oproti klasické XRF miuze predstavovat podstatné
delsi doba méfeni — desitky minut az hodin v zdvislosti na po¢tu mérenych kroku
pri pohybu konfokalniho objemu skrz vzorek. Pro 3D hloubkovou prvkovou analyzu
je nutné pohybovat s konfokalnim objemem i v roviné rovnobézné s povrchem
zkoumaného vzorku — viz obrazek [L.1]

Maximéalni hloubka, do které je mozné vzorek analyzovat s konfokdlnim
objemem, aniz by se polykapilarni optika dotykala povrchu zkoumaného vzorku
a zaroven je z této hloubky detekovan nenulovy signal kvili absorpci zareni X
ve vzorku, zavisi na mnoha faktorech jako: energie primarniho zareni X, energie
emitovaného charakteristického zareni X, thel, ktery svira fokusacni a kolimacni
optika s povrchem vzorku a jeho slozeni [7].

detector

polycapillary

lens (excitation
channel) polycapillary
lens (detection
channel)

sample stage

Y confocal probing volume

Obréazek 1.1: Konfokalni objem a schéma usporadani aparatury
konfokdlni XRF [8]. Pomoci metody je mozné provadét 3D prvkovou
analyzu vzorku.

1.3 Zdroje primarniho zareni X a detekce
charakteristického zareni X

Pro rentgenovou fluorescenéni analyzu existuje nékolik druhu zdroju zareni X.
Prvni zdroj zafeni X predstavuje synchrotronovy zdroj, ktery emituje fotonové
monoenergetické zateni v fadu desitek az stovek keV [9]. Synchrotronové zareni
vznika vlivem zakfiveni drahy relativistického elektronu pomoci magnetického pole
v kruhovém urychlovac¢i. Vyhodou synchrotronovych zdroju je vyssi zisk toku
zareni oproti ostatnim zdrojum zareni X (rentgenové trubice) a ziskéni lepsiho
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prostorového rozliseni — lze dosdhnout velikosti konfokalniho objemu az 10 pm
[10]. Synchrotronové zdroje zareni X se ovsem obvykle v béznych laboratorich
pro méreni s konfokalni XRF tolik nevyuzivaji kvili vysokym provoznim nakladu
a velkym rozmérum zafizeni. V soucasné dobé existuji laboratote s konfokalni XRF
na nékolika synchrotronovych zatrizenich po celém svété. Konkrétné BESSY, Hasylab
a ANKA v Némecku, ESRF ve Francii, CHESS v USA, zafizeni v Pekingu v Ciné,
v USA a LNLS v Brazilii [10].

Zdroj primarniho zafeni X nejcastéji pouzivany pro XRF je rentgenova trubice.
Emise zafeni X z rentgenky je zalozena na nasledujicim principu. Ze zhavené katody
jsou emitovany elektrony, které jsou urychlovany napétim mezi katodou a anodou
na energii £ ddnou vztahem:

E=e-V, (1.3)

kde e je elementarni naboj elektronu a V' napéti mezi elektrodami. Pti priuchodu
elektronu anodou dojde k jejich zbrzdéni za premény veétsiny jejich energie na
teplo. Pouze mald cast energie elektronu se emituje ve formé brzdného zareni —
zateni X. Spektrum energii fotonového zareni X (v eV) je spojité s maximalni
energii danou napétim nastavenym na rentgenové trubici (v kV). Vlivem interakce
primarniho zafeni X s materialem anody se ve spektru rovnéz nachazi odpovidajici
piky charakteristického zareni X daného prvku obsazeném v anodé — nejcastéji W,
Rh nebo Mo. Pro pifstroj, ktery se nachézi na KDAIZ CVUT v Praze, se ve spektru
primarniho zafeni X nachézi piky charakteristického zareni X pro energie 17,478 keV
a 19,607 keV, které odpovidaji linkam K,(Mo) a Kz(Mo) — teréik anody je tedy
z molybdenu. Velikost konfokalnitho objemu dosazend za pouziti RTG trubice je
v rozmezi nékolika mikrometru vétsi, nez je tomu u zafizeni se synchrotronovym
rozdil vSak spociva v toku zéareni X, ktery poskytuje RTG trubice mensi oproti
synchrotronu, coz ma za nasledek nizsi prvkové citlivosti pristroje pro konfokalni
XRF s RTG trubici pfiblizné o jeden az dva fady [10]. Citlivost laboratorniho
pristroje s rentgenkou je ovSsem dostatecna napt. pro hloubkovou prvkovou analyzu
objektu nélezejicich do odvétvi umeéleckych del [11].

Pro detekci charakteristického zareni X se nejcastéji vyuzivaji polovodicové
detektory. Emitované energie charakteristického zéreni X (linky K a L) pro jednotlivé
prvky obsazené ve zkoumanych vzorcich se pohybuji v rozmezi 1-40 keV. Pro
konfokdlni XRF jsou nejvice vyuzivané predevsim SDD detektory (silicon drift
detectors), které jsou vyrobeny z monokrystalu ¢istého kiemiku o tloustce nékolika
stovek pm [12]. Diive se pouzivaly Si(Li) detektory — kiemikové detektory driftované
lithiem. Vyhodou SDD detektort je, ze nevyzaduji chlazeni kapalnym dusikem oproti
Si(Li) detektorum, a chlazeni je zajisténo Peltierovym jevem [I3]. Soucasti SDD
detektoru jsou elektrody usporadané do soustiednych prstenct, coz umoznuje lepsi
sbér naboje a méreni vyssi cetnosti impulst.

Pro identifikaci jednotlivych linek charakteristického zareni X je tfeba, aby
detektor poskytoval vysoké energetické rozliSeni, které je dano mnozstvim energie
potfebné pro vytvoreni naboje v detektoru. Detekce charakteristického zéareni
X je zalozena na nasledujicim principu. Krystal kiemiku je polovodi¢ zapojeny
v zavérném smeéru, jehoz vnitini struktura je tvorena vodivostnim, zakizanym
a valenénim pasem, ve kterém se nachazi elektrony. Foton dopadajici na krystal
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kremiku predd elektronum dostatecnou energii na preskok z valené¢niho pasu do
vodivostniho péasu za vzniku N part elektron-dira. Nabité ¢édstice jsou poté sebrany
na elektrodach. Vysledny proudovy impulz je imérny poc¢tu sebranych naboju.
Pro pocet vytvorenych paru elektron-dira a energii dopadajicitho fotonu E plati
nasledujici vztah:

&=

N="2 (1.4)

w

kde w je energie potiebnd pro vytvoreni jednoho péaru elektron-diry [13]. Pro
Si je w rovno piiblizné 3 eV, coz je hlavnim duvodem, pro¢ maji polovodicové
SDD detektory dobrou rozlisovaci schopnost oproti jinym druhum detektoru
fotonového zafeni — proporcionalni nebo scintilaéni detektory. SDD detektor od
spoleénosti Amptek, ktery je soucasti aparatury pro konfokalni XRF na KDAIZ,
mé energetickou rozlisovaci schopnost 122 eV pro energii 5,9 keV [14].

1.4 Fokusace svazku

Pro dosazeni tenkého svazku fotonu X v konfokalni XRF analyze se pouziva
polykapilarni optika umisténd za RTG trubici (fokusaéni optika) a pied detektorem
(kolimaé¢ni optika). Spojenim mnoha dutych sklenénych kapilar je mozné fokusovat
svazek zafeni X do ohniska o velikosti jednotek az desitek mikrometru [3]. Pfenos
fotonu skrz kapilary je zalozen na tzv. totalnim odrazu, diky kterému jsou fotony
fokusovany do malé oblasti [9]. Fotony dopadaji na stény kapilary pod ruznymi hly.
Pokud foton dopadne na sténu kapilary pod tihlem mensim, nez je kriticky thel,
dojde k totalnimu odrazu pod thlem totoznym s ihlem dopadu. Pii tihlu dopadu
na sténu kapilary, ktery je roven kritickému uhlu, se svazek pohybuje ve sméru
rovnobézném s povrchem kapilary [I5]. Pokud je thel dopadu vétsi nez kriticky
thel, fotony jsou absorbovany materidlem kapilary. Kriticky thel ©¢ je zavisly na
energii dopadajiciho zateni X E (v keV) podle vztahu [16]:

&@m@w%, (1.5)

pro E v rozmezi od 5 keV az do 30 keV. Kriticky thel se zmensuje s rostouci
energii fotonového zafeni, coz ma za nasledek mensi U¢innosti pfenosu pro
vysokoenergetické fotony, a tedy nizsi intenzitu svazku zareni X na vystupu optiky.
Ucinnost prenosu je definovana jako pomeér poctu fotonu dopadajiciho zareni X ku
poctu fotonu, které prosly skrz optiku. Pro fotony o energii vyssi nez 20 keV je
ucinnost prenosu mensi nez 4 % [3].

Velikost ohniska (prumeér) Ds,.: polykapilarni optiky je dédna vztahem [I5]:
Dspot - Dout + 260 . d27 (]-6)

kde D,y je vnitini prumér kapilar u vystupu polykapilarni optiky a dsy je vystupni
ohniskova vzdalenost — vzdélenost mezi koncem polykapilarni optiky a ohniskem.
Pro velikost ohniska mezi 15 az 25 pym je vystupni ohniskova vzdélenost ptiblizné
8 mm []]. Obecné plati, Ze s rostouci energii fotonového zafeni se ohnisko zmensuje
kvuli mensi hodnoté kritického tihlu O¢, ale zaroven mé svazek v ohnisku mensi
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intenzitu. Velikost ohniska urcuje sitku svazku fotonového zareni v poloviné maxima
(FWHM) v ohniskovém bodé [3]. V ohnisku dosahuje svazek primarniho zéreni X
nejmensi Sitky.

Vzijemnym prekrytim ohnisek fokusacni a kolimaéni polykapilarni optiky je
zformovan konfokdlni objem. Skenovanim tenké félie, jejiz tloustka je mnohem
mensi oproti velikosti konfokalnitho objemu, a u které je tedy mozné zanedbat
samoabsorpci charakteristického zéreni X, 1ze urcit velikost konfokédlntho objemu [3].
Pro namérenou hloubkovou kiivku tenké félie (tloustky obvykle mensi nez 10 pm)
se provede fit Gaussovou funkei s predpisem:

2

\/21_7m -exp(%), (1.7)

kde p oznacuje polohu stiedu Gaussovy kiivky a parametr o urcuje sitku kiivky.
Pak velikost konfokéalniho objemu odpovida parametru o z fitu Gaussovou funkei.
Prostorové rozliseni je dano jako sitka piku kiivky v poloviné maxima — FWHM
(full width at half maximum), dané vzorcem [3]:

fz) =

FWHM = 2,35 - 0. (1.8)

Pokud jsou od sebe dva objekty vzdalené vice jak velikost FWHM, lze je pomoci
konfokalniho objemu od sebe rozlisit.

S rostouci energii zareni X se konfokalni objem zmensuje vlivem zmensujiciho
se kritického uhlu ©¢, coz mé za nésledek lepsi prostorové rozliSeni pro energie
v piiblizném rozmezi 5-20 keV. V bakalaiské praci [I7] byl proveden experiment,
kterym se urcilo prostorové rozliseni aparatury piistroje pro konfokalni XRF na
KDAIZ skenovanim tenkych folii o slozeni s ruznym protonovym ¢&islem Z. Pro
folie slozené z prvku s vyssim Z byla hodnota FWHM mensi, nez pro folie slozené
z lehéich prvku.
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2. Aktualni vyuziti konfokalni
XRF

2.1 Aplikace konfokalni XRF

Konfokéalni rentgenova fluorescencni analyza predstavuje vyznamny néstroj
v ruznych oblastech védy a prumyslu diky své schopnosti nedestruktivné a hloubkove
analyzovat vzorky s vysokym prostorovym rozlisenim. Metoda byla poprvé popsana
v roce 1993 autory Gibson a Kumakhov v préci [I§]. O par let pozdéji byl proveden
prvni experiment, ktery popisoval funkei kolimacni optiky umisténé u detektoru [19].
Prvni prakticka aplikace metody pak byla publikovana v roce 2003 na Technické
univerzité v Berliné [7]. Pfedmétem vyzkumu byly dvé malby miniatur s oznac¢enim
MIK I 5004 ¢. 3 a 10 (uchované v Muzeu indického uméni v Berliné), u kterych
byla predpoklddand doba vzniku za existence Mughalské fise v obdobi mezi lety
1526-1858. Aparatura pro konfokalni XRF vyuzivala jako zdroj priméarniho zareni
X synchrotronovy zdroj BESSY II. S konfokalni XRF byl zméfen hloubkovy profil,
ktery potvrdil vicevrstvou strukturu malby, s prostorovym rozliSenim 10 pm.
Detekce prvku Zn ve spodni vrstvé miniatury ¢. 10 vedla k potvrzeni pochybnosti
o pravosti miniatur, jejichz kopie byly ¢asto tvoreny v 19. stoleti.

Béhem poslednich 20 let bylo v laboratorich po celém svété sestaveno nékolik
aparatur pro konfokalni XRF vyuzivajici synchrotronovy urychlova¢ nebo rentgenku
jako zdroj primarntho zareni X. Dosud publikované prace ukézaly, ze konfokalni XRF
metoda je velmi vhodnd pro analyzu 2D nebo 3D distribuce prvku v ruznych typech
vzorku a lze ji vyuzit v §iroké skale oboru. Tato metoda se stala nedilnou soucasti
napi. materidlového vyzkumu, geologie a biologie. Predevsim ale metoda nachazi
vyuziti pro nedestruktivni vyzkum uméleckych dél, coz vede lepsimu porozumeéni
historie a kulturniho vyznamu téchto objektu [20].

Prace [21] pojednavé o aplikaci konfokdlni XRF jako ndstroji pro kontrolu
kvality materialu. Konkrétné byla pomoci metody zkonstruovand hloubkova 2D
mapa distribuce prvka uvnitt farmaceutické tablety Elevit B9 uzivané zenami
v teéhotenstvi. Dale metoda nasla vyuziti pti zobrazovani neznamych téles s nizkou
hustotou a nizkym Z (jako jsou napft. plasty nebo organické materiély), které mohou
byt obsazeny v jidle [22].

Dalsi zajimavd a netradiéni aplikace je popséna v [23] z roku 2014, kde byly
zkoumadny kusy karosérie automobilu, které obsahuji nékolik vrstev laku a barviv.
Vysledky méteni mohou slouzit jako dukazni material ve forenznim vySetfovani
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kriminalni ¢innosti souvisejici s tajnou opravou poskozeného fragmentu karosérie
pachatelem po zavinéni dopravni nehody.

Jak jiz bylo zminéno, konfokalni XRF je hlavné vyuzivana pro nedestruktivni
vyzkum ruznych uméleckych objektu jako jsou malby, keramika, sklenéné objekty,
sochy, kovové predméty atd. Prace [12] publikovand v roce 2012 predstavuje
podrobny piehled o vyuziti metody v oblasti kulturnitho dédictvi. Zkoumani
uméleckych dél je mozné do hloubky stovek mikrometru v zavislosti na slozeni
objektu. Diky této vlastnosti lze detekovat a rekonstruovat napi. skryty obraz pod
povrchem vrchni vrstvy malby. Clanek [24] popisuje vyuziti piistroje pro analyzu
kopie dila ,,Zahrada v Daubigny” od Vincenta Van Gogha z roku 1890. Existuji
celkem tii verze tohoto obrazu, které jsou vystaveny v Uméleckém muzeu v Basileji,
ve Van Goghové muzeu v Amsterdamu a déle v Muzeu uméni v Hirogimé. Prvni
dva obrazy obsahuji malbu kocky, kdezto posledni zminéna verze nachazejici se
v Hirosimé ma malbu kocky premalovanou zelenou barvou. Pro vyzkum s konfokalni
XRF byla vytvorena kopie obrazu s malbou kocky prekrytou dalsi barevnou vrstvou.
Néaslednym hloubkovym skenovéanim obrazu s konfokalni XRF v ruznych bodech
v oblasti, kde se nachazela kocka, byla provedena rekonstrukce skryté malby pod
povrchem uméleckého dila.

Reiche a spol. v praci [25] zkoumali vrstvy maleb ze série renesan¢nich
obrazu ,,Famous Men” z kolekce nachdazejici se v Louvru pomoci pfistroje pro
konfokalni XRF — LouX®P, jehoz soucésti je polykapilarni fokusaéni a kolimaéni
optika, rentgenova trubice s Rh teré¢ikem a SDD detektor. Zmérenim hloubkovych
profili v ruznych mistech obrazu byly odhaleny premalby u portrétu Platéna
a Aristotela. U Platénova obrazu byla identifikovana vrstva ¢ervené barvy obsahujici
prvky Fe a Pb, ktera prekryvala zelenou vrstvu obsahujici Cu, pro zndzornéni
Platonova odévu. Navic bylo zjisténo, ze Aristoteles byl puvodné na obrazu zobrazen
s ¢ervenou Stélou (zdobend Serpa jako soucést liturgického odévu v katolické cirkvi),
namalovanou vrstvou rumélky (HgS), kterou charakterizuje prvek Hg. Cerven4
barva byla pozdéji premalovéana fialovou barvou (charakterizovand prvkem Pb
a obsahujici ddle Ca, Zn a Fe). Tento experiment potvrdil pouziti konfokélni XRF za
ucelem ziskani informaci o historickych uméleckych malbach a moznost rekonstrukce
puvodni malby.

I kdyz jsou obrazy obsahujici tenké barevné vrstvy velmi vhodné pro hloubkovou
analyzu, konfokalni XRF lze také pouzit ke zkoumani povrchové topografie
umeéleckych dél — napf. keramiky [26]. V ¢lanku [27] byl také studovén povrch
keramického stiepu bilo-modrého porcelanu z 20. stoleti.

Prace [28] zvetejnénd v roce 2011 popisuje prvni analyticky vyzkum tykajici
se originalnich portugalskych kusu glazované keramiky z Coimbry a Lisabonu,
coz byla dvé hlavni produkéni centra glazované keramiky v obdobi mezi 16. az
18. stoletim. Odbornici rozlisovali vyrobky pochézejici z téchto dvou mést pouze na
zédkladé barvy a textury, coz v nékterych pripadech vedlo k nespravnému oznaceni
puvodu daného kusu. Pouzitim klasické a konfokalni XRF spolu se skenovacim
elektronovym mikroskopem byla provedena analyza tloustky glazury, pigmentu
a zkoumani rozhrani barevné glazury a keramiky. Rozptyleni prvku v glazute
je ruzné v zavislosti na slozeni glazury, teploté vypalu a samotném pouzitém
pigmentu. Méfenim byly ziskany hloubkové profily pro jednotlivé prvky obsazené
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v riznych vrstvach ve vzorcich, které umoznily nahlédnuti do hloubkové kompozice
obou skupin vzorku, odhalujici rozdilné vlastnosti glazur. Pro vzorky pochéazejici
z Coimbry bylo odhaleno mensi rozptyleni prvku pigmentu v glazurach, které jsou
tak koncentrovany spise na povrchu keramiky, coz vede k mirné odlisnému vzhledu
samotnych keramickych kusu. Byly tak prokazany odlisné vyrobni procesy pro obé
vyrobni centra i co se tyc¢e napt. pouzité teploty pii vypalovani keramiky.

Pro zkoumani umeéleckych historickych predmeétu se obvykle pouziva vice ruznych
metod, jejichz vysledky dohromady umozni ziskat podrobnou analyzu ruznych
vlastnosti daného predmétu. Spojeni vice metod vyuzivajici XRF analyzu s piistroji
na KDAIZ je popsédno v clanku [29] z roku 2022. Clinek se zabyval uréenim
distribuce toxickych prvku v kuse omitky ze stény mistni fary v Potstatu, jelikoz
se drive toxické prvky bézné pouzivaly pro tvorbu barev pouzitych v historickych
budovach. Kus odebrané omitky, jejiz staii je odhadovano na 150-200 let, byl
tvofen tfemi barevnymi vrstvami. Pro bodovou analyzu omitky byla pouzita klasicka
XRF. V ruznych mistech se v omitce vyskytovaly napi. prvky: P, S, K, Fe, Cu,
Zn, Sr a také toxické prvky As a Pb. Nasledné bylo provedeno na kuse omitky
obsahujici odhalené vSechny tii barevné vrstvy makro-XRF skenovani — plosné
skenovéni s pristrojem pro konfokalni XRF bez pouziti polykapilarni optiky. Vzniklé
plosné prvkové mapy odhalily obsah Cu a As v zelené vrstvé omitky, coz muze
znacit pouziti pafizské zelené (Paris green), kterd se diive pouzivala pro tvorbu
historickych néasténnych dekoraci. Nasledné se pomoci pristroje pro konfokalni
XRF vyhodnotila hloubkova distribuce toxickych prvku arsenu a olova pro uréitou
oblast zkoumaného kusu omitky. Ve vSech vrstvach se nachazel jak arsen tak stopy
olova. Arsen se nachdazel predevsim v zelené vrstvé omitky. Spojeni ruznych metod
vyuzivajici detekci charakteristického zareni X tak umoznilo identifikaci a zobrazeni
hloubkového rozlozeni toxickych prvka uvniti omitky:.

Celkoveé lze tedy konstatovat, ze konfokdalni rentgenova fluorescenéni analyza
nabizi siroké uplatnéni napti¢ ruznymi disciplinami.

2.2 Kvantitativni analyza

Piistroj pro konfokalni XRF umoziiuje provadét predevsim kvalitativni analyzu
zkoumaného vzorku. Kvalitativni analyza spoCiva v prostém stanoveni prvku
z namérenych energetickych spekter a nasledném zobrazeni hloubkovych kiivek pro
zjisténi hloubkové distribuce analyzovanych prvku. Kvantitativni analyza je velmi
narocna a dosud neexistuje platny univerzalni postup pro vyhodnoceni namérenych
dat z hlediska urceni koncentraci prvku uvnitf neznamé matrice zkoumaného
vzorku. Pro kvalitativni analyzu se obvykle pro porovnani vice hloubkovych
kiivek (zastupujici jednotlivé vrstvy ve zkoumaném vzorku) provadi normovéani
intenzity charakteristického zareni X pro dané prvky, a vyska hloubkové kiivky
tedy nijak nereflektuje lokdlni atomovou hustotu uréitého prvku v riznych polohach
konfokélniho objemu. Pro kvantitativni analyzu je potieba zobrazit v hloubkovych
profilech skutecny naméteny pocet nebo ¢etnost impulst na ose y. Vyska hloubkové
krivky pak reflektuje lokalni atomovou hustotu uvniti konfokalnitho objemu v dané
hloubce zkoumaného vzorku.
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Prekazkou pro provedeni kvantifikace z naméreného hloubkového profilu nebo
provedeni vypoctu hloubkovych krivek je promeénlivé velikost konfokalniho objemu,
kterda zavisi na energii zareni X [30]. Velikost konfokdalnitho objemu je urcend
prekryvem ohnisek pro fokusacni a kolimacni optiku. V kapitole je popsano,
jak se méni velikost vystupniho ohniska pro polykapilarni optiku v zavislosti na
energii zafeni X. Intenzita vystupniho svazku primarntho zareni X z polykapilarni
optiky rovnéz zavisi na energii zareni, které prochazi optikou. S rostouci energii
primarniho zafeni X emitovaného z rentgenky se velikost ohniska pro fokusaéni
i energie svazku v konfokalnim objemu zavisld na absorpci zareni X v latce —
pro nizké energie dochazi k vétsi absorpci zareni X pii pruchodu vrstvami uvniti
vzorku. Tyto skutecnosti ovliviiuji velikost konfokalniho objemu, ktera se meéni
s hloubkou uvniti vzorku a v zavislosti na energii zafeni X. Naméfena intenzita
charakteristického zareni X je pak dana lokdlni atomovou hustotou daného prvku
uvniti konfokalniho objemu. Jelikoz je velikost konfokélnitho objemu proménliva,
je také ovlivnéna naméfend intenzita charakteristického zareni X [30]. Vysledna
detekovana intenzita charakteristického zareni X je navic také zavisla na absorpci
zareni pri pruchodu vrstvou latky z konfokalniho objemu ke vstupu kolimaéni
polykapilarni optiky. Hlavni vyzvou pro navrzeni validni kvantifikacni metody je
popis konfokdlniho objemu v zavislosti na energii a intenzité zareni X [12].

V poslednich dvaceti letech bylo publikovano nékolik praci, které se zabyvaji
sestrojenim modelu pro kvantifikaci prvku uvnitf vzorku o nezndmém slozeni
z nameéteného hloubkového profilu. Navic dosud navrzené postupy pro ziskani
prvkové koncentrace vyzaduji znalost hustoty matrice vcéetné vsech prvkua
piitomnych ve vzorku. Komplexni kvantitativni metodika pro konfokalni XRF
neznamych vicevrstvych vzorku do této chvile nebyla publikovéana.

Préce [3I] z roku 2004 se zabyvala prvni kvantitativni analyzou fragmentu
olejovych maleb z 16. stoleti, které byly poskytnuty Slovinskym narodnim muzeem.
Dalsi skupinu zkoumanych vzorku predstavovaly moderni auto-laky, které byly
vybrany kvuli své slozité vicevrstvé strukture. Mérenim se synchrotronovym zdrojem
bylo prokazano prostorové rozliseni konfokalniho objemu o velikosti 30 um, které
umoznovalo uréit slozeni a tloustku jednotlivych vrstev zkoumanych vzorku. Déle
byl vyvinut analyticky model pro kvantitativni analyzu, ktery uvazoval sféricky tvar
konfokalniho objemu. Rovnéz model zahrnoval absorpci zareni X okolnimi vrstvami
materidlu mimo konfokalni objem a vybuzeni sekundarniho zareni X v téchto
okolnich vrstvach. Modelem byly ur¢eny poméry koncentraci prvku v jednotlivych
vrstvach, ale nasledné model nebyl ovéren pro standardy znamého slozeni — kalibrace
nebyla provedena absolutné.

O rok pozdéji byl zvetejnén vyzkum [32], ktery se rovnéz zabyval sestrojenim
modelu konfokalniho objemu elipsoidniho tvaru, ve kterém je zahrnuta informace
o intenzité zareni X v zavislosti na parametrech fokusacni a kolimaéni polykapildrni
optiky. Celkové model poskytuje informaci o citlivosti konfokoalniho XRF
spektrometru a zaroven préace prezentuje prvni experimentalni potvrzeni platnosti
navrzeného fyzikdlniho modelu za pouziti tenkych homogennich standardu, které
byly slozeny z jednoho prvku.

Prace [12] a [30] prindsi prehled kvantifikace konfokdlni XRF do roku 2012,
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kdy byly obé price publikovany. Clénky zminéné v téchto pracich se ovsem
zabyvaji kvantifikaci konfokalni XRF pouze s pouzitim monoenergetického zareni
X, které je produkovano na synchrotronovém zdroji. Jak jiz bylo zminéno, velikost
konfokalniho objemu je silné zavisla na energii zareni X, které prochazi polykapildrni
optikou. Pouziti rentgenky jako zdroje zareni X se spojitym energetickym spektrem
predstavovalo v konstrukci komplexnich kvantifika¢nich modeli zna¢nou obtiznost.

Jedna z prvnich praci zabyvajicich se kvantifikaci vicevrstvych vzorku pro
konfokalni XRF s pouzitim rentgenky byla zvefejnéna v roce 2014, kdy pro
kalibraci ptistroje byly pouzity tenké félie obsahujici jeden prvek a standardy
skla o zndmém slozeni [33]. Navrzeny model vyuzivd aproximaci efektivni velikosti
ohniska v zavislosti na fokusa¢ni polykapilarni optice. Dalsi prace popisujici metodu
kvantifikace je napt. [34].

Pti méteni hloubkového profilu je mozné detekovat v konfokalnim objemu,
ktery je situovan v jedné vrstvé vicevrstvého vzorku, charakteristické zareni X
prvku, ktery se nachazi v sousedni vrstvé. To je zpusobeno sekundarni excitaci
pomoci vybuzeného charakteristického zareni X daného prvku, které je emitovano
z konfokalniho objemu v dané vrstvé. Prace [35] z roku 2015 objasiiuje proces
sekundarni excitace a zavadi mozaikovy model pro kvantifikaci metody konfokalni
XRF vyuzivajici rentgenku s Mo tercikem. Vzorek je slozen ze dvou tenkych vrstev
médénych f6lii (5 pm), mezi které je vlozen Co film (25 pm). VSechny vrstvy jsou
prolozené kaptonovymi féliemi s ruznymi tloustkami (7,5 pm, 75 pm a 150 pm).
Nasledné se zméril hloubkovy profil pro prvky Cu a Co. Z vysledku prezentovanych
ve ¢lanku je patrna detekce charakteristického zareni X Co v hloubce vzorku, kde
se konfokalni objem jiz nachézel ve vrstvé médéné félie. Sekundarni excitace atomu
Co emitovanych charakteristickym zarenim X médi tedy muze ovlivnit vysledny
hloubkovy profil. V navrzeném kvantifikacnim modelu pro konfokalni XRF se
uvazoval heterogenni vzorek slozeny z jednotlivych bunék o ruzném slozeni v podobé
mozaiky. Vyslednd kvantifikace brala v potaz zeslabeni detekovaného zareni X z dané
bunky okolnimi bunkami bez uvazeni sekundarni excitace.

Dale byl navrzen postup pro korekci efektu absorpce charakteristického zareni X,
které pochazi z hlubsich vrstev vzorku okolnimi vrstvami, coz ovliviiuje vyslednou
detekovanou intenzitu pro vrstvy ve vétsi hloubce. V praci [36] je uvazovan zdroj
spojitého primarniho zareni X. Metoda byla ovéfena na obrazu obsahujici vice vrstev
pii méreni s piistrojem pro konfokalni XRF.

V disertacni praci [6], kterd se zabyva piistrojem pro konfokalni XRF
nachazejici se na KDAIZ, jsou popsany kvantifikacni metody z hlediska pouziti
monoenergetického zdroje zareni X nebo zdroje produkujici spojité energetické
spektrum zatfeni X. Pro polychromatickou excitaci jsou velice podrobné shrnuty
a vysvétleny dvé dosud pouzivané metody kvantifikace - metoda ,efektivniho
ohniska” a metoda ,,efektivni energie”.

Préce [8] publikovana v roce 2023 pfindsi nejnovéjsi shrnuti kvantifikaénich metod
véetné aplikaci konfokalni XRF v ruznych odvétvich. Dosud vsak nebyl publikovan
postup pro vypocet hloubkovych kiivek umoznujici kvantifikaci matrice vzorku
o neznamém slozeni.
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3. Kalibrace pristroje pro
konfokalni XRF na KDAIZ pro
kvantitativni analyzu

3.1 Instrumentace konfokalni XRF

Piistroj pro konfokalni rentgenovou fluorescenéni analyzu byl navrzen
a zkonstruovdn na KDAIZ FJFI CVUT v Praze. Aparatura se sklddd ze zdroje
rentgenového zareni a polovodicového detektoru z kiemiku. U rentgenky a detektoru
je umisténa polykapilarni fokusacni a kolimacni optika.

RTG trubice fleX-Beam je komeréni piistroj od spolecnosti XOS [37]. FleX-Beam
je kompaktni generédtor zareni X (o nizkém vykonu 50 Watt), ktery kombinuje zdro]
rentgenového zareni a presné zarovnanou fokusacni polykapildrni optiku. Prumeér
svazku priméarniho zafeni X (FWHM) je nizsi nez 15 ym pro ¢aru K, (Mo) (17,4 keV)
v oblasti vystupniho ohniska, které se nachazi pfiblizné 4 mm od koncového
bodu fokusacni optiky [38]. Vstupni ohniskova vzdalenost fokusaéni polykapildarni
optiky je 20 mm. Zdroj rentgenového zafeni a rentgenova optika jsou predem
seffzeny a uzaméeny ve své poloze, coz zajistuje vyrovnani zdroje/optiky a stabilitu
vystupni intenzity a polohy ohniska optiky. Pro métfeni se obvykle na zdroji napéti,
ktery zajisfuje napdjeni rentgenky, nastavi parametry maximdalnfho napéti 50 kV
a velikosti proudu 1 mA [39]. Soucdsti piistroje je také integrovany bezpecnostni
shutter a chlazeni rentgenky (vzduchem). Ter¢ik anody je vyrobeny z molybdenu.

Kolimaé¢ni polykapildrni optika umisténa pred detektorem je rovnéz produktem
od spolecnosti XOS. Vstupni ohnisko kolimacni optiky o velikosti FWHM
20 pum pro energii 17,4 keV se nachdzi ve vzddlenosti 3,5 mm [20]. Spravnym
geometrickym uspordadanim obou polykapilarnich optik je pfi prekryvu ohnisek
definovan konfokalni objem s FWHM ptiblizné 30 ym pro K,(Cu).

Sekundarni rentgenové zafeni je po pruchodu kolimacni optikou néasledné
detekovdno v polovodicovém detektoru FAST SDD™ od spoleénosti Amptek [14].
Jednd se o kiemikovy driftovy detektor s aktivni plochou 25 mm? a tloustkou
500 pm. Tento druh detektoru, ktery je schopen zaznamenat az 1 000 000 impulzu
za sekundu, poskytuje vynikajici energetické rozliseni 122 eV pro energii 5,9 keV.
Vstup detektoru je chrdnén tenkym okénkem z Be o tloustce 12,5 pm.

Jednotlivé casti aparatury jsou umistény na podstavnou pohyblivou x-y plosinu
ovlddanou pres pocitacovy software (viz obrazek v priloze). Pfi pohybu
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plosiny smérem kolmo na povrch vzorku se konfokalni objem posouva do hloubky
zkoumaného vzorku. Velikost jednoho posunu je mozné zvolit az 1 pm. Obvykle se
ale pro métreni nastavi krok posunu o vétsi velikosti 5 pm kvuli dostatecné stabilité
pristroje. Soucasti aparatury je také kamera, pomoci které je mozné pii métreni
vzorku snimat konce polykapildrni fokusacni a kolimacni optiky, a identifikovat tak
pribliznou polohu konfokalntho objemu, ktery se nachazi mezi konci obou optik.
Meérici ¢ast pristroje je ulozena ve sklenéném boxu o rozmeérech 60 cm x 60 cm
x 40 cm a tloustce stény 1 cm, ktery poskytuje radiaéni ochranu uzivatele pied
nezadoucim ozarenim. Davkovy piikon rozptyleného rentgenového zareni, které
muze vznikat pii méfeni, dosahuje az stovek pSv/hod [3§].

3.2 Vypocet hloubkovych profila

Vysledkem méteni s konfokdlni XRF je tzv. hloubkovy profil. Intenzity
charakteristického zareni X prvkua, které jsou identifikovany v energetickych
spektrech z méteni v ruznych polohach konfokélnitho objemu uvniti vzorku, tvori
jednotlivé hloubkové kiivky. Pro vicevrstvé vzorky obvykle jeden prvek reprezentuje
vzdy jednu homogenni vrstvu uvniti vzorku. Podle vzajemného posunu hloubkovych
krivek lze priblizné stanovit hloubkové rozlozeni vrstev uvniti vzorku. Tvar
hloubkové krivky je ovlivnén nékolika faktory.

Uvazujme homogenni vzorek o velké tloustce a pii méieni s konfokalni XRF se
konfokalni objem nachéazi v urcité hloubce x pod povrchem vzorku. Z rentgenové
trubice je emitovano primarni zareni X, které je nasledné zeslabeno pti pruchodu
vrstvou latky do konfokalniho objemu v hloubce x. Pocet fotonu primarniho zareni
X, které projdou do konfokalnitho objemu, zavisi jednak na linedrnim souciniteli
zeslabeni daného materialu pro danou energii fotonu p; a také na thlu, ktery svira
fokusacni optika s povrchem vzorku ¢;. Intenzita charakteristického zareni X, které
je detekovano v detektoru, zavisi na nasledujicich parametrech. Uvazujme vyslednou
hloubkovou kfivku pouze od intenzity ¢ary K, pro dany prvek i. V konfokdlnim
objemu se nachéazi ur¢ity pocet atomu n; prvku 7. Detekované charakteristické zareni
X mé misto puvodu definované timto malym objemem uvniti vzorku. Na atomech
prvku ¢ nastane fotoelektricky jev na slupce K nésledovany preskokem elektronu ze
slupky L na K. Poté dojde k vyzareni fotonu charakteristického zareni X o energii
K, (i). Pocet fotont sekundérniho zéreni, které vzniknou v konfokalnim objemu, je
nasledné zeslaben pruchodem skrz vzorek do kolimacni optiky a detektoru. Toto
zeslabeni tedy zavisi na linearnim souciniteli zeslabeni materidlu vzorku pro energii
charakteristického zafeni X K, (i) - pe a thlu s, ktery svird kolimaéni optika
s povrchem vzorku. Fluence fotonu charakteristického zdreni X pro ¢aru K,(7)
z hloubky z pro malou tloustku vzorku dz nachdzejici se v konfokdlnim objemu
je déna vztahem [I7]:

™; dx
A L% sin(pq)

Aoy, = -KK~KKa~wK-N-e:cp(—ﬂ>~e:cp<—ﬂ)7 (3.1)

sin(p1) sin(g2)

kde N je pocet fotonu primarniho zareni X, 7 vyjadiuje pravdépodobnost interakce
fotonu zareni X s atomy prvku ¢ fotoelektrickym jevem, Ky - pravdépodobnost, ze
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fotoelektricky jev nastane na slupce K, Kg,_ - pravdépodobnost pfeskoku elektronu
ze slupky L na K a wg - fluorescencni vytézek, ktery vyjadiuje pravdépodobnost
vyzareni fotonu charakteristického zareni X oproti konkurenénimu jevu vyzéareni
Augerova elektronu. L vyjadiuje vzdalenost konfokalniho objemu a vstupu kolimaéni
optiky.

Intenzita charakteristického zareni X pro tenkou homogenni vrstvu lze vyjadrit
Gaussovou ktivkou:

G(z,p,0,a) = ¢ _<I—_M)2>, (3.2)

ex
V2oro b ( 2072

kde p vyjadiuje stied polohy tenké homogenni vrstvy, o definuje sitku Gaussovy
krivky a a - vysku maxima kiivky.
Rychlost nabéhu a sitka hloubkové kiivky pro jednu tenkou vrstvu je dana

predevsim velikosti konfokalniho objemu, ktery ovliviuje prostorové rozliseni
(FWHM). FWHM je pak definovano vztahem:

FWHM = 2,350, (3.3)

kde o je parametr z Gaussovy krivky, ale charakterizuje také velikost konfokalniho
objemu. V bakaldiské praci [17] byla pomoci méfeni tenkych kovovych félif o irce
nékolika mikrometru s kofokdlni XRF zjisténa zavislost FWHM (a tedy velikost
konfokalniho objemu) na emitované energii charakteristického zareni X. S rostouci
energii emitovaného charakteristického zareni X E, dochazi k poklesu FWHM danym
vztahem: [17]:

FWHM (pm) = —4 - E 4+ 67, (3.4)

pro energie v rozmezi 3,5-10 keV. Pro tento interval energii zareni X se tedy velikost
konfokalniho objemu zmensuje s rostouci energii, coz ma za nasledek rychlejsiho
narustu a mensi sitku Gaussovy kiivky pro tenkou vrstvu o homogennim slozeni.

Uvazujme homogenni vrstvu, kterou lze slozit z nékolika tenkych homogennich
vrstev stejného slozeni materidlu. Hloubkovou kiivku této vrstvy lze poté vyjadrit
jako soucet odezev charakteristického zareni X od jednotlivych tenkych vrstev,
které jsou reprezentoviny Gaussovymi kiivkami s rtznymi koeficienty p. Cim vice
vrstev bude ptitomno ve vzorku, tim bude postupné narustat vyska hloubkové
krivky. S urcitym poctem vrstev jiz maximum hloubkové kiivky zustane konstantni
a pridanim dalsich vrstev se vyska hloubkové ktivky jiz ménit nebude - hloubkova
kiivka dosdhne svého nasyceni. Pii méreni hloubkovych kiivek realnych vzorku
ovsem ve vétsich hloubkach konfokalniho objemu uvnitt vzorku nameérend intenzita
charakteristického zareni X postupné klesa k nulovym hodnotam, i kdyz se vzorek
sklada z tlusté homogenni vrstvy, a konfokdlni objem se ve vétsi hloubce vzorku
stale ve vrstvé nachéazi. Tento pokles naméfeného signalu ve vétsi hloubce je
zpusoben zeslabovanim emitovaného charakteristického zareni X pfi pruchodu
vrstvou okolniho materialu vzorku mezi konfokalnim objemem v dané hloubce
a vstupem kolimacni optiky. Navic je intenzita charakteristického zareni X ovlivnéna
také zeslabovanim priméarniho zareni X okolnim materidlem vzorku pii pruchodu
do vétsi hloubky, kde se nachézi konfokalni objem. Koeficient zeslabeni intenzity
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charakteristického zafeni X prvku p o energii Ex , pfi pruchodu homogenni vrstvou
o tloustce d o slozeni k je dén vztahem [16]:

I d [ d
Zp(d, B =ex [— (—) - - <_) : ’ 3.5
k’( X7p) P 0 ERTG,]@QSZTL(QDl) 0 Ex,p,kQSZn“OQ) ( )

kde Egrrqg je energie primarniho zafeni X a (%) £k je hmotnosti soucinitel zeslabeni
pro materidl vzorku k pro danou energii zafeni E a ¢ — hustota materialu k.

Celkové intenzita charakteristického zafeni X pro homogenni vrstvu o tloustce
M - d je déana jako soucet Gaussovych kiivek, které reprezentuji M tenkych
vrstev stejného slozeni o tloustce d. Parametr ;o kazdé hloubkové kiivky odpovidd
ruzné hloubce, ve které se stredy jednotlivych tenkych vrstev nachazeji. Zaroven
je intenzita kazdé vrstvy vyndsobena koeficientem zeslabeni Z(d)V, kde N
vyjadiuje pocet tenkych vrstev, které se nachazi mezi povrchem vzorku a danou
vrstvou. Pro pifspévek prvni vrstvy je koeficient zeslabeni roven Z(d)? = 1 za
predpokladu nulového zeslabeni primérniho zafeni X a emitovaného rentgenového
zareni pri pruchodu tenkou vrstvou, ktera se nachazi na povrchu. Druhd vrstva jiz
prispéje k celkové intenzité méné svoji intenzitou (vyjadienou Gaussovou kiivkou)
s koeficientem Z(d)!, atd. Pokud uvazujeme homogenni vrstvu o tloustce M -d, kde
prvni tenka vrstva zacina v hloubce h, pak intenzita I charakteristického zareni X
prvku p jedné vrstvy o slozeni k se stredem p > h pro x € (0,h + M - d) nabyvé
hodnot [17]:

I(z, 1, Exp, k) = Z(d, Ex )N - G(z, 1, o, ax), (3.6)

kde N = ‘%h, N =0,1,...., M a u znaci polohu stiedu dané tenké vrstvy. Celkova
intenzita charakteristického zareni X homogenni vrstvy If;nq je pak soucet intenzit
od jednotlivych tenkych vrstev. Pro libovolné x € (0,h + M - d) plati:

M
Lfinatp = Y _I(z,h+i-d, Ex, k). (3.7)

=0

Uvazujme vicevrstvy vzorek, ktery se sklddd ze dvou homogennich vrstev
o celkové tloustce M - d + N - d, povrch vzorku je umistén v hloubce h. Prvni
homogenni vrstva, kterou charakterizuje prvek p, je slozena s M tenkych vrstev
o tloustce d a slozeni k a koeficient zeslaben{ pro jednu tenkou vrstvu je Zj(d, Ex ).
Druhd homogenni vrstva o slozeni [ (charakterizovana prvkem q) je tvorena celkem N
tenkymi vrstvami a stejné tloustee d s pifslusnym koeficientem zeslabeni Z;(d, Ex ;).
Pro vyjadieni celkové intenzity charakteristického zareni X pro prvek g druhé vrstvy
je nutné uvést prispévky jednotlivych tenkych vrstev. Pro libovolné z € (0,h+d-
(M + N)) je intenzita charakteristického zafeni X pro ¢ tenké vrstvy o slozeni [ se
sttedem v hloubce p > h + M - d dana vtahem:

p—(h+M-d)

I(z,p, Ex g, 1) = Z1(d, Ex )M - Z)(d, Ex) @ - G(x, 1,00, @), (3.8)
kde 0; a a; z&visi na slozen{ homogenn{ vrstvy obsahujici prvek q. Z(d)i(d, Ex )™

vyjadiuje zeslabeni rentgenového zareni pii pruchodu celou homogenni vrstvou
z M tenkych vrstev o slozeni k. Celkova intenzita charakteristického zareni X pro ¢
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- Itinaiq se vyjadii jako soucet jednotlivych intenzit I:

N
[final,q = ZI(Q?, h + d- (M + i>7EX,qal>7 (39)
1=0
kde z € (0,h+d- (M + N)).

Pokud je slozeni jedné homogenni vrstvy definovano smési ruznych prvku, pak
se hmotnostni soucinitel zeslabeni pro danou energii E vyjadii [17]:

(5),- S ()., 0

kde 7 je prvek soucasti daného materialu o koncentraci w;. Pokud je slozeni materialu
popsano hmotnostnim zastoupenim jednotlivych sloucenin m;, pak se koncentrace
w; prvku ¢ v latce vypocte podle:

T (3.11)
kde A, je relativni atomova hmotnost, k - pocet atomu prvku i ve slouc¢eniné a M
— relativni atomova hmotnost slouceniny.

Hmotnostni soucinitel zeslabeni pro energii charakteristického zareni X FE
urcitého prvku i se urci z tabelovanych hodnot [40]. V téchto tabulkach jsou uvedeny
ovSsem hmotnostni soucinitele zeslabeni pouze pro urcité energie v nasobcich 2 keV,
5 keV nebo 10 keV. Energie charakteristického zareni X nenabyva pro vétsinu
prvku téchto hodnot, a proto se hmotnostni soucinitel zeslabeni pro energii E)
vypocte podle sousednich tabelovanych hodnot energii Ej a FE,,, pro které plati
Ey < E; < E,,. Vztah mezi hmotnostnim soucinitelem zeslabeni a energii lze obecné
vyjadrit: p

_ a
log(p)@E = log(E“ - ¢), (3.12)
kde

(%) = lim (3.13)

Koeficienty a, ¢ se urci feSenim soustavy dvou rovnic o dvou neznamych s pouzitim
znamych tabelovanych hodnot koeficientu pro energie Ey a E,,:

P = B - c, (3.14)
P = Eo - c. (3.15)
Koeficienty a a ¢ se poté vypoctou jako:
In(bmm)
Hm k
a=——pF—, (3.16)
Hom, &
= —=. 3.17
Vysledny hmotnostni soucinitel zeslabeni p,, pro energii £; prvku ¢ je:
M) _ g
— =L c. 3.18
(p 0By ! (3.18)

27



3.3 Kalibrace pro kvantitativni analyzu

Pro kvalitativni analyzu zkoumaného vzorku zobrazuje hloubkovy profil vétsinou
zavislost relativni intenzity charakteristického zareni X na poloze konfokalniho
objemu. Z relativniho posunu poloh maxim jednotlivych hloubkovych kiivek 1ze pak
piiblizné uréit prostorové rozlozeni vrstev ve vzorku & tloustku jednotlivych vrstev.
Metoda je omezend pouze maximalni hloubkou, ze které je mozné v konfokalnim
objemu detekovat nenulovou intenzitu rentgenového zareni. V zéavislosti na slozeni
daného vzorku je mozné analyzovat vzorek do hloubky ptiblizné 300 pm kvili
absorpci primarniho nebo sekundédrniho zareni pii pruchodu vrstvou analyzovaného
materialu.

Pro kvantitativni analyzu je nutné pouzit absolutni hodnoty naméfené intenzity
charakteristického zareni X. Ve vztahu pro vypocet intenzity charakteristického
zafeni X pro jednu tenkou homogenni vrstvu urcuje parametr a vysku maxima
simulované hloubkové ktivky. Jak jiz bylo zminéno v ptredchozi kapitole -
nameétrena intenzita charakteristického zareni X pro urcity prvek i zavisi na poctu
atomt daného prvku, které se nachézi v konfokalnim objemu. Cim vice atomt prvku
i je pritomno uvniti citlivého objemu, tim vétsi bude naméfend odezva fotonu
sekundarniho zareni X. Diky tomuto predpokladu by parametr a mél odpovidat
lokalni atomové hustoté meéreného prvku uvniti vzorku. Pokud je vzorek tvoren
slouc¢eninou nékolika prvki a zname hmotnostni zastoupeni prvku ve sloucening, pak
lze urcit lokalni atomovou hustotu pro dany prvek ¢ jako souc¢in koncentrace prvku
ve slouceniné a celkové hustoty zkoumaného materidlu [30]. Pokud je vrstva slozena
pouze z jednoho prvku, pak lokalni atomova hustota piimo odpovidda hmotnostni
hustoté materialu.

Pro provedeni kvantitativni analyzy vicevrstvého vzorku je nejprve nutné
zkalibrovat piistroj pro konfokalni XRF na KDAIZ s pouzitim vzorki o presné
znamém prvkovém slozeni véetné koncentraci vSech prvkia. Pro kalibraci byly
vybrany tii pfedméty obsahujici méd - tenkd médénd félie o piiblizné tloustce
7 pm (100 % Cu), médény plech (100 % Cu) o tloustce 1 mm a mosazny vélec
(78,8 % Cu a 21,2 % Zn). V navrzené metodé stanoveni hloubkovych profilu se vzdy
porovnava nameérend hloubkova kiivka s vypoctem hloubkové kiivky. Ve vypoctech
hloubkovych kiivek se objevuji tyto parametry:

e o — intenzita charakteristického zareni X detekovaného v detektoru pro dany
prvek,

o — velikost konfokalntho objemu (prostorové rozliseni),

Z(d) — koeficient zeslaben{ zafen{ X v jedné tenké vrstvé o tloustee d,

1 — poloha stredu tenké vrstvy v dané hloubce vzorku,

M — celkovy pocet tenkych vrstev.
Pomoci konfokalni XRF byly naméteny hloubkové kiivky jednotlivych predméti

obsahujici Cu. Pro kvantitativni kalibraci se porovnavaji hloubkové kiivky pro
dvojice predmétu: Cu plech a Cu félie, Cu plech a mosazny valec. V kazdé dvojici
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predstavoval médény plech referencéni material, vuci kterému se provadélo porovnani
nameétenych vysledku druhého pouzitého predmétu. Predméty ve dvojici vzdy byly
méreny konfokalni XRF s velmi malym casovym odstupem pro zajisténi dostatecné
stability piistroje. Napéti na rentgence bylo nastaveno na 50 kV a proud 1 mA.
Meéfteni hloubkovych ktivek se provadélo s velikosti jednoho kroku 5 pum a dobou
méteni jednoho kroku 30 s.

Na obrazku jsou znazornény nameétené hloubkové kiivky prvku Cu pro prvni
dvojici predméti: Cu plech a mosazny valec. Osa x znazornuje polohu konfokalniho
objemu béhem méteni a osa y vyjadruje ¢etnost namérenych impulsu pro intenzitu
charakteristického zéreni X linek K,(Cu) + Kg(Cu). Poloha hloubkové kiivky pro
mosaz byla posunuta po ose x tak, aby se zacatek narustu obou hloubkovych kiivek
nachéazel v priblizné stejné poloze, a tak bylo mozné vysky hloubkovych kiivek
jednoduse porovnat.

Namérené hloubkové kiivky - Cu plech, mosazny valec
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Obrazek 3.1: Porovnani namérenych hloubkovych kiivek pro dvojici
predméti Cu plech a mosazny valec. Osa y zndzornuje ¢etnost
sectenych detekovanych intenzit charakteristického zateni X pro linky

K, (Cu) a Kz(Cu).

Nasledné se vytvorily simulace na zdkladé jednotlivych namérenych hloubkovych
krivek pro detekované charakteristické zareni X prvku Cu v méfenych predmétech.
Rentgenové spektrum je spojité s intervalem energii az do 50 keV. Predpoklada se,
ze energie nizsi nez 10 keV témeér neprispivaji k emisi charakteristického zatreni
X K4 (Cu) ve vétsich hloubkdch materidlu a fotony zareni X jsou u méfenych
predmétu okamzité pohlceny ve vrchnich vrstvach zkoumaného vzorku. Z tabulek
[42] je hodnota energie K-prahu pro Cu 8,980 keV — pro vybuzeni linky K,(Cu)
je tedy potteba ozatfovat vzorek energiemi primarniho zareni X vyssimi, nez je tato
hrani¢éni energie. Naopak pro fotony s energii vyssi nez 20 keV je velice mala ti¢innost
prenosu skrz polykapilarni optiku, a neptispivaji tedy k buzeni sekundarniho zareni
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Parametry simulace Cu plech Mosazny valec
Hustota materidlu (g - cm™?) 8,96 8,66
Koncentrace Cu (%) 100 78,8
a 22000 15400
o 14,1 14,1
Z(d=1 pm) 0.85 0.84
Poloha prvni vrstvy (um) 75 75
Nasycend vrstva 53 vrstev 47 vrstev

Tabulka 3.1: Parametry vystupujici ve vypoctu hloubkové kiivky Cu plechu

a mosazného valce z obrazku .

X ve vzorku. Z vyse zminénych duvodu se koeficient Z(d) urcil podle rovnice
s efektivni energii primarniho zareni X Erre = 15 keV. Energie charakteristického
zéfeni X pro méd Ex c, = 8,047 keV — K, (Cu). Koeficient o lze stanovit pro tuto
energii zafeni X podle vztaht a . Tloustka jedné tenké homogeni vrstvy
je d =1 pm. Hustota mosazi se urcila pomoci zjisténi hmotnosti valce a zmérenim
jeho rozméri jako pesa: = 8,66 g - cm~3. Hustota médi je po, = 8,96 g - cm™3 [41].

Na obrazku jsou znazornény simulace hloubkovych kiivek pro dvojici
predméti Cu plech a mosazny vélec. V tabulce jsou zaznamendny parametry,

které vystupuji v jednotlivych simulacich.

Simulace - Cu plech a mosazny valec
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Obrazek 3.2: Simulace hloubkovych kiivek pro dvojici predmétu Cu

plech a mosazny vélec.

V simulacich byla poloha prvni vrstvy po tpraveé stejna a pocet vrstev v simulaci
odpovidal nasycené vrstvé o nekoneéné tloustce. S rostoucim pocétem vrstev
v simulaci narustd i vyska maxima hloubkové kiivky. Pro urcity pocet vrstev dosahne
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krivka svého nasyceni a pridanim dalSich vrstev jiz tvar hloubkové kiivky neni
nijak ovlivnén. Cu plech i mosazny vélec totiz mély tloustku materidlu vétsi, nez
je omezeny dosah konfokalniho objemu v latce. Zeslabeni namérenych intenzit ve
vétsi hloubce je jisté zpusobeno samoabsorpci zareni X v samotném vzorku. Pro obé
simulace se lisily vysledné hodnoty parametru a. Dle predpokladu parametr a souvisi
s lokalni atomovou hustotou v konfokalnim objemu. Jelikoz je zastoupeni médi
v obou vzorcich riuzné, musi se v této souvislosti odlisovat i parametry a vystupujici
v simulacich. Médény plech mé 100% koncentraci meédi, kterd odpovidd parametru
a = 22000. Jelikoz je koncentrace Cu v mosazném valci (78,8 %) mensi nez v Cu
plechu, v konfokalnim objemu se pii méfeni mosazného valce nachéazi jisté nizsi pocet
atomil Cu nez pro ¢istou méd v pifpadé méfeni Cu plechu. Tuto skuteénost reflektuje
nizsi parametr a odpovidajici lokalni atomové hustoté v simulaci hloubkové kiivky
pro mosazny valec v porovnéani s ¢istou médi (Cu plech). Lokalni atomova hustota
Cu v konfokalnim objemu p,; se spocita jako souc¢in hmotnostni hustoty materialu
a procentudlniho zastoupeni prvku v matrici (koncentrace). V piipadé Cu plechu:

Pat.cu = 8,96 g-cm ™ - 100 % = 8,96 g - cm~? (3.19)
a pro mosazny valec
Pat.mosaz = 8,66 g-cm™-78 8 % =6,82¢g-cm™? (3.20)

Vysledny pomér lokalnich atomovych hustot pro oba vzorky je:

6,82
222100 % = 76.1 %. 3.21
8,96 % % (3:21)

Pro simulace ziskdme pomérem parametru a vysledné procentudlni zastoupeni
atomu Cu v konfokalnim objemu v mosazném valci:

15400

—— 100 % = 70,0 %. 3.22

22000 ’ ’ (3:22)
Timto zpusobem byla provedena kvantitativni kalibrace pristroje pro konfokalni
XRF na KDAIZ. Uréené procentualni zastoupeni atomu Cu v mosazném valci
ze simulaci se mirné odlisuje od skutecné hodnoty. To muze byt dano ptipadnou
nestabilitou pristroje, kterd je vice popsdana v kapitole [3.5]

Pro ovéteni kalibrace byla zméfena s ptistrojem pro konfokalni XRF na KDAIZ
dalsi dvojice predméti obsahujici méd’: Cu plech a tenkd médénd folie s tloustkou
priblizné 7 pm. Oba pfedméty obsahuji pouze Cu. Na obrazku jsou znézornény
nameéfené hloubkové kiivky pro soucet intenzit od linek K,(Cu)+ Kz(Cu) pro
meérené vzorky. Pti zpracovani dat nedoslo ke zméné polohy hloubkovych kiivek
tak, aby se povrch nachézel v pfiblizné stejné poloze konfokalniho objemu. Nasledné
byla provedena simulace hloubkové ktivky pro Cu plech. Parametry v simulaci se
uréily podobné jako u predchozi dvojice predméti. Sitka tenké vrstvy pro vypocet
koeficientu zeslabeni Z(d) je d = 1 pym. Energie priméarniho zafeni, kterd se nejvice
podili na vybuzeni K, linky Cu, byla ponechana na Errg = 15 keV. Pro Cu plech
simulace hloubkové ktivky rovnéz odpovidd nasycené vrstvé Cu o nekone¢né hloubce
kvuli velké sitce plechu. Vysledné porovnani namérené hloubkové kiivky a simulace
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Namérené hloubkove kiivky - Cu plech a Cu falie
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Obrazek 3.3: Nameétrené hloubkové kiivky pro Cu plech a Cu félii.

Parametry simulace Cu plech
Hustota materialu (g - cm™?) 8,96
Koncentrace Cu (%) 100
a 26450
o 14.1
Z(d =1 pm) 0,85
Poloha prvni vrstvy (pm) 105
Nasycena vrstva 53 vrstev

Tabulka 3.2: Parametry pro vypocet hloubkové kiivky Cu plechu na obrazku .

pro Cu plech je znazornéno na obrazku parametry vystupujici v simulaci jsou
uvedeny v tabulce [3.2 Nésledné byl proveden vypocet hloubkového profilu pro
tenkou médénou félii. Jelikoz je slozeni médéné folie totozné s plechem, byly ve
vypocCtu pro folii pouzity fixni parametry ziskané ze simulace plechu. Mezi volné
parametry ve vypoctu patif poloha prvni vrstvy a pocet tenkych vrstev o tloustce
1 pm, jelikoz m4 félie predpoklddanou tloustku nizsi nez je nasycend vrstva médi.
Parametr a byl pouzit stejny jako pro vypocet hloubkové kiivky plechu kvtli totozné
lokalni atomové hustoté. Vyska hloubkové ktivky pro félii je ovlivnéna poctem
vrstev, které tvori vzorek, jejichz intenzita se s¢ita pro ruznou polohu konfokalniho
objemu podle vzorce . Na obrazku je porovnani namérené hloubkové kiivky
a simulaci obsahujici ruzny pocet tenkych vrstev. Cim vyssi je pocet vrstev, tim
roste vyska maxima vypoctenych hloubkovych kiivek. Namétrené hloubkové kiivce
nejvice odpovida hloubkova kiivka, kterd je tvorena vrstvou médi o tloustce 4 pum,
coZ je v rozporu s piedpoklddanou tloustkou félie — 7 pm.

K félii neexistuje certifikdt, ktery uvadi piesnou tloustku félie. Proto byla tloustka
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Simulace - Cu plech
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Obrazek 3.4: Porovnani simulace hloubkové kiivky médéného plechu se
vstupnimi paremetry (viz tabulka s namérenou hloubkovou kiivkou.

félie experimentdlné zméiena nasledujici metodou. Pro zméfeni tloustky félie byly
pouzity tfi predméty, které se skladaly z nasledujicich prvku - Fe, Ge, Sr. Ptistrojem
s klasickou XRF bylo provedeno vzdy méreni samotného predmeétu z Fe, Ge nebo Sr
a nasledné se provedlo méfeni stejného vzorku, na jehoz povrch se umistila médéna
folie. Geometrické usporadani predmétu a aparatury zustava stejné i po umisténi
tenké folie na povrch vzorku. Timto zpusobem se ziskalo celkem 6 energetickych
spekter, které obsahuji piky linek K, a Kz pro tii zminéné prvky. Pro intenzity piku
plati nasledujici vztah:

(PKQ> _ <PKQ) ' (6_(z)Ka~p~si7f¢1 > (3 23)

Py, / Foil Prc, /) NoFoit \ o= (5)Ks P 5imy /7 '

kde (iﬁ) a <§&> znac¢i pomér poctu impulsu v picich K, a Kz pro dany
Kg / Foil Kg / NoFoil

prvek (Fe, Ge nebo Sr) v naméfeném energetickém spektru za pritomnosti félie
(Foil) nebo bez prekryti povrchu folif (NoFoil). (£)k, je hmotnostni soucinitel
zeslabeni pro danou K-linku v meédi, ktery se vypocéte pro jednotlivé energie
charakteristického zafeni X danych prvku podle interpolace z tabulek NIST [40]
podle rovnice . p je hustota Cu — 8,96 g - cm™3. z je tloustka félie a ¢, — thel,
ktery svira svazek sekundarniho zareni X smétujici do detektoru s povrchem vzorku.
V experimentdlnim usporadani je ¢; = 50°. Vzorec vyjadiuje zavislost poméru
intenzit K-linek pro dané prvky v zévislosti na piitomnosti vrstvy médi o tloustce
2. Upravenim rovnice se tloustka médéné félie spocitéd jako:

. _ P
(), (), () ()] e
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Cu folie - Z(1 ym) = 0,85, a = 26 450
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Obrazek 3.5: Vypoctené hloubkové profily pro riizné tloustky Cu félie
v porovnani nameéienou hloubkovou krivkou.

Zjisténi poctu impulsu v picich K-linek v namérenych energetickych spektrech
probéhlo fitovanim piku Gaussovou funkei za pritomnosti pozadi:

—(z —p)?
2072
Cistou plochu piku (pocet impulstu) lze poté stanovit pomoci hodnot parametru

z fitu podle vzorce:

f(J:,u,a,a,b,c):a-e:Bp( ) +b-x+c (3.25)

P=a-0-V2r. (3.26)

Nejistota cisté plochy piku se uréi podle vzorce pro nejistotu nepiimého meéfrent:
OP\?2 0P\ 2 Ug \ 2 Uy \ 2
~ S (28N 2(_> :p.\/(_a> +<_"). 3.27
ur \/u“( oa ) Yo\ 9o a o ( )
Necht tloustka médeéné félie:

PK PK
B
( a,Foil ? B,Foil’ a,NoFoil? B,NoFozl) PKﬁ Foil PKa NoFoil

Ao 517;901 _ [(%)Kﬂ — (%)KQ] , (3.29)

Pak se nejistota tloustky médéné félie u, spocte rovnéz podle vzorce pro nejistotu
nepiimého meéteni jako:

T ox 2 2 Ox ’
e G s I )
7 : (3.30)
ox -

2 9 oz 2
K ; P a,NoFoit \QF
B.NoFoil \ () Kpg, NoFoil NokFoil Ka,NoFoil
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Finalni tvar nejistoty u, se ziskd dosazenim a naslednou tpravou jako:

uw _ A (uPKa,Foil>2 + <UPK5,F0ﬂ>2 + (m>2 + (m>2, (33]—)
PK PKB,Foil PKB,NoFoil PK

a,Foil a,NoFoil

V tabulce jsou porovnany ziskané hodnoty tloustky médéné folie z ziskané
z méteni klasickou XRF za pouziti vSech materialu z prvku Fe, Ge a Sr a z vypoctu

podle (3.24)) a (3.31]). Pro kazdy podkladovy materidl (Fe, Ge, Sr) je zméiend tloustka

z (pm) gy (pm)

Fe 8,33 0,49
Ge 9,55 0,18
St 6,86 1,03

Tabulka 3.3: Spoctené tloustky Cu félie x s nejistou u, podle rovnic ([3.24)) a (3.31))
a z méfeni s klasickou XRF s pouzitim materialu z Fe, Ge a Sr.

P, )
, o sRa el \TRgJNoko ,
povrch podkladového materidlu ovlivni, jaké energie nejvice prispivaji k vybuzeni

prislusnych K-linek. Spektrum priméarniho zareni X neni monoenergetické. Ruzné
energie jsou ve svazku zastoupeny s riznou intenzitou. Zelezo mé energii K-prahu
7,111 keV. Umisténim tenké vrstvy Cu folie, kterda pusobi jako ’filtr’ nizsich
energii, ovlivni spektrum rentgenového svazku prochazejici félif az do podkladového
materidlu (z Fe), ale také intenzitu emitovanych K-linek charakteristického zareni
X od zeleza. To ma za nésledek, ze félie muze vyrazné ovlivnit vyslednou spoctenou
tloustku x. Naopak pro materidly s protonovym ¢islem (Zg, = 32, Zg, = 38) vyssim,
nez je protonové ¢islo Cu (Zg, = 29), jsou potieba k vybuzeni piislusnych K-linek
charakteristického zareni X vyssi energie primarniho rentgenového svazku. Pro Ge
je energie K-prahu 11,103 keV a pro vybuzeni K-linek od Sr je potfeba minimalni
energie 16,106 keV, coz je energie blizka lince K,(Mo) = 17,478 keV, ktera je
soucasti spektra primarniho svazku zareni X s vysokou intenzitou. Cu félie slouzici
jako filtr nizkych energii primarniho ale i sekundarniho zareni X tak nehraje pro Ge
a predevsim pro Sr velkou roli, a 1ze proto uvazovat zdroj priméarniho zafeni X jako

~ e~/

(1 o ) .o (P . b s
Cu félie vypoctena pomoci pomeéru <P—§°‘> a ( ruzna. Umisténi folie na
B8/ Foil

folie je tedy Sr.

Dalsim duvodem, pro¢ se hodnoty z lisi pro jednotlivé podkladové materidly,
muze byt proménlivd homogenita félie. I pres stejnou geometrii podkladového
materidlu a ptistroje pro klasickou XRF dochazelo béhem experimentu k manipulaci
Cu félie, kterd muze mit v ruznych mistech odlisnou tloustku. Pfi prekryti félie
méreného vzorku mohla byt ozarovana primarnim svazkem od rentgenky vzdy ruzna
¢ast félie s riznou tloustkou a to mohlo vést k rozdilnym pomértim poctu impulst
v nameérenych picich. Mérenim se kazdopadné potvrdil rozmér predpokladané
tloustky Cu fdlie, ktery je rozmezi v 7-10 um, coz je v rozporu s odhadovanou
tloustkou félie pomoci vypoctu hloubkového profilu - 4 um (viz obrdzek .
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3.4 Spektrum primarniho zareni X

Jak jiz bylo zminéno vyse — energetické spektrum primarniho zareni X z rentgenky
se pii pruchodu tenkou félii muze ménit. Fotony s nizkou energii mohou byt v tenké
folii absorbovany a na vybuzeni charakteristického zareni X podkladového materidlu,
ktery je umistén pod félii, se podili fotony s vyssi energii. Félie v tomto ptipadeé slouzi
jako ’filtr’ nizkych energii. V simulaci pro médénou folii se pii vypoctu koeficientu
zeslabeni Z(d = 1 um) uvazuje efektivni energie primarniho zareni X, ktera se podili
na vybuzeni K-linky médi, s hodnotou Erre = 15 keV pro vSechny tenké vrstvy
daného materialu pro libovolnou hloubku. Z experimentu, pomoci kterého se urcila
tloustka félie, ovsem vyplyv4, Ze na vybuzeni charakteristického zaieni X médi na
povrchu félie, se muzou spise podilet fotony o nizsich energiich nez 15 keV. Nejnizsi
mozné energie fotonu, které dokazou vybudit K-linku Cu, je 8,980 keV — energie
K-prahu (viz tabulky [42]). Naopak ve vétsich hloubkdch interaguji s atomy latky
fotony X o vyssich energiich. Lze tak ocekavat, ze pii pruchodu zareni X f6lii budou
s atomy médi interagovat predevsim fotony s energii v rozmezi 9-12 keV. Nakonec
se provedl vypocet nékolika hloubkovych profilu s ruznymi hodnotami parametru
efektivni energie primarniho zareni X — Egrp¢q, ktery ovliviiuje vysledny koeficient
zeslabeni pro jednu tenkou vrstvu médi — Zeoy,(d = 1 pm, Ex ¢,,) pro charakteristické
zafeni X K,(Cu) o energii 8,047 keV. V zavislosti na ruznych hodnotiach Egrra
vypocteny hloubkovy profil obsahuje ruzny pocet tenkych homogennich vrstev (viz
tabulka tak, aby kopiroval namétreny hloubkovy profil Cu félie.

Errg (keV) <H> (em? - g™ | Zow(1 pm, Ex.c.) | Pocet vrstev
¢/ Erra.Cu

15.0 74,05 0.85 1

12,0 133,44 0,79 4

11,0 167,89 0,76 D

10,0 215,90 0,71 6

9,2 262,86 0,67 8

Tabulka 3.4: Proménlivé parametry ve vypoctech hloubkovych profilu v zavislosti
na ruzné volbé efektivni energie primarniho zareni X Egrrq.

S klesajici efektivni energii primarniho svazku zareni X roste hmotnostni
soucinitel zeslabeni médi pro energii EFrrg, coz ma za nasledek klesajici koeficient
zeslabeni pro jednu tenkou vrstvu o tloustce 1 um pro vysledné emitované
charakteristické zafeni X linky K,(Cu). Cim vyssf je energie zéfeni X, tim dochdzi
k mensfmu zeslabovan{ pii prichodu tloustkou dané vrstvy. Toto zjistén{ piispiva
k potvrzeni hypotézy proménlivého spektra energii primarniho svazku zareni X pii
prichodu riznou tloustkou médéného materidlu. Pro sestrojeni hloubkové kiivky
Cu, ktera kopiruje svou sitkou i vyskou naméteny hloubkovy profil, je s klesajici
efektivni energii Frrg potfeba v simulaci navySovat pocet vrstev, které svym
signalem pfispivaji do hloubkové kiivky.

Pro dalsi zkoumani, s jakou energii se podileji fotony primarniho zareni X na
buzeni charakteristického zareni X v zavislosti na ruzné hloubce uvniti materialu,
byl proveden vypocet s vyuzitim metody Monte Carlo (MC). Simulace obsahovala
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bodovy zdroj zareni X se spojitym energetickym spektrem, vzorek a dale bodovy 4w
detektor, ktery zaznamenaval fluenci fotont X (tally 5). Vzorek byl postupné tvoren
ruzné tlustymi vrstvami se slozenim o 100% koncentraci Cu. Simulace pomoci MC
metody spocivala ve vypoctu detekované intenzity charakteristického zareni X od
K-linky Cu bodovym detektorem v zdvislosti na tloustce médéné vrstvy. Tloustka
médi dosahovala hodnot od 1 pm az 20 um a pro kazdou simulaci se tloustka
materidlu zvysovala o 1 um. Energetické spektrum primérniho zéreni X (viz obrazek
, které bylo pouzito v MC simulaci, bylo ziskano predchozimi experimenty
s MC metodou a mélo by odpovidat spektru priméarniho zareni X pro pristroj
konfokalni XRF na KDAIZ. Energetické spektrum rentgenky je spojité v rozmezi
energii 0-50 keV, jelikoz je na rentgence pripojeno vzdy napéti 50 kV. Tercik anody je
vyroben z molybdenu, a proto jsou ve spektru zastoupeny energie charakteristického
zateni X K,(Mo) = 17,478 keV a Kz(Mo) = 19,607 keV s vysokymi intenzitami.

RTG spekfrum
010 T T T T T T T T T

0,08 | .

0,06 | :

0,04 :

Relativni intenzita

0,02} .

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energie (keV)

Obrazek 3.6: Energetické spektrum primarniho zafeni X z rentgenky;,
které bylo pouzito pro Monte Carlo simulaci. Ve spektru jsou
zastoupeny K-linky Mo z ter¢iku anody s vysokymi intenzitami.

Pomoci MC metody bylo ziskdno celkem 20 simulaci. Pro ruzné tloustky
médéné vrstvy byl zaznamenan soucet fluence v bodovém detektoru pro linky
Kai(Cu) = 8,047 keV a K,2(Cu) = 8,027 keV - viz obrézek Nésledne
se pro kazdou simulaci ziskal rozdil intenzity I oproti predchozi simulaci s vrstvou
meédi tenci o 1 pm:

R, =1;,—I; 1, (3.32)
kde i je tloustka dané vrstvy pro i = 2,3,...,20 um. Relativni piispévek kazdé
ptidané tenké vrstvy Cu o tloustee 1 um je poté dan pomérem ziskanych rozdili:
R; 1

R’L ’
kde Z; vyjadiuje také koeficient zeslabeni pro primarni zafeni X a emitované
charakteristické zafeni X K,(Cu) pfi prichodu jednou tenkou vrstvou o tloustce

Z; = (3.33)
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1 pum v dané hloubce i. Vypoctené koeficienty zeslabeni Z;(d = 1 pm) pro jednotlivé
tenké vrstvy ve vzorku médi jsou zobrazeny v grafu na obrazku |3.8

MC simulace
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Obréazek 3.7: Soucet fluence v bodovém detektoru z MC simulaci pro
linky K, médi v zavislosti na tloustce vrstvy médi.
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Obrazek 3.8: Relativni prispévek intenzity charakteristického zareni X
K, (Cu) pro jednotlivé vrstvy nachazejici se v rizné hloubce ¢ médéného
vzorku. Hodnoty byly ziskany z experimentu vyuzivajici metodu MC.

38



Z obrazku intenzita detekované linky charakteristického zafeni X K, (Cu)
nartista s vétsi tloustkou Cu vrstvy exponencidlné. Teoreticky pro uréity pocet vrstev
daného materidlu nésledné dojde k nasyceni kiivky a s vétsi tloustkou materidlu
se jiz detekovand intenzita meénit nebude. To je zpusobeno predev§sim zeslabenim
primarniho zafeni X ve vétsich hloubkach vzorku nebo naslednd samoabsorpce
sekundarniho zareni X pfi pruchodu vrstvou materialu do detektoru. V tomto
piipadé i pro materidl o tloustce 20 um jesté k nasyceni podle tvaru kiivky nedoslo.

Koeficient zeslabeni Z;(d = 1 pum) tenké vrstvy o tloustce d, kterd se nachdzi
v hloubce 7 uvniti vzorku, se s hloubkou i zvysuje. Koeficient zeslabeni je zaroven
zavisly na efektivni energii primarniho rentgenového zareni X Egrpq, ktera se v dané
hloubce podili na vybuzeni charakteristického zaieni X pro méd. Podle tabulky
se koeficient zeslabeni tenké vrstvy zvysSuje pro zvysujici se energii Frrq. Ze
ziskanych dat ze simulace tedy vyplyva, ze ¢im se tenka vrstva médi nachazi ve vétsi
hloubce materialu, tim se pro vybuzeni K-linky médi v dané hloubce uplatnuji vyssi
energie primarniho zareni X. Nizsi energie zafeni X jsou vrstvami v mensi hloubce
filtrovany. Hodnoty Z; nabyvaji hodnot od 0,76 az 0,85 pro hloubku tenké vrstvy
1-20 pm, coz odpovida efektivni energii primarniho zareni X Egrprg v priblizném
rozmezi 11-15 keV.

Pro modifikaci vypoctu hloubkové krivky Cu félie byly pro jednotlivé tenké
vrstvy, které tvori vzorek médéné félie, pouzity vypoctené koeficienty Z; v hloubce
k=1,2,...,20 pm:

Zi = 1] 2. (3.34)
k=1

kde Z; je vysledny koeficient zeslabeni pro danou tenkou vrstvu v dané hloubce 1.
Aby se vypoctena hloubkova kiivka shodovala s naméfenou hloubkovou kiivkou Cu
félie, simulace hloubkové kiivky byla tvofena 4 vrstvami o celkové tloustce 4 pum,
coz neni v souladu s pfedpoklddanou realnou tloustkou félie 7-10 pm. Modifikace
vypoctu hloubkové kiivky, ve které byla zahnuta proménliva vlastnost spektra
priméarniho zaieni X v zdvislosti na tloustce zkoumaného materidlu, nepiispéla
k potvrzeni kvantitativni kalibrace.

Vlivem proménlivosti intenzity energetického spektra primarniho zareni X
s hloubkou materialu by rovnéz mohl byt proménlivy parametr velikosti konfokalniho
objemu o, ktery je fixni pro vSechny simulace. Jelikoz ale velikost konfokalniho
objemu primarné zavisi na energiich emitovanych K-linek charakteristického zareni
X meédi, jejichz hodnoty jsou konstantni a nezavislé na hloubce, 1ze tak pro vypocty
hloubkovych kiivek uvazovat i konstantni velikost konfokalniho objemu.

3.5 Stabilita pristroje pro konfokalni XRF na
KDAIZ

Pro objasnéni duvodu, pro¢ je z vypoctu hloubkového profilu ziskdna tloustka
félie mensi nez skutecns tloustka, je potfeba ovéfit také stabilitu pifstroje pro
konfokalni XRF na KDAIZ. Dvojice vzorku s obsahem Cu, které jsou pouzity pro
kvantitativni kalibraci (Cu plech + mosazny valec a Cu plech + Cu félie), byly
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vzdy méfeny s pristrojem pro konfokalni XRF s velice malym ¢asovym odstupem
mezi mérenimi kvuli zajisténi dostatecné stability ptistroje. Pro ovéfeni stability
pristroje byl proveden nasledujici experiment. Pro dvojici vzorku Cu plech a Cu
folie byly zméteny hloubkové profily v nékolika ruznych bodech zkoumanych vzorku
tésné po sobé. Prubéh meéfeni obou predmétu probihal nasledovné. Pred mérenim
je nutné mit dostatecné nazhavenou rentgenku pro zajisténi v case nepromeénlivé
intenzity svazku, ktera je deklarovana samotnym vyrobcem XOS. Rentgenka proto
byla v provozu jiz 2 hodiny pred samotnym métrenim. Nésledné probéhlo méreni
s konfokalni XRF prvniho predmétu Cu félie. Foélie byla skenovana konfokalnim
objemem v 27 krocich po 5 um, méfeni jednoho kroku trvalo vzdy 10 s. Nésledné
se pristroj posunul diky pohyblivé plosiné v roviné rovnobézné s povrchem vzorku
o 15 pm a nasledovalo méteni hloubkového profilu v novém misté vzorku. Prvni sada
méreni byla provedena v ¢asovém rozmezi 13:58-14:27, bylo tak nameéreno celkem
6 hloubkovy ktivek. Druhd sada métreni 6 hloubkovych kiivek v ruznych mistech
Cu fdlie se stejnymi parametry méteni byla ziskdna z ¢asového tseku 17:47-18:35.
V case mezi sadami méreni pro Cu félii bylo provedeno métreni rovnéz dvou sad
hloubkovych kiivek Cu plechu. Parametry méreni Cu plechu s konfokalni XRF jsou
nasledujici: méteni jedné hloubkové krivky obsahuje skenovani 45 bodu s délkou
jednoho kroku 5 pm a dobou méteni 10 s. Po méfeni jedné hloubkové kiivky
doslo k posunu aparatury ve vodorovné roviné s povrchem vzorku o 15 pm. Prvni
sada 6 hloubkovych profilu byla ziskdna v ¢asovém intervalu 14:41-15:28 a druh&
sada stejného poctu hloubkovych profili byla namérena v case 16:22-17:08. Na
obrazku jsou znézornény soucty namétfenych intenzit pro charakteristického
zafeni X K,(Cu) + Kz(Cu) v jednotlivych bodech méfeni hloubkovych kiivek pro
oba predméty v zavislosti na case.

V grafu na obrazku lze pozorovat postupny narust vysek jednotlivych
hloubkovych kiivek s ¢asem pro vsSechny 4 sady méteni Cu fdlie a Cu plechu.
Intenzita charakteristického zareni X pro prvni sadu meéreni Cu félie je dokonce
vysS$i nez pti méreni Cu plechu v priblizném casovém intervalu 14:45-15:30, coz
je v rozporu s predpokladanym vysledkem. Tedy, Ze maximum hloubkové kiivky
pro Cu plech by mélo nabyvat vyssich hodnot kvuli nasyceni detekované intenzity
ve vétsi hloubce Cu plechu oproti Cu f6lii, u které se nasyceni nedosahne praveée
kvili malé tloustce. Tabulka uvadi prumérny relativni narust hodnot maxim
Ay jednotlivych hloubkovych kiivek pro vSechny 4 sady métfeni. Hodnota maxima

Sada  Vzorek Interval méreni Ay, (%)

1 Cu folie 13:58-14:27 7
2 Cu plech 14:41-15:28 32
3 Cu plech 16:22-17:08 4
4 Cu folie 17:47-18:35 15

Tabulka 3.5: Prehled namérenych sad hloubkovych profila pro dva vzorky a jejich
relativni narust hodnot maxim Ajy.

hloubkové kiivky je M, pak prumeérny relativni narust maxim hloubkové kiivky pro
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Namérené hloubkové profily pro Cu plech a Cu falii

—— Cu félie

—— Cu plech
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Obrazek 3.9: Namérené sady hloubkovych kiivek pro soucet
detekovanych intenzit linek K, (Cu) + Kz(Cu) v zavislosti na ¢ase pro
dvojici predmétu Cu félie a Cu plech.

jednotlivé sady namérenych hloubkovy krivek 1ze spocitat jako:

6 M;
(= — 1) %100 %
Ay = 2ial3055 - ) . (3.35)

Pristroj pro konfokalni XRF je velice citlivé zafizeni, které je umisténo
v laboratofi na specidlnim stole, ktery slouzi k tlumeni otfesu a vibraci okolniho
prostiedi. I pfesto bylo jiz v minulosti prokazano, ze i napi. pritomnost clovéka
v mistnosti, kde probihd meéreni s pristrojem, muze ovlivnit vysledky méfeni.
I malé pohyby mohou zapfti¢init zménu polohy ohnisek obou polykapildrnich optik
nachézejicich se u rentgenky a detektoru. I malé posunuti polohy ohniska optiky
o par um vede k neuplnému prekryti ohnisek polykapildrnich optik a to muze
zpusobit zménu intenzity rentgenového zareni v konfokdlnim objemu. Z vysledku
meéreni na obrazku lze zpozorovat vyrazné zmény nameétenych intenzit pro
jednotlivé sady hloubkovych krivek. Po ukon¢eni méreni kazdé sady doslo vzdy
k vypnuti rentgenky a mezi 1. a 2. sadou a 3. a 4. i k vyméné vzorku. Pii
vypnuti zdroje rentgenového zareni dochézi v rentgence ke spusténi shutteru,
coz zpusobi zachvéni pristroje. Vlivem zachvéni muze dojit k posunu fokusaéni
optiky umisténé u rentgenky, coz muze prispét ke zméné geometrického usporadani
konfokalniho objemu. Pfi vyméné vzorku mohlo také dojit k nechténému dotyku
a zméné geometrie optiky, coz je ale vysoce nepravdépodobné. Rust intenzity
hloubkovych kiivek béhem méfeni jednotlivych sad ovSem neni nijak ovlivnén
faktorem pritomnosti clovéka. Meéreni kazdé sady probihalo zcela automaticky
a v mistnosti se v prubéhu meéfeni nikdo nenachdzel — pouze vzdy pii spusténi
kazdé sady meéteni.
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Dalsi dulezity faktor, ktery muze ovlivnit stabilitu ptistroje pro konfokalni XRF
je teplotni pnuti uvniti zdroje primarniho zareni X. Ve zdroji dochézi k dopadu
urychlenych elektronu na tercik. Kvuli teplotni roztaznosti materialu se poloha
ohniska dopadajicich elektroni na anodu muze ménit. V z&avislosti na zméné
polohy ohniska s Casem poté generované rentgenové zareni vstupuje do optiky
ruznymi sméry, coz ovlivni polohu vystupniho ohniska fokusaéni optiky. Pokud
se ohniska obou optik zcela neprekryji, velikost konfokalntho objemu se zméni.
To ma za nasledek dosazeni ruzné intenzity rentgenového zareni béhem métreni
uvnitt konfokalniho objemu i pres deklarovanou v case neménnou intenzitu zareni
X emitované ze zdroje primarniho svazku od vyrobce rentgenky.

Pii méteni s pristrojem i po nékolika hodindch jeho provozu nedochazi ke
stabilizaci namérenych vysledku a hloubkové kiivky se pro stejny vzorek s casem
velice lisi. Pro kazdou sadu méfeni lze pozorovat postupny nérust naméfenych
intenzit K-linek charakteristické zareni X meédi. Bylo tak prokazano, ze dané
usporadani aparatury piistroje pro konfokalni XRF na KDAIZ neni dostatecné
stabilni, aby umoznovalo provést kvantitativni kalibraci zpusobem popsanym
v kapitole 3.3} Porovnavanim namérenych hloubkovych kiivek kalibra¢nich dvojic
predméti nelze ziskat presnou informaci o redlné atomové hustoté uvnitt
zkoumaného materialu, jelikoz v c¢ase dochazi k nartstu detekované intenzity
charakteristického zareni X. Pii kalibracnim méteni dvojice Cu félie a Cu plechu
doslo nejdiive k méreni félie s naslednym méfenim plechu. Namérena hloubkova
krivka pro plech muze byt nestabilitou pfistroje nadhodnocena vuéi hloubkové kiivce
folie, a proto nelze namérené hloubkové kiivky vzajemné porovnavat, a odhadnout
tak realnou tloustku félie pomoci vypoétu hloubkové kiivky.

S aparaturou na KDAIZ tedy nelze provadét kvantitativni analyzu neznamych
vzorku za pouziti absolutnich hodnot intenzit charakteristického zareni X
v hloubkovych kfivkach jednotlivych standardu. Kvantitativni analyzu lze ovSem
provadét odlisnym zpusobem a vyuzit relativnich poméru detekovanych piku od
fotonu charakteristického zareni X ruznych prvku pritomnych ve vzorku se znamou
koncentraci. Pii pouziti této metody pak nezalezi na ¢asové proménlivé detekované
intenzité charakteristického zareni X kvuli nestabilité pristroje.
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4. Kvantitativni analyza realného
vzorku

I pres nedostatecnou stabilitu pristroje konfokalni XRF na KDAIZ pro provedeni
kvantitativni kalibrace je v této praci popsan pokus o aplikaci navrzeného
postupu pro vypocet hloubkovych kiivek (viz kapitola na realny vicevrstvy
vzorek. Navrzeny zjednoduSeny vypocet hloubkovych krivek totiz nijak neodporuje
fyzikalnim principum interakce ionizujictho zareni s latkou. Jelikoz se konfokdlni
XRF nejcastéji pouziva v oblasti uméni a nejvice konkrétné pro analyzu maleb,
byl pro vyzkum v této praci vybran vzorek obsahujici vrstvy z anorganickych
pigmentu. Tento vzorek je pro aplikaci navrzeného vypoctu vhodny z nasledujictho
duvodu. Pigment je anorganickda nebo organicka latka, kterd neni rozpustna ve
vodé ani v jinych rozpoustédlech (pojivech). Vrstvy casto obsahuji shluky ¢éstic
pigmentu — tzv. zrna, které vzniknou pfi nedostatecném rovnomérném smichani
¢istého pigmentu s pojivem. V misté, kde se zrno nachazi, je vyssi lokalni atomova
hustota daného materialu. Jedna vrstva pigmentu, jejiz soucasti jsou i zrna, tak
obsahuje mista s ruznou lokalni atomovou hustotou, coz se muze promitnout i do
tvaru naméfeného hloubkové profilu.

Cilem této prace neni stanovit pfesnou skutecnou lokalni atomovou hustotu
métfeného materialu, nybrz aplikovat navrzeny postup vypocétu hloubkovych profila
k odhaleni pfipadnych nehomogenit, detekovat mista s ruznou lokalni atomovou
hustotou a urcit pribliznou tloustku jednotlivych vrstev uvniti vzorku.

4.1 Zkoumany vzorek deskové malby

Zkoumany vzorek je soucdsti vzorniku, ktery obsahuje nékolik segmentu
s ruznymi kombinacemi dvou prekryvajicich se pigmentovych vrstev. Paleta byla
pripravena v chemicko-technologické laboratori Nérodni galerie v Praze [38]. Jednd
se o dfevénou paletu s rozméry 25 x 25 cm? rozdélenou na 20 segmentti o velikosti
3 x 3 cm?. Postup piipravy vzorniku barevnych vrstev se snazil napodobit malffskou
techniku tvorby deskovych maleb ceskych shirek z obdobi 14. a 15. stoleti ulozenych
v Narodni galerii v Praze. Na dfevény panel byla nejdiive nanesena vrstva krali¢iho
kozniho klihu (Rabbit-skin glue), ktery se pouziva jako soucést podkladové vrstvy
Sepsu (gesso) pro piipravu a zajisténi hladkého povrchu dieva na deskovou malbu
[43]. Na podklad byly poté naneseny vrstvy nejbéznéjsich pigmentu pouzivanych
ve stfedovéku jako napi. azurit, indigo, olovnata béloba, rumélka, ultramarin atd.
Pojivo pigmentu je tvoreno emulzi vody a vajeéného zloutku v urc¢itém poméru.
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Obvykly pomér mezi pigmentem a pojivem byl 1:1, tj. ptriblizné 0,5-4 g pigmentu na
1-4 ml HyO s 1-2 ml zloutku. U nékterych pigmentu se pomér mirné lisi v zavislosti na
absorpci vody. Tloustky vrstev jednotlivych pigmentu dosahuji pfiblizné 5-100 pm.
Paleta pigmentu je znazornéna na obrazku

Obrazek 4.1: Paleta pigmentu vyrobena v Narodni galerii v Praze.
Zkoumany vzorek je ohranic¢en Cerveneé.

Zkoumany vzorek na paleté pigmentu (oznaceny ¢ervenym ohrani¢enim na
obréazku se skladd z podkladové vrstvy olovnaté béloby (2PbCOs3 - Pb(OH)s),
kterd je piekrytd vrstvou rumélky (CuSo,-2Cu(OH)y). Odhadovand tloustka
vrchni vrstvy pigmentu je priblizné 100 pm. S konfokalni XRF bylo provedeno
méfeni celkem 17 hloubkovy profili zkoumaného vzorku. Jeden hloubkovy profil
obsahuje 75 namétenych bodu po krocich o velikosti 5 pym. Po naméteni jednoho
hloubkového profilu v jednom bodé doslo k posunuti aparatury o 30 yum ve sméru
rovnobézném s povrchem vzorku s naslednym naméfenim dalstho hloubkového
profilu. Doba méfeni jednoho kroku byla 20 s. Napéti na rentgence bylo nastaveno
na 50 kV a proud 1 mA. Na obrazku (6.3 v ptiloze je zobrazen prubéh métreni
hloubkovych kfivek pro vrchni vrstvu médénky v ¢ase. S rostoucim ¢asem méreni se
intenzita hloubkovych kfivek méni a narusta. To je zpusobeno nejspiSe nestabilitou
mériciho pristroje. Dale je tieba vzit v potaz nehomogenitu realného vzorku.
charakteristického zareni X médi a pro podrobné;jsi analyzu byl vybran predposledni
naméfeny hloubkovy profil (viz obrazek . Prvni vrstvu médénky charakterizuje
Cu a spodni vrstvu olovnaté béloby — Pb. Pro jednotlivdi namétena energeticka
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spektra doslo k secteni intenzit charakteristického zareni X od linek K, + Kpg
v piipadé Cu a L, + Lg pro Pb.

Naméreny hloubkovy profil: médénka a olovnaté béloba

: ' ' ' ' " Médénka -+
60 - . Olovnata béloba = -

50 - -

Cetnost impulst (s

20

10 ; ', -

e P gl g
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Poloha konfokalniho objemu (pm)

Obréazek 4.2: Naméteny hloubkovy profil zkoumaného vzorku, ktery se
sklada z vrstvy olovnaté béloby prekrytou médénkou.

Pro obecny vzorek s homogenni tlustou vrstvou lze pro naméfenou
hloubkovou ktivku obvykle pozorovat konstantni rychlost poklesu ve vétsi hloubce.
Z hloubkového profilu na obrazku si lze ale povSimnout stagnace poklesu
hloubkové kiivky pro méd v oblasti polohy konfokdlnfho objemu 150-200 pum. To
muze indikovat nehomogenitu lokalni atomové hustoty uvniti konfokdlniho objemu
v ruzné hloubce vzorku. Proménliva lokalni atomova hustota ovliviiuje koeficient
zeslabeni Z(d) vrstvy (o tloustee d) pro zéreni X.

4.2 Vypocet hloubkovych kirivek

Pro prvky Cu a Pb, které charakterizuji jednotlivé vrstvy, byl proveden vypocet
hloubkovych krivek, které se skladaji z ptispévku jednotlivych tenkych vrstev
o tlousfce 5 pum s homogennim slozenim. Tloustka jedné tenké vrstvy byla
zvolena jako 5 um, jelikoz se jednd o nehomogenni vzorek s Sirokymi vrstvami
o piiblizné tloustce 100 um a prostorové rozliseni 1 um nehraje velkou roli v analyze
tohoto vzorku. Vrstva médénky je rozdélena na dvé homogenni vrstvy s rozdilnym
koeficientem zeslabeni pro jednotlivé tenké vrstvy. Nasledné se prispévky intenzity
charakteristického zafeni X pro K,(Cu) téchto dvou vrstev sectou. Jak jiz bylo
zminéno, vrstvy pigmentu byly vytvofeny smichdnim urcitého poméru samotného
pigmentu a pojiva. Tento pomér je odhadovany jako 1:1, ale naslednym vyschnutim
vody uvnitt pojiva muze byt vysledny pomér vyssi. V oblasti zrna pak muze byt
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az 100% zastoupeni pigmentu. Pomér pigment:pojivo nakonec ovliviiuje vysledny
koeficient zeslabeni pro jednu tenkou vrstvu.

Jelikoz pomér pigmentu a pouzitého pojiva neni presné zndmy, muze existovat
vice kombinaci poméru pro dvé vrstvy tvofici vyslednou hloubkovou kfivku
meédénky. Rovnéz muze k nejednoznacnému vysledku ptispivat hloubkové rozdéleni
téchto dvou vrstev. Vypocet hloubkové krivky druhé vrstvy médénky s odliSnym
pomeérem pigmentu a pojiva, kterd se nachézi ve vétsi hloubce nez prvni vrstva, byl
proveden podle vztaht a . Na obréazcich al4.4]jsou znazornény vysledné
hloubkové ktivky, které se sklddaji ze dvou homogennich vrstev s ruznymi koeficienty
zeslabeni. Parametry jednotlivych hloubkovych kiivek jsou uvedeny v tabulkach
a pro hloubkové kiivky na obrézcich a .4 Ve vypoctu neni zahrnuto
proménlivé spektrum zareni X, jelikoz neni znamé ptresné slozeni dané vrstvy, ktera
ma navic nejspise nehomogenni slozeni. Proto maji vSechny tenké vrstvy nalezejici
dané hloubkové kiivce totozny koeficient zeslabeni vypocteny podle vztahu pro
ERTG =15keV a EX = 8,047 keV — Ka(Cu).

Simulace 1 - médénka
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Obrazek 4.3: Prvni varianta simulace hloubkového profilu pro vrstvu
meédeénky, kterd je slozena ze dvou vrstev s ruznymi poméry pigmentu
a pojiva. Parametry simulaci jsou v tabulce [£.1]

V tabulkdch s koeficienty simulaci znaci Z(5 um, Ex c,,) koeficient zeslabeni
pro charakteristické zéren{ X K,(Cu) v tenké vrstvé o tloustce 5 ym se slozenim
daného pomeéru pigmentu médénky a pojiva, ktery je rovnéz uveden v tabulce.
Ruzné koeficienty zeslabeni pro dveé vrstvy, které tvori vyslednou hloubkovou kiivku
médénky pro intenzitu charakteristického zareni X meédi, indikuji proménlivou
lokalni atomovou hustotu uvniti zkoumané vrstvy médénky. Lokdalni atomova
hustota se promita do koeficientu zeslabeni, ale také do koeficientu a. Tyto dva
parametry jsou navzajem provazané.

Srovnanim, jak se méni slozeni jednotlivych vrstev a parametr a, ktery definuje
lokalni atomovou hustotu, lze urcit, ktery odhad odpovida lépe skutecnosti.
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P t
arametry Vrstva 1 Vrstva 2

simulace
a 400 630
o 14,1 14,1
Z(5 A, EX,Cu) 0,94 0,91
Poloha vrstvy (pm) 85-180  180-245
Tloustka vrstvy (um) 95 65
Pigment:pojivo 55:45 70:30
Hustota (g - cm™3) 1,690 2,082

Tabulka 4.1: Koeficienty vystupujici ve vypoctu hloubkovych kiivek, které jsou
znézornény na obrazku [4.3| pro vrstvu médénky.

Simulace 2 - médénka
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Obrazek 4.4: Druh& varianta simulace hloubkového profilu pro vrstvu
meédeénky, kterd je slozena ze dvou vrstev s ruznymi poméry pigmentu
a pojiva. Parametry simulaci jsou v tabulce [£.2]

Pgrametry Vrstva 1 Vrstva 2
simulace

a 400 800

o 14.1 14,1

Z(5 pm, Ex.cv) 0,94 0,87

Poloha vrstvy (pm) 85-190  190-245

Tloustka vrstvy (um) 105 55

Pigment:pojivo 55:45 85:15

Hustota (g - cm™?) 1,690 2,709

Tabulka 4.2: Koeficienty vystupujici ve vypoctu hloubkovych kiivek, které jsou
zndzornény na obrazku [4.4] pro vrstvu médénky.
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Lokélni atomova hustota se spocte jako soucin hustoty materidlu a procentualniho
zastoupeni slozky pigmentu. Pro prvni variantu vypoctu hloubkové kiivky je pomeér
parametru a jednotlivych vrstev:

a; 400
— = —=0,635 4.1
az 630 ’ (4.1)

a pomér navrzenych atomovych hustot:

Patq _ 1,690-0,55
Ptz 2,082-0,70

—0,638. (4.2)

Tyto dva poméry se témeér shoduji.

Pro druhou simulaci je srovnani parametru nasledujici:

aq 400
— =—=20,500 4.3
as 300 ) ) ( )
Pata 1,690 - 0,55
Pat,2 -~ 2,709 0,85

Dvé ruzné simulace se lisi slozenim i rozlozenim jednotlivych vrstev. Porovnanim
poméru parametru a a lokalnich atomovych hustot p, se pro druhou simulaci
poméry neshoduji tak presné, jako u prvni simulace. Parametr a je totiz ovlivnén
i poctem tenkych vrstev, které tvoii dvé hlavni vrstvy v médénce. Hloubkové
rozlozeni vrstvy 2 v druhém vypoctu hloubkové kiivky médénky tedy neni spravné
odhadnuto, i kdyz se tvar vypoctené hloubkové kiivky podobd nameérené hloubkové
krivce.

=0,404. (4.4)

Nésledné byl proveden vypocet hloubkové kiivky pro podkladovou vrstvu
olovnaté béloby, ktera je reprezentovana naméfenou intenzitou charakteristického
zéfeni X od L-linek olova — L, (Pb) + Lg(Pb). Pro urceni absolutni vysky maxima
hloubkové kiivky je tieba urcit koeficient zeslabeni pro jednotlivé tenké vrstvy
olovnaté béloby. Urceni koeficientu zeslabeni, pokud je vrstva ptekryta vrstvou
s odlisnym slozenim — v tomto pripadé dvéma vrstvami médénky s ruznymi pomeéry
pouzitého pigmentu a pojiva, se provedlo podle rovnic a . Ve vypoctu pro
hloubkovou kiivku Pb se uvazovalo slozeni vrstvy médénky podle prvni simulace
— vrstva médénky je tvorena 20 tenkymi vrstvami se zastoupenim 55 % médénky
a 45 % pojiva a dalsimi 14 vrstvami se zastoupenim 70 % pigmentu a 30 % pojiva. Pro
tyto dveé vrstvy s odliSnym zastoupenim pigmentu médénky se vypocitaly jednotlivé
koeficienty zeslabeni pro energii charakteristického zareni X L,(Pb) = 10,549 keV
jako:

Zss9 cu(D pm, 10,549 keV) = 0,90, (4.5)

Zro9% cu(b pm, 10,549 keV) = 0, 85. (4.6)
Jelikoz neni pfesné znamy pomér pigmentu olovnaté béloby a pojiva, byl pro
vypocet pouzit pomér 50:50. Pro toto slozeni vrstvy obsahujici Pb byl vypocten

koeficient zeslabent:

Z50%pb(5 A, ].0, 549 keV) = O, 88. (47)
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Pro urcenf intenzity L, (Pb) pro jednotlivé tenké vrstvy olovnaté béloby o tloustce
d = 5 pm ze vzorce (3.8]), se musi prispévek kazdé vrstvy vynasobit koeficienty
zeslabeni pro dvé vrstvy médénky, které se umocni na pocet jednotlivych tenkych
vrstev:

I(, 1y Ex 1o (Pb), 50 % Pb) = Zss o, cu(d, Ex Lo (pb)) ™"

Zzowcu(d, Ex L. en) ™ (4.8)
pu—(h+M-d)
-Z50% pb(d, EX,LQ(Pb)> d - G(x, pt, opy, apy),
a po dosazeni ¢iselnych hodnot:
I(x, 11, Ex ., pb), 50 % Pb) = 0,902 . 0,85 . 0,88" & | (4.9)

kde M je pocet tenkych vrstev tvorici vrstvu olovnaté béloby, ktery se ziska
z porovnani simulace hloubkové kiivky a nameérené hloubkové ktivky tak, aby se
vzéjemné shodovaly — viz obrazek [£.5 Parametry vypoctu hloubkové kiivky jsou
uvedeny v tabulce 4.3 Tvar hloubkové kiivky pro Pb neni moc ovlivnén slozenim
uvazované vrstvy médénky — to ovlivni zeslabeni signalu charakteristického zareni
X pro Pb a tedy hlavné vysku samotné hloubkové kiivky.

Simulace - olovnata béloba

T T
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Eetnost impulst (s1)
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Obrazek 4.5: Simulace hloubkového profilu pro vrstvu olovnaté béloby.
Parametry pouzité ve vypoctu hloubkové kiivky jsou uvedeny v tabulce

A3

Jelikoz je nameéreny signal pro vrstvu olovnaté béloby velmi nizky a zaroven
nebyla provedena kvantitativni kalibrace piistroje pro olovo, neni mozné provést
kvantitativni analyzu pro zjisténi lokalni atomové hustoty uvnitt této vrstvy.
Z vypoctu lze odhadnout priblizny zacdtek a konec vrstvy uvnitf naméfeného
vzorku. Vrstva olovnaté béloby je tvorena 7 tenkymi homogennimi vrstvami
o tloustce 5 um a pokud ve vypoétu dochdzi ke zvySovani poctu téchto vrstev,
dochdzi i k rozsitovani hloubkové kiivky do vétsi hloubky. Tato tloustka vrstvy Pb
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Parametry simulace | Olovnata béloba
a 3500
o 8,8
2(5 J7a00 EX,La(Pb)) 0,88
Poloha vrstvy (um) 240-275
Tloustka vrstvy (um) 35
Pigment:pojivo 50:50
Hustota (g - cm™3) 1,720

Tabulka 4.3: Parametry slouzici pro vypocet hloubkové kiivky olovnaté béloby na

obrazku

neni dostatecné velka pro nasyceni hloubkové vysledné hloubkové kiivky, a lze tedy
odhadnout skute¢nou tloustku dané vrstvy olovnaté béloby.

I kdyZ se vrstva olovnaté béloby nachézi pod vrstvou médénky o tloustce piiblizné
160 pm, je signél od Pb stale viditelny. A to i presto, ze je energie charakteristického
zateni X L,(Pb) = 10,549 keV velmi blizkd energii K-prahu pro Cu (8,980 keV),
coz znamend vysokou absorpci L-linek Pb ve vrstvé obsahujici Cu.

Z vypoctu hloubkové kiivky pro médénku vyplyva, ze se povrch vzorku nachézi
v poloze konfokalntho objemu 85 um a konec vrstvy v hloubce 160 pm pod
povrchem vzorku v poloze 245 pum. Prvni tenka vrstva ve vypoctu pro olovnatou
bélobu je ovsem umisténa v poloze 240 pum, coz muze naznacovat vzajemné prekryti
obou vrstev. Pti vytvareni realnych vzorku vrstev maleb nelze dosdhnout presného
prekryti vrstev pigmentu tak, aby nedoslo k jejich promichani. Poloha konce vrstvy
meédeénky a zacatku vrstvy olovnaté béloby proto poukazuje na nehomogenitu daného
vzorku.

Obrazek 4.6: Prufez vicevrstvym vzorkem pigmentu ¢. 5, ktery se
skldda z olovnaté béloby prekrytou vrstvou azuritu.

Pro ukézku rozlozeni pigmentovych vrstev byl v Narodni galerii proveden vytez
casti vzorku c¢islo 5 nachézejici se v pravém hornim rohu na deskové paleté —
viz obrézek [4.1] Vzorek se sklddd z horni vrstvy azuritu, ktery prekryvéd vrstvu
olovnaté béloby. Prufez vzorku byl zobrazen optickym mikroskopem — viz obrazek
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.6l Na obrézku je vidét usporadéani jednotlivych vrstev anorganickych pigmentu.
Déle fez potvrzuje nehomogenitu vzorku v podobé proménlivé tloustky obou vrstev,
promichani vrstev nebo existence zrn.

Z vypoctené hloubkové kiivky je potvrzena nehomogenita vrstvy médénky, kterd
v méfeném bodé obsahuje mista s ruznou lokalni atomovou hustotou pro atomy
Cu. To muze byt zpusobeno nerovnomérnym vysychanim pojiva uvniti pigmentové
vrstvy nebo samotnymi krystaly pigmentu médénky, které maji vétsi velikost. Podle
hloubkového rozlozeni obou vrstev médénky i olovnaté béloby je pak potvrzena
navaznost jednotlivych vrstev. S ptistrojem pro konfokalni XRF na KDAIZ byla
také urcena pribliznd tloustka jednotlivych vrstev. Déle byla prokdzéna nestabilita
pristroje opakovanym méfenim zkoumaného vzorku (viz obrazek v piiloze ,
kdy dochéazi v ¢ase k narustu detekované intenzity charakteristického zareni X pro
K-linky Cu v jednotlivych energetickych spektrech.
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5. Pixelovy polovodicovy detektor
ve spojeni s XRF

V ramci této kapitoly je popsana aparatura ptistroje pro konfokalni XRF analyzu
s pouzitim pixelového polovodicového detektoru, ktery se nachdazi na KDAIZ.
Detektor predstavuje CXC kamera a vyuziva se prevazné v aplikaci plosné XRF
analyzy pfi mapovani povrchu vzorku. Préace si klade za cil ovéfit pouzitelnost
této metody pro konfokalni XRF analyzu a identifikovat mérenim s CXC kamerou
rozlozeni vrstev ve vicevrstvém vzorku.

5.1 Aparatura

Aparatura se sklada ze zdroje zareni X a rentgenové kamery. Déle je soucasti
aparatury polykapilarni optika instalovana k rentgence a také pripojena k detektoru.
Zdroj rentgenového zareni predstavuje rentgenka stejného typu jakého vyuziva
pristroj pro konfokalni XRF sestrojeny na KDAIZ. Rentgenova trubice je blize

popsdna v kapitole [3.1}

Barevnd rentgenova kamera (CXC — Color X-ray Camera) je systém rentgenového
zobrazovaciho spektrometru s pnCCD detektorem s rozlisenim 264 x 264 pixelu od
spolecnosti PNDetector [44]. PnCCD je kiemikovy detektor s vysokou energetickou
rozlisovaci schopnosti, ktery byl puvodné vyvinut pro aplikace pri astronomickych
misich [45]. Kameru lze pouzivat ve dvou médech — v kombinaci s polykapilarni
optikou nebo bez optiky a je opatfena vstupnim okénkem z Be o tloustce 50 pum.
Ptistroj se dodava s elektronickym systémem, systémem sbéru dat a kompletnim
softwarovym balickem umoznujicim obsluhu kamery a vizualizaci obrazu snimku
a spekter z kamery. CXC pfistroj slouzi pro zaznam XRF spekter v jednotlivych
pixelech, které reprezentuji polohu vybuzeného charakterisitického zareni X ze
vzorku pomoci rentgenky. PnCCD je pixelovy polovodicovy detektor z kiremiku
s aktivni plochou senzoru 12,7 mm x 12,7 mm (161 mm?) a 264 x 264 (celkem
69,696) pixely. Sfika jednoho pixelu je 48 pm. Unikétn{ vlastnost! CCD je schopnost
presné ur¢it mnozstvi generovanych elektronu v kazdém pixelu. Kazdy pixel tak
funguje jako individudlni energeticky disperzni bodovy detektor a CCD jako celek
plni fukei spektroskopického zobrazovace. Pti interakei fotonu (charakteristického)
zafeni X s pnCCD vznikaji nabojové impulsy, jejichz vyska odpovida energii
detekovaného fotonu. Vzniklé naboje jsou odecitany, zesilovany a prenaseny do ADC
v digitalnim #idicim modulu.. Signél je ddle pfendsen na pamétovou kartu, kde
dochéazi k ukladani jednotlivych snimku z kamery do pocitace. Elektronika na ¢ipu v
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kombinaci s plné sloupcovym paralelnim ¢tenim poskytuje provoz s nizkym Sumem
ptiblizné 3 e~ /pixel a snimkovou frekvenci (frame rate) az 1000 Hz. Toto uspotrddani
a nastaveni umoznuje velmi rychly sbér dat. Pii spektroskopickych méfenich
je treba zvolit takovou snimkovou frekvenci, aby bylo dosazeno co nejlepsiho
spektroskopického vykonu. Lze tak ziskat vynikajici energetické rozliseni (145 eV
pro K,(Mn) — 5,9 keV) a vysokou kapacitu zpracovani naboje (az 400 000 e~ na
pixel). Vysledkem méfeni s CXC kamerou je matice dat o rozméru 264 x 264 x 2000,
kdy v kazdém pixelu je mozné namérit jednotlivé energetické spektrum dopadajicich
fotonu sekundarniho zafeni emitovanych ze vzorku v rozsahu energii 200 eV az 30

keV.

Ke kamefe je pripojena polykapilarni optika s prenosem fotonu emitovanych
ze vzorku do jednotlivych pixelu kamery v poméru 1:1. Prumeér kapilar dosahuje
velkosti 15 pum az 30 pm. Princip ¢innosti polykapilarni optiky je zalozen na efektu
totalniho odrazu. Pod kritickym thlem tuplného odrazu oo, ktery zavisi predevsim
na materidlu kapilary a energii fotont, nabyva koeficient prenosu hodnot blizicich
se 100 % [46]. V dusledku toho je charakteristické zdreni X, které se odrazi na
vnitinim povrchu jednotlivych kapilar, velmi i¢inné prendseno optikou. Rentgenova
polykapildrni optika ovsem zajistuje transport fotont k pixelim pomoci kapilar
pouze pro ur¢ity uhel dopadu fotonu na stény kapilar. Fotony, které dopadaji pod
velkym thlem na stény kapildr nejsou preneseny k pixelovému detektoru. To ma
za nasledek detekce fotonu sekundarniho zareni X pouze v nékterych pixelech na
urcitém misté aktivni plochy CXC kamery, které odpovida urc¢itému bodu na plose
analyzovaného vzorku, ze kterého bylo vybuzeno a emitovano sekundarni zateni.
Existuji dva druhy polykapilarni optiky — zvétsujici a takové, které transportuji
rentgenové zareni v poméru 1:1. Obrézek znazornuje schéma fotonu, které jsou
uspésné transportovany kapilarou pokud dopadaji na kapilaru ze sméru uvnitt kuzele
vymezenym uhlem «;,. Pro prenos fotonu skrz optiku s pomérem 1:1 musi byt

;i "“\,,_Y
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Obrazek 5.1: Schéma polykapilarni optiky umisténé u detektoru. Uhel
@, vymezuje maximalni tthel dopadu fotonu na optiku pro uspésny
ptrenos a detekci v jednotlivych pixelech CXC kamery [46].

uhel dopadu «;;, mensi nebo roven kritickému tihlu iplného odrazu pc. Na obrazku
je ovSem znazornéna zvétsujici optika s vystupnim prumérem kapildr vétsim nez
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vstupni prumér a tthlem vymezujictho kuzele «;,, ktery je definovan vztahem [46]:

a
Qin, = PC + 57 (51>
kde « je uhel kénického otvoru kapilary. Pro optické zvétseni se pouzivaji konicky
tvarované polykapilarni optiky s faktorem zvétseni az M = 10 [46].
Ptim4, paralelni optika je idedlni pro zobrazovani v poméru 1:1, pro ktery je
a = 0. Tato specifickd geometrie kapildry zajistuje dobré prostorové rozliseni optiky,
diky ¢emuz nachazi vyuziti napt. pro vizualizaci nerovnych objektu.

pnCCD Caméra
with Opticg

Fluoresced |
X-rays §/EV
Stage and sample :

Obrazek 5.2: Schéma aparatury pro plosné XRF mapovani s CXC
kamerou [4§].

5.2 Aplikace s CXC kamerou

CXC umoznuje vysoce vykonné rentgenové zobrazovani s vynikajicim
prostorovym a energetickym rozliSenim pro Sirokou S§kalu experimentalnich
a laboratornich vyuziti. Zajimavym prikladem CXC je jeji pouziti v oblasti
celoplosného uXRF mapovani — Full-Field Micro X-ray Fluorescence (FF-pXRF) —
viz obrazek[5.2] U této metody ozaruje Siroky svazek zafeni X cely vzorek nebo pouze
cast vzorku v zavislosti na jeho velikosti. Ve vzorku je vybuzeno charakteristické
zateni X, které je nasledné detekovdano v CXC kamete. Pomoci polykapildrni
optiky, ktera se nachazi u detektoru, se zachovava prostorova koherence obrazu
v naméfenych snimcich CXC kamerou. Odezvy vSech pixelu jsou sestaveny do
obrazu rentgenového spektra, kde je v kazdém jednotlivém pixelu ulozeno uplné
spektrum rentgenového zareni emitovaného z urc¢itého mista vzorku. Na jeho zakladé
lze identifikovat piky prvku a vytvorit falesné barevné obrazy prvku v celé aktivni
plose detektoru. Plosny snimek se ziskd pomoci jednoho statického méteni s CXC
kamerou, kdy je vzorek ozafovan rentgenovym svazkem i nékolik hodin. Méreni
s pouzitim CXC kamery umoznuje detekci jednotlivych, lokalné koncentrovanych
prvku v jednom zobrazeni. Pro zvyseni prostorového rozliseni nad velikost pixelu
pnCCD lIze CXC vybavit zvétsovaci polykapilarni optikou.
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Obréazek 5.3: Horni obréazek — XRF spektrum, kde jsou barevné
vyznaceny jednotlivé piky charakteristického zareni X odpovidajici
urc¢itym prvkum, ze kterych se sklada SIM Karta. Dolni obrazek —

vysledek méreni plosného skenovani s CXC kamerou a barevné

znazornéni jednotlivych prvku identifikovanych v namérenych spektrech
v pixelech detektoru [47].

Systém CXC v kombinaci s polykapilarni optikou poskytuje prostorove
rozliSitelny prvkovy obraz vzorku. Toho lze vyuzit napiiklad k prvkové analyze
ruznych predmétu nebo také k zobrazovani biologickych vzorku [48]. Prace [47]
predstavuje aplikaci s CXC kamerou, kterd byla pouzita pro mapovani plosné
distribuce prvku, které jsou soucasti SIM karty. SIM karta byla ze zadni strany
ozafena monochromatickym synchrotronovym svazkem o energii 17 keV, doba
meéteni byla 1 h. Celé XRF spektrum je zobrazeno na hornim obrazku Oblasti
intervaltu pro charakteristické zareni X nalezejici Sesti prvkum byly v energetickém
spektru oznaceny tak, aby vznikl obrazek plosného mapovani, kde jsou jednotlivé
pixely kamery zvyraznény barevné podle identifikovanych prvkia z naméfenych
spekter — viz spodni obrizek
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5.3 Konfokalni XRF analyza s CXC kamerou

Jednim z cilu diplomové prace je ovérit moznost pouziti polovodi¢ového detektoru
s rentgenovou optikou pro konfokalni XRF analyzu. CXC kamera nachézi vyuziti
zatim pouze pro plosné mapovani vzorku a dosud nebyla publikovana zadna prace,
ktera by se zabyvala pouzitim CXC kamery pro identifikaci hloubkového rozlozeni
vrstev ve vzorku.

Pro experimentalni provedeni konfokdlni XRF analyzy byl méten s CXC kamerou
vicevrstvy vzorek, ktery obsahoval dvé vrstvy z prasku s vysokym obsahem Fe
a Ge (vrchni a spodni vrstva). Tyto vrstvy byly oddéleny plastem o piiblizné
tloustce 2 mm. Schéma experimentu je zobrazeno na obrazku [5.4 RTG trubice
svird s povrchem vzorku thel 30°. Prozafenim vzorku rentgenovym svazkem je
z vrstvy Fe a Ge emitovano rentgenové zareni. Pro spodni vrstvu bylo zvoleno
Ge kvuli vyssi energii charakteristického zareni X (K,(Ge)=9,885 keV, které
nesmi byt zcela pohlceno pti pruchodu vrchni vrstvou zeleza az do detektoru.
Vzhledem k umisténi prostiedni vrstvy plastu ve vzorku se predpokladd detekce
charakteristického zareni X odpovidajici Fe a Ge v ruznych c¢éstech detektoru,
a to kvuli primé polykapilarni optice u CXC kamery. Obréazek znazornuje
ocekavany vysledek plosného mapovani vzorku s rentgenovou kamerou, kde jsou
barevné oznaceny detekované intenzity charakteristického zafeni X jednotlivych
prvki z ruznych vrstev vzorku — zelené Fe, modie Ge.

Obrazek 5.4: Experimentalni schéma méteni vicevrstvého vzorku s CXC
kamerou a rozlozeni vrstev ve vzorku.

Pii méreni s CXC kamerou byla nastavena snimkovéd frekvence (frame rate)
na 100 Hz. Celkovy naboj vytvoreny kazdym detekovanym fotonem v pixelovém
detektoru je na ¢ipu zesilen. Zesileni bylo nastaveno na hodnotu 'max/4’, za
predpokladu rozmezi energii detekovanych fotonu mezi 0-20 keV. Rezim resetovani
byl nastaven na ’framewise’ a urcuje, zda resetovaci pulz vynuluje ¢itaci anodu
po jednotlivych Fadcich (linewise) nebo po kazdém kompletnim naméfeném snimku
(framewise). Pro spektroskopickd méreni se vzdy pouziva 'framewise reset’. Rédkovy
reset (linewise) ma nizsi spektroskopické rozliseni, ale na druhou stranu je pfistroj
schopen pracovat s vySSimi Cetnostmi vycitani. Napéti na rentgenové trubici
odpovidalo 50 kV, proud 1 mA. Doba méfeni byla 5 hod, kdy celkovy pocet snimku
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Obrazek 5.5: Predpokldadany vysledek méreni vicevrstvého vzorku
s CXC kamerou. Barevné jsou znazornény detekované intenzity
charakteristického zafeni X Fe (zelend) a Ge (modra) v ruznych

pixelech detektoru.

podle snimkové frekvence dosahl 100 - 3600 - 5 = 180000 snimku. Na obrazku
v priloze je experimentalni uspotadani piistroje a zkoumaného vzorku pfi méreni
s rentgenovou kamerou.

Vysledkem méfeni s CXC kamerou je soubor s piiponou ’raw’, ktery

predstavuje matici dat o velikosti 264 x 264 x 2000. V kazdém pixelu je
ulozeno energetické spektrum znézornujici intenzitu jednotlivych fotont o ruznych
energiich zaznamenanych v detektoru béhem celého méreni. Ke kamete je
k dispozici poc¢itacovy software ’CXC DataView’, pomoci kterého je mozné zobrazit
naskenovany obraz — viz obrazek [5.6] Kliknutim na tlacitko 'Nacéist RAW’ se nahraje

4. CXC DataView - O X

| NadistRAW | | Wykreslit | |  UleZit |

250

soubor FeGe

CH min 50 CH max 2000

Energeticka kalibrace (eV/CH) 13.698 200
Predvolba kalibrace |W|

E min 0.68 keV | Emax 27.40 keV

X min 1px X max 264 px 150
Y min 1px Y max 264 px

Y {px)

Soucet odezvy pfes pixely (XiY) =

| Obnovit vjchozi zobrazeni | 100

C

50

C

odezva (a. u.)

10° 50 100 150 200 250
5 10 15 20 25 X (px)

E (keV)

Obrézek 5.6: Pocitacovy software CXC DataView, ktery umoziuje
zobrazeni namétrenych dat s CXC kamerou.

do pocitacového programu soubor s namérenymi daty. Néasledné se v levé dolni ¢asti
okna zobrazi energetické spektrum, které znazornuje soucet intenzit jednotlivych
energetickych spekter ze vsech pixelu aktivni plochy detektoru. V energetickém

57



spektru je mozné identifikovat piky K, a Kz pro prvky Fe a Ge s energiemi
Ku.(Fe) = 6,403 keV, Kg(Fe) = 7,057 keV a K,(Ge) = 9,885 keV,
K.(Ge) = 10,981 keV. V programu je jiz prednastavena energetickd kalibrace,
ktera prevadi ¢isla kanalu ve spektru na ose x na energie v keV. Pro ziskani snimku
prostorového rozlozeni naméfenych intenzit charakteristického zareni X piislusejicim
prvkum Fe a Ge, je potieba stanovit parametry 'CH min’ a 'CH max’. Tyto dvé
hodnoty urcuji dolni a horni hranici intervalu energii ve spektrech pro vsSechny
pixely, ze kterého jsou secteny intenzity vsSech detekovanych fotonu, které mély
energii nalezici v tomto intervalu. Pro vykresleni snimku intenzit detekovanych
fotonu charakteristického zareni X pro Ge byly zvoleny hodnoty: CH-min = 680
a CH-max = 830, coz odpovida intervalu energii 9,315-11,369 keV pro piky
K, (Ge) + Kg(Ge). Pro Fe: CH-min = 430 a CH-max = 540 s intervalem energii
5,890-7,397 keV pro K, (Fe) + Kz(Fe). Kliknutim na tlacitko "Vykreslit” a 'Ulozit’
se aktualizuje snimek pro zadané hodnoty energetického intervalu a vygeneruje
se datovy soubor s matici o rozméru 264 x 264. Ciselnd hodnota v kazdém
pixelu vyjadruje soucet intenzit detekovanych fotonu z definovaného energetického
intervalu podle CH-min a CH-max. Tak lze vykreslit vysledny snimek pro plosné
namétrené intenzity Fe a Ge CXC kamerou — viz obrazky a[5.7b]

Z nameétenych 2D map rozlozeni impulsu je barevné znazornéna intenzita
detekovaného charakteristického zareni X danych prvka. Pro zelezo dosahuji
namérené intenzity vyssich hodnot nez pro Ge. To je zpusobeno absorpci
charakteristického zareni X Ge pii pruchodu vrstvou Fe a plastu do detektoru.
Pro tento experiment bylo zdmérné vybrano Ge, jelikoz emituje dostatecné vysokou
energii charakteristického zareni X pro detekci v CXC kamefe i ptes nezadouci
absorpci okolnimi vrstvami. Detekované intenzity prvku jsou dostatecné vysoké
pro provedeni analyzy vzorku. Polohy pixeli s maximalni naméfenou intenzitou
se pro oba prvky lisi, to umoznuje identifikovat rozlozeni jednotlivych vrstev uvnitt
analyzovaného vzorku. Pro Fe je poloha stfedu maxima intenzity charakteristického
zéfeni X v priblizné oblasti (X = 150, Y = 130). Pro Ge se stfed maximaln{ intenzity
detekovaného zafeni nachazi v piiblizné oblasti (X = 0, Y = 130). Vysledky méfent
jsou v souladu s teoretickym piedpoklddanym vysledkem na obrazku [5.5]

Pro srovnani polohy maxim intenzit pro oba prvky byly sestrojeny grafy (viz
obrazky 5.8b), které zndzoriuji soucet impulsi pro viechny fady pixela
podél osy X. Pro Ge lze z grafu vyhodnotit, Ze se maxima intenzity
charakteristického zareni X Ge nachazi jisté i mimo aktivni plochu detektoru. CXC
kamera nezaznamenala veskeré emitované zareni ze vzorku. OvSem ze vzajemného
posunuti polohy maxima pro obé kiivky lze rozpoznat, ze se vzorek sklada z nékolika
vrstev. Sitka piku je dand piedevsim velikosti dopadajiciho svazku rentgenového
zateni. To je ovlivnéné uhlem, ktery svira fokusacni optika RT'G trubice s povrchem
vzorku. Cfm je thel mensf, tim svazek bude ozafovat vétsi plochu vzorku a rozlozeni
intenzit emitovaného zafeni ze vzorku bude detekovat vice pixelu v ose X. Tento
tihel ale také zajistuje detekovan{ rentgenového zareni (z ruznych vrstev vzorku)
v odlisnych pixelech detektoru. Pokud by RTG svazek dopadal napt. kolmo na
povrch vzorku, naméfrené intenzity jednotlivych prvku by byly zaznamendny ve
stejnych ¢astech detektoru. Sifka svazku je rovnéz ovlivnéna vzdélenosti RTG trubice
od povrchu vzorku. I pfes umisténi fokusacéni polykapilarni optiky k RTG trubici
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se vzorek pii méfeni nachazel ve vétsi vzdélenosti, nez je ohnisko zdroje, a tim
byla ozarena plocha vzorku vétsi, nez je aktivni plocha detektoru. Pro naméreni
vysledné 2D mapy intenzit prvku, kterd se shoduje s teoretickym vysledkem méreni
na obrazku 5.5 by se musela RT'G trubice spolu s polykapildrni optikou umistit blize
povrchu vzorku. Vzddlenost maxim intenzit obou vrstev je ddle ovlivnéno tloustkou
plastu. Cim je tloustka plastu vétsi a thel svirajici dopadajicim svazkem zdfeni
X s povrchem vzorku mensi, tim se maxima detekovanych intenzit pro oba prvky
vzdaluji.

Prostorové rozliseni jednotlivych snimku je dané vzdélenosti optiky (u detektoru)
od povrchu vzorku. Cim se optika nachdzi od vzorku ve vétsi vzdélenosti, tim jsou
detekovany v pixelech impulsy z vétsi plochy vzorku a tim se méni i rozmazani
(ostrost) snimku. Detekovand intenzita zafeni se ovSéem meénit nemusi.

Ve snimcich naméfenych 2D map intenzit lze pozorovat nékolik artefaktu.
Je mozné si povSimnout ve snimku na obrazku nékolika kruhovych oblasti
s nulovou intenzitou jako jsou napf. tii oblasti — (X = 160,Y = 160),
(X = 240, Y = 120) a (X =240,Y = 160). Tyto tii kruhové oblasti s nulovou
intenzitou se vyskytuji i ve snimku na obrazku pro Ge, avsak polohy vSech tif
oblasti jsou posunuty po ose X o priblizné 60 pixelu v zdporném sméru. To muze byt
tyto oblasti s nulovou intenzitou ve snimku pro Ge vice pixelu aktivni plochy
detektoru nez ve snimku pro Fe. Svazek zareni X vychazejici z optiky u rentgenky
se v ruzné vzdalenosti od konce optiky rozsituje, coz se projevi i riznou intenzitou
svazku zareni X, ktery prochézi mérenym vicevrstvym vzorkem. Pro pixely v oblasti
X =0 a X = 264 jsou naméfené intenzity nulové — viz grafy na obrézcich [5.8al
b.8bl Tyto fady pixelu nebyly v prubéhu méfeni aktivni. Déle je mozné zejména
ze snimku 2D mapy Fe (viz obrézek — Sestitthelnik oznacen modrou barvou)
identifikovat Sestitthelnikové utvary vypliujici celou plochu snimku. Tento efekt je
zapricinén vlivem optiky — kapilary tvoii jednotlivé proutky, které jsou usporadany
do Sestithelniku.

Méfenim vzorku pomoci CXC rentgenové kamery byla prokazana pritomnost
jednotlivych vrstev Fe a Ge ve vzorku. Konfokalni XRF analyzu vicevrstvych vzorku
lze provadét i pomoci CXC kamery. Intenzity charakteristického zareni X prvku
odpovidajici jednotlivym vrstvam v ruzné hloubce zkoumaného vzorku se zobrazi
na jiném misté aktivni plochy detektoru a pro nésledné vyhodnoceni jsou dostatecné
vysoké. Zatimco u metody klasické konfokdlni XRF s bodovym detektorem je
nutné pomoci umisténi fokusacni a kolimacni polykapilarni optiky zajistit prekryv
ohnisek obou optik, a tak sestrojit konfokalni objem, pii pouziti CXC kamery tento
krok odpada. U metody vyuzivajici rentgenovou kameru je nutné pouze zajistit
usporadani aparatury a vzorku tak, aby svazek emitovaného sekundarniho zareni
dopadal na plochu detektoru. Nevyhodou méreni s CXC kamerou je vyssi ¢asova
narocnost méreni oproti klasické konfokalni XRF analyze. Pro dosazeni dostatecné
velké namérené intenzity sekundarniho zafeni je nutné ozarovat vzorek i nékolik
hodin. Srovnani ¢asové narocnosti jednotlivych metod zavisi ale i prevazné na
usporadani vrstev ve vzorku, jejich sloZeni a tloustce. Vyse popsané experimentalni
uspotradani slouzi jako makrokonfokalni analyza vzorku, jelikoz je svazek primarniho
zareni X Siroky a plocha vzorku, ze které bylo emitovano sekundéarni zareni X, byla
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vétsi nez aktivni plocha detektoru.

Vyhodnocenim vysledki méfeni s pouzitim CXC kamery byla potvrzena
funkcénost usporadani aparatury pro provedeni konfokdlni XRF analyzy a zkoumani
této metody je perspektivni pro dalsi praci. Predmétem dalsiho vyzkumu by bylo
vhodné ovérit, zda metoda muze poskytnout kvantitativni analyzu jednotlivych
vrstev jako napf. stanoveni tloustky. Déale by bylo vhodné prozkoumat moznosti
upravy rentgenové optiky, aby svazek primarniho zafeni dopadal na mensi plochu
vzorku, a tedy by pribyla moznost zkoumat i vzorky o mensich rozmeérech s vysokym
prostorovym rozliSenim a provadét tak uXRF konfokalni analyzu.
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K alfa + K beta Fe - CXC kamera
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(a) Snimek naméfreny CXC kamerou pro detekované intenzity
charakteristického zareni X pro piky K, (Fe) + Kg(Fe) v jednotlivych
pixelech CXC kamery. Modry Sestithelnik znazornuje artefakt ve snimku,
ktery je dusledkem uspoiadani jednotlivych kapilar do proutku ve tvaru
Sestithelnika.

K alfa + K beta Ge - CXC kamera

250 40
- 35
200
L 30
253
> 150 3
B 20 E
e =
100 15 &
10
50
5
0 0
0 50 100 150 200 250
X (pixely)

(b) Snimek naméreny CXC kamerou pro detekované intenzity
charakteristického zafeni X pro piky K.(Ge) + Kg(Ge) v jednotlivych
pixelech CXC kamery.

Obrazek 5.7: Vysledky méreni vicevrstvého vzorku (Fe, plast, Ge) s CXC kamerou.
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(a) Soucet impulzu v jednotlivych faddch pixelu podél osy X z
naméieného snimku na obrazku pro Fe.
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(b) Soucet impulzu v jednotlivych fadéch pixelu podél osy X z
naméreného snimku na obrazku pro Ge.

Obrazek 5.8: Soucet impulzu v fadach podél osy X z naméfrenych snimku na

obrazcich
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6. Zavér a diskuze vysledku

Diplomova prace pojednava o konfokalni rentgenové fluorescencni analyze se
zaméfenim na vyzkum vzorku obsahujici vice homogennich vrstev ruzného slozeni.
V préci je popsan princip metody. Déle je v kapitole 2| poskytnut uceleny prehled
aktualniho vyuziti metody konfokalni XRF, kterou lze aplikovat v Siroké skéle
ruznych odvétvi — jako napf. materidlovy vyzkum, geologie, biologie nebo kontrola
kvality materidlu. Jelikoz je konfokalni XRF metoda nedestruktivni, je vhodn&
predevsim pro vyzkum uméleckych a historickych predmétu — fresky, malby, sochy,
kovové predméty a keramika. Pro analyzu ruznych vlastnosti zkoumaného vzorku se
casto uplatnuje kombinace odlisSnych metod ve spojeni s konfokalni XREF.

Kvantitativni vyhodnoceni s konfokalni XRF analyzou doposud ptedstavuje velmi
obtizny tkol. Piehled aplikaci rovnéz zahrnuje prace zabyvajici se kvantifikaci
mérenych vzorku. Dosud publikované prace se zamérovaly na vytvoreni modelu
konfokalniho objemu, ktery zahrnuje parametry definované konstrukei polykapildrni
optiky a pouzitého zdroje zareni X. Pro monoenergetické zareni X, ktery poskytuje
synchrotronovy zdroj, jiz byl navrzen a verifikovan postup pro kvantitativni kalibraci
pristroje pro konfokalni XRF. Pokud zdroj emituje spojité energetické spektrum
zareni X, je velikost konfokédlniho objemu promeénliva vlivem vlastnosti polykapilarni
optiky. Velikost ohniska a intenzita svazku vystupujiciho z z konce fokusacni optiky
je silné zavisla na energii fotonového zareni emitovaného z rentgenky. Velikost
a intenzitu svazku zareni X v konfokdalnim objemu také ovliviiuje slozeni matrice,
kterou zareni X prochazi, a tim dochazi k absorpci fotonového svazku, jak pro
priméarni zareni X, tak i emitované charakteristické zareni X detekované v detektoru.
Dosud nebyl publikovan verifikovany postup pro kalibraci a vypocet hloubkovych
krivek véetné kvantitativni analyzy prvku obsazenych v matrici zkoumaného vzorku
o neznamém slozeni.

V diplomové praci je navrzen modifikovany postup pro vypocet hloubkovych
profilu z predeslé bakaldiské prace. Vypocet zahrnuje parametr a, ktery odpovida
lokalni atomové hustoté prvku nachazejici se v konfokalnim objemu. Dale vypocet
obsahuje informaci o zeslabovani svazku zareni X pii pruchodu skrz vrstvu
zkoumaného materialu vcéetné sestrojeni hloubkovych ktivek pro vzorek slozeny
z vice homogennich vrstev ruzného slozeni.

Pro kvantitativni kalibraci piistroje pro konfokalni XRF, ktery se nachazi na
KDAIZ, byly pouzity nasledujici vzorky: médény plech (referencni vzorek), tenkd
médéna folie a mosazny vélec (slozeny z Cu a Zn). Nésledné bylo provedeno méreni
hloubkovych kiivek pro charakteristické zareni X K-linky médi pro dvojice predmétu
Cu plech + Cu félie a Cu plech + mosazny vélec. Pro jednotlivé predméty byly
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zaroven vypocteny hloubkové kiivky, které byly vzajemné porovndvany s ohledem
na parametr a urcujici lokalni atomovou hustotu Cu. Pro vypocet parametru
vyjadiujiciho zeslabeni zéfeni X pii pruchodu tenkou vrstvou materidlu o tloustce
d — Z(d) byla uvazovana stedni efektivni energie primarniho zafeni X jako 15 keV,
i kdyz je skutecné energetické spektrum spojité. Porovnanim parametru a pro dvojici
Cu plechu a mosazného valce se uréila vyslednd koncentrace Cu v mosazi jako
70,0 % oproti skutec¢né koncentraci — 76,1 %. Rozdilné hodnoty muzou byt zpusobeny
nestabilitou méticiho piistroje. Pro druhou dvojici predmétu (Cu plech a Cu félie),
byl ve vypoctu hloubkové krivky Cu félie uvazovan fixni parametr a, ktery meél
stejnou hodnotu jako ve vypoctu v pripadé Cu plechu, jelikoz oba predméty obsahuji
100% koncentraci médi. Aby vypoctend hloubkové kiivka kopirovala tvar namérené
hloubkové kiivky Cu félie, byla ve vypocetnim modelu uvazovéna tloustka félie
piiblizné 4 ym, coz je v rozporu s piedpokladanou tloustkou 7 pm. Proto byla pomoci
metody klasické XRF zméiena tloustka flie s pouzitim pfedméti obsahujici Fe, Ge
a Sr. Na zakladé pomeéru piku K, a Kz s a bez félie umisténé na povrchu daného
vzorku byla uréena tloustka félie mezi 6 az 10 pum, kterd se lisila pro jednotlivé
prvky. Pro Fe mohlo dochazet k absorpci charakteristického zateni X pii pruchodu
Cu folif kvuli nizké emitované energii oproti prvkum Ge a Sr. Cu félie tak slozi jako
filtr nizkych energii zareni X.

Déle byla zkouména zdvislost uvazované tloustky Cu félie a pouzité stiedni
efektivni energie primarniho zareni X ve vypoctu hloubkové kiivky tak, aby se
vypoctend hloubkova kfivka shodovala s naméfenymi hodnotami. Se snizujici se
efektivni energii zafeni X se v modelu zvysovala uvazovana tloustka félie. Primarni
zateni X obsahuje spojité energetické spektrum a pro vybuzeni charakteristického
zareni X Cu v médéné folii se mohou vice uplatnovat nizsi energie zareni X, nez
je tomu tak ve vétsi hloubce médéného plechu, kde jsou nizsi energie primarniho
zareni X absorbovany vrchnimi vrstvami Cu. Nasledné byla provedena Monte
Carlo simulace, pomoci které byl zjistén promeénlivy koeficient zeslabeni Z(d)
pro jednotlivé vrstvy meédi nachéazejici se v ruznych hloubkach médéného vzorku
o tloustce 1-20 pm, coZ poukazuje na ruzné energie ve spojitém spektru priméarniho
zareni X uplatnujici se pro vybuzeni charakteristického zafeni X Cu v ruznych
hloubkach vzorku. I pfes uvazeni promeénlivé stiedni efektivni energie primarniho
zéfeni X v rtiznych hloubkach modelu médéné félie se viak pro uvazovanou tloustku
6-10 um vypoctend hloubkova ktivka neshodovala s namérenou hloubkovou ktivkou.

V dalsi ¢asti byla ovétovéana stabilita aparatury pro konfokalni XRF na KDAIZ.
Opakovanym métenim hloubkovych krivek pro Cu plech a Cu félii dochazelo s ¢asem
méreni k relativnimu nartustu vysek maxim hloubkovych kiivek v fadu jednotek az
desitek % oproti predeslé naméfené hloubkové kiivee — viz tabulka[3.5 a obréazek [3.9]
Nestabilita aparatury muze byt nejspiSe zpusobena teplotni roztaznosti materidlu
tvorici teréik uvniti rentgenky. Vlivem teplotni roztaznosti se muze ménit poloha
ohniska dopadajicich elektronu na ter¢ik, coz ma za néasledek proménlivého sméru
dopadajiciho rentgenového zareni na vstup fokusacni optiky. Nasledné se zmeéni
i poloha ohniska vystupniho fokusovaného svazku primérniho zareni X, ktera definuje
polohu a velikost konfokalniho objemu vcéetné promeénlivé intenzity rentgenového
svazku uvniti konfokélniho objemu. Konfokalni XRF je diky pfesnému nastaveni
fokusacni a kolimacni polykapilarni optiky definujici konfokalni objem velice citlivé
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zalrizeni na jakékoliv otfesy aparatury, které muze zpusobit i pritomnost clovéka
pii méreni hloubkovych profili. Béhem soustavného meéreni se ovSem uzivatel
v mistnosti, kde je aparatura ulozena, nenachazel. Proto mohla byt stabilita ptistroje
ovlivnéna pouze pii vymeéné vzorku. Dale muze byt nastaveni konfokalniho objemu
ovlivnéno vypnutim rentgenky, kdy dojde k hlasitému spusténi shutteru a zachvéni
celé aparatury.

Jelikoz se v Case méni naméfend intenzita hloubkovych kiivek pro stejny
vzorek, neni s aparaturou nachazejici se KDAIZ mozné provést absolutni kalibraci
pro naslednou kvantifikaci prvku Cu obsazeném v nezndmém vzorku navrzenym
zpusobem. Nestabilita pristroje mohla zapti¢init podhodnoceni detekované intenzity
nameérené hloubkové kiivky pro Cu félii nebo naopak k nadhodnoceni zméreného
signdlu pro Cu plech, coz vedlo k nesprdvnému uréeni tloustky félie v modelu
hloubkové krivky. Dale nestabilita mohla ovlivnit vypoc¢teny odhad koncentrace Cu
v mosazném valci.

I pfes neuspésné provedenou kalibraci byl vypocet hloubkovych kiivek aplikovan
na redlny vzorek malby obsahujici dvé vrstvy pigmentu ruzné tloustky — spodni
vrstva olovnaté béloby prekrytda vrstvou médénky. Z tvaru nameéiené hloubkové
krivky pro Cu reprezentujici vrstvu médénky vznikl predpoklad nehomogenniho
slozeni vrstvy médénky s ruznou lokalni atomovou hustotou Cu. Vypocet hloubkové
krivky pro médénku tedy obsahoval dvé vrstvy o ruzném slozeni s danym pomérem
pigment a pojivo. Namérené hloubkové kiivce nejvice odpovidaly dvé varianty
vypocétené hloubkové kiivky s ruznymi tloustkami vrstev a proménlivymi poméry
pigmentu a pojiva. Ve vypoctech byla zanedbana proménlivda hodnota stfedni
efektivni energie primérniho zareni X — byla pouzita fixni energie 15 keV. Pro
kazdou variantu vypoctu se ur¢il pomeér ziskanych parametru a pro dvé vrstvy, ktery
reflektuje pomér atomovych hustot, které zavisi na uvazovaném pomeéru pigmentu
a pojiva pro jednotlivé vrstvy. Pomeéry se shoduji pro variantu vrstvy médénky
obsahujici prvni vrstvu s pomérem pigment:pojivo jako 55:45 a druhd vrstva
s pomérem 70:30. To muze potvrzovat existenci zrn pigmentu uvnitt pigmentové
vrstvy. Bez kalibrace ovSem neni mozné zjistit skutecné slozeni dané vrstvy
a s vypoctem lze dosdhnout vice feseni, které jsou ovlivnény napt. také tloustkou
uvazovanych vrstev. Vypoctem hloubkové kiivky pro Pb reprezentujici spodni vrstvu
olovnaté béloby byla uréena pribliznd tloustka vrstvy. Podle parametri, které
definuji polohu zacatku a konce obou vrstev, muzou byt vrstvy barev na rozhrani
promichané.

Posledni ¢ast prace se vénuje pouziti pixelového polovodicového detektoru (CXC
kamera) ve spojeni s rentgenovou trubici pro provedeni konfokalni XRF analyzy
vzorku obsahujici vrstvu Fe, plastu a Ge. Pokud svazek priméarniho zareni X dopada
na vzorek pod dostatecné malym thlem, je mozné s CXC kamerou identifikovat
podle polohy pixelu, ktery detekoval signal charakteristického zareni X z daného
bodu vzorku, prostorové rozlozeni jednotlivych vrstev ve vzorku. Z naméfenych
snimku pro detekovanou intenzitu charakteristického zareni X pro Fe a Ge, se
maxima intenzit nachézela v ruzné oblasti plochy pixelového detektoru. Ziskané
vysledky potvrzuji funkénost usporadani aparatury pro provedeni konfokalni XRF
s pixelovym detektorem a zkoumani této metody je perspektivni pro dalsi praci, co
se tyce napt. kvantitativni analyzy vzorkt nebo uréeni tloustky vrstev.
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Obréazek 6.1: Aparatura pristroje pro konfokélni rentgenovou
fluorescenéni analyzu na KDAIZ [17].

Obrazek 6.2: Méteni vicevrstvého vzorku (Fe, plast, Ge) s CXC
kamerou, jejiz soucasti je polykapildrni optika. Jako zdroj rengenového
zatreni je RTG trubice.
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Intenzita Ky(Cu) + Kz(Cu)
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Obrazek 6.3: Namétena sada hloubkovych krivek pro soucet
detekovanych intenzit linek K, (Cu) + Kz(Cu) v zavislosti na ¢ase pro
vrstvu pigmentu médénky:.
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