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Konzultant: Ing. Pavel Novotný, Ph.D.
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V Praze ....................
........................................
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vzork̊u

Autor: Bc. Kateřina Limburská
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Abstrakt: Tato diplomová práce se zabývá konfokálńı rentgenovou fluorescenčńı
(XRF) analýzou v́ıcevrstvých vzork̊u. Metoda umožňuje źıskat hloubkovou distribuci
prvk̊u reprezentuj́ıćı jednotlivé vrstvy uvnitř vzorku v podobě hloubkových křivek,
které znázorňuj́ı intenzitu změřeného charakteristického zářeńı X daného prvku
v závislosti na poloze konfokálńıho objemu. Diplomová práce přináš́ı vylepšeńı
výpočetńıho postupu pro stanoveńı hloubkových křivek vzork̊u obsahuj́ıćı v́ıce
tenkých homogenńıch vrstev r̊uzného složeńı se zahrnut́ım informace o lokálńı
atomové hustotě určitého prvku v daném mı́stě vzorku. Tento postup je dále
aplikován na provedeńı kvantitativńı kalibrace př́ıstroje pro konfokálńı XRF na
KDAIZ FJFI ČVUT v Praze pro vzorky obsahuj́ıćı r̊uzné koncentrace mědi.
Zároveň je v práci ověřena stabilita použitého př́ıstroje. V daľśı části je provedena
kvantitativńı analýza v́ıcevrstvého vzorku malby obsahuj́ıćı dvě barevné vrstvy,
které jsou tvořeny nehomogenńım pigmentem. V posledńı části je uveden popis
pixelového polovodičového detektoru, který s použit́ım rentgenové trubice, přináš́ı
nový zp̊usob, jakým lze provádět konfokálńı XRF analýzu.
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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.
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4.2 Výpočet hloubkových křivek . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
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5.1 Aparatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

5.2 Aplikace s CXC kamerou . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
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Úvod

Konfokálńı rentgenová fluorescenčńı (XRF) analýza je analytická metoda
umožňuj́ıćı nedestruktivńı hloubkovou prvkovou analýzu v́ıcevrstvých vzork̊u.
Uspořádáńım polykapilárńı optiky u detektoru a zdroje zářeńı X se překryt́ım
ohnisek obou optik vytvoř́ı tzv. konfokálńı objem, který definuje omezenou oblast, ze
které je možné źıskat informaci o prvkovém složeńı v daném mı́stě vzorku. Pohybem
konfokálńıho objemu skrz vzorek ve směru kolmo na povrch vzorku lze s konfokálńı
XRF metodou zkoumat 2D hloubkovou prvkovou distribuci. Výsledkem měřeńı
s konfokálńı XRF je tzv. hloubkový profil vyjadřuj́ıćı závislost detekované intenzity
charakteristického zářeńı X r̊uzných prvk̊u v závislosti na poloze konfokálńıho
objemu.

Metoda je použitelná v široké oblasti r̊uzných odvětv́ı (materiálový výzkum,
geologie, biologie atd.). Dı́ky své nedestruktivnosti ale nacháźı využit́ı předevš́ım
při výzkumu uměleckých děl – malby, fresky, keramika, sochy atd. Práce poskytuje
přehled aplikaćı s př́ıstrojem pro konfokálńı XRF analýzu v r̊uzných světových
laboratoř́ıch. Součást́ı přehledu využit́ı metody jsou zmı́něné i práce, které se
zabývaj́ı kvantitativńı analýzou, která je oproti kvalitativńı analýze velice komplexńı
úlohou. Sestrojeńı modelu konfokálńıho objemu představuje náročný úkol, kdy je
třeba brát v potaz parametry polykapilárńı optiky spolu s typem zdroje primárńıho
zářeńı X a zároveň složeńı samotné matrice zkoumaného vzorku. Dosud však
nebyl publikován verifikovaný postup výpočtu hloubkových křivek pro provedeńı
kvantitativńı kalibrace př́ıstroje pro konfokálńı XRF.

Ćılem práce je zdokonalit výpočetńı postup z předešlé bakalářské práce zabývaj́ıćı
se stanoveńım hloubkových křivek pro vzorky složené z v́ıce homogenńıch vrstev
r̊uzného složeńı. Výpočet nav́ıc zahrnuje kvantitativńı informaci o lokálńı atomové
hustotě daného prvku uvnitř konfokálńıho objemu. Dále je součást́ı práce popsána
absolutńı kalibrace př́ıstroje pro konfokálńı XRF nacházej́ıćı se na KDAIZ FJFI
ČVUT v Praze na základě předmět̊u obsahuj́ıćı r̊uzné koncentrace mědi. Intenzita
charakteristického zářeńı X je ovlivněna mnoha faktory, které jsou v práci
diskutovány. Zároveň se práce zabývá ověřeńım stability použité aparatury, což je
hlavńı překážkou pro provedeńı úspěšné kvantitativńı kalibrace př́ıstroje.

Následně je výpočet hloubkových křivek aplikován na reálný vzorek sestávaj́ıćı
z dvou vrstev měděnky a olovnaté běloby. Ve výpočtu je pro hloubkovou křivku
reprezentuj́ıćı měděnku zahrnut předpoklad nehomogenńı struktury dané vrstvy
v podobě r̊uzné lokálńı atomové hustoty Cu vlivem proměnlivého poměru pigmentu
a pojiva nebo př́ıtomnosti pigmentových zrn.

V daľśı části práce je uveden popis rentgenové kamery (polovodičový pixelový
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detektor), která spolu se zdrojem zářeńı X představuje aparaturu umožňuj́ıćı
provedeńı konfokálńı XRF analýzy bez existence konfokálńıho objemu. Na
základě měřeńı v́ıcevrstvého vzorku je ověřena použitelnost aparatury s pixelovým
polovodičovým detektorem pro konfokálńı XRF analýzu.
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1. Princip konfokálńı XRF

1.1 Rentgenová fluorescenčńı analýza

Rentgenová fluorescenčńı analýza (XRF – X-ray fluorescence analysis) je
nedestruktivńı analytická metoda, která využ́ıvá spektrometrii charakteristického
zářeńı X pro stanoveńı prvkového složeńı vzorku. Součást́ı metody je zdroj
rentgenového zářeńı, které dopadá na zkoumaný vzorek. Zářeńı X interaguje ve
vzorku předevš́ım fotoelektrickým jevem. Pokud má zářeńı X energii větš́ı než
vazbová energie elektronu v některé z elektronových slupek, dojde k předáńı energie
na vázaný elektron, který opust́ı danou slupku. Nejbližš́ı hladiny elektronového obalu
jsou pojmenovány ṕısmeny K, L, M, N, přičemž k fotoefektu nejv́ıce docháźı na
slupce K – poměr pravděpodobnost́ı fotoefektu na slupkách K, L, M je přibližně
20:4:1 [1]. Na mı́stě po elektronu z̊ustane ve slupce vakance, kterou zaplńı elektron
z vyšš́ı energetické hladiny. Při přeskoku elektronu z vyšš́ı energetické hladiny na
slupku s vakanćı dojde k vyzářeńı rentgenového zářeńı (charakteristické zářeńı
X) s energíı, která odpov́ıdá energetickému rozd́ılu těchto dvou energetických
hladin. Energie vyzářeného charakteristického zářeńı X je specifická pro každý prvek
s atomovým č́ıslem Z. Vztah energie charakteristického zářeńı X s atomovým č́ıslem
prvku byl odvozen v roce 1913 anglickým fyzikem Henrym Moseleym [2]. Moseleẙuv
zákon se vyjádř́ı jako: √

ν

R
=
Z − Sn
n

, (1.1)

kde ν je frekvence charakteristického zářeńı X, R je Rydbergova konstanta, n hlavńı
kvantové č́ıslo a Sn je konstanta pro dané n. Moseleẙuv zákon lze přepsat např. pro
energii charakteristického zářeńı X EK pro čáru Kα (přeskok elektronu ze slupky L
na K) vztahem [3]:

EK = 10, 25 · (Z − 1)2 eV. (1.2)

S rostoućım protonovým č́ıslem Z se energie charakteristického zářeńı X EK
zvyšuje. Pravděpodobnost interakce fotonového zářeńı s látkou pomoćı fotoefektu je
závislá na energii zářeńı X a silně závislá protonovém č́ısle Z zkoumaného materiálu
(závislost přibližně Z5). Proto metoda využ́ıvá zářeńı X v energetickém rozmeźı
obvykle 1-40 keV, a ke zkoumáńı jsou vhodné materiály s vyšš́ım protonovým
č́ıslem. Metoda je omezená detekćı prvk̊u s protonovým č́ıslem Z < 11 –
prvky lehč́ı než sod́ık. Omezeńı je dáno vyzářeńım Augerova elektronu a ńızkým
fluorescenčńım výtěžkem pro ńızké energie charakteristického zářeńı X. Emise
Augerova je konkurenčńı jev k vyzářeńı energie při přeskoku elektronu mezi slupkami
elektronového obalu formou charakteristického zářeńı X. Fluorescenčńı výtěžek ω
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určuje pravděpodobnost vyzářeńı charakteristického zářeńı X při excitaci určité
slupky v elektronovém obalu. Pravděpodobnost vyzářeńı Augerova elektronu je dána
jako 1−ω a zvyšuje se pro nižš́ı Z zkoumaného prvku. Jelikož má Auger̊uv elektron
krátký dosah v látce, nepřisṕıvá k výsledné odezvě v detektoru. K obt́ıžné detekci
charakteristického zářeńı X prvk̊u s nižš́ım Z dále přisṕıvá efekt samoabsorpce zářeńı
ve vzorku. Prvky s ńızkým Z emituj́ı ńızké energie charakteristického zářeńı X
o jednotkách keV, které se snadno absorbuje v samotném vzorku nebo ve vzduchu
mezi vzorkem a detektorem.

Detekćı charakteristického zářeńı X v polovodičovém detektoru je vytvořeno
spektrum počtu impuls̊u charakteristického zářeńı X v závislosti na energii foton̊u.
Spektrum energíı je diskrétńı a závislosti prvk̊u s protonovým č́ıslem Z na energii
detekovaného zářeńı udává vztah (1.1). Prvková analýza se provád́ı identifikaćı
a přǐrazeńım ṕık̊u ve změřeném energetickém spektru k jednotlivým prvk̊um pomoćı
tabelovaných hodnot z [4]. Pro vybuzeńı linek charakteristického zářeńı X při
fotoefektu na nejbližš́ı slupce K je potřebné rentgenové zářeńı o energii vyšš́ı než
energie K-prahu (označeńı v tabulkách) pro jednotlivé prvky.

Metoda je hojně využ́ıvaná v r̊uzných odvětv́ıch, které zahrnuj́ı materiálový
výzkum, biologii, geologii nebo archeologii. Největš́ı výhodou je nedestruktivnost při
zkoumáńı vzorku, a proto metoda nacháźı využit́ı hlavně při zkoumańı uměleckých
děl jako je např. keramika, sklo, malby, fresky atd. V současné době je možné
provádět pomoćı této metody i in-situ měřeńı vzork̊u. K tomuto měřeńı se využ́ıvaj́ı
přenosné XRF spektrometry [5].

1.2 Konfokálńı rentgenová fluorescenčńı analýza

U klasické XRF neńı primárńı zářeńı X nijak fokusováno, a tak svazek dopadá
na větš́ı plochu vzorku a procháźı pod povrch vzorku několik deśıtek až stovek
mikrometr̊u v závislosti na složeńı vzorku. K prvkové analýze se poté využ́ıvá
charakteristické zářeńı X, které je detekováno ze všech r̊uzných hloubek zkoumaného
vzorku. Pro analýzu vzork̊u, které obsahuj́ı v́ıce vrstev s odlǐsným složeńım, je
vhodné umět rozlǐsit, z jaké hloubky pocháźı detekované charakteristické zářeńı
X nálež́ıćı určitému prvku. Tuto vlastnost splňuje tzv. konfokálńı rentgenová
fluorescenčńı analýza – modifikace klasické XRF, která využ́ıvá fokusačńı a kolimačńı
polykapilárńı optiku připojenou ke zdroji zářeńı X a před detektor charakteristického
zářeńı X. Aparatura pro konfokálńı XRF je stejná jako klasická XRF pouze
s přidáńım polykapilárńı optiky. Pokud se uspořádá fokusačńı a polykapilárńı optika
tak, že se ohniska optik překrývaj́ı, vznikne tzv. konfokálńı objem, který definuje
a omezuje oblast ve vzorku, ze kterého se detekuje charakteristické zářeńı X. Pokud
se konfokálńı objem pohybuje skrz vzorek ve směru kolmém na povrch vzorku, je
možné stanovit hloubkové prvkové složeńı zkoumaného materiálu v jednotlivých
hloubkách pod jeho povrchem. Měřeńı prob́ıhá po několika mikrometrových kroćıch
konfokálńıho objemu, kdy se v r̊uzných hloubkách naměř́ı energetické spektrum
charakteristického zářeńı X. Výsledkem měřeńı s konfokálńı XRF je tzv. hloubková
křivka, která znázorňuje 2D závislost intenzity charakteristického zářeńı X na
poloze konfokálńıho objemu pro jeden bod v měřeném vzorku. V současné
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době je možné s fokusačńı a kolimačńı optikou dosáhnout konfokálńıho objemu
o velikosti 10-20 mikrometr̊u [6]. Pokud se vzorek skládá např. z několika vrstev,
které jsou tvořeny sloučeninami s r̊uznými prvky, v naměřeném grafu budou
znázorněny hloubkové křivky prvk̊u, které reprezentuj́ı jednotlivé vrstvy. Z rozložeńı
hloubkových křivek a jejich relativńıho posunu lze vyhodnotit prostorové uspořádáńı
vrstev ve vzorku včetně přibližného stanoveńı š́ı̌rky vrstev, pokud se jedná o tenké
v́ıcevrstvé vzorky. Nevýhodou oproti klasické XRF může představovat podstatně
deľśı doba měřeńı – deśıtky minut až hodin v závislosti na počtu měřených krok̊u
při pohybu konfokálńıho objemu skrz vzorek. Pro 3D hloubkovou prvkovou analýzu
je nutné pohybovat s konfokálńım objemem i v rovině rovnoběžné s povrchem
zkoumaného vzorku – viz obrázek 1.1.

Maximálńı hloubka, do které je možné vzorek analyzovat s konfokálńım
objemem, aniž by se polykapilárńı optika dotýkala povrchu zkoumaného vzorku
a zároveň je z této hloubky detekován nenulový signál kv̊uli absorpci zářeńı X
ve vzorku, záviśı na mnoha faktorech jako: energie primárńıho zářeńı X, energie
emitovaného charakteristického zářeńı X, úhel, který sv́ırá fokusačńı a kolimačńı
optika s povrchem vzorku a jeho složeńı [7].

Obrázek 1.1: Konfokálńı objem a schéma uspořádáńı aparatury
konfokálńı XRF [8]. Pomoćı metody je možné provádět 3D prvkovou

analýzu vzorku.

1.3 Zdroje primárńıho zářeńı X a detekce

charakteristického zářeńı X

Pro rentgenovou fluorescenčńı analýzu existuje několik druh̊u zdroj̊u zářeńı X.
Prvńı zdroj zářeńı X představuje synchrotronový zdroj, který emituje fotonové
monoenergetické zářeńı v řádu deśıtek až stovek keV [9]. Synchrotronové zářeńı
vzniká vlivem zakřiveńı dráhy relativistického elektronu pomoćı magnetického pole
v kruhovém urychlovači. Výhodou synchrotronových zdroj̊u je vyšš́ı zisk toku
zářeńı oproti ostatńım zdroj̊um zářeńı X (rentgenové trubice) a źıskáńı lepš́ıho
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prostorového rozlǐseńı – lze dosáhnout velikosti konfokálńıho objemu až 10 µm
[10]. Synchrotronové zdroje zářeńı X se ovšem obvykle v běžných laboratoř́ıch
pro měřeńı s konfokálńı XRF tolik nevyuž́ıvaj́ı kv̊uli vysokým provozńım náklad̊u
a velkým rozměr̊um zař́ızeńı. V současné době existuj́ı laboratoře s konfokálńı XRF
na několika synchrotronových zař́ızeńıch po celém světě. Konkrétně BESSY, Hasylab
a ANKA v Německu, ESRF ve Francii, CHESS v USA, zař́ızeńı v Pekingu v Č́ıně,
v USA a LNLS v Braźılii [10].

Zdroj primárńıho zářeńı X nejčastěji použ́ıvaný pro XRF je rentgenová trubice.
Emise zářeńı X z rentgenky je založena na následuj́ıćım principu. Ze žhavené katody
jsou emitovány elektrony, které jsou urychlovány napět́ım mezi katodou a anodou
na energii E dánou vztahem:

E = e · V, (1.3)

kde e je elementárńı náboj elektronu a V napět́ı mezi elektrodami. Při pr̊uchodu
elektron̊u anodou dojde k jejich zbrzděńı za přeměny většiny jejich energie na
teplo. Pouze malá část energie elektron̊u se emituje ve formě brzdného zářeńı –
zářeńı X. Spektrum energíı fotonového zářeńı X (v eV) je spojité s maximálńı
energíı danou napět́ım nastaveným na rentgenové trubici (v kV). Vlivem interakce
primárńıho zářeńı X s materiálem anody se ve spektru rovněž nacháźı odpov́ıdaj́ıćı
ṕıky charakteristického zářeńı X daného prvku obsaženém v anodě – nejčastěji W,
Rh nebo Mo. Pro př́ıstroj, který se nacháźı na KDAIZ ČVUT v Praze, se ve spektru
primárńıho zářeńı X nacháźı ṕıky charakteristického zářeńı X pro energie 17,478 keV
a 19,607 keV, které odpov́ıdaj́ı linkám Kα(Mo) a Kβ(Mo) – terč́ık anody je tedy
z molybdenu. Velikost konfokálńıho objemu dosažená za použit́ı RTG trubice je
v rozmeźı několika mikrometr̊u větš́ı, než je tomu u zař́ızeńı se synchrotronovým
zdrojem, a je ovlivněna předevš́ım konstrukćı polykapilárńı optiky. Nejd̊uležitěǰśı
rozd́ıl však spoč́ıvá v toku zářeńı X, který poskytuje RTG trubice menš́ı oproti
synchrotronu, což má za následek nižš́ı prvkové citlivosti př́ıstroje pro konfokálńı
XRF s RTG trubićı přibližně o jeden až dva řády [10]. Citlivost laboratorńıho
př́ıstroje s rentgenkou je ovšem dostatečná např. pro hloubkovou prvkovou analýzu
objekt̊u náležej́ıćıch do odvětv́ı uměleckých děl [11].

Pro detekci charakteristického zářeńı X se nejčastěji využ́ıvaj́ı polovodičové
detektory. Emitované energie charakteristického zářeńı X (linky K a L) pro jednotlivé
prvky obsažené ve zkoumaných vzorćıch se pohybuj́ı v rozmeźı 1-40 keV. Pro
konfokálńı XRF jsou nejv́ıce využ́ıvané předevš́ım SDD detektory (silicon drift
detectors), které jsou vyrobeny z monokrystalu čistého křemı́ku o tloušt’ce několika
stovek µm [12]. Dř́ıve se použ́ıvaly Si(Li) detektory – křemı́kové detektory driftované
lithiem. Výhodou SDD detektor̊u je, že nevyžaduj́ı chlazeńı kapalným duśıkem oproti
Si(Li) detektor̊um, a chlazeńı je zajǐstěno Peltierovým jevem [13]. Součást́ı SDD
detektoru jsou elektrody uspořádané do soustředných prstenc̊u, což umožňuje lepš́ı
sběr náboje a měřeńı vyšš́ı četnosti impuls̊u.

Pro identifikaci jednotlivých linek charakteristického zářeńı X je třeba, aby
detektor poskytoval vysoké energetické rozlǐseńı, které je dáno množstv́ım energie
potřebné pro vytvořeńı náboje v detektoru. Detekce charakteristického zářeńı
X je založena na následuj́ıćım principu. Krystal křemı́ku je polovodič zapojený
v závěrném směru, jehož vnitřńı struktura je tvořena vodivostńım, zakázaným
a valenčńım pásem, ve kterém se nacháźı elektrony. Foton dopadaj́ıćı na krystal

15



křemı́ku předá elektron̊um dostatečnou energii na přeskok z valenčńıho pásu do
vodivostńıho pásu za vzniku N pár̊u elektron-d́ıra. Nabité částice jsou poté sebrány
na elektrodách. Výsledný proudový impulz je úměrný počtu sebraných náboj̊u.
Pro počet vytvořených pár̊u elektron-d́ıra a energii dopadaj́ıćıho fotonu E plat́ı
následuj́ıćı vztah:

N =
E

w
, (1.4)

kde w je energie potřebná pro vytvořeńı jednoho páru elektron-d́ıry [13]. Pro
Si je w rovno přibližně 3 eV, což je hlavńım d̊uvodem, proč maj́ı polovodičové
SDD detektory dobrou rozlǐsovaćı schopnost oproti jiným druh̊um detektor̊u
fotonového zářeńı – proporcionálńı nebo scintilačńı detektory. SDD detektor od
společnosti Amptek, který je součást́ı aparatury pro konfokálńı XRF na KDAIZ,
má energetickou rozlǐsovaćı schopnost 122 eV pro energii 5,9 keV [14].

1.4 Fokusace svazku

Pro dosažeńı tenkého svazku foton̊u X v konfokálńı XRF analýze se použ́ıvá
polykapilárńı optika umı́stěná za RTG trubićı (fokusačńı optika) a před detektorem
(kolimačńı optika). Spojeńım mnoha dutých skleněných kapilár je možné fokusovat
svazek zářeńı X do ohniska o velikosti jednotek až deśıtek mikrometr̊u [3]. Přenos
foton̊u skrz kapiláry je založen na tzv. totálńım odrazu, d́ıky kterému jsou fotony
fokusovány do malé oblasti [9]. Fotony dopadaj́ı na stěny kapiláry pod r̊uznými úhly.
Pokud foton dopadne na stěnu kapiláry pod úhlem menš́ım, než je kritický úhel,
dojde k totálńımu odrazu pod úhlem totožným s úhlem dopadu. Při úhlu dopadu
na stěnu kapiláry, který je roven kritickému úhlu, se svazek pohybuje ve směru
rovnoběžném s povrchem kapiláry [15]. Pokud je úhel dopadu větš́ı než kritický
úhel, fotony jsou absorbovány materiálem kapiláry. Kritický úhel ΘC je závislý na
energii dopadaj́ıćıho zářeńı X E (v keV) podle vztahu [16]:

ΘC(mrad) ∼ 30

E
, (1.5)

pro E v rozmeźı od 5 keV až do 30 keV. Kritický úhel se zmenšuje s rostoućı
energíı fotonového zářeńı, což má za následek menš́ı účinnosti přenosu pro
vysokoenergetické fotony, a tedy nižš́ı intenzitu svazku zářeńı X na výstupu optiky.
Účinnost přenosu je definována jako poměr počtu foton̊u dopadaj́ıćıho zářeńı X ku
počtu foton̊u, které prošly skrz optiku. Pro fotony o energii vyšš́ı než 20 keV je
účinnost přenosu menš́ı než 4 % [3].

Velikost ohniska (pr̊uměr) Dspot polykapilárńı optiky je dána vztahem [15]:

Dspot = Dout + 2ΘC · d2, (1.6)

kde Dout je vnitřńı pr̊uměr kapilár u výstupu polykapilárńı optiky a d2 je výstupńı
ohnisková vzdálenost – vzdálenost mezi koncem polykapilárńı optiky a ohniskem.
Pro velikost ohniska mezi 15 až 25 µm je výstupńı ohnisková vzdálenost přibližně
8 mm [8]. Obecně plat́ı, že s rostoućı energíı fotonového zářeńı se ohnisko zmenšuje
kv̊uli menš́ı hodnotě kritického úhlu ΘC , ale zároveň má svazek v ohnisku menš́ı
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intenzitu. Velikost ohniska určuje š́ı̌rku svazku fotonového zářeńı v polovině maxima
(FWHM) v ohniskovém bodě [3]. V ohnisku dosahuje svazek primárńıho zářeńı X
nejmenš́ı š́ı̌rky.

Vzájemným překryt́ım ohnisek fokusačńı a kolimačńı polykapilárńı optiky je
zformován konfokálńı objem. Skenováńım tenké fólie, jej́ıž tloušt’ka je mnohem
menš́ı oproti velikosti konfokálńıho objemu, a u které je tedy možné zanedbat
samoabsorpci charakteristického zářeńı X, lze určit velikost konfokálńıho objemu [3].
Pro naměřenou hloubkovou křivku tenké fólie (tloušt’ky obvykle menš́ı než 10 µm)
se provede fit Gaussovou funkćı s předpisem:

f(x) =
1√
2πσ
· exp

(−(x− µ)2

2σ2

)
, (1.7)

kde µ označuje polohu středu Gaussovy křivky a parametr σ určuje š́ı̌rku křivky.
Pak velikost konfokálńıho objemu odpov́ıdá parametru σ z fitu Gaussovou funkćı.
Prostorové rozlǐseńı je dáno jako š́ı̌rka ṕıku křivky v polovině maxima – FWHM
(full width at half maximum), dané vzorcem [3]:

FWHM ≈ 2, 35 · σ. (1.8)

Pokud jsou od sebe dva objekty vzdálené v́ıce jak velikost FWHM, lze je pomoćı
konfokálńıho objemu od sebe rozlǐsit.

S rostoućı energíı zářeńı X se konfokálńı objem zmenšuje vlivem zmenšuj́ıćıho
se kritického úhlu ΘC , což má za následek lepš́ı prostorové rozlǐseńı pro energie
v přibližném rozmeźı 5-20 keV. V bakalářské práci [17] byl proveden experiment,
kterým se určilo prostorové rozlǐseńı aparatury př́ıstroje pro konfokálńı XRF na
KDAIZ skenováńım tenkých fólíı o složeńı s r̊uzným protonovým č́ıslem Z. Pro
fólie složené z prvk̊u s vyšš́ım Z byla hodnota FWHM menš́ı, než pro fólie složené
z lehč́ıch prvk̊u.
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2. Aktuálńı využit́ı konfokálńı
XRF

2.1 Aplikace konfokálńı XRF

Konfokálńı rentgenová fluorescenčńı analýza představuje významný nástroj
v r̊uzných oblastech vědy a pr̊umyslu d́ıky své schopnosti nedestruktivně a hloubkově
analyzovat vzorky s vysokým prostorovým rozlǐseńım. Metoda byla poprvé popsána
v roce 1993 autory Gibson a Kumakhov v práci [18]. O pár let později byl proveden
prvńı experiment, který popisoval funkci kolimačńı optiky umı́stěné u detektoru [19].
Prvńı praktická aplikace metody pak byla publikována v roce 2003 na Technické
univerzitě v Berĺıně [7]. Předmětem výzkumu byly dvě malby miniatur s označeńım
MIK I 5004 č. 3 a 10 (uchované v Muzeu indického uměńı v Berĺıně), u kterých
byla předpokládaná doba vzniku za existence Mughalské ř́ı̌se v obdob́ı mezi lety
1526-1858. Aparatura pro konfokálńı XRF využ́ıvala jako zdroj primárńıho zářeńı
X synchrotronový zdroj BESSY II. S konfokálńı XRF byl změřen hloubkový profil,
který potvrdil v́ıcevrstvou strukturu malby, s prostorovým rozlǐseńım 10 µm.
Detekce prvku Zn ve spodńı vrstvě miniatury č. 10 vedla k potvrzeńı pochybnost́ı
o pravosti miniatur, jejichž kopie byly často tvořeny v 19. stolet́ı.

Během posledńıch 20 let bylo v laboratoř́ıch po celém světě sestaveno několik
aparatur pro konfokálńı XRF využ́ıvaj́ıćı synchrotronový urychlovač nebo rentgenku
jako zdroj primárńıho zářeńı X. Dosud publikované práce ukázaly, že konfokálńı XRF
metoda je velmi vhodná pro analýzu 2D nebo 3D distribuce prvk̊u v r̊uzných typech
vzork̊u a lze ji využ́ıt v široké škále obor̊u. Tato metoda se stala ned́ılnou součást́ı
např. materiálového výzkumu, geologie a biologie. Předevš́ım ale metoda nacháźı
využit́ı pro nedestruktivńı výzkum uměleckých děl, což vede lepš́ımu porozuměńı
historie a kulturńıho významu těchto objekt̊u [20].

Práce [21] pojednává o aplikaci konfokálńı XRF jako nástroji pro kontrolu
kvality materiál̊u. Konkrétně byla pomoćı metody zkonstruovaná hloubková 2D
mapa distribuce prvk̊u uvnitř farmaceutické tablety Elevit B9 už́ıvané ženami
v těhotenstv́ı. Dále metoda našla využit́ı při zobrazováńı neznámých těles s ńızkou
hustotou a ńızkým Z (jako jsou např. plasty nebo organické materiály), které mohou
být obsaženy v j́ıdle [22].

Daľśı zaj́ımavá a netradičńı aplikace je popsána v [23] z roku 2014, kde byly
zkoumány kusy karosérie automobilu, které obsahuj́ı několik vrstev lak̊u a barviv.
Výsledky měřeńı mohou sloužit jako d̊ukazńı materiál ve forenzńım vyšetřováńı
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kriminálńı činnosti souvisej́ıćı s tajnou opravou poškozeného fragmentu karosérie
pachatelem po zaviněńı dopravńı nehody.

Jak již bylo zmı́něno, konfokálńı XRF je hlavně využ́ıvána pro nedestruktivńı
výzkum r̊uzných uměleckých objekt̊u jako jsou malby, keramika, skleněné objekty,
sochy, kovové předměty atd. Práce [12] publikovaná v roce 2012 představuje
podrobný přehled o využit́ı metody v oblasti kulturńıho dědictv́ı. Zkoumańı
uměleckých děl je možné do hloubky stovek mikrometr̊u v závislosti na složeńı
objektu. Dı́ky této vlastnosti lze detekovat a rekonstruovat např. skrytý obraz pod
povrchem vrchńı vrstvy malby. Článek [24] popisuje využit́ı př́ıstroje pro analýzu
kopie d́ıla ,,Zahrada v Daubigny” od Vincenta Van Gogha z roku 1890. Existuj́ı
celkem tři verze tohoto obrazu, které jsou vystaveny v Uměleckém muzeu v Basileji,
ve Van Goghově muzeu v Amsterdamu a dále v Muzeu uměńı v Hirošimě. Prvńı
dva obrazy obsahuj́ı malbu kočky, kdežto posledńı zmı́něná verze nacházej́ıćı se
v Hirošimě má malbu kočky přemalovanou zelenou barvou. Pro výzkum s konfokálńı
XRF byla vytvořena kopie obrazu s malbou kočky překrytou daľśı barevnou vrstvou.
Následným hloubkovým skenováńım obrazu s konfokálńı XRF v r̊uzných bodech
v oblasti, kde se nacházela kočka, byla provedena rekonstrukce skryté malby pod
povrchem uměleckého d́ıla.

Reiche a spol. v práci [25] zkoumali vrstvy maleb ze série renesančńıch
obraz̊u ,,Famous Men” z kolekce nacházej́ıćı se v Louvru pomoćı př́ıstroje pro
konfokálńı XRF – LouX3D, jehož součást́ı je polykapilárńı fokusačńı a kolimačńı
optika, rentgenová trubice s Rh terč́ıkem a SDD detektor. Změřeńım hloubkových
profil̊u v r̊uzných mı́stech obrazu byly odhaleny přemalby u portrét̊u Platóna
a Aristotela. U Platónova obrazu byla identifikována vrstva červené barvy obsahuj́ıćı
prvky Fe a Pb, která překrývala zelenou vrstvu obsahuj́ıćı Cu, pro znázorněńı
Platónova oděvu. Nav́ıc bylo zjǐstěno, že Aristoteles byl p̊uvodně na obrazu zobrazen
s červenou štólou (zdobená šerpa jako součást liturgického oděvu v katolické ćırkvi),
namalovanou vrstvou rumělky (HgS), kterou charakterizuje prvek Hg. Červená
barva byla později přemalována fialovou barvou (charakterizovaná prvkem Pb
a obsahuj́ıćı dále Ca, Zn a Fe). Tento experiment potvrdil použit́ı konfokálńı XRF za
účelem źıskáńı informaćı o historických uměleckých malbách a možnost rekonstrukce
p̊uvodńı malby.

I když jsou obrazy obsahuj́ıćı tenké barevné vrstvy velmi vhodné pro hloubkovou
analýzu, konfokálńı XRF lze také použ́ıt ke zkoumáńı povrchové topografie
uměleckých děl – např. keramiky [26]. V článku [27] byl také studován povrch
keramického střepu b́ılo-modrého porcelánu z 20. stolet́ı.

Práce [28] zveřejněná v roce 2011 popisuje prvńı analytický výzkum týkaj́ıćı
se originálńıch portugalských kus̊u glazované keramiky z Coimbry a Lisabonu,
což byla dvě hlavńı produkčńı centra glazované keramiky v obdob́ı mezi 16. až
18. stolet́ım. Odborńıci rozlǐsovali výrobky pocházej́ıćı z těchto dvou měst pouze na
základě barvy a textury, což v některých př́ıpadech vedlo k nesprávnému označeńı
p̊uvodu daného kusu. Použit́ım klasické a konfokálńı XRF spolu se skenovaćım
elektronovým mikroskopem byla provedena analýza tloušt’ky glazury, pigment̊u
a zkoumáńı rozhrańı barevné glazury a keramiky. Rozptýleńı prvk̊u v glazuře
je r̊uzné v závislosti na složeńı glazury, teplotě výpalu a samotném použitém
pigmentu. Měřeńım byly źıskány hloubkové profily pro jednotlivé prvky obsažené
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v r̊uzných vrstvách ve vzorćıch, které umožnily nahlédnut́ı do hloubkové kompozice
obou skupin vzork̊u, odhaluj́ıćı rozd́ılné vlastnosti glazur. Pro vzorky pocházej́ıćı
z Coimbry bylo odhaleno menš́ı rozptýleńı prvk̊u pigment̊u v glazurách, které jsou
tak koncentrovány sṕı̌se na povrchu keramiky, což vede k mı́rně odlǐsnému vzhledu
samotných keramických kus̊u. Byly tak prokázány odlǐsné výrobńı procesy pro obě
výrobńı centra i co se týče např. použité teploty při vypalováńı keramiky.

Pro zkoumáńı uměleckých historických předmět̊u se obvykle použ́ıvá v́ıce r̊uzných
metod, jejichž výsledky dohromady umožńı źıskat podrobnou analýzu r̊uzných
vlastnost́ı daného předmětu. Spojeńı v́ıce metod využ́ıvaj́ıćı XRF analýzu s př́ıstroji
na KDAIZ je popsáno v článku [29] z roku 2022. Článek se zabýval určeńım
distribuce toxických prvk̊u v kuse omı́tky ze stěny mı́stńı fary v Potštátu, jelikož
se dř́ıve toxické prvky běžně použ́ıvaly pro tvorbu barev použitých v historických
budovách. Kus odebrané omı́tky, jej́ıž stář́ı je odhadováno na 150-200 let, byl
tvořen třemi barevnými vrstvami. Pro bodovou analýzu omı́tky byla použita klasická
XRF. V r̊uzných mı́stech se v omı́tce vyskytovaly např. prvky: P, S, K, Fe, Cu,
Zn, Sr a také toxické prvky As a Pb. Následně bylo provedeno na kuse omı́tky
obsahuj́ıćı odhalené všechny tři barevné vrstvy makro-XRF skenováńı – plošné
skenováńı s př́ıstrojem pro konfokálńı XRF bez použit́ı polykapilárńı optiky. Vzniklé
plošné prvkové mapy odhalily obsah Cu a As v zelené vrstvě omı́tky, což může
značit použit́ı pař́ıžské zeleně (Paris green), která se dř́ıve použ́ıvala pro tvorbu
historických nástěnných dekoraćı. Následně se pomoćı př́ıstroje pro konfokálńı
XRF vyhodnotila hloubková distribuce toxických prvk̊u arsenu a olova pro určitou
oblast zkoumaného kusu omı́tky. Ve všech vrstvách se nacházel jak arsen tak stopy
olova. Arsen se nacházel předevš́ım v zelené vrstvě omı́tky. Spojeńı r̊uzných metod
využ́ıvaj́ıćı detekci charakteristického zářeńı X tak umožnilo identifikaci a zobrazeńı
hloubkového rozložeńı toxických prvk̊u uvnitř omı́tky.

Celkově lze tedy konstatovat, že konfokálńı rentgenová fluorescenčńı analýza
nab́ıźı široké uplatněńı např́ıč r̊uznými discipĺınami.

2.2 Kvantitativńı analýza

Př́ıstroj pro konfokálńı XRF umožňuje provádět předevš́ım kvalitativńı analýzu
zkoumaného vzorku. Kvalitativńı analýza spoč́ıvá v prostém stanoveńı prvk̊u
z naměřených energetických spekter a následném zobrazeńı hloubkových křivek pro
zjǐstěńı hloubkové distribuce analyzovaných prvk̊u. Kvantitativńı analýza je velmi
náročná a dosud neexistuje platný univerzálńı postup pro vyhodnoceńı naměřených
dat z hlediska určeńı koncentraćı prvk̊u uvnitř neznámé matrice zkoumaného
vzorku. Pro kvalitativńı analýzu se obvykle pro porovnáńı v́ıce hloubkových
křivek (zastupuj́ıćı jednotlivé vrstvy ve zkoumaném vzorku) provád́ı normováńı
intenzity charakteristického zářeńı X pro dané prvky, a výška hloubkové křivky
tedy nijak nereflektuje lokálńı atomovou hustotu určitého prvku v r̊uzných polohách
konfokálńıho objemu. Pro kvantitativńı analýzu je potřeba zobrazit v hloubkových
profilech skutečný naměřený počet nebo četnost impuls̊u na ose y. Výška hloubkové
křivky pak reflektuje lokálńı atomovou hustotu uvnitř konfokálńıho objemu v dané
hloubce zkoumaného vzorku.
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Překážkou pro provedeńı kvantifikace z naměřeného hloubkového profilu nebo
provedeńı výpočtu hloubkových křivek je proměnlivá velikost konfokálńıho objemu,
která záviśı na energii zářeńı X [30]. Velikost konfokálńıho objemu je určená
překryvem ohnisek pro fokusačńı a kolimačńı optiku. V kapitole 1.4 je popsáno,
jak se měńı velikost výstupńıho ohniska pro polykapilárńı optiku v závislosti na
energii zářeńı X. Intenzita výstupńıho svazku primárńıho zářeńı X z polykapilárńı
optiky rovněž záviśı na energii zářeńı, které procháźı optikou. S rostoućı energíı
primárńıho zářeńı X emitovaného z rentgenky se velikost ohniska pro fokusačńı
optiku snižuje a zároveň má svazek zářeńı X nižš́ı intenzitu. Dále je intenzita
i energie svazku v konfokálńım objemu závislá na absorpci zářeńı X v látce –
pro ńızké energie docháźı k větš́ı absorpci zářeńı X při pr̊uchodu vrstvami uvnitř
vzorku. Tyto skutečnosti ovlivňuj́ı velikost konfokálńıho objemu, která se měńı
s hloubkou uvnitř vzorku a v závislosti na energii zářeńı X. Naměřená intenzita
charakteristického zářeńı X je pak daná lokálńı atomovou hustotou daného prvku
uvnitř konfokálńıho objemu. Jelikož je velikost konfokálńıho objemu proměnlivá,
je také ovlivněna naměřená intenzita charakteristického zářeńı X [30]. Výsledná
detekovaná intenzita charakteristického zářeńı X je nav́ıc také závislá na absorpci
zářeńı při pr̊uchodu vrstvou látky z konfokálńıho objemu ke vstupu kolimačńı
polykapilárńı optiky. Hlavńı výzvou pro navržeńı validńı kvantifikačńı metody je
popis konfokálńıho objemu v závislosti na energii a intenzitě zářeńı X [12].

V posledńıch dvaceti letech bylo publikováno několik praćı, které se zabývaj́ı
sestrojeńım model̊u pro kvantifikaci prvk̊u uvnitř vzorku o neznámém složeńı
z naměřeného hloubkového profilu. Nav́ıc dosud navržené postupy pro źıskáńı
prvkové koncentrace vyžaduj́ı znalost hustoty matrice včetně všech prvk̊u
př́ıtomných ve vzorku. Komplexńı kvantitativńı metodika pro konfokálńı XRF
neznámých v́ıcevrstvých vzork̊u do této chv́ıle nebyla publikována.

Práce [31] z roku 2004 se zabývala prvńı kvantitativńı analýzou fragment̊u
olejových maleb z 16. stolet́ı, které byly poskytnuty Slovinským národńım muzeem.
Daľśı skupinu zkoumaných vzork̊u představovaly moderńı auto-laky, které byly
vybrány kv̊uli své složité v́ıcevrstvé struktuře. Měřeńım se synchrotronovým zdrojem
bylo prokázáno prostorové rozlǐseńı konfokálńıho objemu o velikosti 30 µm, které
umožňovalo určit složeńı a tloušt’ku jednotlivých vrstev zkoumaných vzork̊u. Dále
byl vyvinut analytický model pro kvantitativńı analýzu, který uvažoval sférický tvar
konfokálńıho objemu. Rovněž model zahrnoval absorpci zářeńı X okolńımi vrstvami
materiálu mimo konfokálńı objem a vybuzeńı sekundárńıho zářeńı X v těchto
okolńıch vrstvách. Modelem byly určeny poměry koncentraćı prvk̊u v jednotlivých
vrstvách, ale následně model nebyl ověřen pro standardy známého složeńı – kalibrace
nebyla provedena absolutně.

O rok později byl zveřejněn výzkum [32], který se rovněž zabýval sestrojeńım
modelu konfokálńıho objemu elipsoidńıho tvaru, ve kterém je zahrnuta informace
o intenzitě zářeńı X v závislosti na parametrech fokusačńı a kolimačńı polykapilárńı
optiky. Celkově model poskytuje informaci o citlivosti konfokoálńıho XRF
spektrometru a zároveň práce prezentuje prvńı experimentálńı potvrzeńı platnosti
navrženého fyzikálńıho modelu za použit́ı tenkých homogenńıch standard̊u, které
byly složeny z jednoho prvku.

Práce [12] a [30] přináš́ı přehled kvantifikace konfokálńı XRF do roku 2012,
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kdy byly obě práce publikovány. Články zmı́něné v těchto praćıch se ovšem
zabývaj́ı kvantifikaćı konfokálńı XRF pouze s použit́ım monoenergetického zářeńı
X, které je produkováno na synchrotronovém zdroji. Jak již bylo zmı́něno, velikost
konfokálńıho objemu je silně závislá na energii zářeńı X, které procháźı polykapilárńı
optikou. Použit́ı rentgenky jako zdroje zářeńı X se spojitým energetickým spektrem
představovalo v konstrukci komplexńıch kvantifikačńıch model̊u značnou obt́ıžnost.

Jedna z prvńıch praćı zabývaj́ıćıch se kvantifikaćı v́ıcevrstvých vzork̊u pro
konfokálńı XRF s použit́ım rentgenky byla zveřejněna v roce 2014, kdy pro
kalibraci př́ıstroje byly použity tenké fólie obsahuj́ıćı jeden prvek a standardy
skla o známém složeńı [33]. Navržený model využ́ıvá aproximaci efektivńı velikosti
ohniska v závislosti na fokusačńı polykapilárńı optice. Daľśı práce popisuj́ıćı metodu
kvantifikace je např. [34].

Při měřeńı hloubkového profilu je možné detekovat v konfokálńım objemu,
který je situován v jedné vrstvě v́ıcevrstvého vzorku, charakteristické zářeńı X
prvku, který se nacháźı v sousedńı vrstvě. To je zp̊usobeno sekundárńı excitaćı
pomoćı vybuzeného charakteristického zářeńı X daného prvku, které je emitováno
z konfokálńıho objemu v dané vrstvě. Práce [35] z roku 2015 objasňuje proces
sekundárńı excitace a zavád́ı mozaikový model pro kvantifikaci metody konfokálńı
XRF využ́ıvaj́ıćı rentgenku s Mo terč́ıkem. Vzorek je složen ze dvou tenkých vrstev
měděných fólíı (5 µm), mezi které je vložen Co film (25 µm). Všechny vrstvy jsou
proložené kaptonovými fóliemi s r̊uznými tloušt’kami (7,5 µm, 75 µm a 150 µm).
Následně se změřil hloubkový profil pro prvky Cu a Co. Z výsledk̊u prezentovaných
ve článku je patrná detekce charakteristického zářeńı X Co v hloubce vzorku, kde
se konfokálńı objem již nacházel ve vrstvě měděné fólie. Sekundárńı excitace atomů
Co emitovaných charakteristickým zářeńım X mědi tedy může ovlivnit výsledný
hloubkový profil. V navrženém kvantifikačńım modelu pro konfokálńı XRF se
uvažoval heterogenńı vzorek složený z jednotlivých buněk o r̊uzném složeńı v podobě
mozaiky. Výsledná kvantifikace brala v potaz zeslabeńı detekovaného zářeńı X z dané
buňky okolńımi buňkami bez uvážeńı sekundárńı excitace.

Dále byl navržen postup pro korekci efektu absorpce charakteristického zářeńı X,
které pocháźı z hlubš́ıch vrstev vzorku okolńımi vrstvami, což ovlivňuje výslednou
detekovanou intenzitu pro vrstvy ve větš́ı hloubce. V práci [36] je uvažován zdroj
spojitého primárńıho zářeńı X. Metoda byla ověřena na obrazu obsahuj́ıćı v́ıce vrstev
při měřeńı s př́ıstrojem pro konfokálńı XRF.

V disertačńı práci [6], která se zabývá př́ıstrojem pro konfokálńı XRF
nacházej́ıćı se na KDAIZ, jsou popsány kvantifikačńı metody z hlediska použit́ı
monoenergetického zdroje zářeńı X nebo zdroje produkuj́ıćı spojité energetické
spektrum zářeńı X. Pro polychromatickou excitaci jsou velice podrobně shrnuty
a vysvětleny dvě dosud použ́ıvané metody kvantifikace - metoda ,,efektivńıho
ohniska” a metoda ,,efektivńı energie”.

Práce [8] publikovaná v roce 2023 přináš́ı nejnověǰśı shrnut́ı kvantifikačńıch metod
včetně aplikaćı konfokálńı XRF v r̊uzných odvětv́ıch. Dosud však nebyl publikován
postup pro výpočet hloubkových křivek umožňuj́ıćı kvantifikaci matrice vzorku
o neznámém složeńı.
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3. Kalibrace př́ıstroje pro
konfokálńı XRF na KDAIZ pro
kvantitativńı analýzu

3.1 Instrumentace konfokálńı XRF

Př́ıstroj pro konfokálńı rentgenovou fluorescenčńı analýzu byl navržen
a zkonstruován na KDAIZ FJFI ČVUT v Praze. Aparatura se skládá ze zdroje
rentgenového zářeńı a polovodičového detektoru z křemı́ku. U rentgenky a detektoru
je umı́stěna polykapilárńı fokusačńı a kolimačńı optika.

RTG trubice fleX-Beam je komerčńı př́ıstroj od společnosti XOS [37]. FleX-Beam
je kompaktńı generátor zářeńı X (o ńızkém výkonu 50 Watt), který kombinuje zdroj
rentgenového zářeńı a přesně zarovnanou fokusačńı polykapilárńı optiku. Pr̊uměr
svazku primárńıho zářeńı X (FWHM) je nižš́ı než 15 µm pro čáru Kα(Mo) (17,4 keV)
v oblasti výstupńıho ohniska, které se nacháźı přibližně 4 mm od koncového
bodu fokusačńı optiky [38]. Vstupńı ohnisková vzdálenost fokusačńı polykapilárńı
optiky je 20 mm. Zdroj rentgenového zářeńı a rentgenová optika jsou předem
seř́ızeny a uzamčeny ve své poloze, což zajǐst’uje vyrovnáńı zdroje/optiky a stabilitu
výstupńı intenzity a polohy ohniska optiky. Pro měřeńı se obvykle na zdroji napět́ı,
který zajǐst’uje napájeńı rentgenky, nastav́ı parametry maximálńıho napět́ı 50 kV
a velikosti proudu 1 mA [39]. Součást́ı př́ıstroje je také integrovaný bezpečnostńı
shutter a chlazeńı rentgenky (vzduchem). Terč́ık anody je vyrobený z molybdenu.

Kolimačńı polykapilárńı optika umı́stěná před detektorem je rovněž produktem
od společnosti XOS. Vstupńı ohnisko kolimačńı optiky o velikosti FWHM
20 µm pro energii 17,4 keV se nacháźı ve vzdálenosti 3,5 mm [20]. Správným
geometrickým uspořádáńım obou polykapilárńıch optik je při překryvu ohnisek
definován konfokálńı objem s FWHM přibližně 30 µm pro Kα(Cu).

Sekundárńı rentgenové zářeńı je po pr̊uchodu kolimačńı optikou následně
detekováno v polovodičovém detektoru FAST SDDTM od společnosti Amptek [14].
Jedná se o křemı́kový driftový detektor s aktivńı plochou 25 mm2 a tloušt’kou
500 µm. Tento druh detektoru, který je schopen zaznamenat až 1 000 000 impulz̊u
za sekundu, poskytuje vynikaj́ıćı energetické rozlǐseńı 122 eV pro energii 5,9 keV.
Vstup detektoru je chráněn tenkým okénkem z Be o tloušt’ce 12,5 µm.

Jednotlivé části aparatury jsou umı́stěny na podstavnou pohyblivou x-y plošinu
ovládanou přes poč́ıtačový software (viz obrázek 6.1 v př́ıloze). Při pohybu
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plošiny směrem kolmo na povrch vzorku se konfokálńı objem posouvá do hloubky
zkoumaného vzorku. Velikost jednoho posunu je možné zvolit až 1 µm. Obvykle se
ale pro měřeńı nastav́ı krok posunu o větš́ı velikosti 5 µm kv̊uli dostatečné stabilitě
př́ıstroje. Součást́ı aparatury je také kamera, pomoćı které je možné při měřeńı
vzorku sńımat konce polykapilárńı fokusačńı a kolimačńı optiky, a identifikovat tak
přibližnou polohu konfokálńıho objemu, který se nacháźı mezi konci obou optik.
Měř́ıćı část př́ıstroje je uložena ve skleněném boxu o rozměrech 60 cm × 60 cm
× 40 cm a tloušt’ce stěny 1 cm, který poskytuje radiačńı ochranu uživatele před
nežádoućım ozářeńım. Dávkový př́ıkon rozptýleného rentgenového zářeńı, které
může vznikat při měřeńı, dosahuje až stovek µSv/hod [38].

3.2 Výpočet hloubkových profil̊u

Výsledkem měřeńı s konfokálńı XRF je tzv. hloubkový profil. Intenzity
charakteristického zářeńı X prvk̊u, které jsou identifikovány v energetických
spektrech z měřeńı v r̊uzných polohách konfokálńıho objemu uvnitř vzorku, tvoř́ı
jednotlivé hloubkové křivky. Pro v́ıcevrstvé vzorky obvykle jeden prvek reprezentuje
vždy jednu homogenńı vrstvu uvnitř vzorku. Podle vzájemného posunu hloubkových
křivek lze přibližně stanovit hloubkové rozložeńı vrstev uvnitř vzorku. Tvar
hloubkové křivky je ovlivněn několika faktory.

Uvažujme homogenńı vzorek o velké tloušt’ce a při měřeńı s konfokálńı XRF se
konfokálńı objem nacháźı v určité hloubce x pod povrchem vzorku. Z rentgenové
trubice je emitováno primárńı zářeńı X, které je následně zeslabeno při pr̊uchodu
vrstvou látky do konfokálńıho objemu v hloubce x. Počet foton̊u primárńıho zářeńı
X, které projdou do konfokálńıho objemu, záviśı jednak na lineárńım součiniteli
zeslabeńı daného materiálu pro danou energii foton̊u µ1 a také na úhlu, který sv́ırá
fokusačńı optika s povrchem vzorku ϕ1. Intenzita charakteristického zářeńı X, které
je detekováno v detektoru, záviśı na následuj́ıćıch parametrech. Uvažujme výslednou
hloubkovou křivku pouze od intenzity čáry Kα pro daný prvek i. V konfokálńım
objemu se nacháźı určitý počet atomů ni prvku i. Detekované charakteristické zářeńı
X má mı́sto p̊uvodu definované t́ımto malým objemem uvnitř vzorku. Na atomech
prvku i nastane fotoelektrický jev na slupce K následovaný přeskokem elektronu ze
slupky L na K. Poté dojde k vyzářeńı foton̊u charakteristického zářeńı X o energii
Kα(i). Počet foton̊u sekundárńıho zářeńı, které vzniknou v konfokálńım objemu, je
následně zeslaben pr̊uchodem skrz vzorek do kolimačńı optiky a detektoru. Toto
zeslabeńı tedy záviśı na lineárńım součiniteli zeslabeńı materiálu vzorku pro energii
charakteristického zářeńı X Kα(i) - µ2 a úhlu ϕ2, který sv́ırá kolimačńı optika
s povrchem vzorku. Fluence foton̊u charakteristického zářeńı X pro čáru Kα(i)
z hloubky x pro malou tloušt’ku vzorku dx nacházej́ıćı se v konfokálńım objemu
je dána vztahem [17]:

dφKα =
τni

4πL2
· dx

sin(ϕ1)
·KK ·KKα ·ωK ·N ·exp

(
− µ1x

sin(ϕ1)

)
·exp

(
− µ2x

sin(ϕ2)

)
, (3.1)

kde N je počet foton̊u primárńıho zářeńı X, τ vyjadřuje pravděpodobnost interakce
foton̊u zářeńı X s atomy prvku i fotoelektrickým jevem, KK - pravděpodobnost, že
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fotoelektrický jev nastane na slupce K, KKα - pravděpodobnost přeskoku elektronu
ze slupky L na K a ωK - fluorescenčńı výtěžek, který vyjadřuje pravděpodobnost
vyzářeńı fotonu charakteristického zářeńı X oproti konkurenčńımu jevu vyzářeńı
Augerova elektronu. L vyjadřuje vzdálenost konfokálńıho objemu a vstupu kolimačńı
optiky.

Intenzita charakteristického zářeńı X pro tenkou homogenńı vrstvu lze vyjádřit
Gaussovou křivkou:

G(x, µ, σ, a) =
a√
2πσ
· exp

(−(x− µ)2

2σ2

)
, (3.2)

kde µ vyjadřuje střed polohy tenké homogenńı vrstvy, σ definuje š́ı̌rku Gaussovy
křivky a a - výšku maxima křivky.

Rychlost náběhu a š́ı̌rka hloubkové křivky pro jednu tenkou vrstvu je dána
předevš́ım velikost́ı konfokálńıho objemu, který ovlivňuje prostorové rozlǐseńı
(FWHM). FWHM je pak definováno vztahem:

FWHM = 2, 35 · σ, (3.3)

kde σ je parametr z Gaussovy křivky, ale charakterizuje také velikost konfokálńıho
objemu. V bakalářské práci [17] byla pomoćı měřeńı tenkých kovových fólíı o š́ı̌rce
několika mikrometr̊u s kofokálńı XRF zjǐstěna závislost FWHM (a tedy velikost
konfokálńıho objemu) na emitované energii charakteristického zářeńı X. S rostoućı
energíı emitovaného charakteristického zářeńı X E, docháźı k poklesu FWHM daným
vztahem: [17]:

FWHM(µm) = −4 · E + 67, (3.4)

pro energie v rozmeźı 3,5-10 keV. Pro tento interval energíı zářeńı X se tedy velikost
konfokálńıho objemu zmenšuje s rostoućı energíı, což má za následek rychleǰśıho
nár̊ustu a menš́ı š́ı̌rku Gaussovy křivky pro tenkou vrstvu o homogenńım složeńı.

Uvažujme homogenńı vrstvu, kterou lze složit z několika tenkých homogenńıch
vrstev stejného složeńı materiálu. Hloubkovou křivku této vrstvy lze poté vyjádřit
jako součet odezev charakteristického zářeńı X od jednotlivých tenkých vrstev,
které jsou reprezentovány Gaussovými křivkami s r̊uznými koeficienty µ. Č́ım v́ıce
vrstev bude př́ıtomno ve vzorku, t́ım bude postupně nar̊ustat výška hloubkové
křivky. S určitým počtem vrstev již maximum hloubkové křivky z̊ustane konstantńı
a přidáńım daľśıch vrstev se výška hloubkové křivky již měnit nebude - hloubková
křivka dosáhne svého nasyceńı. Při měřeńı hloubkových křivek reálných vzork̊u
ovšem ve větš́ıch hloubkách konfokálńıho objemu uvnitř vzorku naměřená intenzita
charakteristického zářeńı X postupně klesá k nulovým hodnotám, i když se vzorek
skládá z tlusté homogenńı vrstvy, a konfokálńı objem se ve větš́ı hloubce vzorku
stále ve vrstvě nacháźı. Tento pokles naměřeného signálu ve větš́ı hloubce je
zp̊usoben zeslabováńım emitovaného charakteristického zářeńı X při pr̊uchodu
vrstvou okolńıho materiálu vzorku mezi konfokálńım objemem v dané hloubce
a vstupem kolimačńı optiky. Nav́ıc je intenzita charakteristického zářeńı X ovlivněna
také zeslabováńım primárńıho zářeńı X okolńım materiálem vzorku při pr̊uchodu
do větš́ı hloubky, kde se nacháźı konfokálńı objem. Koeficient zeslabeńı intenzity

25



charakteristického zářeńı X prvku p o energii EX,p při pr̊uchodu homogenńı vrstvou
o tloušt’ce d o složeńı k je dán vztahem [16]:

Zk(d,EX,p) = exp
[
−
(µ
%

)
ERTG,k

%
d

sin(ϕ1)
−
(µ
%

)
EX,p,k

%
d

sin(ϕ2)

]
, (3.5)

kde ERTG je energie primárńıho zářeńı X a (µ
%
)E,k je hmotnost́ı součinitel zeslabeńı

pro materiál vzorku k pro danou energii zářeńı E a % – hustota materiálu k.

Celková intenzita charakteristického zářeńı X pro homogenńı vrstvu o tloušt’ce
M · d je dána jako součet Gaussových křivek, které reprezentuj́ı M tenkých
vrstev stejného složeńı o tloušt’ce d. Parametr µ každé hloubkové křivky odpov́ıdá
r̊uzné hloubce, ve které se středy jednotlivých tenkých vrstev nacházej́ı. Zároveň
je intenzita každé vrstvy vynásobena koeficientem zeslabeńı Z(d)N , kde N
vyjadřuje počet tenkých vrstev, které se nacháźı mezi povrchem vzorku a danou
vrstvou. Pro př́ıspěvek prvńı vrstvy je koeficient zeslabeńı roven Z(d)0 = 1 za
předpokladu nulového zeslabeńı primárńıho zářeńı X a emitovaného rentgenového
zářeńı při pr̊uchodu tenkou vrstvou, která se nacháźı na povrchu. Druhá vrstva již
přispěje k celkové intenzitě méně svoj́ı intenzitou (vyjádřenou Gaussovou křivkou)
s koeficientem Z(d)1, atd. Pokud uvažujeme homogenńı vrstvu o tloušt’ce M · d, kde
prvńı tenká vrstva zač́ıná v hloubce h, pak intenzita I charakteristického zářeńı X
prvku p jedné vrstvy o složeńı k se středem µ ≥ h pro x ∈ (0, h + M · d) nabývá
hodnot [17]:

I(x, µ,EX,p, k) = Zk(d,EX,p)
N ·G(x, µ, σk, ak), (3.6)

kde N = µ−h
d

, N = 0, 1, ...,M a µ znač́ı polohu středu dané tenké vrstvy. Celková
intenzita charakteristického zářeńı X homogenńı vrstvy Ifinal je pak součet intenzit
od jednotlivých tenkých vrstev. Pro libovolné x ∈ (0, h+M · d) plat́ı:

Ifinal,p =
M∑
i=0

I(x, h+ i · d,EX,p, k). (3.7)

Uvažujme v́ıcevrstvý vzorek, který se skládá ze dvou homogenńıch vrstev
o celkové tloušt’ce M · d + N · d, povrch vzorku je umı́stěn v hloubce h. Prvńı
homogenńı vrstva, kterou charakterizuje prvek p, je složena s M tenkých vrstev
o tloušt’ce d a složeńı k a koeficient zeslabeńı pro jednu tenkou vrstvu je Zk(d,EX,p).
Druhá homogenńı vrstva o složeńı l (charakterizována prvkem q) je tvořena celkemN
tenkými vrstvami a stejné tloušt’ce d s př́ıslušným koeficientem zeslabeńı Zl(d,EX,q).
Pro vyjádřeńı celkové intenzity charakteristického zářeńı X pro prvek q druhé vrstvy
je nutné uvést př́ıspěvky jednotlivých tenkých vrstev. Pro libovolné x ∈ (0, h+ d ·
(M + N)) je intenzita charakteristického zářeńı X pro q tenké vrstvy o složeńı l se
středem v hloubce µ ≥ h+M · d dána vtahem:

I(x, µ,EX,q, l) = Zk(d,EX,q)
M · Zl(d,EX,q)

µ−(h+M·d)
d ·G(x, µ, σl, al), (3.8)

kde σl a al záviśı na složeńı homogenńı vrstvy obsahuj́ıćı prvek q. Z(d)k(d,EX,q)
M

vyjadřuje zeslabeńı rentgenového zářeńı při pr̊uchodu celou homogenńı vrstvou
z M tenkých vrstev o složeńı k. Celková intenzita charakteristického zářeńı X pro q
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- Ifinal,q se vyjádř́ı jako součet jednotlivých intenzit I:

Ifinal,q =
N∑
i=0

I(x, h+ d · (M + i), EX,q, l), (3.9)

kde x ∈ (0, h+ d · (M +N)).

Pokud je složeńı jedné homogenńı vrstvy definováno směśı r̊uzných prvk̊u, pak
se hmotnostńı součinitel zeslabeńı pro danou energii E vyjádř́ı [17]:(µ

ρ

)
E

=
∑
i

wi ·
(µ
ρ

)
i,E
, (3.10)

kde i je prvek součást́ı daného materiálu o koncentraci wi. Pokud je složeńı materiálu
popsáno hmotnostńım zastoupeńım jednotlivých sloučenin mi, pak se koncentrace
wi prvku i v látce vypočte podle:

wi =
Ar · k
M

·mi, (3.11)

kde Ar je relativńı atomová hmotnost, k - počet atomů prvku i ve sloučenině a M
– relativńı atomová hmotnost sloučeniny.

Hmotnostńı součinitel zeslabeńı pro energii charakteristického zářeńı X El
určitého prvku i se urč́ı z tabelovaných hodnot [40]. V těchto tabulkách jsou uvedeny
ovšem hmotnostńı součinitele zeslabeńı pouze pro určité energie v násobćıch 2 keV,
5 keV nebo 10 keV. Energie charakteristického zářeńı X nenabývá pro většinu
prvk̊u těchto hodnot, a proto se hmotnostńı součinitel zeslabeńı pro energii El
vypočte podle sousedńıch tabelovaných hodnot energíı Ek a Em, pro které plat́ı
Ek < El < Em. Vztah mezi hmotnostńım součinitelem zeslabeńı a energíı lze obecně
vyjádřit:

log
(µ
ρ

)
i,E

= log(Ea · c), (3.12)

kde (µ
ρ

)
= µm (3.13)

Koeficienty a, c se urč́ı řešeńım soustavy dvou rovnic o dvou neznámých s použit́ım
známých tabelovaných hodnot koeficient̊u pro energie Ek a Em:

µm,k = Ea
k · c, (3.14)

µm,m = Ea
m · c. (3.15)

Koeficienty a a c se poté vypočtou jako:

a =
ln(µm,m

µm,k
)

ln(Em
Ek

)
, (3.16)

c =
µm,k
Ea
k

. (3.17)

Výsledný hmotnostńı součinitel zeslabeńı µm pro energii El prvku i je:(µ
ρ

)
i,El

= Ea
l · c. (3.18)
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3.3 Kalibrace pro kvantitativńı analýzu

Pro kvalitativńı analýzu zkoumaného vzorku zobrazuje hloubkový profil většinou
závislost relativńı intenzity charakteristického zářeńı X na poloze konfokálńıho
objemu. Z relativńıho posunu poloh maxim jednotlivých hloubkových křivek lze pak
přibližně určit prostorové rozložeńı vrstev ve vzorku či tloušt’ku jednotlivých vrstev.
Metoda je omezená pouze maximálńı hloubkou, ze které je možné v konfokálńım
objemu detekovat nenulovou intenzitu rentgenového zářeńı. V závislosti na složeńı
daného vzorku je možné analyzovat vzorek do hloubky přibližně 300 µm kv̊uli
absorpci primárńıho nebo sekundárńıho zářeńı při pr̊uchodu vrstvou analyzovaného
materiálu.

Pro kvantitativńı analýzu je nutné použ́ıt absolutńı hodnoty naměřené intenzity
charakteristického zářeńı X. Ve vztahu (3.2) pro výpočet intenzity charakteristického
zářeńı X pro jednu tenkou homogenńı vrstvu určuje parametr a výšku maxima
simulované hloubkové křivky. Jak již bylo zmı́něno v předchoźı kapitole 3.2 –
naměřená intenzita charakteristického zářeńı X pro určitý prvek i záviśı na počtu
atomů daného prvku, které se nacháźı v konfokálńım objemu. Č́ım v́ıce atomů prvku
i je př́ıtomno uvnitř citlivého objemu, t́ım větš́ı bude naměřená odezva foton̊u
sekundárńıho zářeńı X. Dı́ky tomuto předpokladu by parametr a měl odpov́ıdat
lokálńı atomové hustotě měřeného prvku uvnitř vzorku. Pokud je vzorek tvořen
sloučeninou několika prvk̊u a známe hmotnostńı zastoupeńı prvk̊u ve sloučenině, pak
lze určit lokálńı atomovou hustotu pro daný prvek i jako součin koncentrace prvku
ve sloučenině a celkové hustoty zkoumaného materiálu [30]. Pokud je vrstva složena
pouze z jednoho prvku, pak lokálńı atomová hustota př́ımo odpov́ıdá hmotnostńı
hustotě materiálu.

Pro provedeńı kvantitativńı analýzy v́ıcevrstvého vzorku je nejprve nutné
zkalibrovat př́ıstroj pro konfokálńı XRF na KDAIZ s použit́ım vzork̊u o přesně
známém prvkovém složeńı včetně koncentraćı všech prvk̊u. Pro kalibraci byly
vybrány tři předměty obsahuj́ıćı měd’ - tenká měděná fólie o přibližné tloušt’ce
7 µm (100 % Cu), měděný plech (100 % Cu) o tloušt’ce 1 mm a mosazný válec
(78,8 % Cu a 21,2 % Zn). V navržené metodě stanoveńı hloubkových profil̊u se vždy
porovnává naměřená hloubková křivka s výpočtem hloubkové křivky. Ve výpočtech
hloubkových křivek se objevuj́ı tyto parametry:

• a – intenzita charakteristického zářeńı X detekovaného v detektoru pro daný
prvek,

• σ – velikost konfokálńıho objemu (prostorové rozlǐseńı),

• Z(d) – koeficient zeslabeńı zářeńı X v jedné tenké vrstvě o tloušt’ce d,

• µ – poloha středu tenké vrstvy v dané hloubce vzorku,

• M – celkový počet tenkých vrstev.

Pomoćı konfokálńı XRF byly naměřeny hloubkové křivky jednotlivých předmět̊u
obsahuj́ıćı Cu. Pro kvantitativńı kalibraci se porovnávaj́ı hloubkové křivky pro
dvojice předmět̊u: Cu plech a Cu fólie, Cu plech a mosazný válec. V každé dvojici
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představoval měděný plech referenčńı materiál, v̊uči kterému se provádělo porovnáńı
naměřených výsledk̊u druhého použitého předmětu. Předměty ve dvojici vždy byly
měřeny konfokálńı XRF s velmi malým časovým odstupem pro zajǐstěńı dostatečné
stability př́ıstroje. Napět́ı na rentgence bylo nastaveno na 50 kV a proud 1 mA.
Měřeńı hloubkových křivek se provádělo s velikost́ı jednoho kroku 5 µm a dobou
měřeńı jednoho kroku 30 s.

Na obrázku 3.1 jsou znázorněny naměřené hloubkové křivky prvku Cu pro prvńı
dvojici předmět̊u: Cu plech a mosazný válec. Osa x znázorňuje polohu konfokálńıho
objemu během měřeńı a osa y vyjadřuje četnost naměřených impuls̊u pro intenzitu
charakteristického zářeńı X linek Kα(Cu) + Kβ(Cu). Poloha hloubkové křivky pro
mosaz byla posunuta po ose x tak, aby se začátek nár̊ustu obou hloubkových křivek
nacházel v přibližně stejné poloze, a tak bylo možné výšky hloubkových křivek
jednoduše porovnat.

Obrázek 3.1: Porovnáńı naměřených hloubkových křivek pro dvojici
předmět̊u Cu plech a mosazný válec. Osa y znázorňuje četnost

sečtených detekovaných intenzit charakteristického zářeńı X pro linky
Kα(Cu) a Kβ(Cu).

Následně se vytvořily simulace na základě jednotlivých naměřených hloubkových
křivek pro detekované charakteristické zářeńı X prvku Cu v měřených předmětech.
Rentgenové spektrum je spojité s intervalem energíı až do 50 keV. Předpokládá se,
že energie nižš́ı než 10 keV téměř nepřisṕıvaj́ı k emisi charakteristického zářeńı
X Kα(Cu) ve větš́ıch hloubkách materiálu a fotony zářeńı X jsou u měřených
předmět̊u okamžitě pohlceny ve vrchńıch vrstvách zkoumaného vzorku. Z tabulek
[42] je hodnota energie K-prahu pro Cu 8,980 keV – pro vybuzeńı linky Kα(Cu)
je tedy potřeba ozařovat vzorek energiemi primárńıho zářeńı X vyšš́ımi, než je tato
hraničńı energie. Naopak pro fotony s energíı vyšš́ı než 20 keV je velice malá účinnost
přenosu skrz polykapilárńı optiku, a nepřisṕıvaj́ı tedy k buzeńı sekundárńıho zářeńı
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Parametry simulace Cu plech Mosazný válec
Hustota materiálu (g · cm−3) 8,96 8,66
Koncentrace Cu (%) 100 78,8
a 22000 15400
σ 14,1 14,1
Z(d = 1 µm) 0.85 0.84
Poloha prvńı vrstvy (µm) 75 75
Nasycená vrstva 53 vrstev 47 vrstev

Tabulka 3.1: Parametry vystupuj́ıćı ve výpočtu hloubkové křivky Cu plechu
a mosazného válce z obrázku 3.2.

X ve vzorku. Z výše zmı́něných d̊uvod̊u se koeficient Z(d) určil podle rovnice (3.5)
s efektivńı energíı primárńıho zářeńı X ERTG = 15 keV. Energie charakteristického
zářeńı X pro měd’ EX,Cu = 8, 047 keV – Kα(Cu). Koeficient σ lze stanovit pro tuto
energii zářeńı X podle vztah̊u (3.3) a (3.4). Tloušt’ka jedné tenké homogeńı vrstvy
je d = 1 µm. Hustota mosazi se určila pomoćı zjǐstěńı hmotnosti válce a změřeńım
jeho rozměr̊u jako ρmosaz = 8, 66 g · cm−3. Hustota mědi je ρCu = 8, 96 g · cm−3 [41].

Na obrázku 3.2 jsou znázorněny simulace hloubkových křivek pro dvojici
předmět̊u Cu plech a mosazný válec. V tabulce 3.1 jsou zaznamenány parametry,
které vystupuj́ı v jednotlivých simulaćıch.

Obrázek 3.2: Simulace hloubkových křivek pro dvojici předmět̊u Cu
plech a mosazný válec.

V simulaćıch byla poloha prvńı vrstvy po úpravě stejná a počet vrstev v simulaci
odpov́ıdal nasycené vrstvě o nekonečné tloušt’ce. S rostoućım počtem vrstev
v simulaci nar̊ustá i výška maxima hloubkové křivky. Pro určitý počet vrstev dosáhne
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křivka svého nasyceńı a přidáńım daľśıch vrstev již tvar hloubkové křivky neńı
nijak ovlivněn. Cu plech i mosazný válec totiž měly tloušt’ku materiálu větš́ı, než
je omezený dosah konfokálńıho objemu v látce. Zeslabeńı naměřených intenzit ve
větš́ı hloubce je jistě zp̊usobeno samoabsorpćı zářeńı X v samotném vzorku. Pro obě
simulace se lǐsily výsledné hodnoty parametru a. Dle předpokladu parametr a souviśı
s lokálńı atomovou hustotou v konfokálńım objemu. Jelikož je zastoupeńı mědi
v obou vzorćıch r̊uzné, muśı se v této souvislosti odlǐsovat i parametry a vystupuj́ıćı
v simulaćıch. Měděný plech má 100% koncentraci mědi, která odpov́ıdá parametru
a = 22000. Jelikož je koncentrace Cu v mosazném válci (78,8 %) menš́ı než v Cu
plechu, v konfokálńım objemu se při měřeńı mosazného válce nacháźı jistě nižš́ı počet
atomů Cu než pro čistou měd’ v př́ıpadě měřeńı Cu plechu. Tuto skutečnost reflektuje
nižš́ı parametr a odpov́ıdaj́ıćı lokálńı atomové hustotě v simulaci hloubkové křivky
pro mosazný válec v porovnáńı s čistou měd́ı (Cu plech). Lokálńı atomová hustota
Cu v konfokálńım objemu ρat se spoč́ıtá jako součin hmotnostńı hustoty materiálu
a procentuálńıho zastoupeńı prvku v matrici (koncentrace). V př́ıpadě Cu plechu:

ρat,Cu = 8, 96 g · cm−3 · 100 % = 8, 96 g · cm−3 (3.19)

a pro mosazný válec

ρat,mosaz = 8, 66 g · cm−3 · 78, 8 % = 6, 82 g · cm−3 (3.20)

Výsledný poměr lokálńıch atomových hustot pro oba vzorky je:

6, 82

8, 96
· 100 % = 76.1 %. (3.21)

Pro simulace źıskáme poměrem parametr̊u a výsledné procentuálńı zastoupeńı
atomů Cu v konfokálńım objemu v mosazném válci:

15400

22000
· 100 % = 70, 0 %. (3.22)

T́ımto zp̊usobem byla provedena kvantitativńı kalibrace př́ıstroje pro konfokálńı
XRF na KDAIZ. Určené procentuálńı zastoupeńı atomů Cu v mosazném válci
ze simulaćı se mı́rně odlǐsuje od skutečné hodnoty. To může být dáno př́ıpadnou
nestabilitou př́ıstroje, která je v́ıce popsána v kapitole 3.5.

Pro ověřeńı kalibrace byla změřena s př́ıstrojem pro konfokálńı XRF na KDAIZ
daľśı dvojice předmět̊u obsahuj́ıćı měd’: Cu plech a tenká měděná fólie s tloušt’kou
přibližně 7 µm. Oba předměty obsahuj́ı pouze Cu. Na obrázku 3.3 jsou znázorněny
naměřené hloubkové křivky pro součet intenzit od linek Kα(Cu) + Kβ(Cu) pro
měřené vzorky. Při zpracováńı dat nedošlo ke změně polohy hloubkových křivek
tak, aby se povrch nacházel v přibližné stejné poloze konfokálńıho objemu. Následně
byla provedena simulace hloubkové křivky pro Cu plech. Parametry v simulaci se
určily podobně jako u předchoźı dvojice předmět̊u. Š́ı̌rka tenké vrstvy pro výpočet
koeficientu zeslabeńı Z(d) je d = 1 µm. Energie primárńıho zářeńı, která se nejv́ıce
pod́ıĺı na vybuzeńı Kα linky Cu, byla ponechána na ERTG = 15 keV. Pro Cu plech
simulace hloubkové křivky rovněž odpov́ıdá nasycené vrstvě Cu o nekonečné hloubce
kv̊uli velké š́ı̌rce plechu. Výsledné porovnáńı naměřené hloubkové křivky a simulace
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Obrázek 3.3: Naměřené hloubkové křivky pro Cu plech a Cu fólii.

Parametry simulace Cu plech
Hustota materiálu (g · cm−3) 8,96
Koncentrace Cu (%) 100
a 26450
σ 14,1
Z(d = 1 µm) 0,85
Poloha prvńı vrstvy (µm) 105
Nasycená vrstva 53 vrstev

Tabulka 3.2: Parametry pro výpočet hloubkové křivky Cu plechu na obrázku 3.4.

pro Cu plech je znázorněno na obrázku 3.4, parametry vystupuj́ıćı v simulaci jsou
uvedeny v tabulce 3.2. Následně byl proveden výpočet hloubkového profilu pro
tenkou měděnou fólii. Jelikož je složeńı měděné fólie totožné s plechem, byly ve
výpočtu pro fólii použity fixńı parametry źıskané ze simulace plechu. Mezi volné
parametry ve výpočtu patř́ı poloha prvńı vrstvy a počet tenkých vrstev o tloušt’ce
1 µm, jelikož má fólie předpokládanou tloušt’ku nižš́ı než je nasycená vrstva mědi.
Parametr a byl použit stejný jako pro výpočet hloubkové křivky plechu kv̊uli totožné
lokálńı atomové hustotě. Výška hloubkové křivky pro fólii je ovlivněna počtem
vrstev, které tvoř́ı vzorek, jejichž intenzita se sč́ıtá pro r̊uznou polohu konfokálńıho
objemu podle vzorce (3.7). Na obrázku 3.5 je porovnáńı naměřené hloubkové křivky
a simulaćı obsahuj́ıćı r̊uzný počet tenkých vrstev. Č́ım vyšš́ı je počet vrstev, t́ım
roste výška maxima vypočtených hloubkových křivek. Naměřené hloubkové křivce
nejv́ıce odpov́ıdá hloubková křivka, která je tvořena vrstvou mědi o tloušt’ce 4 µm,
což je v rozporu s předpokládanou tloušt’kou fólie – 7 µm.

K fólii neexistuje certifikát, který uvád́ı přesnou tloušt’ku fólie. Proto byla tloušt’ka
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Obrázek 3.4: Porovnáńı simulace hloubkové křivky měděného plechu se
vstupńımi paremetry (viz tabulka 3.2) s naměřenou hloubkovou křivkou.

fólie experimentálně změřena následuj́ıćı metodou. Pro změřeńı tloušt’ky fólie byly
použity tři předměty, které se skládaly z následuj́ıćıch prvk̊u - Fe, Ge, Sr. Př́ıstrojem
s klasickou XRF bylo provedeno vždy měřeńı samotného předmětu z Fe, Ge nebo Sr
a následně se provedlo měřeńı stejného vzorku, na jehož povrch se umı́stila měděná
fólie. Geometrické uspořádáńı předmětu a aparatury z̊ustává stejné i po umı́stěńı
tenké fólie na povrch vzorku. T́ımto zp̊usobem se źıskalo celkem 6 energetických
spekter, které obsahuj́ı ṕıky linek Kα a Kβ pro tři zmı́něné prvky. Pro intenzity ṕık̊u
plat́ı následuj́ıćı vztah:

(PKα
PKβ

)
Foil

=
(PKα
PKβ

)
NoFoil

·
(e−(µ

ρ
)Kα ·ρ·

x
sinϕ1

e
−(µ

ρ
)Kβ ·ρ·

x
sinϕ1

)
, (3.23)

kde
(
PKα
PKβ

)
Foil

a
(
PKα
PKβ

)
NoFoil

znač́ı poměr počtu impuls̊u v ṕıćıch Kα a Kβ pro daný

prvek (Fe, Ge nebo Sr) v naměřeném energetickém spektru za př́ıtomnosti fólie
(Foil) nebo bez překryt́ı povrchu fólíı (NoFoil). (µ

ρ
)Kx je hmotnostńı součinitel

zeslabeńı pro danou K-linku v mědi, který se vypočte pro jednotlivé energie
charakteristického zářeńı X daných prvk̊u podle interpolace z tabulek NIST [40]
podle rovnice (3.18). ρ je hustota Cu – 8,96 g · cm−3. x je tloušt’ka fólie a ϕ1 – úhel,
který sv́ırá svazek sekundárńıho zářeńı X směřuj́ıćı do detektoru s povrchem vzorku.
V experimentálńım uspořádáńı je ϕ1 = 50◦. Vzorec vyjadřuje závislost poměru
intenzit K-linek pro dané prvky v závislosti na př́ıtomnosti vrstvy mědi o tloušt’ce
x. Upraveńım rovnice se tloušt’ka měděné fólie spoč́ıtá jako:

x =
sinϕ1

ρ
·
[(µ
ρ

)
Kβ
−
(µ
ρ

)
Kα

]−1

· ln
[(PKα
PKβ

)
Foil
·
(PKβ
PKα

)
NoFoil

]
(3.24)
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Obrázek 3.5: Vypočtené hloubkové profily pro r̊uzné tloušt’ky Cu fólie
v porovnáńı naměřenou hloubkovou křivkou.

Zjǐstěńı počtu impuls̊u v ṕıćıch K-linek v naměřených energetických spektrech
proběhlo fitováńım ṕık̊u Gaussovou funkćı za př́ıtomnosti pozad́ı:

f(x, µ, σ, a, b, c) = a · exp
(−(x− µ)2

2σ2

)
+ b · x+ c. (3.25)

Čistou plochu ṕıku (počet impuls̊u) lze poté stanovit pomoćı hodnot parametr̊u
z fitu podle vzorce:

P = a · σ ·
√

2π. (3.26)

Nejistota čisté plochy ṕıku se urč́ı podle vzorce pro nejistotu nepř́ımého měřeńı:

uP =

√
u2a

(∂P
∂a

)2
+ u2σ

(∂P
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)2
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√(ua
a

)2
+
(uσ
σ

)2
. (3.27)

Necht’ tloušt’ka měděné fólie:

x(PKα,Foil , PKβ,Foil , PKα,NoFoil , PKβ,NoFoil) = A · ln
[(PKα
PKβ

)
Foil
·
(PKβ
PKα

)
NoFoil

]
, (3.28)

kde

A =
sinϕ1

ρ
·
[(µ
ρ

)
Kβ
−
(µ
ρ

)
Kα

]−1

. (3.29)

Pak se nejistota tloušt’ky měděné fólie ux spočte rovněž podle vzorce pro nejistotu
nepř́ımého měřeńı jako:

ux =

[
u2PKα,Foil

( ∂x

∂PKα,Foil

)2
+ u2PKβ,Foil
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.

(3.30)
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Finálńı tvar nejistoty ux se źıská dosazeńım a následnou úpravou jako:

ux = A

√(uPKα,Foil
PKα,Foil

)2
+
(uPKβ,Foil
PKβ,Foil

)2
+
(uPKβ,NoFoil
PKβ,NoFoil

)2
+
(uPKα,NoFoil
PKα,NoFoil

)2
. (3.31)

V tabulce 3.3 jsou porovnány źıskané hodnoty tloušt’ky měděné fólie x źıskané
z měřeńı klasickou XRF za použit́ı všech materiál̊u z prvk̊u Fe, Ge a Sr a z výpočtu
podle (3.24) a (3.31). Pro každý podkladový materiál (Fe, Ge, Sr) je změřená tloušt’ka

x (µm) ux (µm)
Fe 8,33 0,49
Ge 9,55 0,18
Sr 6,86 1,03

Tabulka 3.3: Spočtené tloušt’ky Cu fólie x s nejistou ux podle rovnic (3.24) a (3.31)
a z měřeńı s klasickou XRF s použit́ım materiál̊u z Fe, Ge a Sr.

Cu fólie vypočtená pomoćı poměr̊u
(
PKα
PKβ

)
Foil

a
(
PKα
PKβ

)
NoFoil

r̊uzná. Umı́stěńı fólie na

povrch podkladového materiálu ovlivńı, jaké energie nejv́ıce přisṕıvaj́ı k vybuzeńı
př́ıslušných K-linek. Spektrum primárńıho zářeńı X neńı monoenergetické. Různé
energie jsou ve svazku zastoupeny s r̊uznou intenzitou. Železo má energii K-prahu
7,111 keV. Umı́stěńım tenké vrstvy Cu fólie, která p̊usob́ı jako ’filtr’ nižš́ıch
energíı, ovlivńı spektrum rentgenového svazku procházej́ıćı fólíı až do podkladového
materiálu (z Fe), ale také intenzitu emitovaných K-linek charakteristického zářeńı
X od železa. To má za následek, že fólie může výrazně ovlivnit výslednou spočtenou
tloušt’ku x. Naopak pro materiály s protonovým č́ıslem (ZGe = 32, ZSr = 38) vyšš́ım,
než je protonové č́ıslo Cu (ZCu = 29), jsou potřeba k vybuzeńı př́ıslušných K-linek
charakteristického zářeńı X vyšš́ı energie primárńıho rentgenového svazku. Pro Ge
je energie K-prahu 11,103 keV a pro vybuzeńı K-linek od Sr je potřeba minimálńı
energie 16,106 keV, což je energie bĺızká lince Kα(Mo) = 17, 478 keV, která je
součást́ı spektra primárńıho svazku zářeńı X s vysokou intenzitou. Cu fólie slouž́ıćı
jako filtr ńızkých energíı primárńıho ale i sekundárńıho zářeńı X tak nehraje pro Ge
a předevš́ım pro Sr velkou roli, a lze proto uvažovat zdroj primárńıho zářeńı X jako
monoenergetický. Materiál, který poskytuje nejspolehlivěǰśı odhad tloušt’ky měděné
fólie je tedy Sr.

Daľśım d̊uvodem, proč se hodnoty x lǐśı pro jednotlivé podkladové materiály,
může být proměnlivá homogenita fólie. I přes stejnou geometrii podkladového
materiálu a př́ıstroje pro klasickou XRF docházelo během experimentu k manipulaci
Cu fólie, která může mı́t v r̊uzných mı́stech odlǐsnou tloušt’ku. Při překryt́ı fólie
měřeného vzorku mohla být ozařována primárńım svazkem od rentgenky vždy r̊uzná
část fólie s r̊uznou tloušt’kou a to mohlo vést k rozd́ılným poměr̊um počtu impuls̊u
v naměřených ṕıćıch. Měřeńım se každopádně potvrdil rozměr předpokládané
tloušt’ky Cu fólie, který je rozmeźı v 7-10 µm, což je v rozporu s odhadovanou
tloušt’kou fólie pomoćı výpočtu hloubkového profilu - 4 µm (viz obrázek 3.5).
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3.4 Spektrum primárńıho zářeńı X

Jak již bylo zmı́něno výše – energetické spektrum primárńıho zářeńı X z rentgenky
se při pr̊uchodu tenkou fólíı může měnit. Fotony s ńızkou energíı mohou být v tenké
fólii absorbovány a na vybuzeńı charakteristického zářeńı X podkladového materiálu,
který je umı́stěn pod fólíı, se pod́ıĺı fotony s vyšš́ı energíı. Fólie v tomto př́ıpadě slouž́ı
jako ’filtr’ ńızkých energíı. V simulaci pro měděnou fólii se při výpočtu koeficientu
zeslabeńı Z(d = 1 µm) uvažuje efektivńı energie primárńıho zářeńı X, která se pod́ıĺı
na vybuzeńı K-linky mědi, s hodnotou ERTG = 15 keV pro všechny tenké vrstvy
daného materiálu pro libovolnou hloubku. Z experimentu, pomoćı kterého se určila
tloušt’ka fólie, ovšem vyplývá, že na vybuzeńı charakteristického zářeńı X mědi na
povrchu fólie, se můžou sṕı̌se pod́ılet fotony o nižš́ıch energíıch než 15 keV. Nejnižš́ı
možná energie foton̊u, které dokážou vybudit K-linku Cu, je 8,980 keV – energie
K-prahu (viz tabulky [42]). Naopak ve větš́ıch hloubkách interaguj́ı s atomy látky
fotony X o vyšš́ıch energíıch. Lze tak očekávat, že při pr̊uchodu zářeńı X fólíı budou
s atomy mědi interagovat předevš́ım fotony s energíı v rozmeźı 9-12 keV. Nakonec
se provedl výpočet několika hloubkových profil̊u s r̊uznými hodnotami parametru
efektivńı energie primárńıho zářeńı X – ERTG, který ovlivňuje výsledný koeficient
zeslabeńı pro jednu tenkou vrstvu mědi – ZCu(d = 1 µm,EX,Cu) pro charakteristické
zářeńı X Kα(Cu) o energii 8,047 keV. V závislosti na r̊uzných hodnotách ERTG
vypočtený hloubkový profil obsahuje r̊uzný počet tenkých homogenńıch vrstev (viz
tabulka 3.4) tak, aby koṕıroval naměřený hloubkový profil Cu fólie.

ERTG (keV)
(
µ
%

)
ERTG,Cu

(cm2 · g−1) ZCu(1 µm, EX,Cu) Počet vrstev

15,0 74,05 0,85 4
12,0 133,44 0,79 4
11,0 167,89 0,76 5
10,0 215,90 0,71 6
9,2 262,86 0,67 8

Tabulka 3.4: Proměnlivé parametry ve výpočtech hloubkových profil̊u v závislosti
na r̊uzné volbě efektivńı energie primárńıho zářeńı X ERTG.

S klesaj́ıćı efektivńı energíı primárńıho svazku zářeńı X roste hmotnostńı
součinitel zeslabeńı mědi pro energii ERTG, což má za následek klesaj́ıćı koeficient
zeslabeńı pro jednu tenkou vrstvu o tloušt’ce 1 µm pro výsledné emitované
charakteristické zářeńı X linky Kα(Cu). Č́ım vyšš́ı je energie zářeńı X, t́ım docháźı
k menš́ımu zeslabováńı při pr̊uchodu tloušt’kou dané vrstvy. Toto zjǐstěńı přisṕıvá
k potvrzeńı hypotézy proměnlivého spektra energíı primárńıho svazku zářeńı X při
pr̊uchodu r̊uznou tloušt’kou měděného materiálu. Pro sestrojeńı hloubkové křivky
Cu, která koṕıruje svou š́ı̌rkou i výškou naměřený hloubkový profil, je s klesaj́ıćı
efektivńı energíı ERTG potřeba v simulaci navyšovat počet vrstev, které svým
signálem přisṕıvaj́ı do hloubkové křivky.

Pro daľśı zkoumáńı, s jakou energíı se pod́ılej́ı fotony primárńıho zářeńı X na
buzeńı charakteristického zářeńı X v závislosti na r̊uzné hloubce uvnitř materiálu,
byl proveden výpočet s využit́ım metody Monte Carlo (MC). Simulace obsahovala
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bodový zdroj zářeńı X se spojitým energetickým spektrem, vzorek a dále bodový 4π
detektor, který zaznamenával fluenci foton̊u X (tally 5). Vzorek byl postupně tvořen
r̊uzně tlustými vrstvami se složeńım o 100% koncentraci Cu. Simulace pomoćı MC
metody spoč́ıvala ve výpočtu detekované intenzity charakteristického zářeńı X od
K-linky Cu bodovým detektorem v závislosti na tloušt’ce měděné vrstvy. Tloušt’ka
mědi dosahovala hodnot od 1 µm až 20 µm a pro každou simulaci se tloušt’ka
materiálu zvyšovala o 1 µm. Energetické spektrum primárńıho zářeńı X (viz obrázek
3.6), které bylo použito v MC simulaci, bylo źıskáno předchoźımi experimenty
s MC metodou a mělo by odpov́ıdat spektru primárńıho zářeńı X pro př́ıstroj
konfokálńı XRF na KDAIZ. Energetické spektrum rentgenky je spojité v rozmeźı
energíı 0-50 keV, jelikož je na rentgence připojeno vždy napět́ı 50 kV. Terč́ık anody je
vyroben z molybdenu, a proto jsou ve spektru zastoupeny energie charakteristického
zářeńı X Kα(Mo) = 17, 478 keV a Kβ(Mo) = 19, 607 keV s vysokými intenzitami.

Obrázek 3.6: Energetické spektrum primárńıho zářeńı X z rentgenky,
které bylo použito pro Monte Carlo simulaci. Ve spektru jsou

zastoupeny K-linky Mo z terč́ıku anody s vysokými intenzitami.

Pomoćı MC metody bylo źıskáno celkem 20 simulaćı. Pro r̊uzné tloušt’ky
měděné vrstvy byl zaznamenán součet fluence v bodovém detektoru pro linky
Kα1(Cu) = 8, 047 keV a Kα2(Cu) = 8, 027 keV - viz obrázek 3.7. Následně
se pro každou simulaci źıskal rozd́ıl intenzity I oproti předchoźı simulaci s vrstvou
mědi tenč́ı o 1 µm:

Ri = Ii − Ii−1, (3.32)

kde i je tloušt’ka dané vrstvy pro i = 2, 3, ..., 20 µm. Relativńı př́ıspěvek každé
přidané tenké vrstvy Cu o tloušt’ce 1 µm je poté dán poměrem źıskaných rozd́ıl̊u:

Zi =
Ri−1

Ri

, (3.33)

kde Zi vyjadřuje také koeficient zeslabeńı pro primárńı zářeńı X a emitované
charakteristické zářeńı X Kα(Cu) při pr̊uchodu jednou tenkou vrstvou o tloušt’ce
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1 µm v dané hloubce i. Vypočtené koeficienty zeslabeńı Zi(d = 1 µm) pro jednotlivé
tenké vrstvy ve vzorku mědi jsou zobrazeny v grafu na obrázku 3.8.

Obrázek 3.7: Součet fluence v bodovém detektoru z MC simulaćı pro
linky Kα mědi v závislosti na tloušt’ce vrstvy mědi.

Obrázek 3.8: Relativńı př́ıspěvek intenzity charakteristického zářeńı X
Kα(Cu) pro jednotlivé vrstvy nacházej́ıćı se v r̊uzné hloubce i měděného
vzorku. Hodnoty byly źıskány z experimentu využ́ıvaj́ıćı metodu MC.
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Z obrázku 3.7 intenzita detekované linky charakteristického zářeńı X Kα(Cu)
nar̊ustá s větš́ı tloušt’kou Cu vrstvy exponenciálně. Teoreticky pro určitý počet vrstev
daného materiálu následně dojde k nasyceńı křivky a s větš́ı tloušt’kou materiálu
se již detekovaná intenzita měnit nebude. To je zp̊usobeno předevš́ım zeslabeńım
primárńıho zářeńı X ve větš́ıch hloubkách vzorku nebo následná samoabsorpce
sekundárńıho zářeńı X při pr̊uchodu vrstvou materiálu do detektoru. V tomto
př́ıpadě i pro materiál o tloušt’ce 20 µm ještě k nasyceńı podle tvaru křivky nedošlo.

Koeficient zeslabeńı Zi(d = 1 µm) tenké vrstvy o tloušt’ce d, která se nacháźı
v hloubce i uvnitř vzorku, se s hloubkou i zvyšuje. Koeficient zeslabeńı je zároveň
závislý na efektivńı energii primárńıho rentgenového zářeńı X ERTG, která se v dané
hloubce pod́ıĺı na vybuzeńı charakteristického zářeńı X pro měd’. Podle tabulky
3.4 se koeficient zeslabeńı tenké vrstvy zvyšuje pro zvyšuj́ıćı se energii ERTG. Ze
źıskaných dat ze simulace tedy vyplývá, že č́ım se tenká vrstva mědi nacháźı ve větš́ı
hloubce materiálu, t́ım se pro vybuzeńı K-linky mědi v dané hloubce uplatňuj́ı vyšš́ı
energie primárńıho zářeńı X. Nižš́ı energie zářeńı X jsou vrstvami v menš́ı hloubce
filtrovány. Hodnoty Zi nabývaj́ı hodnot od 0,76 až 0,85 pro hloubku tenké vrstvy
1-20 µm, což odpov́ıdá efektivńı energii primárńıho zářeńı X ERTG v přibližném
rozmeźı 11-15 keV.

Pro modifikaci výpočtu hloubkové křivky Cu fólie byly pro jednotlivé tenké
vrstvy, které tvoř́ı vzorek měděné fólie, použity vypočtené koeficienty Zk v hloubce
k = 1, 2, ..., 20 µm:

Zi =
i∏

k=1

Zk, (3.34)

kde Zi je výsledný koeficient zeslabeńı pro danou tenkou vrstvu v dané hloubce i.
Aby se vypočtená hloubková křivka shodovala s naměřenou hloubkovou křivkou Cu
fólie, simulace hloubkové křivky byla tvořena 4 vrstvami o celkové tloušt’ce 4 µm,
což neńı v souladu s předpokládanou reálnou tloušt’kou fólie 7-10 µm. Modifikace
výpočtu hloubkové křivky, ve které byla zahnuta proměnlivá vlastnost spektra
primárńıho zářeńı X v závislosti na tloušt’ce zkoumaného materiálu, nepřispěla
k potvrzeńı kvantitativńı kalibrace.

Vlivem proměnlivosti intenzity energetického spektra primárńıho zářeńı X
s hloubkou materiálu by rovněž mohl být proměnlivý parametr velikosti konfokálńıho
objemu σ, který je fixńı pro všechny simulace. Jelikož ale velikost konfokálńıho
objemu primárně záviśı na energíıch emitovaných K-linek charakteristického zářeńı
X mědi, jejichž hodnoty jsou konstantńı a nezávislé na hloubce, lze tak pro výpočty
hloubkových křivek uvažovat i konstantńı velikost konfokálńıho objemu.

3.5 Stabilita př́ıstroje pro konfokálńı XRF na

KDAIZ

Pro objasněńı d̊uvodu, proč je z výpočtu hloubkového profilu źıskána tloušt’ka
fólie menš́ı než skutečná tloušt’ka, je potřeba ověřit také stabilitu př́ıstroje pro
konfokálńı XRF na KDAIZ. Dvojice vzork̊u s obsahem Cu, které jsou použity pro
kvantitativńı kalibraci (Cu plech + mosazný válec a Cu plech + Cu fólie), byly
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vždy měřeny s př́ıstrojem pro konfokálńı XRF s velice malým časovým odstupem
mezi měřeńımi kv̊uli zajǐstěńı dostatečné stability př́ıstroje. Pro ověřeńı stability
př́ıstroje byl proveden následuj́ıćı experiment. Pro dvojici vzork̊u Cu plech a Cu
fólie byly změřeny hloubkové profily v několika r̊uzných bodech zkoumaných vzork̊u
těsně po sobě. Pr̊uběh měřeńı obou předmět̊u prob́ıhal následovně. Před měřeńım
je nutné mı́t dostatečně nažhavenou rentgenku pro zajǐstěńı v čase neproměnlivé
intenzity svazku, která je deklarovaná samotným výrobcem XOS. Rentgenka proto
byla v provozu již 2 hodiny před samotným měřeńım. Následně proběhlo měřeńı
s konfokálńı XRF prvńıho předmětu Cu fólie. Fólie byla skenována konfokálńım
objemem v 27 kroćıch po 5 µm, měřeńı jednoho kroku trvalo vždy 10 s. Následně
se př́ıstroj posunul d́ıky pohyblivé plošině v rovině rovnoběžné s povrchem vzorku
o 15 µm a následovalo měřeńı hloubkového profilu v novém mı́stě vzorku. Prvńı sada
měřeńı byla provedena v časovém rozmeźı 13:58-14:27, bylo tak naměřeno celkem
6 hloubkový křivek. Druhá sada měřeńı 6 hloubkových křivek v r̊uzných mı́stech
Cu fólie se stejnými parametry měřeńı byla źıskána z časového úseku 17:47-18:35.
V čase mezi sadami měřeńı pro Cu fólii bylo provedeno měřeńı rovněž dvou sad
hloubkových křivek Cu plechu. Parametry měřeńı Cu plechu s konfokálńı XRF jsou
následuj́ıćı: měřeńı jedné hloubkové křivky obsahuje skenováńı 45 bod̊u s délkou
jednoho kroku 5 µm a dobou měřeńı 10 s. Po měřeńı jedné hloubkové křivky
došlo k posunu aparatury ve vodorovné rovině s povrchem vzorku o 15 µm. Prvńı
sada 6 hloubkových profil̊u byla źıskána v časovém intervalu 14:41-15:28 a druhá
sada stejného počtu hloubkových profil̊u byla naměřena v čase 16:22-17:08. Na
obrázku 3.9 jsou znázorněny součty naměřených intenzit pro charakteristického
zářeńı X Kα(Cu) + Kβ(Cu) v jednotlivých bodech měřeńı hloubkových křivek pro
oba předměty v závislosti na čase.

V grafu na obrázku 3.9 lze pozorovat postupný nár̊ust výšek jednotlivých
hloubkových křivek s časem pro všechny 4 sady měřeńı Cu fólie a Cu plechu.
Intenzita charakteristického zářeńı X pro prvńı sadu měřeńı Cu fólie je dokonce
vyšš́ı než při měřeńı Cu plechu v přibližném časovém intervalu 14:45-15:30, což
je v rozporu s předpokládaným výsledkem. Tedy, že maximum hloubkové křivky
pro Cu plech by mělo nabývat vyšš́ıch hodnot kv̊uli nasyceńı detekované intenzity
ve větš́ı hloubce Cu plechu oproti Cu fólii, u které se nasyceńı nedosáhne právě
kv̊uli malé tloušt’ce. Tabulka 3.5 uvád́ı pr̊uměrný relativńı nár̊ust hodnot maxim
∆M jednotlivých hloubkových křivek pro všechny 4 sady měřeńı. Hodnota maxima

Sada Vzorek Interval měřeńı ∆M (%)
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: Přehled naměřených sad hloubkových profil̊u pro dva vzorky a jejich
relativńı nár̊ust hodnot maxim ∆M .

hloubkové křivky je M , pak pr̊uměrný relativńı nár̊ust maxim hloubkové křivky pro
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Obrázek 3.9: Naměřené sady hloubkových křivek pro součet
detekovaných intenzit linek Kα(Cu) + Kβ(Cu) v závislosti na čase pro

dvojici předmět̊u Cu fólie a Cu plech.

jednotlivé sady naměřených hloubkový křivek lze spoč́ıtat jako:

∆M =

∑6
i=2(

Mi

Mi−1
− 1) ∗ 100 %

5
. (3.35)

Př́ıstroj pro konfokálńı XRF je velice citlivé zař́ızeńı, které je umı́stěno
v laboratoři na speciálńım stole, který slouž́ı k tlumeńı otřes̊u a vibraćı okolńıho
prostřed́ı. I přesto bylo již v minulosti prokázáno, že i např. př́ıtomnost člověka
v mı́stnosti, kde prob́ıhá měřeńı s př́ıstrojem, může ovlivnit výsledky měřeńı.
I malé pohyby mohou zapř́ıčinit změnu polohy ohnisek obou polykapilárńıch optik
nacházej́ıćıch se u rentgenky a detektoru. I malé posunut́ı polohy ohniska optiky
o pár µm vede k neúplnému překryt́ı ohnisek polykapilárńıch optik a to může
zp̊usobit změnu intenzity rentgenového zářeńı v konfokálńım objemu. Z výsledk̊u
měřeńı na obrázku 3.9 lze zpozorovat výrazné změny naměřených intenzit pro
jednotlivé sady hloubkových křivek. Po ukončeńı měřeńı každé sady došlo vždy
k vypnut́ı rentgenky a mezi 1. a 2. sadou a 3. a 4. i k výměně vzorku. Při
vypnut́ı zdroje rentgenového zářeńı docháźı v rentgence ke spuštěńı shutteru,
což zp̊usob́ı zachvěńı př́ıstroje. Vlivem zachvěńı může doj́ıt k posunu fokusačńı
optiky umı́stěné u rentgenky, což může přispět ke změně geometrického uspořádáńı
konfokálńıho objemu. Při výměně vzork̊u mohlo také doj́ıt k nechtěnému dotyku
a změně geometrie optiky, což je ale vysoce nepravděpodobné. Růst intenzity
hloubkových křivek během měřeńı jednotlivých sad ovšem neńı nijak ovlivněn
faktorem př́ıtomnost́ı člověka. Měřeńı každé sady prob́ıhalo zcela automaticky
a v mı́stnosti se v pr̊uběhu měřeńı nikdo nenacházel – pouze vždy při spuštěńı
každé sady měřeńı.
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Daľśı d̊uležitý faktor, který může ovlivnit stabilitu př́ıstroje pro konfokálńı XRF
je teplotńı pnut́ı uvnitř zdroje primárńıho zářeńı X. Ve zdroji docháźı k dopadu
urychlených elektron̊u na terč́ık. Kv̊uli teplotńı roztažnosti materiálu se poloha
ohniska dopadaj́ıćıch elektron̊u na anodu může měnit. V závislosti na změně
polohy ohniska s časem poté generované rentgenové zářeńı vstupuje do optiky
r̊uznými směry, což ovlivńı polohu výstupńıho ohniska fokusačńı optiky. Pokud
se ohniska obou optik zcela nepřekryj́ı, velikost konfokálńıho objemu se změńı.
To má za následek dosažeńı r̊uzné intenzity rentgenového zářeńı během měřeńı
uvnitř konfokálńıho objemu i přes deklarovanou v čase neměnnou intenzitu zářeńı
X emitované ze zdroje primárńıho svazku od výrobce rentgenky.

Při měřeńı s př́ıstrojem i po několika hodinách jeho provozu nedocháźı ke
stabilizaci naměřených výsledk̊u a hloubkové křivky se pro stejný vzorek s časem
velice lǐśı. Pro každou sadu měřeńı lze pozorovat postupný nár̊ust naměřených
intenzit K-linek charakteristické zářeńı X mědi. Bylo tak prokázáno, že dané
uspořádáńı aparatury př́ıstroje pro konfokálńı XRF na KDAIZ neńı dostatečně
stabilńı, aby umožňovalo provést kvantitativńı kalibraci zp̊usobem popsaným
v kapitole 3.3. Porovnáváńım naměřených hloubkových křivek kalibračńıch dvojic
předmět̊u nelze źıskat přesnou informaci o reálné atomové hustotě uvnitř
zkoumaného materiálu, jelikož v čase docháźı k nár̊ustu detekované intenzity
charakteristického zářeńı X. Při kalibračńım měřeńı dvojice Cu fólie a Cu plechu
došlo nejdř́ıve k měřeńı fólie s následným měřeńım plechu. Naměřená hloubková
křivka pro plech může být nestabilitou př́ıstroje nadhodnocena v̊uči hloubkové křivce
fólie, a proto nelze naměřené hloubkové křivky vzájemně porovnávat, a odhadnout
tak reálnou tloušt’ku fólie pomoćı výpočtu hloubkové křivky.

S aparaturou na KDAIZ tedy nelze provádět kvantitativńı analýzu neznámých
vzork̊u za použit́ı absolutńıch hodnot intenzit charakteristického zářeńı X
v hloubkových křivkách jednotlivých standard̊u. Kvantitativńı analýzu lze ovšem
provádět odlǐsným zp̊usobem a využ́ıt relativńıch poměr̊u detekovaných ṕık̊u od
foton̊u charakteristického zářeńı X r̊uzných prvk̊u př́ıtomných ve vzorku se známou
koncentraćı. Při použit́ı této metody pak nezálež́ı na časově proměnlivé detekované
intenzitě charakteristického zářeńı X kv̊uli nestabilitě př́ıstroje.
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4. Kvantitativńı analýza reálného
vzorku

I přes nedostatečnou stabilitu př́ıstroje konfokálńı XRF na KDAIZ pro provedeńı
kvantitativńı kalibrace je v této práci popsán pokus o aplikaci navrženého
postupu pro výpočet hloubkových křivek (viz kapitola 3.2) na reálný v́ıcevrstvý
vzorek. Navržený zjednodušený výpočet hloubkových křivek totiž nijak neodporuje
fyzikálńım princip̊um interakce ionizuj́ıćıho zářeńı s látkou. Jelikož se konfokálńı
XRF nejčastěji použ́ıvá v oblasti uměńı a nejv́ıce konkrétně pro analýzu maleb,
byl pro výzkum v této práci vybrán vzorek obsahuj́ıćı vrstvy z anorganických
pigment̊u. Tento vzorek je pro aplikaci navrženého výpočtu vhodný z následuj́ıćıho
d̊uvodu. Pigment je anorganická nebo organická látka, která neńı rozpustná ve
vodě ani v jiných rozpouštědlech (pojivech). Vrstvy často obsahuj́ı shluky částic
pigmentu – tzv. zrna, které vzniknou při nedostatečném rovnoměrném smı́cháńı
čistého pigmentu s pojivem. V mı́stě, kde se zrno nacháźı, je vyšš́ı lokálńı atomová
hustota daného materiálu. Jedna vrstva pigmentu, jej́ıž součást́ı jsou i zrna, tak
obsahuje mı́sta s r̊uznou lokálńı atomovou hustotou, což se může promı́tnout i do
tvaru naměřeného hloubkové profilu.

Ćılem této práce neńı stanovit přesnou skutečnou lokálńı atomovou hustotu
měřeného materiálu, nýbrž aplikovat navržený postup výpočtu hloubkových profil̊u
k odhaleńı př́ıpadných nehomogenit, detekovat mı́sta s r̊uznou lokálńı atomovou
hustotou a určit přibližnou tloušt’ku jednotlivých vrstev uvnitř vzorku.

4.1 Zkoumaný vzorek deskové malby

Zkoumaný vzorek je součást́ı vzorńıku, který obsahuje několik segment̊u
s r̊uznými kombinacemi dvou překrývaj́ıćıch se pigmentových vrstev. Paleta byla
připravena v chemicko-technologické laboratoři Národńı galerie v Praze [38]. Jedná
se o dřevěnou paletu s rozměry 25 × 25 cm2 rozdělenou na 20 segment̊u o velikosti
3 × 3 cm2. Postup př́ıpravy vzorńıku barevných vrstev se snažil napodobit maĺı̌rskou
techniku tvorby deskových maleb českých sb́ırek z obdob́ı 14. a 15. stolet́ı uložených
v Národńı galerii v Praze. Na dřevěný panel byla nejdř́ıve nanesena vrstva králič́ıho
kožńıho klihu (Rabbit-skin glue), který se použ́ıvá jako součást podkladové vrstvy
šepsu (gesso) pro př́ıpravu a zajǐstěńı hladkého povrchu dřeva na deskovou malbu
[43]. Na podklad byly poté naneseny vrstvy nejběžněǰśıch pigment̊u použ́ıvaných
ve středověku jako např. azurit, indigo, olovnatá běloba, rumělka, ultramaŕın atd.
Pojivo pigment̊u je tvořeno emulźı vody a vaječného žloutku v určitém poměru.
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Obvyklý poměr mezi pigmentem a pojivem byl 1:1, tj. přibližně 0,5-4 g pigmentu na
1-4 ml H2O s 1-2 ml žloutku. U některých pigment̊u se poměr mı́rně lǐśı v závislosti na
absorpci vody. Tloušt’ky vrstev jednotlivých pigment̊u dosahuj́ı přibližně 5-100 µm.
Paleta pigment̊u je znázorněna na obrázku 4.1.

Obrázek 4.1: Paleta pigment̊u vyrobená v Národńı galerii v Praze.
Zkoumaný vzorek je ohraničen červeně.

Zkoumaný vzorek na paletě pigment̊u (označený červeným ohraničeńım na
obrázku 4.1) se skládá z podkladové vrstvy olovnaté běloby (2PbCO3 · Pb(OH)2),
která je překrytá vrstvou rumělky (CuSo4 · 2Cu(OH)2). Odhadovaná tloušt’ka
vrchńı vrstvy pigmentu je přibližně 100 µm. S konfokálńı XRF bylo provedeno
měřeńı celkem 17 hloubkový profil̊u zkoumaného vzorku. Jeden hloubkový profil
obsahuje 75 naměřených bod̊u po kroćıch o velikosti 5 µm. Po naměřeńı jednoho
hloubkového profilu v jednom bodě došlo k posunut́ı aparatury o 30 µm ve směru
rovnoběžném s povrchem vzorku s následným naměřeńım daľśıho hloubkového
profilu. Doba měřeńı jednoho kroku byla 20 s. Napět́ı na rentgence bylo nastaveno
na 50 kV a proud 1 mA. Na obrázku 6.3 v př́ıloze je zobrazen pr̊uběh měřeńı
hloubkových křivek pro vrchńı vrstvu měděnky v čase. S rostoućım časem měřeńı se
intenzita hloubkových křivek měńı a nar̊ustá. To je zp̊usobeno nejsṕı̌se nestabilitou
měř́ıćıho př́ıstroje. Dále je třeba vźıt v potaz nehomogenitu reálného vzorku.
Posledńı tři hloubkové křivky vykazuj́ı již nevýraznou změnu detekované intenzity
charakteristického zářeńı X mědi a pro podrobněǰśı analýzu byl vybrán předposledńı
naměřený hloubkový profil (viz obrázek 4.2). Prvńı vrstvu měděnky charakterizuje
Cu a spodńı vrstvu olovnaté běloby – Pb. Pro jednotlivá naměřená energetická
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spektra došlo k sečteńı intenzit charakteristického zářeńı X od linek Kα + Kβ

v př́ıpadě Cu a Lα + Lβ pro Pb.

Obrázek 4.2: Naměřený hloubkový profil zkoumaného vzorku, který se
skládá z vrstvy olovnaté běloby překrytou měděnkou.

Pro obecný vzorek s homogenńı tlustou vrstvou lze pro naměřenou
hloubkovou křivku obvykle pozorovat konstantńı rychlost poklesu ve větš́ı hloubce.
Z hloubkového profilu na obrázku 4.2 si lze ale povšimnout stagnace poklesu
hloubkové křivky pro měd’ v oblasti polohy konfokálńıho objemu 150-200 µm. To
může indikovat nehomogenitu lokálńı atomové hustoty uvnitř konfokálńıho objemu
v r̊uzné hloubce vzorku. Proměnlivá lokálńı atomová hustota ovlivňuje koeficient
zeslabeńı Z(d) vrstvy (o tloušt’ce d) pro zářeńı X.

4.2 Výpočet hloubkových křivek

Pro prvky Cu a Pb, které charakterizuj́ı jednotlivé vrstvy, byl proveden výpočet
hloubkových křivek, které se skládaj́ı z př́ıspěvk̊u jednotlivých tenkých vrstev
o tloušt’ce 5 µm s homogenńım složeńım. Tloušt’ka jedné tenké vrstvy byla
zvolena jako 5 µm, jelikož se jedná o nehomogenńı vzorek s širokými vrstvami
o přibližné tloušt’ce 100 µm a prostorové rozlǐseńı 1 µm nehraje velkou roli v analýze
tohoto vzorku. Vrstva měděnky je rozdělena na dvě homogenńı vrstvy s rozd́ılným
koeficientem zeslabeńı pro jednotlivé tenké vrstvy. Následně se př́ıspěvky intenzity
charakteristického zářeńı X pro Kα(Cu) těchto dvou vrstev sečtou. Jak již bylo
zmı́něno, vrstvy pigmentu byly vytvořeny smı́cháńım určitého poměru samotného
pigmentu a pojiva. Tento poměr je odhadovaný jako 1:1, ale následným vyschnut́ım
vody uvnitř pojiva může být výsledný poměr vyšš́ı. V oblasti zrna pak může být
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až 100% zastoupeńı pigmentu. Poměr pigment:pojivo nakonec ovlivňuje výsledný
koeficient zeslabeńı pro jednu tenkou vrstvu.

Jelikož poměr pigmentu a použitého pojiva neńı přesně známý, může existovat
v́ıce kombinaćı poměr̊u pro dvě vrstvy tvoř́ıćı výslednou hloubkovou křivku
měděnky. Rovněž může k nejednoznačnému výsledku přisṕıvat hloubkové rozděleńı
těchto dvou vrstev. Výpočet hloubkové křivky druhé vrstvy měděnky s odlǐsným
poměrem pigmentu a pojiva, která se nacháźı ve větš́ı hloubce než prvńı vrstva, byl
proveden podle vztah̊u (3.8) a (3.9). Na obrázćıch 4.3 a 4.4 jsou znázorněny výsledné
hloubkové křivky, které se skládaj́ı ze dvou homogenńıch vrstev s r̊uznými koeficienty
zeslabeńı. Parametry jednotlivých hloubkových křivek jsou uvedeny v tabulkách
4.1 a 4.2 pro hloubkové křivky na obrázćıch 4.3 a 4.4. Ve výpočtu neńı zahrnuto
proměnlivé spektrum zářeńı X, jelikož neńı známé přesné složeńı dané vrstvy, která
má nav́ıc nejsṕı̌se nehomogenńı složeńı. Proto maj́ı všechny tenké vrstvy náležej́ıćı
dané hloubkové křivce totožný koeficient zeslabeńı vypočtený podle vztahu (3.5) pro
ERTG = 15 keV a EX = 8, 047 keV – Kα(Cu).

Obrázek 4.3: Prvńı varianta simulace hloubkového profilu pro vrstvu
měděnky, která je složená ze dvou vrstev s r̊uznými poměry pigmentu

a pojiva. Parametry simulaćı jsou v tabulce 4.1.

V tabulkách s koeficienty simulaćı znač́ı Z(5 µm, EX,Cu) koeficient zeslabeńı
pro charakteristické zářeńı X Kα(Cu) v tenké vrstvě o tloušt’ce 5 µm se složeńım
daného poměru pigmentu měděnky a pojiva, který je rovněž uveden v tabulce.
Různé koeficienty zeslabeńı pro dvě vrstvy, které tvoř́ı výslednou hloubkovou křivku
měděnky pro intenzitu charakteristického zářeńı X mědi, indikuj́ı proměnlivou
lokálńı atomovou hustotu uvnitř zkoumané vrstvy měděnky. Lokálńı atomová
hustota se promı́tá do koeficientu zeslabeńı, ale také do koeficientu a. Tyto dva
parametry jsou navzájem provázané.

Srovnáńım, jak se měńı složeńı jednotlivých vrstev a parametr a, který definuje
lokálńı atomovou hustotu, lze určit, který odhad odpov́ıdá lépe skutečnosti.
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Parametry
simulace

Vrstva 1 Vrstva 2

a 400 630
σ 14,1 14,1

Z(5 µm, EX,Cu) 0,94 0,91
Poloha vrstvy (µm) 85-180 180-245

Tloušt’ka vrstvy (µm) 95 65
Pigment:pojivo 55:45 70:30

Hustota (g · cm−3) 1,690 2,082

Tabulka 4.1: Koeficienty vystupuj́ıćı ve výpočtu hloubkových křivek, které jsou
znázorněny na obrázku 4.3 pro vrstvu měděnky.

Obrázek 4.4: Druhá varianta simulace hloubkového profilu pro vrstvu
měděnky, která je složená ze dvou vrstev s r̊uznými poměry pigmentu

a pojiva. Parametry simulaćı jsou v tabulce 4.2.

Parametry
simulace

Vrstva 1 Vrstva 2

a 400 800
σ 14,1 14,1

Z(5 µm, EX,Cu) 0,94 0,87
Poloha vrstvy (µm) 85-190 190-245

Tloušt’ka vrstvy (µm) 105 55
Pigment:pojivo 55:45 85:15

Hustota (g · cm−3) 1,690 2,709

Tabulka 4.2: Koeficienty vystupuj́ıćı ve výpočtu hloubkových křivek, které jsou
znázorněny na obrázku 4.4 pro vrstvu měděnky.
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Lokálńı atomová hustota se spočte jako součin hustoty materiálu a procentuálńıho
zastoupeńı složky pigmentu. Pro prvńı variantu výpočtu hloubkové křivky je poměr
parametr̊u a jednotlivých vrstev:

a1
a2

=
400

630
= 0, 635 (4.1)

a poměr navržených atomových hustot:

ρat,1
ρat,2

=
1, 690 · 0, 55

2, 082 · 0, 70
= 0, 638. (4.2)

Tyto dva poměry se téměř shoduj́ı.

Pro druhou simulaci je srovnáńı parametr̊u následuj́ıćı:

a1
a2

=
400

800
= 0, 500, (4.3)

ρat,1
ρat,2

=
1, 690 · 0, 55

2, 709 · 0, 85
= 0, 404. (4.4)

Dvě r̊uzné simulace se lǐśı složeńım i rozložeńım jednotlivých vrstev. Porovnáńım
poměr̊u parametr̊u a a lokálńıch atomových hustot ρat se pro druhou simulaci
poměry neshoduj́ı tak přesně, jako u prvńı simulace. Parametr a je totiž ovlivněn
i počtem tenkých vrstev, které tvoř́ı dvě hlavńı vrstvy v měděnce. Hloubkové
rozložeńı vrstvy 2 v druhém výpočtu hloubkové křivky měděnky tedy neńı správně
odhadnuto, i když se tvar vypočtené hloubkové křivky podobá naměřené hloubkové
křivce.

Následně byl proveden výpočet hloubkové křivky pro podkladovou vrstvu
olovnaté běloby, která je reprezentována naměřenou intenzitou charakteristického
zářeńı X od L-linek olova – Lα(Pb) + Lβ(Pb). Pro určeńı absolutńı výšky maxima
hloubkové křivky je třeba určit koeficient zeslabeńı pro jednotlivé tenké vrstvy
olovnaté běloby. Určeńı koeficient̊u zeslabeńı, pokud je vrstva překryta vrstvou
s odlǐsným složeńım – v tomto př́ıpadě dvěma vrstvami měděnky s r̊uznými poměry
použitého pigmentu a pojiva, se provedlo podle rovnic (3.8) a (3.9). Ve výpočtu pro
hloubkovou křivku Pb se uvažovalo složeńı vrstvy měděnky podle prvńı simulace
– vrstva měděnky je tvořena 20 tenkými vrstvami se zastoupeńım 55 % měděnky
a 45 % pojiva a daľśımi 14 vrstvami se zastoupeńım 70 % pigmentu a 30 % pojiva. Pro
tyto dvě vrstvy s odlǐsným zastoupeńım pigmentu měděnky se vypoč́ıtaly jednotlivé
koeficienty zeslabeńı pro energii charakteristického zářeńı X Lα(Pb) = 10, 549 keV
jako:

Z55%Cu(5 µm, 10, 549 keV) = 0, 90, (4.5)

Z70%Cu(5 µm, 10, 549 keV) = 0, 85. (4.6)

Jelikož neńı přesně známý poměr pigmentu olovnaté běloby a pojiva, byl pro
výpočet použit poměr 50:50. Pro toto složeńı vrstvy obsahuj́ıćı Pb byl vypočten
koeficient zeslabeńı:

Z50%Pb(5 µm, 10, 549 keV) = 0, 88. (4.7)
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Pro určeńı intenzity Lα(Pb) pro jednotlivé tenké vrstvy olovnaté běloby o tloušt’ce
d = 5 µm ze vzorce (3.8), se muśı př́ıspěvek každé vrstvy vynásobit koeficienty
zeslabeńı pro dvě vrstvy měděnky, které se umocńı na počet jednotlivých tenkých
vrstev:

I(x, µ,EX,Lα(Pb), 50 %Pb) = Z55%Cu(d,EX,Lα(Pb))
20·

·Z70%Cu(d,EX,Lα(Pb))
14·

·Z50%Pb(d,EX,Lα(Pb))
µ−(h+M·d)

d ·G(x, µ, σPb, aPb),

(4.8)

a po dosazeńı č́ıselných hodnot:

I(x, µ,EX,Lα(Pb), 50 %Pb) = 0, 9020 · 0, 8514 · 0, 88
µ−(h+M·d)

d , (4.9)

kde M je počet tenkých vrstev tvoř́ıćı vrstvu olovnaté běloby, který se źıská
z porovnáńı simulace hloubkové křivky a naměřené hloubkové křivky tak, aby se
vzájemně shodovaly – viz obrázek 4.5. Parametry výpočtu hloubkové křivky jsou
uvedeny v tabulce 4.3. Tvar hloubkové křivky pro Pb neńı moc ovlivněn složeńım
uvažované vrstvy měděnky – to ovlivńı zeslabeńı signálu charakteristického zářeńı
X pro Pb a tedy hlavně výšku samotné hloubkové křivky.

Obrázek 4.5: Simulace hloubkového profilu pro vrstvu olovnaté běloby.
Parametry použité ve výpočtu hloubkové křivky jsou uvedeny v tabulce

4.3.

Jelikož je naměřený signál pro vrstvu olovnaté běloby velmi ńızký a zároveň
nebyla provedena kvantitativńı kalibrace př́ıstroje pro olovo, neńı možné provést
kvantitativńı analýzu pro zjǐstěńı lokálńı atomové hustoty uvnitř této vrstvy.
Z výpočtu lze odhadnout přibližný začátek a konec vrstvy uvnitř naměřeného
vzorku. Vrstva olovnaté běloby je tvořena 7 tenkými homogenńımi vrstvami
o tloušt’ce 5 µm a pokud ve výpočtu docháźı ke zvyšováńı počtu těchto vrstev,
docháźı i k rozšǐrováńı hloubkové křivky do větš́ı hloubky. Tato tloušt’ka vrstvy Pb
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Parametry simulace Olovnatá běloba
a 3500
σ 8,8
Z(5 µm, EX,Lα(Pb)) 0,88
Poloha vrstvy (µm) 240-275
Tloušt’ka vrstvy (µm) 35
Pigment:pojivo 50:50
Hustota (g · cm−3) 1,720

Tabulka 4.3: Parametry slouž́ıćı pro výpočet hloubkové křivky olovnaté běloby na
obrázku 4.5

neńı dostatečně velká pro nasyceńı hloubkové výsledné hloubkové křivky, a lze tedy
odhadnout skutečnou tloušt’ku dané vrstvy olovnaté běloby.

I když se vrstva olovnaté běloby nacháźı pod vrstvou měděnky o tloušt’ce přibližně
160 µm, je signál od Pb stále viditelný. A to i přesto, že je energie charakteristického
zářeńı X Lα(Pb) = 10, 549 keV velmi bĺızká energii K-prahu pro Cu (8,980 keV),
což znamená vysokou absorpci L-linek Pb ve vrstvě obsahuj́ıćı Cu.

Z výpočtu hloubkové křivky pro měděnku vyplývá, že se povrch vzorku nacháźı
v poloze konfokálńıho objemu 85 µm a konec vrstvy v hloubce 160 µm pod
povrchem vzorku v poloze 245 µm. Prvńı tenká vrstva ve výpočtu pro olovnatou
bělobu je ovšem umı́stěna v poloze 240 µm, což může naznačovat vzájemné překryt́ı
obou vrstev. Při vytvářeńı reálných vzork̊u vrstev maleb nelze dosáhnout přesného
překryt́ı vrstev pigment̊u tak, aby nedošlo k jejich promı́cháńı. Poloha konce vrstvy
měděnky a začátku vrstvy olovnaté běloby proto poukazuje na nehomogenitu daného
vzorku.

Obrázek 4.6: Pr̊uřez v́ıcevrstvým vzorkem pigmentu č. 5, který se
skládá z olovnaté běloby překrytou vrstvou azuritu.

Pro ukázku rozložeńı pigmentových vrstev byl v Národńı galerii proveden výřez
části vzorku č́ıslo 5 nacházej́ıćı se v pravém horńım rohu na deskové paletě –
viz obrázek 4.1. Vzorek se skládá z horńı vrstvy azuritu, který překrývá vrstvu
olovnaté běloby. Pr̊uřez vzorku byl zobrazen optickým mikroskopem – viz obrázek
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4.6. Na obrázku je vidět uspořádáńı jednotlivých vrstev anorganických pigment̊u.
Dále řez potvrzuje nehomogenitu vzorku v podobě proměnlivé tloušt’ky obou vrstev,
promı́cháńı vrstev nebo existence zrn.

Z vypočtené hloubkové křivky je potvrzena nehomogenita vrstvy měděnky, která
v měřeném bodě obsahuje mı́sta s r̊uznou lokálńı atomovou hustotou pro atomy
Cu. To může být zp̊usobeno nerovnoměrným vysycháńım pojiva uvnitř pigmentové
vrstvy nebo samotnými krystaly pigmentu měděnky, které maj́ı větš́ı velikost. Podle
hloubkového rozložeńı obou vrstev měděnky i olovnaté běloby je pak potvrzena
návaznost jednotlivých vrstev. S př́ıstrojem pro konfokálńı XRF na KDAIZ byla
také určena přibližná tloušt’ka jednotlivých vrstev. Dále byla prokázána nestabilita
př́ıstroje opakovaným měřeńım zkoumaného vzorku (viz obrázek v př́ıloze 6.3),
kdy docháźı v čase k nár̊ustu detekované intenzity charakteristického zářeńı X pro
K-linky Cu v jednotlivých energetických spektrech.
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5. Pixelový polovodičový detektor
ve spojeńı s XRF

V rámci této kapitoly je popsána aparatura př́ıstroje pro konfokálńı XRF analýzu
s použit́ım pixelového polovodičového detektoru, který se nacháźı na KDAIZ.
Detektor představuje CXC kamera a využ́ıvá se převážně v aplikaci plošné XRF
analýzy při mapováńı povrchu vzork̊u. Práce si klade za ćıl ověřit použitelnost
této metody pro konfokálńı XRF analýzu a identifikovat měřeńım s CXC kamerou
rozložeńı vrstev ve v́ıcevrstvém vzorku.

5.1 Aparatura

Aparatura se skládá ze zdroje zářeńı X a rentgenové kamery. Dále je součást́ı
aparatury polykapilárńı optika instalovaná k rentgence a také připojena k detektoru.
Zdroj rentgenového zářeńı představuje rentgenka stejného typu jakého využ́ıvá
př́ıstroj pro konfokálńı XRF sestrojený na KDAIZ. Rentgenová trubice je bĺıže
popsána v kapitole 3.1.

Barevná rentgenová kamera (CXC – Color X-ray Camera) je systém rentgenového
zobrazovaćıho spektrometru s pnCCD detektorem s rozlǐseńım 264 × 264 pixel̊u od
společnosti PNDetector [44]. PnCCD je křemı́kový detektor s vysokou energetickou
rozlǐsovaćı schopnost́ı, který byl p̊uvodně vyvinut pro aplikace při astronomických
miśıch [45]. Kameru lze použ́ıvat ve dvou módech – v kombinaci s polykapilárńı
optikou nebo bez optiky a je opatřena vstupńım okénkem z Be o tloušt’ce 50 µm.
Př́ıstroj se dodává s elektronickým systémem, systémem sběru dat a kompletńım
softwarovým baĺıčkem umožňuj́ıćım obsluhu kamery a vizualizaci obrazu sńımk̊u
a spekter z kamery. CXC př́ıstroj slouž́ı pro záznam XRF spekter v jednotlivých
pixelech, které reprezentuj́ı polohu vybuzeného charakterisitického zářeńı X ze
vzorku pomoćı rentgenky. PnCCD je pixelový polovodičový detektor z křemı́ku
s aktivńı plochou senzoru 12,7 mm × 12,7 mm (161 mm2) a 264 × 264 (celkem
69,696) pixely. Š́ı̌rka jednoho pixelu je 48 µm. Unikátńı vlastnost́ı CCD je schopnost
přesně určit množstv́ı generovaných elektron̊u v každém pixelu. Každý pixel tak
funguje jako individuálńı energeticky disperzńı bodový detektor a CCD jako celek
plńı fukci spektroskopického zobrazovače. Při interakci foton̊u (charakteristického)
zářeńı X s pnCCD vznikaj́ı nábojové impulsy, jejichž výška odpov́ıdá energii
detekovaného fotonu. Vzniklé náboje jsou odeč́ıtány, zesilovány a přenášeny do ADC
v digitálńım ř́ıd́ıćım modulu.. Signál je dále přenášen na pamět’ovou kartu, kde
docháźı k ukládáńı jednotlivých sńımk̊u z kamery do poč́ıtače. Elektronika na čipu v
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kombinaci s plně sloupcovým paralelńım čteńım poskytuje provoz s ńızkým šumem
přibližně 3 e−/pixel a sńımkovou frekvenćı (frame rate) až 1000 Hz. Toto uspořádáńı
a nastaveńı umožňuje velmi rychlý sběr dat. Při spektroskopických měřeńıch
je třeba zvolit takovou sńımkovou frekvenci, aby bylo dosaženo co nejlepš́ıho
spektroskopického výkonu. Lze tak źıskat vynikaj́ıćı energetické rozlǐseńı (145 eV
pro Kα(Mn) – 5,9 keV) a vysokou kapacitu zpracováńı náboje (až 400 000 e− na
pixel). Výsledkem měřeńı s CXC kamerou je matice dat o rozměru 264 × 264 × 2000,
kdy v každém pixelu je možné naměřit jednotlivé energetické spektrum dopadaj́ıćıch
foton̊u sekundárńıho zářeńı emitovaných ze vzorku v rozsahu energíı 200 eV až 30
keV.

Ke kameře je připojena polykapilárńı optika s přenosem foton̊u emitovaných
ze vzorku do jednotlivých pixel̊u kamery v poměru 1:1. Pr̊uměr kapilár dosahuje
velkosti 15 µm až 30 µm. Princip činnosti polykapilárńı optiky je založen na efektu
totálńıho odrazu. Pod kritickým úhlem úplného odrazu ϕC , který záviśı předevš́ım
na materiálu kapiláry a energii foton̊u, nabývá koeficient přenosu hodnot bĺıž́ıćıch
se 100 % [46]. V d̊usledku toho je charakteristické zářeńı X, které se odráž́ı na
vnitřńım povrchu jednotlivých kapilár, velmi účinně přenášeno optikou. Rentgenová
polykapilárńı optika ovšem zajǐst’uje transport foton̊u k pixel̊um pomoćı kapilár
pouze pro určitý úhel dopadu foton̊u na stěny kapilár. Fotony, které dopadaj́ı pod
velkým úhlem na stěny kapilár nejsou přeneseny k pixelovému detektoru. To má
za následek detekce foton̊u sekundárńıho zářeńı X pouze v některých pixelech na
určitém mı́stě aktivńı plochy CXC kamery, které odpov́ıdá určitému bodu na ploše
analyzovaného vzorku, ze kterého bylo vybuzeno a emitováno sekundárńı zářeńı.
Existuj́ı dva druhy polykapilárńı optiky – zvětšuj́ıćı a takové, které transportuj́ı
rentgenové zářeńı v poměru 1:1. Obrázek 5.1 znázorňuje schéma foton̊u, které jsou
úspěšně transportovány kapilárou pokud dopadaj́ı na kapiláru ze směru uvnitř kužele
vymezeným úhlem αin. Pro přenos foton̊u skrz optiku s poměrem 1:1 muśı být

Obrázek 5.1: Schéma polykapilárńı optiky umı́stěné u detektoru. Úhel
αin vymezuje maximálńı úhel dopadu foton̊u na optiku pro úspěšný

přenos a detekci v jednotlivých pixelech CXC kamery [46].

úhel dopadu αin menš́ı nebo roven kritickému úhlu úplného odrazu ϕC . Na obrázku
je ovšem znázorněna zvětšuj́ıćı optika s výstupńım pr̊uměrem kapilár větš́ım než
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vstupńı pr̊uměr a úhlem vymezuj́ıćıho kužele αin, který je definován vztahem [46]:

αin ≈ ϕC +
α

2
, (5.1)

kde α je úhel kónického otvoru kapiláry. Pro optické zvětšeńı se použ́ıvaj́ı kónicky
tvarované polykapilárńı optiky s faktorem zvětšeńı až M = 10 [46].

Př́ımá, paralelńı optika je ideálńı pro zobrazováńı v poměru 1:1, pro který je
α = 0. Tato specifická geometrie kapiláry zajǐst’uje dobré prostorové rozlǐseńı optiky,
d́ıky čemuž nacháźı využit́ı např. pro vizualizaci nerovných objekt̊u.

Obrázek 5.2: Schéma aparatury pro plošné XRF mapováńı s CXC
kamerou [48].

5.2 Aplikace s CXC kamerou

CXC umožňuje vysoce výkonné rentgenové zobrazováńı s vynikaj́ıćım
prostorovým a energetickým rozlǐseńım pro širokou škálu experimentálńıch
a laboratorńıch využit́ı. Zaj́ımavým př́ıkladem CXC je jej́ı použit́ı v oblasti
celoplošného µXRF mapováńı – Full-Field Micro X-ray Fluorescence (FF-µXRF) –
viz obrázek 5.2. U této metody ozařuje široký svazek zářeńı X celý vzorek nebo pouze
část vzorku v závislosti na jeho velikosti. Ve vzorku je vybuzeno charakteristické
zářeńı X, které je následně detekováno v CXC kameře. Pomoćı polykapilárńı
optiky, která se nacháźı u detektoru, se zachovává prostorová koherence obrazu
v naměřených sńımćıch CXC kamerou. Odezvy všech pixel̊u jsou sestaveny do
obrazu rentgenového spektra, kde je v každém jednotlivém pixelu uloženo úplné
spektrum rentgenového zářeńı emitovaného z určitého mı́sta vzorku. Na jeho základě
lze identifikovat ṕıky prvk̊u a vytvořit falešně barevné obrazy prvk̊u v celé aktivńı
ploše detektoru. Plošný sńımek se źıská pomoćı jednoho statického měřeńı s CXC
kamerou, kdy je vzorek ozařován rentgenovým svazkem i několik hodin. Měřeńı
s použit́ım CXC kamery umožňuje detekci jednotlivých, lokálně koncentrovaných
prvk̊u v jednom zobrazeńı. Pro zvýšeńı prostorového rozlǐseńı nad velikost pixelu
pnCCD lze CXC vybavit zvětšovaćı polykapilárńı optikou.
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Obrázek 5.3: Horńı obrázek – XRF spektrum, kde jsou barevně
vyznačeny jednotlivé ṕıky charakteristického zářeńı X odpov́ıdaj́ıćı
určitým prvk̊um, ze kterých se skládá SIM Karta. Dolńı obrázek –

výsledek měřeńı plošného skenováńı s CXC kamerou a barevné
znázorněńı jednotlivých prvk̊u identifikovaných v naměřených spektrech

v pixelech detektoru [47].

Systém CXC v kombinaci s polykapilárńı optikou poskytuje prostorově
rozlǐsitelný prvkový obraz vzorku. Toho lze využ́ıt např́ıklad k prvkové analýze
r̊uzných předmět̊u nebo také k zobrazováńı biologických vzork̊u [48]. Práce [47]
představuje aplikaci s CXC kamerou, která byla použita pro mapováńı plošné
distribuce prvk̊u, které jsou součást́ı SIM karty. SIM karta byla ze zadńı strany
ozářena monochromatickým synchrotronovým svazkem o energii 17 keV, doba
měřeńı byla 1 h. Celé XRF spektrum je zobrazeno na horńım obrázku 5.3. Oblasti
interval̊u pro charakteristické zářeńı X náležej́ıćı šesti prvk̊um byly v energetickém
spektru označeny tak, aby vznikl obrázek plošného mapováńı, kde jsou jednotlivé
pixely kamery zvýrazněny barevně podle identifikovaných prvk̊u z naměřených
spekter – viz spodńı obrázek 5.3.
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5.3 Konfokálńı XRF analýza s CXC kamerou

Jedńım z ćıl̊u diplomové práce je ověřit možnost použit́ı polovodičového detektoru
s rentgenovou optikou pro konfokálńı XRF analýzu. CXC kamera nacháźı využit́ı
zat́ım pouze pro plošné mapováńı vzork̊u a dosud nebyla publikována žádná práce,
která by se zabývala použit́ım CXC kamery pro identifikaci hloubkového rozložeńı
vrstev ve vzorku.

Pro experimentálńı provedeńı konfokálńı XRF analýzy byl měřen s CXC kamerou
v́ıcevrstvý vzorek, který obsahoval dvě vrstvy z prášk̊u s vysokým obsahem Fe
a Ge (vrchńı a spodńı vrstva). Tyto vrstvy byly odděleny plastem o přibližné
tloušt’ce 2 mm. Schéma experimentu je zobrazeno na obrázku 5.4. RTG trubice
sv́ırá s povrchem vzorku úhel 30°. Prozářeńım vzorku rentgenovým svazkem je
z vrstvy Fe a Ge emitováno rentgenové zářeńı. Pro spodńı vrstvu bylo zvoleno
Ge kv̊uli vyšš́ı energii charakteristického zářeńı X (Kα(Ge) = 9, 885 keV, které
nesmı́ být zcela pohlceno při pr̊uchodu vrchńı vrstvou železa až do detektoru.
Vzhledem k umı́stěńı prostředńı vrstvy plastu ve vzorku se předpokládá detekce
charakteristického zářeńı X odpov́ıdaj́ıćı Fe a Ge v r̊uzných částech detektoru,
a to kv̊uli př́ımé polykapilárńı optice u CXC kamery. Obrázek 5.5 znázorňuje
očekávaný výsledek plošného mapováńı vzorku s rentgenovou kamerou, kde jsou
barevně označeny detekované intenzity charakteristického zářeńı X jednotlivých
prvk̊u z r̊uzných vrstev vzorku – zeleně Fe, modře Ge.

Obrázek 5.4: Experimentálńı schéma měřeńı v́ıcevrstvého vzorku s CXC
kamerou a rozložeńı vrstev ve vzorku.

Při měřeńı s CXC kamerou byla nastavena sńımková frekvence (frame rate)
na 100 Hz. Celkový náboj vytvořený každým detekovaným fotonem v pixelovém
detektoru je na čipu ześılen. Ześıleńı bylo nastaveno na hodnotu ’max/4’, za
předpokladu rozmeźı energíı detekovaných foton̊u mezi 0-20 keV. Režim resetováńı
byl nastaven na ’framewise’ a určuje, zda resetovaćı pulz vynuluje č́ıtaćı anodu
po jednotlivých řádćıch (linewise) nebo po každém kompletńım naměřeném sńımku
(framewise). Pro spektroskopická měřeńı se vždy použ́ıvá ’framewise reset’. Řádkový
reset (linewise) má nižš́ı spektroskopické rozlǐseńı, ale na druhou stranu je př́ıstroj
schopen pracovat s vyšš́ımi četnostmi vyč́ıtáńı. Napět́ı na rentgenové trubici
odpov́ıdalo 50 kV, proud 1 mA. Doba měřeńı byla 5 hod, kdy celkový počet sńımk̊u
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Obrázek 5.5: Předpokládaný výsledek měřeńı v́ıcevrstvého vzorku
s CXC kamerou. Barevně jsou znázorněny detekované intenzity
charakteristického zářeńı X Fe (zelená) a Ge (modrá) v r̊uzných

pixelech detektoru.

podle sńımkové frekvence dosáhl 100 · 3600 · 5 = 180000 sńımk̊u. Na obrázku 6.2
v př́ıloze je experimentálńı uspořádáńı př́ıstroje a zkoumaného vzorku při měřeńı
s rentgenovou kamerou.

Výsledkem měřeńı s CXC kamerou je soubor s př́ıponou ’.raw’, který
představuje matici dat o velikosti 264 × 264 × 2000. V každém pixelu je
uloženo energetické spektrum znázorňuj́ıćı intenzitu jednotlivých foton̊u o r̊uzných
energíıch zaznamenaných v detektoru během celého měřeńı. Ke kameře je
k dispozici poč́ıtačový software ’CXC DataView’, pomoćı kterého je možné zobrazit
naskenovaný obraz – viz obrázek 5.6. Kliknut́ım na tlač́ıtko ’Nač́ıst RAW’ se nahraje

Obrázek 5.6: Poč́ıtačový software CXC DataView, který umožňuje
zobrazeńı naměřených dat s CXC kamerou.

do poč́ıtačového programu soubor s naměřenými daty. Následně se v levé dolńı části
okna zobraźı energetické spektrum, které znázorňuje součet intenzit jednotlivých
energetických spekter ze všech pixel̊u aktivńı plochy detektoru. V energetickém
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spektru je možné identifikovat ṕıky Kα a Kβ pro prvky Fe a Ge s energiemi
Kα(Fe) = 6, 403 keV, Kβ(Fe) = 7, 057 keV a Kα(Ge) = 9, 885 keV,
Kα(Ge) = 10, 981 keV. V programu je již přednastavena energetická kalibrace,
která převád́ı č́ısla kanál̊u ve spektru na ose x na energie v keV. Pro źıskáńı sńımku
prostorového rozložeńı naměřených intenzit charakteristického zářeńı X př́ıslušej́ıćım
prvk̊um Fe a Ge, je potřeba stanovit parametry ’CH min’ a ’CH max’. Tyto dvě
hodnoty určuj́ı dolńı a horńı hranici intervalu energíı ve spektrech pro všechny
pixely, ze kterého jsou sečteny intenzity všech detekovaných foton̊u, které měly
energii nálež́ıćı v tomto intervalu. Pro vykresleńı sńımku intenzit detekovaných
foton̊u charakteristického zářeńı X pro Ge byly zvoleny hodnoty: CH-min = 680
a CH-max = 830, což odpov́ıdá intervalu energíı 9,315-11,369 keV pro ṕıky
Kα(Ge) + Kβ(Ge). Pro Fe: CH-min = 430 a CH-max = 540 s intervalem energíı
5,890-7,397 keV pro Kα(Fe) + Kβ(Fe). Kliknut́ım na tlač́ıtko ’Vykreslit’ a ’Uložit’
se aktualizuje sńımek pro zadané hodnoty energetického intervalu a vygeneruje
se datový soubor s matićı o rozměru 264 × 264. Č́ıselná hodnota v každém
pixelu vyjadřuje součet intenzit detekovaných foton̊u z definovaného energetického
intervalu podle CH-min a CH-max. Tak lze vykreslit výsledný sńımek pro plošně
naměřené intenzity Fe a Ge CXC kamerou – viz obrázky 5.7a a 5.7b.

Z naměřených 2D map rozložeńı impuls̊u je barevně znázorněna intenzita
detekovaného charakteristického zářeńı X daných prvk̊u. Pro železo dosahuj́ı
naměřené intenzity vyšš́ıch hodnot než pro Ge. To je zp̊usobeno absorpćı
charakteristického zářeńı X Ge při pr̊uchodu vrstvou Fe a plastu do detektoru.
Pro tento experiment bylo záměrně vybráno Ge, jelikož emituje dostatečně vysokou
energii charakteristického zářeńı X pro detekci v CXC kameře i přes nežádoućı
absorpci okolńımi vrstvami. Detekované intenzity prvk̊u jsou dostatečně vysoké
pro provedeńı analýzy vzorku. Polohy pixel̊u s maximálńı naměřenou intenzitou
se pro oba prvky lǐśı, to umožňuje identifikovat rozložeńı jednotlivých vrstev uvnitř
analyzovaného vzorku. Pro Fe je poloha středu maxima intenzity charakteristického
zářeńı X v přibližné oblasti (X = 150, Y = 130). Pro Ge se střed maximálńı intenzity
detekovaného zářeńı nacháźı v přibližné oblasti (X = 0, Y = 130). Výsledky měřeńı
jsou v souladu s teoretickým předpokládaným výsledkem na obrázku 5.5.

Pro srovnáńı polohy maxim intenzit pro oba prvky byly sestrojeny grafy (viz
obrázky 5.8a, 5.8b), které znázorňuj́ı součet impuls̊u pro všechny řady pixel̊u
podél osy X. Pro Ge lze z grafu 5.8b vyhodnotit, že se maxima intenzity
charakteristického zářeńı X Ge nacháźı jistě i mimo aktivńı plochu detektoru. CXC
kamera nezaznamenala veškeré emitované zářeńı ze vzorku. Ovšem ze vzájemného
posunut́ı polohy maxima pro obě křivky lze rozpoznat, že se vzorek skládá z několika
vrstev. Š́ı̌rka ṕıku je daná předevš́ım velikost́ı dopadaj́ıćıho svazku rentgenového
zářeńı. To je ovlivněné úhlem, který sv́ırá fokusačńı optika RTG trubice s povrchem
vzorku. Č́ım je úhel menš́ı, t́ım svazek bude ozařovat větš́ı plochu vzorku a rozložeńı
intenzit emitovaného zářeńı ze vzorku bude detekovat v́ıce pixel̊u v ose X. Tento
úhel ale také zajǐst’uje detekováńı rentgenového zářeńı (z r̊uzných vrstev vzorku)
v odlǐsných pixelech detektoru. Pokud by RTG svazek dopadal např. kolmo na
povrch vzorku, naměřené intenzity jednotlivých prvk̊u by byly zaznamenány ve
stejných částech detektoru. Š́ı̌rka svazku je rovněž ovlivněna vzdálenost́ı RTG trubice
od povrchu vzorku. I přes umı́stěńı fokusačńı polykapilárńı optiky k RTG trubici
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se vzorek při měřeńı nacházel ve větš́ı vzdálenosti, než je ohnisko zdroje, a t́ım
byla ozářená plocha vzorku větš́ı, než je aktivńı plocha detektoru. Pro naměřeńı
výsledné 2D mapy intenzit prvk̊u, která se shoduje s teoretickým výsledkem měřeńı
na obrázku 5.5, by se musela RTG trubice spolu s polykapilárńı optikou umı́stit bĺıže
povrchu vzorku. Vzdálenost maxim intenzit obou vrstev je dále ovlivněno tloušt’kou
plastu. Č́ım je tloušt’ka plastu větš́ı a úhel sv́ıraj́ıćı dopadaj́ıćım svazkem zářeńı
X s povrchem vzorku menš́ı, t́ım se maxima detekovaných intenzit pro oba prvky
vzdaluj́ı.

Prostorové rozlǐseńı jednotlivých sńımk̊u je dané vzdálenost́ı optiky (u detektoru)
od povrchu vzorku. Č́ım se optika nacháźı od vzorku ve větš́ı vzdálenosti, t́ım jsou
detekovány v pixelech impulsy z větš́ı plochy vzorku a t́ım se měńı i rozmazáńı
(ostrost) sńımku. Detekovaná intenzita zářeńı se ovšem měnit nemuśı.

Ve sńımćıch naměřených 2D map intenzit lze pozorovat několik artefakt̊u.
Je možné si povšimnout ve sńımku na obrázku 5.7a několika kruhových oblast́ı
s nulovou intenzitou jako jsou např. tři oblasti – (X = 160, Y = 160),
(X = 240, Y = 120) a (X = 240, Y = 160). Tyto tři kruhové oblasti s nulovou
intenzitou se vyskytuj́ı i ve sńımku na obrázku 5.7b pro Ge, avšak polohy všech tř́ı
oblast́ı jsou posunuty po ose X o přibližně 60 pixel̊u v záporném směru. To může být
zapř́ıčiněno poškozeńım optiky, která se nacháźı u RTG trubice. Zároveň zauj́ımaj́ı
tyto oblasti s nulovou intenzitou ve sńımku pro Ge v́ıce pixel̊u aktivńı plochy
detektoru než ve sńımku pro Fe. Svazek zářeńı X vycházej́ıćı z optiky u rentgenky
se v r̊uzné vzdálenosti od konce optiky rozšǐruje, což se projev́ı i r̊uznou intenzitou
svazku zářeńı X, který procháźı měřeným v́ıcevrstvým vzorkem. Pro pixely v oblasti
X = 0 a X = 264 jsou naměřené intenzity nulové – viz grafy na obrázćıch 5.8a,
5.8b. Tyto řady pixel̊u nebyly v pr̊uběhu měřeńı aktivńı. Dále je možné zejména
ze sńımku 2D mapy Fe (viz obrázek 5.7a – šestiúhelńık označen modrou barvou)
identifikovat šestiúhelńıkové útvary vyplňuj́ıćı celou plochu sńımku. Tento efekt je
zapř́ıčiněn vlivem optiky – kapiláry tvoř́ı jednotlivé proutky, které jsou uspořádány
do šestiúhelńık̊u.

Měřeńım vzorku pomoćı CXC rentgenové kamery byla prokázána př́ıtomnost
jednotlivých vrstev Fe a Ge ve vzorku. Konfokálńı XRF analýzu v́ıcevrstvých vzork̊u
lze provádět i pomoćı CXC kamery. Intenzity charakteristického zářeńı X prvk̊u
odpov́ıdaj́ıćı jednotlivým vrstvám v r̊uzné hloubce zkoumaného vzorku se zobraźı
na jiném mı́stě aktivńı plochy detektoru a pro následné vyhodnoceńı jsou dostatečně
vysoké. Zat́ımco u metody klasické konfokálńı XRF s bodovým detektorem je
nutné pomoćı umı́stěńı fokusačńı a kolimačńı polykapilárńı optiky zajistit překryv
ohnisek obou optik, a tak sestrojit konfokálńı objem, při použit́ı CXC kamery tento
krok odpadá. U metody využ́ıvaj́ıćı rentgenovou kameru je nutné pouze zajistit
uspořádáńı aparatury a vzorku tak, aby svazek emitovaného sekundárńıho zářeńı
dopadal na plochu detektoru. Nevýhodou měřeńı s CXC kamerou je vyšš́ı časová
náročnost měřeńı oproti klasické konfokálńı XRF analýze. Pro dosažeńı dostatečně
velké naměřené intenzity sekundárńıho zářeńı je nutné ozařovat vzorek i několik
hodin. Srovnáńı časové náročnosti jednotlivých metod záviśı ale i převážně na
uspořádáńı vrstev ve vzorku, jejich složeńı a tloušt’ce. Výše popsané experimentálńı
uspořádáńı slouž́ı jako makrokonfokálńı analýza vzork̊u, jelikož je svazek primárńıho
zářeńı X široký a plocha vzorku, ze které bylo emitováno sekundárńı zářeńı X, byla
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větš́ı než aktivńı plocha detektoru.

Vyhodnoceńım výsledk̊u měřeńı s použit́ım CXC kamery byla potvrzena
funkčnost uspořádáńı aparatury pro provedeńı konfokálńı XRF analýzy a zkoumáńı
této metody je perspektivńı pro daľśı práci. Předmětem daľśıho výzkumu by bylo
vhodné ověřit, zda metoda může poskytnout kvantitativńı analýzu jednotlivých
vrstev jako např. stanoveńı tloušt’ky. Dále by bylo vhodné prozkoumat možnosti
úpravy rentgenové optiky, aby svazek primárńıho zářeńı dopadal na menš́ı plochu
vzorku, a tedy by přibyla možnost zkoumat i vzorky o menš́ıch rozměrech s vysokým
prostorovým rozlǐseńım a provádět tak µXRF konfokálńı analýzu.
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(a) Sńımek naměřený CXC kamerou pro detekované intenzity
charakteristického zářeńı X pro ṕıky Kα(Fe) + Kβ(Fe) v jednotlivých

pixelech CXC kamery. Modrý šestiúhelńık znázorňuje artefakt ve sńımku,
který je d̊usledkem uspořádáńı jednotlivých kapilár do proutk̊u ve tvaru

šestiúhelńık̊u.

(b) Sńımek naměřený CXC kamerou pro detekované intenzity
charakteristického zářeńı X pro ṕıky Kα(Ge) + Kβ(Ge) v jednotlivých

pixelech CXC kamery.

Obrázek 5.7: Výsledky měřeńı v́ıcevrstvého vzorku (Fe, plast, Ge) s CXC kamerou.
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(a) Součet impulz̊u v jednotlivých řadách pixel̊u podél osy X z
naměřeného sńımku na obrázku 5.7a pro Fe.

(b) Součet impulz̊u v jednotlivých řadách pixel̊u podél osy X z
naměřeného sńımku na obrázku 5.7b pro Ge.

Obrázek 5.8: Součet impulz̊u v řadách podél osy X z naměřených sńımk̊u na
obrázćıch 5.7a, 5.7b.
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6. Závěr a diskuze výsledk̊u

Diplomová práce pojednává o konfokálńı rentgenové fluorescenčńı analýze se
zaměřeńım na výzkum vzork̊u obsahuj́ıćı v́ıce homogenńıch vrstev r̊uzného složeńı.
V práci je popsán princip metody. Dále je v kapitole 2 poskytnut ucelený přehled
aktuálńıho využit́ı metody konfokálńı XRF, kterou lze aplikovat v široké škále
r̊uzných odvětv́ı – jako např. materiálový výzkum, geologie, biologie nebo kontrola
kvality materiál̊u. Jelikož je konfokálńı XRF metoda nedestruktivńı, je vhodná
předevš́ım pro výzkum uměleckých a historických předmět̊u – fresky, malby, sochy,
kovové předměty a keramika. Pro analýzu r̊uzných vlastnost́ı zkoumaného vzorku se
často uplatňuje kombinace odlǐsných metod ve spojeńı s konfokálńı XRF.

Kvantitativńı vyhodnoceńı s konfokálńı XRF analýzou doposud představuje velmi
obt́ıžný úkol. Přehled aplikaćı rovněž zahrnuje práce zabývaj́ıćı se kvantifikaćı
měřených vzork̊u. Dosud publikované práce se zaměřovaly na vytvořeńı modelu
konfokálńıho objemu, který zahrnuje parametry definované konstrukćı polykapilárńı
optiky a použitého zdroje zářeńı X. Pro monoenergetické zářeńı X, který poskytuje
synchrotronový zdroj, již byl navržen a verifikován postup pro kvantitativńı kalibraci
př́ıstroje pro konfokálńı XRF. Pokud zdroj emituje spojité energetické spektrum
zářeńı X, je velikost konfokálńıho objemu proměnlivá vlivem vlastnost́ı polykapilárńı
optiky. Velikost ohniska a intenzita svazku vystupuj́ıćıho z z konce fokusačńı optiky
je silně závislá na energii fotonového zářeńı emitovaného z rentgenky. Velikost
a intenzitu svazku zářeńı X v konfokálńım objemu také ovlivňuje složeńı matrice,
kterou zářeńı X procháźı, a t́ım docháźı k absorpci fotonového svazku, jak pro
primárńı zářeńı X, tak i emitované charakteristické zářeńı X detekované v detektoru.
Dosud nebyl publikován verifikovaný postup pro kalibraci a výpočet hloubkových
křivek včetně kvantitativńı analýzy prvk̊u obsažených v matrici zkoumaného vzorku
o neznámém složeńı.

V diplomové práci je navržen modifikovaný postup pro výpočet hloubkových
profil̊u z předešlé bakalářské práce. Výpočet zahrnuje parametr a, který odpov́ıdá
lokálńı atomové hustotě prvku nacházej́ıćı se v konfokálńım objemu. Dále výpočet
obsahuje informaci o zeslabováńı svazku zářeńı X při pr̊uchodu skrz vrstvu
zkoumaného materiálu včetně sestrojeńı hloubkových křivek pro vzorek složený
z v́ıce homogenńıch vrstev r̊uzného složeńı.

Pro kvantitativńı kalibraci př́ıstroje pro konfokálńı XRF, který se nacháźı na
KDAIZ, byly použity následuj́ıćı vzorky: měděný plech (referenčńı vzorek), tenká
měděná fólie a mosazný válec (složený z Cu a Zn). Následně bylo provedeno měřeńı
hloubkových křivek pro charakteristické zářeńı X K-linky mědi pro dvojice předmět̊u
Cu plech + Cu fólie a Cu plech + mosazný válec. Pro jednotlivé předměty byly
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zároveň vypočteny hloubkové křivky, které byly vzájemně porovnávány s ohledem
na parametr a určuj́ıćı lokálńı atomovou hustotu Cu. Pro výpočet parametru
vyjadřuj́ıćıho zeslabeńı zářeńı X při pr̊uchodu tenkou vrstvou materiálu o tloušt’ce
d – Z(d) byla uvažována středńı efektivńı energie primárńıho zářeńı X jako 15 keV,
i když je skutečné energetické spektrum spojité. Porovnáńım parametr̊u a pro dvojici
Cu plechu a mosazného válce se určila výsledná koncentrace Cu v mosazi jako
70,0 % oproti skutečné koncentraci – 76,1 %. Rozd́ılné hodnoty můžou být zp̊usobeny
nestabilitou měř́ıćıho př́ıstroje. Pro druhou dvojici předmět̊u (Cu plech a Cu fólie),
byl ve výpočtu hloubkové křivky Cu fólie uvažován fixńı parametr a, který měl
stejnou hodnotu jako ve výpočtu v př́ıpadě Cu plechu, jelikož oba předměty obsahuj́ı
100% koncentraci mědi. Aby vypočtená hloubková křivka koṕırovala tvar naměřené
hloubkové křivky Cu fólie, byla ve výpočetńım modelu uvažována tloušt’ka fólie
přibližně 4 µm, což je v rozporu s předpokládanou tloušt’kou 7 µm. Proto byla pomoćı
metody klasické XRF změřena tloušt’ka fólie s použit́ım předmět̊u obsahuj́ıćı Fe, Ge
a Sr. Na základě poměr̊u ṕık̊u Kα a Kβ s a bez fólie umı́stěné na povrchu daného
vzorku byla určena tloušt’ka fólie mezi 6 až 10 µm, která se lǐsila pro jednotlivé
prvky. Pro Fe mohlo docházet k absorpci charakteristického zářeńı X při pr̊uchodu
Cu fólíı kv̊uli ńızké emitované energii oproti prvk̊um Ge a Sr. Cu fólie tak slož́ı jako
filtr ńızkých energíı zářeńı X.

Dále byla zkoumána závislost uvažované tloušt’ky Cu fólie a použité středńı
efektivńı energie primárńıho zářeńı X ve výpočtu hloubkové křivky tak, aby se
vypočtená hloubková křivka shodovala s naměřenými hodnotami. Se snižuj́ıćı se
efektivńı energíı zářeńı X se v modelu zvyšovala uvažovaná tloušt’ka fólie. Primárńı
zářeńı X obsahuje spojité energetické spektrum a pro vybuzeńı charakteristického
zářeńı X Cu v měděné fólii se mohou v́ıce uplatňovat nižš́ı energie zářeńı X, než
je tomu tak ve větš́ı hloubce měděného plechu, kde jsou nižš́ı energie primárńıho
zářeńı X absorbovány vrchńımi vrstvami Cu. Následně byla provedena Monte
Carlo simulace, pomoćı které byl zjǐstěn proměnlivý koeficient zeslabeńı Z(d)
pro jednotlivé vrstvy mědi nacházej́ıćı se v r̊uzných hloubkách měděného vzorku
o tloušt’ce 1-20 µm, což poukazuje na r̊uzné energie ve spojitém spektru primárńıho
zářeńı X uplatňuj́ıćı se pro vybuzeńı charakteristického zářeńı X Cu v r̊uzných
hloubkách vzorku. I přes uvážeńı proměnlivé středńı efektivńı energie primárńıho
zářeńı X v r̊uzných hloubkách modelu měděné fólie se však pro uvažovanou tloušt’ku
6-10 µm vypočtená hloubková křivka neshodovala s naměřenou hloubkovou křivkou.

V daľśı části byla ověřována stabilita aparatury pro konfokálńı XRF na KDAIZ.
Opakovaným měřeńım hloubkových křivek pro Cu plech a Cu fólii docházelo s časem
měřeńı k relativńımu nár̊ustu výšek maxim hloubkových křivek v řádu jednotek až
deśıtek % oproti předešlé naměřené hloubkové křivce – viz tabulka 3.5 a obrázek 3.9.
Nestabilita aparatury může být nejsṕı̌se zp̊usobena teplotńı roztažnost́ı materiálu
tvoř́ıćı terč́ık uvnitř rentgenky. Vlivem teplotńı roztažnosti se může měnit poloha
ohniska dopadaj́ıćıch elektron̊u na terč́ık, což má za následek proměnlivého směru
dopadaj́ıćıho rentgenového zářeńı na vstup fokusačńı optiky. Následně se změńı
i poloha ohniska výstupńıho fokusovaného svazku primárńıho zářeńı X, která definuje
polohu a velikost konfokálńıho objemu včetně proměnlivé intenzity rentgenového
svazku uvnitř konfokálńıho objemu. Konfokálńı XRF je d́ıky přesnému nastaveńı
fokusačńı a kolimačńı polykapilárńı optiky definuj́ıćı konfokálńı objem velice citlivé
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zař́ızeńı na jakékoliv otřesy aparatury, které může zp̊usobit i př́ıtomnost člověka
při měřeńı hloubkových profil̊u. Během soustavného měřeńı se ovšem uživatel
v mı́stnosti, kde je aparatura uložena, nenacházel. Proto mohla být stabilita př́ıstroje
ovlivněna pouze při výměně vzorku. Dále může být nastaveńı konfokálńıho objemu
ovlivněno vypnut́ım rentgenky, kdy dojde k hlasitému spuštěńı shutteru a zachvěńı
celé aparatury.

Jelikož se v čase měńı naměřená intenzita hloubkových křivek pro stejný
vzorek, neńı s aparaturou nacházej́ıćı se KDAIZ možné provést absolutńı kalibraci
pro následnou kvantifikaci prvku Cu obsaženém v neznámém vzorku navrženým
zp̊usobem. Nestabilita př́ıstroje mohla zapř́ıčinit podhodnoceńı detekované intenzity
naměřené hloubkové křivky pro Cu fólii nebo naopak k nadhodnoceńı změřeného
signálu pro Cu plech, což vedlo k nesprávnému určeńı tloušt’ky fólie v modelu
hloubkové křivky. Dále nestabilita mohla ovlivnit vypočtený odhad koncentrace Cu
v mosazném válci.

I přes neúspěšně provedenou kalibraci byl výpočet hloubkových křivek aplikován
na reálný vzorek malby obsahuj́ıćı dvě vrstvy pigment̊u r̊uzné tloušt’ky – spodńı
vrstva olovnaté běloby překrytá vrstvou měděnky. Z tvaru naměřené hloubkové
křivky pro Cu reprezentuj́ıćı vrstvu měděnky vznikl předpoklad nehomogenńıho
složeńı vrstvy měděnky s r̊uznou lokálńı atomovou hustotou Cu. Výpočet hloubkové
křivky pro měděnku tedy obsahoval dvě vrstvy o r̊uzném složeńı s daným poměrem
pigment a pojivo. Naměřené hloubkové křivce nejv́ıce odpov́ıdaly dvě varianty
vypočtené hloubkové křivky s r̊uznými tloušt’kami vrstev a proměnlivými poměry
pigmentu a pojiva. Ve výpočtech byla zanedbána proměnlivá hodnota středńı
efektivńı energie primárńıho zářeńı X – byla použita fixńı energie 15 keV. Pro
každou variantu výpočtu se určil poměr źıskaných parametr̊u a pro dvě vrstvy, který
reflektuje poměr atomových hustot, které záviśı na uvažovaném poměru pigmentu
a pojiva pro jednotlivé vrstvy. Poměry se shoduj́ı pro variantu vrstvy měděnky
obsahuj́ıćı prvńı vrstvu s poměrem pigment:pojivo jako 55:45 a druhá vrstva
s poměrem 70:30. To může potvrzovat existenci zrn pigmentu uvnitř pigmentové
vrstvy. Bez kalibrace ovšem neńı možné zjistit skutečné složeńı dané vrstvy
a s výpočtem lze dosáhnout v́ıce řešeńı, které jsou ovlivněny např. také tloušt’kou
uvažovaných vrstev. Výpočtem hloubkové křivky pro Pb reprezentuj́ıćı spodńı vrstvu
olovnaté běloby byla určena přibližná tloušt’ka vrstvy. Podle parametr̊u, které
definuj́ı polohu začátku a konce obou vrstev, můžou být vrstvy barev na rozhrańı
promı́chané.

Posledńı část práce se věnuje použit́ı pixelového polovodičového detektoru (CXC
kamera) ve spojeńı s rentgenovou trubićı pro provedeńı konfokálńı XRF analýzy
vzorku obsahuj́ıćı vrstvu Fe, plastu a Ge. Pokud svazek primárńıho zářeńı X dopadá
na vzorek pod dostatečně malým úhlem, je možné s CXC kamerou identifikovat
podle polohy pixelu, který detekoval signál charakteristického zářeńı X z daného
bodu vzorku, prostorové rozložeńı jednotlivých vrstev ve vzorku. Z naměřených
sńımk̊u pro detekovanou intenzitu charakteristického zářeńı X pro Fe a Ge, se
maxima intenzit nacházela v r̊uzné oblasti plochy pixelového detektoru. Źıskané
výsledky potvrzuj́ı funkčnost uspořádáńı aparatury pro provedeńı konfokálńı XRF
s pixelovým detektorem a zkoumáńı této metody je perspektivńı pro daľśı práci, co
se týče např. kvantitativńı analýzy vzork̊u nebo určeńı tloušt’ky vrstev.
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doi:10.1007/s00339-016-0393-0

[27] ZHAO, Guangcui, Tianxi SUN, Zhiguo LIU, et al. The application
of confocal technology based on polycapillary X-ray optics in surface
topography. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment [online].
2013, 721, 73-75 [cit. 2023-12-03]. ISSN 01689002. Accessible from:
doi:10.1016/j.nima.2013.04.028

[28] GUILHERME, A., J. COROADO, J.M.F. DOS SANTOS, L. LÜHL, T.
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0885-7156. Dostupné z: doi:10.1017/S0885715615000251
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products-applications/product/the-pncdd-color-x-ray-camera-cxc/

#12
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Př́ıloha

Obrázek 6.1: Aparatura př́ıstroje pro konfokálńı rentgenovou
fluorescenčńı analýzu na KDAIZ [17].

Obrázek 6.2: Měřeńı v́ıcevrstvého vzorku (Fe, plast, Ge) s CXC
kamerou, jej́ıž součást́ı je polykapilárńı optika. Jako zdroj rengenového

zářeńı je RTG trubice.
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Obrázek 6.3: Naměřená sada hloubkových křivek pro součet
detekovaných intenzit linek Kα(Cu) + Kβ(Cu) v závislosti na čase pro

vrstvu pigmentu měděnky.
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