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Seznam poutzitych zkratek a symboli

FJFI Fakulta jaderna a fyzikalné inZenyrska

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

PIXE Particle-induced X-ray Emission

PyMCA Python Multichannel Analyzer

RFA rentgenova fluorescenéni analyza

p-RFA mikro rentgenova fluorescencni analyza

SDD Silicon Drift Detector

E, energie primarniho zareni X

E; energie charakteristického zareni X

Eer efektivni excitacni energie

KP velikost kroku posunu aparatury pfi méfeni hloubkového profilu

N celkovy pocet bodu pfi méreni hloubkového profilu

T celkova doba méreni jednoho hloubkového profilu

Zpoe, Zkonc pocatecni, resp. koncova souradnice pfi méreni hloubkového profilu
Q plosna hmotnost vzorku

Z protonové Cislo prvku

Tr(Ey), Tp(E;) transmisni funkce primarni, resp. sekundarni optiky
og(Ey), 0p(E;) velikost ohniska primarni, resp. sekundarni optiky

P uhel mezi primarni optikou a normalou k povrchu vzorku

9 Uhel mezi sekundarni optikou a normalou k povrchu vzorku

Oc kriticky dhel dopadu

OF; ucinny prarez tvorby charakteristického zareni X o energii E;

x soufradnice polohy stfedu konfokdalniho objemu

Pi lokalni hustota prvku (soucin hustoty vzorku a hmotnostniho zlomku prvku)
®o intenzita toku primarniho zareni X

@;(Ey, E;, x) hloubkovy pribéh intenzity charakteristického zareni X o energii E;
Wiin(Eo, Ei, x)  efektivni linedrni soucinitel zeslabeni

n;(Ey, E;,x)  funkce citlivosti pFistroje pro konfokalni pu-RFA

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

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

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



1. Uvod

Konfokdlni (mikro) rentgenova fluorescencni analyza (konfokalni pu-RFA) v soucasnosti
pfedstavuje relativné novou, avsak v nékterych laboratofich na svété jiz dobfe zavedenou
metodu nedestruktivni analyzy prvkového slozeni vzorkd. Zasadni vyhoda konfokalni p-RFA
oproti konvencni RFA spociva v ziskani informace o hloubkovém rozlozeni prvk( ve vzorku.
Prvni didkaz praktické vyuZitelnosti konfokalni p-RFA, publikovany roku 2003 v Némecku,
nastinil velky potencial této metody a inspiroval nékolik laboratofi po celém svété k sestaveni
vlastnich zatizeni pro konfokalni u-RFA, at uz s pouZzitim synchrotronu ¢i rentgenovych trubic.
Spolu s vyvojem instrumentace a feSenim konstrukénich otdzek byl postupné rozvijen i
teoreticky popis konfokalni p-RFA. Byl zformulovdan model konfokdlniho objemu a odvozeny
zakladni rovnice intenzity detekovaného signdlu. Vznik této teorie pozdéji umoznil zabyvat se
vyvojem procedur pokrocilého (semi)kvantitativniho vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA.
Pfesto vSak nékteré problémy nebyly zatim uspokojivé vyfeseny, a jsou tedy predmétem
aktudlniho vyzkumu. Konfokalni p-RFA nicméné doposud prokdzala velky vyznam pfi
zkoumani vicevrstvych vzorkd, a to napf. pfi analyzach obrazl a maleb, rukopis(, pergament
a dalSich uméleckych dél, a to zejména diky schopnosti nedestruktivné rozlisit jednotlivé
podpovrchové vrstvy obsazené ve vzorku s vybornym rozliSenim fadu desitek mikrometr(.

vvvvvv

RFA a poskytnout prakticky ndvod na vyuZiti této metody pro analyzu neznamych vzorkd, a to
zejména dél kulturniho dédictvi. Pfi tvorbé metodiky vychazeli autofi z poznatk(l a zkuSenosti
ziskanych na zakladé experimentl na doposud jediném ceském pristroji pro konfokalni p-RFA,
ktery byl zkonstruovan na Katedfe dozimetrie a aplikace ionizujiciho zareni Fakulty jaderné a
nedospél do faze sériové vyroby kompaktnich komerénich zafizeni a v rdmci Ceské republiky
se jedna o zcela novou metodu, pojednava tato metodika detailnéji i o jednotlivych soucastech
pristroje pro konfokalni u-RFA a jeho celkovém usporadani ve snaze vysvétlit problematiku
konstrukce a kalibrace s ohledem na pfipadné sestaveni nového zafizeni. Jednotlivé principy
a priklady vysledk( popsané v této metodice viak neslouzi jako pouha charakterizace jednoho
konkrétniho pfistroje. Platnost uvedenych informaci je obecna a je podloZzena odkazy na dalsi
zdroje, zejména zahrani¢ni odbornou literaturu. | prfes snahu poskytnout hlubsi teoreticky
popis klade metodika dliraz zejména na praktické pouZiti konfokalni pu-RFA; je zde tedy
podrobné rozebran nejen postup analyzy vzorku laboratornim pfristrojem pro konfokalni p-
RFA, ale i navod na zpracovani namérenych spekter a ziskani vysledné informace. V zavéru
metodiky je pro ndzornost uveden konkrétni pfiklad konfokalni pu-RFA vicevrstvého vzorku
spolu s interpretaci vysledkd.



2. Princip klasické a konfokalni rentgenové fluorescencni analyzy

2.1 Rentgenova fluorescenéni analyza (RFA)

V soucasnosti existuje fada analytickych metod pro zkoumani prvkového slozeni vzork.
Jednou z nich je i rentgenova fluorescencni analyza (RFA). Tato metoda funguje na principu
tzv. rentgenové fluorescence, coz je emise fotonového zareni (tzv. charakteristického zareni
X) z atomového obalu daného prvku. Toto vyzafovani je zplUsobeno interakci primarniho
zareni ze zdroje s elektrony atom( ve vzorku. Primdrnim zafenim je v pfipadé RFA zareni X
nebo vy, ale pro buzeni fluorescence Ize principidlné vyuZit i dalsi typy zareni, napf. protony
(metoda PIXE). Po dopadu fotonu primarniho zafeni X do atomového obalu mlzZe dojit
k fotoefektu, a tedy vyraZeni elektronu ze své pozice. ProtoZe tento stav neni pro atom
energeticky vyhodny, volné misto (vakance) po elektronu je ihned zaplnéno jinym elektronem
z vysSi energetické hladiny. Pfi tomto preskoku dojde k uvolnéni energie odpovidajici rozdilu
energii obou hladin ve formé fotonu charakteristického zareni X. Prvkovou analyzu pomoci
RFA Ize provadét na zakladé faktu, Ze frekvence, resp. energie charakteristického zareni X
jednoznacné zdavisi na protonovém cisle Z prvku, ktery je emituje. Tuto zavislost vyjadfuje tzv.
Moseleyuv zakon:

v __ Z-5,
R - ’ (1)

n
kde v je frekvence char. zareni X, R je Rydbergova konstanta, n je hlavni kvantové Cislo
prislusné hladiny a S, je konstanta stejnd pro dané n. Po dosazeni ¢iselnych hodnot vyse
uvedenych parametr( pro urcitou konkrétni hladinu a vyjadreni zavislosti ve smyslu energie
char. zafeni X plati napf. pro energii E}, fotond ¢ary Kq vztah:

E, =10,25-(Z — 1)2 eV. )

V praktickém provedeni RFA tedy ozafujeme analyzovany vzorek zarenim X (nejéastéji
pouzivanym zdrojem jsou rentgenové trubice) a detekujeme charakteristické zareni X, a to
obvykle spektrometrickym polovodiCovym detektorem. RFA je dnes Siroce vyuZivanou
metodou nejen ve védé, ale i v primyslu, a to zejména diky své jednoduchosti, rychlosti a
univerzalnosti. Komeréné se vyrdbi prfenosné i ruéni RFA analyzatory. Kromé zjisténi
pritomnosti ¢i nepritomnosti daného prvku (kvalitativni RFA) je moZno touto metodou urcovat
i koncentrace prvkd ve vzorku (kvantitativni analyza). Podstatnou vyhodou RFA je jeji
nedestruktivnost, coZ je vlastnost pozadovand napi. pfi vyzkumu vzacnych pamatek,
archeologickych nalezl ¢i cennych historickych dél. Prvkové slozeni v ramci povrchu vzorku lze
mérit s vybornym prostorovym rozliSenim pfi aplikaci tzv. mikro-RFA (u-RFA), kdy je svazek
primarniho zareni X dopadajici na vzorek fokusovan do bodu o velikosti 10 — 20 um. K fokusaci
zareni X se Casto pouZziva kapilarni, resp. polykapilarni optika (viz kap. 4.2). Jistou nevyhodou
RFA je nemoznost analyzovat lehké prvky, protoZe energie jejich char. zareni X je pro detekci
prilis nizkd. Vétsinou lze pomoci RFA méfit prvky v rozsahu od Al po U.



2.2 Konfokalni p-RFA

Dalsim omezenim klasické RFA je nemoZznost analyzovat vzorky hloubkové, tedy ziskat
informaci o prostorovém rozlozeni prvkid ve vzorku. Je to zplsobeno tim, Ze pfi klasické RFA (i
H-RFA) je kumulativné detekovdno char. zareni X pfichazejici do detektoru z riznych hloubek
blizko povrchu vzorku, tudiz na zakladé tohoto signalu nelze rozlisit jednotlivé podpovrchové
vrstvy. Touto metodou tedy zjistujeme pouze primérné prvkové slozeni tenké vrstvy vzorku o
jisté maximalni tloustce omezené absorpénimi efekty primarniho i char zareni X. Existuje vSak
modifikace klasické RFA, ktera umoznuje méfit hloubkové rozlisené prvkové slozeni vzorku.
Tato metoda se nazyvd konfokdlni RFA (konfokdIni p-RFA). Fyzikalni princip urcovani
prvkového sloZzeni u konfokalni u-RFA se od klasické RFA nelisi - rozdilnost obou metod spociva
v geometrickém usporadani. U konfokalni u-RFA je pred detektor umisténa sekundarni
(kolimacni) optika, ktera vymezuje prostor, ze kterého muize byt char. zafeni X detekovéano.
Primarni zareni X je, stejné jako v pfipadé p-RFA, fokusovano polykapilarni optikou. Pokud se
poloha téchto polykapildarnich optik nastavi tak, aby se jejich ohniska pfekryvala, vznikne
v prostoru pomysliny objem (tzv. konfokalni objem), ktery predstavuje sondu konfokalniho p-
RFA spektrometru (viz obr. 1).

zdroj detektor
primarniho zafeni X char. zateni X
\ polykapilarni optiky ‘

konfokalni
objem

Obr. 1. Schéma usporadani konfokalni p-RFA.

Analyza vzorku touto metodou nejcastéji probiha mérenim tzv. hloubkovych profil(i. To
znameng3, zZe zkoumany vzorek je kolmo na svj povrch skenovan konfokalnim objemem a méri
se zavislost relativni intenzity char. zareni X urcitého prvku na hloubce ve vzorku. Z takto
vytvorenych hloubkovych profil( Ize potom usuzovat na prostorové rozlozeni daného prvku
ve vzorku. Druhou mozZnosti je méfit jeden vybrany bod v urcité hloubce pod povrchem
rozloZeni ve vzorku (pohyb konfokdlniho objemu nejen v ose kolmé k povrchu vzorku, ale i
v osach rovnobéznych s povrchem). Nejcastéji se vSak provadi méreni hloubkovych profild.



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

3. Teoreticky popis konfokalni pu-RFA

V roce 2005 byl v praci [4] poprvé publikovan teoreticky model konfokdlniho objemu
véetné odvozeni zakladnich rovnic popisujicich intenzitu char. zafeni X v konfokalnim
usporadani. Tato kapitola si klade za cil objasnit fyzikalni zaklady metody konfokalni pu-RFA a
uvést nékteré vztahy nutné pro pochopeni procesu vzniku vysledné informace skryté
v ziskanych hloubkovych profilech. Z poznatkd a rovnic uvedenych v této kapitole Ize potom
vychdzet pfi procesu pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni u-RFA (viz kap. 8).

Komplexni popis vSech jevll (véetné matricovych) majicich vliv na intenzitu detekovaného
char. zareni X v konfokalni geometrii je velice obtizny, zvlasté v pripadé spojitého spektra
primarniho zareni X. Z divodu zjednoduseni bude v celém ndasledujicim textu uvazovana
pouze varianta méreni hloubkovych profilli, tedy posun konfokdlniho objemu jenom v jedné
souradnici kolmo na povrch vzorku.

UvaZujme nejprve excitaci monochromatickym zdrojem primdrniho zarfeni X o energii Ej.
Distribuce ¢;(Ey, E;, x) char. zafeni X o energii E; prvku i zavisi na jeho lokdIni hustoté p; a na
tzv. funkci citlivosti n; (E,, E;, x) pfistroje pro konfokalni u-RFA:

D 4
0i(Eo, Eux) = f 0! (Eo B¢ — 0pi(Qexp | — f i (Eoy E E)dE | g, @3)
0 0



kde D je tloustka vzorku. Lokalni hustota prvku p; vyjadfuje jeho hustotu v konfokalnim
objemu, ktera se mize vyrazné ménit (nejednd se o hustotu prvku jako takového). Parametr
Win PTedstavuje tzv. efektivni linedrni soucinitel zeslabeni, pro ktery plati:

(4)

cosy  cosvV

S (Eo)  1i(E;
o (Eoy By X) = zpj(x) (#,( ), )>’

J=1

kde n je celkovy poCet prvkl ve vzorku, 1;(Ey) je hmotnostni soucinitel zeslabeni pro energii
excitace E, a u;(E;) je hmotnostni soutinitel zeslabeni pro energii E; char. zéfeni X. Uhel ¢
predstavuje Uhel mezi primarni optikou a normalou k povrchu vzorku a dhel 9 znaci dhel mezi
sekundarni optikou a normalou k povrchu vzorku. Funkce citlivosti n;(Ey, E;, x) vyjadfuje
odezvu spektrometru pro danou energii E;. Uvazujeme-li pouze méreni hloubkovych profilQ
(a tedy redukci tti prostorovych souradnic pouze na jednu), ma funkce citlivosti tvar Gaussovy

funkce:
n,(Eo, E;) (—x2>
(Ey,E;,x) = @oOp; — ex , 5
T’l( 0 i ) PoO0Fi mo_ix p 20'?2 ( )

kde ¢, je intenzita toku primdrniho zafeni X a op; je ucinny prdfez tvorby char. zafeni X.
V rovnici (5) jsou predstaveny dva dulezZité kalibraéni parametry: n;(Ey, E;) a o*. Parametr n;
vyjadfuje integrdini citlivost pfristroje pro konfokalni p-RFA a je uréen transmisi Tgp
primarni/sekundarni optiky a velikosti ohnisek OE/D primarni/sekundarni optiky:

QeT (Eg)Tp (E;) ap(E)?
V8T Jou(Bo)? + 0p (B2

ni(Eo, E;) = (6)

kde 2 je prostorovy Uhel detekce a € je detekéni Uucinnost. Integralni citlivost ma rozmér délky
a popisuje, s jakou citlivosti bude pfistroj detekovat urcitou energii char. zareni X, lisi se tedy
pro rizné E;. Parametr g;* vyjadfuje velikost konfokdIniho objemu ve sméru kolmice k povrchu
vzorku. Ze vztahu (5) plyne, Ze o/ uréuje standardni odchylku Gaussovského profilu funkce
citlivosti. Tento parametr je obdobné jako integralni citlivost urcen velikostmi ohnisek obou
optik:

0 (Eo, E;) = 95 (Eg)?cos?(¥) + ap (E;)2sin? (). (7)

ProtoZe pro danou excitaéni energii E, se hodnoty parametr( n; a g; budou s rliznou energii
char. zafeni X ménit, musi byt uréeny pro kazdy analyzovany prvek, resp. pro kazdou energii
E; zvlast. Kalibracni procedura pro zjisténi hodnot téchto parametrl byva zaloZzena na méreni
rdznych homogennich standardl (napf. tenkych folii). Detailnéji je zpUsob zjisténi parametru
g’ popsdn v kapitole 5.2.



Integraci rovnice (3) a svyuZitim vztahu (5) lze ziskat zdvislost prlibéhu intenzity
@,;(Ey, E;, x) char. zafeni X o energii E; prvku i na pozici sttedu konfokalniho objemu v hloubce
pod povrchem vzorku, kterd je vyjadiena souradnici x:

OriNnipP; * O'-x 2
@i(Eo, i, x) = w X exp[—pin (x — x0)] X exp —(mmz 0 ] X
* x2 * x2
XotDHmnoy —x\ _ Xo+H[in0i —X
X [erf ( V2o ) erf ( V20* >], (8)

kde x, je pozice povrchu vzorku. Rovnice (8) vSak plati pouze pro monochromaticky zdroj
primarniho zareni X senergii E,. V pfipadé laboratorniho pfistroje pro konfokalni p-RFA
vyuzivajiciho jako zdroj primdarniho zareni X rentgenovou trubici, kterd produkuje spojité
spektrum zareni X, je nutna integrace této rovnice pres celé spektrum. Budou tak nascitany

vSechny prispévky primarniho zareni X, a to od energie EL-ABS

EMAX

odpovidajici absorpéni hrané

linky i char. zafeni X az po maximalni energii spektra primarniho zareni X. Pak Ize psat:

EMAX
Or:iNiD; X 21
@i(Eyx) = M X exp[—pim (x — x0)] X exp l—(ﬂzmz ) X
E{BS ]
xo+ D+ p 0¥t —x 1 67— \]
X erf( 0 H1in 0 )_ €Tf< 0 T Myin0i > dE. ©)
\/EO'ix \/Eo.ix |

Integrace pres celé primarni spektrum prindsi vyrazné zkomplikovani vztahu pro priabéh
intenzity char. zafeni X, a to zejména z toho divodu, Ze kalibraéni parametry n; a o;* dle vztah
(6) a (7) nezdvisi jen na energii char. zafeni X, ale méni se i s energii primarniho zareni X.

4. Laboratorni pristroj pro konfokalni p-RFA

vvvvvv

zareni X, optickych prvkd pro fokusaci, resp. kolimaci zareni X (polykapilarni optiky) a
detektoru charakteristického zareni X. Historicky nejdfive byla konfokalni u-RFA realizovana s
vyuzitim synchrotronu jako zdroje primarniho zareni X. Dnes na svété existuje nékolik
synchrotronovych pracovist s nainstalovanym konfokalnim p-RFA systémem, napf. na
némeckych synchrotronech HASYLAB [5], BESSY a ANKA, v USA na synchrotronu CHESS [6], ve
Francii na ESRF atd. O néco pozdéji byly sestaveny prvni laboratorni pfistroje pro konfokalni
U-RFA vyuzivajici rentgenové trubice [7, 8]. Laboratorni konfokalni u-RFA spektrometr byl
zkonstruovan i v Ceské republice, a to na Katedfe dozimetrie a aplikace ionizujiciho zareni
(KDAIZ) FIFI CVUT v Praze [9]. Nasledujici podkapitoly pojednévaji detailné&ji o jednotlivych
komponentach laboratorniho pfistroje pro konfokalni u-RFA.



4.1 Zdroj primarniho zareni X

Jako zdroj primarniho zareni X se v laboratornich pfistrojich pro konfokalni u-RFA pouzivaji
rentgenové trubice, které jsou zaloZeny na nasledujicim principu. Ze Zhavené katody
(wolframového vldkna) jsou termoemisi uvolfiovany elektrony, které jsou urychleny napétim
a dopadaji na anodu, na které se prudce zabrzdi. VétSina energie elektronl se pfeméni na
teplo a zbytek energie se uvolni ve formé brzdného zareni X. U&innost tvorby brzdného zéreni
X aproximativné popisuje Kramersav vztah [10]:

n=92-10"1°7.V, (10)

kde Z je protonové Cislo materidlu anody a V je napéti. Ze vztahu (10) je patrné, Ze ucinnost
produkce brzdného zafeni X je velmi nizka (neptesahne 1%), anoda se tedy velmi zahfiva a je
nutné ji chladit (nejéastéji vzduchem). Intenzita / brzdného zareni vyjadfuje celkovou intenzitu
fotonu vSech energii a plati pro ni pfiblizny vztah [10]:

[=12-10%i-Z-V-(V+16,3-2), (11)

je tedy pfimo umérna proudu elektrond i, druhé mocniné napéti V a protonového cisla Z.
Spektrum zareni X vychdzejiciho z rentgenky je superpozici spojitého spektra brzdného zareni
X a diskrétniho spektra charakteristického zareni X materialu anody (viz obr. 2).
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Obr. 2. Priklad spektra zareni X rentgenové trubice (Mo anoda, napéti 50 kV, vystupni Be
okénko tloustky 125 um, bez filtrace).

Maximalni energie spektra brzdného zareni X je uréena napétim V na anodé podle tzv.
Duanova - Huntova zakona [10]:

Enax =€V, (12)

kde e je naboj elektronu. Napf. pfi napéti 30 kV bude maximalni energie spektra brzdného
zareni X rovna 30 keV a zZadné vyssi energie uz nemohou byt ve spektru pozorovany.
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Tvar spektra primarniho zareni X lze ovlivnit filtraci. Na obr. 3 jsou uvedeny pfiklady
spekter rentgenky s Mo anodou pfi napéti 50 kV s pouzitim raznych filtrG. VSechna spektra
byla vytvofena pomoci programu PyMCA, o kterém podrobnéji pojednava kapitola 7.
Nizkoenergetické kontinuum brzdného zareni X predstavuje ¢asto neuZite¢nou slozku spektra
primarniho zareni X, protoZe vétSinou nepfispiva k tvorbé char. zafeni X, ale pouze zvysuje
pozadi v namérenych spektrech ve formé rozptyleného zareni. Toto kontinuum lze dobfe
zeslabit napft. hlinikovym filtrem o tloustce 1 mm (viz obr. 3B). Nékdy je vhodné filtraci vytvorit
spektrum blizké monochromatickému. Pro tento ucel se pouzije filtr ze stejného prvku,
z néhoz je vyrobena anoda. Takovyto filtr propousti zejména linky char. zafeni X daného prvku
a kontinuum brzdného zareni je velmi potla¢eno (viz obr. 3D). Je to zplisobeno tim, Ze energie
char. zéreni X je jen o trochu nizsi, nez je energie absorpcni hrany daného prvku, tedy v oblasti
energie char. zareni X je zeslabeni timto filtrem nejmensi.
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Obr. 3. Priklady spekter zareni X rentgenové trubice (Mo anoda, napéti 50 kV) s pouzitim
raznych filtra: A —filtr Al 25 um, B — filtr Al 1 mm, C — filtr Cu 25 um, D — filtr Mo 100 um.

Zdroje primarniho zareni X vhodné pro konstrukci laboratorniho konfokalniho p-RFA
spektrometru jsou vzduchem chlazené rentgenky s nizSim vykonem (50 — 100 W) a napétim
do 50 kV, tzv. Coolidgeova typu. Castym materidlem anody je molybden, ale také se pouZiva
Au, Rh, Ag ¢i W. Dodavateli téchto rentgenek jsou napfr. firmy X-Ray Optical Systems (XOS),
Amptek Inc., Newton Scientific Inc., Oxford Instruments, Moxtek a dalsi. Aby byla fokusace
primarniho zareni X pfridanou polykapilarni optikou co nejucinnéjsi, je vhodné, aby velikost
zdroje (ohniska rentgenky) byla srovnatelna s velikosti vysledného ohniskového bodu na
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povrchu vzorku. Z tohoto divodu jsou v konfokdlni p-RFA ¢asto vyuzivany tzv. mikrofokusacni
rentgenové trubice, ve kterych je svazek elektrond dopadajici na anodu zaostfen
magnetickymi ¢o¢kami. Velikosti ohnisek takovychto rentgenovych trubic jsou fadové desitky
um v zavislosti na jejich vykonu. Napf. firma Hamamatsu prodava mikrofokusacni rentgenku
L9181-02 s velikosti ohniska 5 um pfi vykonu 4 W, 20 um pti vykonu 16 W a 40 um pfi vykonu
39 W [11]. Firma Oxford Instruments nabizi rentgenovou trubici Pinnacles 50 kV s velikosti
ohniska 10 um pfi vykonu 3 W [12]. Velmi vhodnym zdrojem primarniho zafeni X jsou také
kompaktni systémy tvorené rentgenovou trubici s pfipojenou polykapilarni optikou pro
fokusaci svazku. Takovéto moduldrni zdroje vyrdbéji napt. firmy XOS nebo IFG (Institute for
Scientific Instruments GmbH).

Vykon (nejen) mikrofokusaénich rentgenovych trubic je omezen zejména tepelnou
kapacitou anody a jeji tepelnou vodivosti. Povrchova teplota anody nesmi pfekrocit bod tani
kovu, ze kterého je vyrobena, jinak by doslo k jejimu roztaveni. Toto omezeni vykonu bylo
pfekonano novym zplsobem realizace anody, a to tzv. liquid-metal-jet technologii. Jednd se o
anodu z tekutého kovu, resp. ze slitiny kovd (Ga, In a Sn). Anoda z roztavené slitiny pfirozené
regeneruje konvekci, ¢imz je dosazena obrovska ucinnost chlazeni. Vyhodou je tedy mnohem
vétsi mozny tok elektronli (podminka neroztaveni anody zde odpadad), a tudiz mnohem vyssi
tok foton( z rentgenky. Prikladem takovéto rentgenové trubice mize byt napt. Metallet D2+
70 kV od Svédské firmy Excillum [13]. Tato rentgenka ma maximalni vykon 250 W pfi velikosti
ohniska 20 pm (FWHM) a toku 3,3 - 10%° foton(/(s-mm?-mrad?) pro linku Ga Kq. Vyrobcem
udavand minimalni velikost ohniska je 5 um (FWHM). Rentgenka ma katodu s dlouhou
Zivotnosti (LaBs).

4.2 Polykapilarni optika

Druhou nezbytnou soucasti pristroje pro konfokalni p-RFA jsou rentgenové optiky slouzici
pro transport jak primarniho, tak charakteristického zareni X. Hlavnim ucelem pouziti
rentgenové optiky je vytvoreni Uzkych fokusovanych svazk( zafeni X, bez nichZz by nebylo
mozné konfokalni u-RFA (ani klasickou p-RFA) realizovat. Diky fokusaci zareni X Ize ziskat lepSsi
prostorové rozliseni, které je dano velikosti (Sitkou) svazku. Dalsim pfinosem fokusace je
dosazeni vysoké intenzity zareni X, pficemz plati, Ze s rostouci intenzitou svazku primarniho
zareni X roste citlivost metody a klesa doba méfeni. Kvantitativné lze zvySeni intenzity vyjadfit
parametrem zisk intenzity (v angl. literatufe , intensity gain“), ktery predstavuje pomér hustoty
toku zareni X v ohnisku optiky a hustoty toku stejného svazku zareni prochazejiciho pouze pres
otvorovy kolimator (bez fokusace).

Existuje nékolik zplsob(, jak fokusovat zareni X. Jednu moZnost predstavuje difrakce,
k éemuz se vyuziva struktura zvand FZP (,Fresnel zone plates”). Jednd se o soustavu prstencu
sloZzenych z vrstvy absorpéniho materidlu (napf. Au) naneseného na vrstvé transparentniho
materialu. Na téchto prstencich zareni X podstupuje difrakci, coz umoznuje fokusovat svazek
do velmi malych rozmérd. Napf. prace [14] uvadi dosazZeni lateralniho rozliSeni pouhych 40
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nm pro fotony s energiemi 8 — 10 keV. DalSi moZnosti fokusace zareni X je vyuZiti tzv. CRL
struktury (,compound refractive lens”), coz je soustava konkavnich cocek vyrobenych
z materidlu s nizkym Z, které fokusuji zareni X na principu lomu (refrakce) [15].

Ztejmé nejcCastéji se vSak fokusace zareni X provddi pomoci tzv. kapildrni, resp.
polykapilarni optiky. Autorem této myslenky byl v roce 1974 profesor Muradin A. Kumakhov.
Kapilarni optika je v podstaté tenka duta trubi¢ka vyrobena nejcastéji ze skla. Pfi dopadu
zareni X na sténu kapildry pod vhodnym dhlem dochazi k totalnimu odrazu zafeni X - timto
zplUsobem lze docilit pfenosu zareni X kapildrou. Pfi vhodném zakfiveni kapilary Ize svazek po
vystupu z optiky fokusovat. Na zakladé uspésné vyroby a pouZiti jednoduché kapilarni optiky
bylo mozné vynalézt koncept tzv. polykapilarni optiky, ktera je vyvijena od pocatku 90. let 20.
stoleti. Polykapilarni optika je tvorena obrovskym mnozstvim jednotlivych kapilar, které jsou
spojeny k sobé a tvori tak kompaktni fokusacni element. Vyhodou oproti jednoduché kapilarni
optice je to, Ze zareni vstupujici do polykapilarni optiky je sbirdno z mnohem vétsiho
prostorového uhlu, a do optiky tudiz vstupuje vice fotonU. Dalsi vyhodou je o nékolik fada
vy$3i zisk intenzity, ktery u polykapilarni optiky miZe dosdhnout hodnoty az 10* (viz obr. 4).
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Obr. 4. Srovnani spekter primarniho zareni X po prtichodu otvorovym kolimatorem a
polykapilarni optikou [16].

Polykapilarni optika predstavuje nenahraditelnou soucast instrumentace konfokalni p-
RFA. V soucasnosti vyrabéné polykapilarni optiky, tzv. monolitického typu, jsou tvoreny
tenkymi kapildrami spojenymi k sobé tepelnym procesem; jejich pocet mlze dosahovat az
nékolik set tisic. Vyroba téchto optik je technologicky velmi naro¢na a snahou je vyvijet optiky
s co nejmensi moznou velikosti ohniska — v soucasnosti Ize dosahnout pouhych 10 - 20 um.
Podle ucelu jejiho pouziti I1ze polykapilarni optiku délit na dvé zakladni skupiny - fokusacni a
kolimacni. Schematicky jsou oba typy znazornény na obr. 5. Fokusacni optika sbira primarni
zareni X ze zdroje, prenasi je a na vystupu fokusuje do mikrometrového ohniska.
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Vramci kolimaéni optiky jsou rozliSovany tzv. PCC optiky (,polycapillary conical
collimators”) a PHL optiky (,polycapillary half-lenses”). PCC optiky jsou tvoreny rovnymi
rozbihavymi kapildrami a slouzi pro vedeni divergentniho svazku, zatimco PHL optiky maji
zaktivené kapilary s rovnobéZnymi vystupnimi konci a pouzivaji se pro vytvoreni kvazi-
rovnobéznych svazkd zareni X. Pro ucely popisu konfokalni p-RFA bude pojem ,primarni
optika” v nasledujicim textu oznacovat fokusacni polykapilarni optiku pfipojenou k vystupu
rentgenové trubice za ulelem fokusace primarniho zafeni X. Obdobné pod pojmem
,sekundarni optika” budeme rozumét kolimacéni polykapilarni optiku umisténou pred
vstupnim okénkem detektoru.

zdroj zéfeni X
_—
*—

A

Obr. 5. Schematické znazornéni fokusacni (A) a kolimacni (B) polykapildrni optiky (typ PHL).

V polykapilarni optice se zareni X Siti na zakladé mnohonasobného totdlniho odrazu od
stén jednotlivych kapilar. Aby vsak nedochazelo k lomu zareni X v materidlu kapilary a jeho
nasledné absorpci, hodnota Uhlu dopadu O zareni X na vnitfni sténu kapilary je omezena
podminkou 0 < B¢, kde symbol 8¢ oznacuje tzv. kriticky uhel. Hodnota 6¢ tedy pfedstavuje
limitni podminku pro mozné uhly dopadu. Vztah pro 6¢lze odvodit ze vztahu pro index lomu s
vyuzitim Snellova zakona. V pfipadé kapilar z borosilikatového skla a energii zareni X od 5 do
30 keV plati pro B¢ pfiblizny vztah [16]:

30
E (kev)

Oc(mrad) ~ (13)
Ze vztahu (13) plyne, Ze (poly)kapildrni optika funguje z hlediska pfenosu zareni X jako filtr
vysSich energii. Je to dano tim, Ze s rostouci energii zareni X se hodnota 8¢ zmensuje, a pro
totalni odraz je tedy dovolen mensi rozsah moznych uhl dopadu 6, coz v dlsledku zpUsobi
relativni pokles poctu foton( vyssich energii. Tuto vlastnost polykapilarnich optik Ize prakticky
vyjadfit prostrednictvim tzv. ucinnosti pfenosu (%), coz je veli¢ina definovana jako pomér
poctu fotonl na vystupnim konci polykapilarni optiky k poctu fotont do optiky vstupuijicich.

Zavislost ucinnosti prenosu na energii zareni X je charakteristika jedine¢nd pro kazdou
optiku. Jako ptiklad je na obr. 6 uvedena kfivka Ucinnosti prenosu polykapilarni fokusacni
optiky, kterd tvofi primarni optiku v konfokalnim p-RFA spektrometru zkonstruovaném na
KDAIZ FJFI CVUT v Praze [9]:
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Obr. 6. Zavislost ucinnosti pfenosu zareni X na jeho energii pro polykapilarni fokusacéni
optiku.

Z dat uvedenych na obr. 6 si Ize povSimnout, Ze ucinnost pfenosu zareni X polykapilarni
optikou je pomérné nizka — napf. pro energie 20 keV a vyssi nedosahuje ani 4%. Tato data byla
ziskana od vyrobce optiky (XOS) na zakladé matematické simulace ucinnosti pfenosu pro
konkrétni polykapilarni optiku. Obecné u ostatnich optik se mohou tyto hodnoty mirné
odlisovat, ale tvar zavislosti U¢innosti prenosu zareni X na energii zlistane stejny.

Disledkem nestejného prenosu zarfeni X rdznych energii polykapilarni optikou je
pozménéni spektra zareni X z RTG trubice, ke které je optika pfipojena. Za primarni excita¢ni
spektrum v konfokalni u-RFA je pak nutno uvazovat pravé toto modifikované spektrum zareni
X (viz obr. 7).
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Obr. 7. Vliv polykapilarni optiky na spektrum zareni X z RTG trubice. A — spektrum zareni X
bez optiky (Mo anoda, napéti 50 kV, bez filtrace), B — spektrum téZze RTG trubice (stejné
napéti i tok foton() s pripojenou polykapilarni optikou s Uc¢innosti prenosu dle obr. 6.

Na obr. 7 je porovnani spektra zareni X pouze z rentgenové trubice (7A) a spektra zareni X
ze stejné trubice po prichodu pfipojenou polykapilarni optikou (7B). Je pozorovatelny nejen
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celkovy pokles poctu fotonl u vSech energii, ale zejména vyrazné potlaceni vyssich energii,
coz zpusobi relativni vzrist nizkoenergetického kontinua. Je vSak patrné, Ze dominantni
slozkou spektra primdrniho zareni X zUstdva charakteristické zareni X materidlu anody
(v prikladu spekter na obr. 7 je to linka Ko (Mo) = 17,4 keV). V pfipadé potfeby lze zvysené
kontinuum nizkych energii potlacit vhodné zvolenym filtrem (viz obr. 3).

Dalsim duleZitym parametrem polykapilarnich optik je velikost jejich ohniska, pro kterou
plati [17]:

O'=29C'f2+DC, (14‘)

kde f> je vystupni ohniskova vzdalenost (viz obr. 5) a D¢ je vnitini primér jednotlivych kapilar
na vystupnim konci polykapildrni optiky. Hodnota D¢ je velmi mal3, Ize ji ¢asto zanedbat. Pod
symbolem o presné vzato rozumime Sitku svazku zareni X v poloviné maxima (FWHM)
v ohniskovém bodé. DileZitym dlsledkem vztahu (14) je fakt, Ze s rostouci energii zafeni X se
ohnisko polykapilarni optiky zmensuje. Dlivodem je opét zmensovani hodnoty kritického uhlu
s rostouci energii. Dale ze vztahu (14) plyne, Ze malého ohniska Ize (z hlediska vyroby optiky)
dosahnout volbou kratké vystupni ohniskové vzdalenost f,. Avsak nevyhodou malé hodnoty f>
je zmenseni pracovniho (manipulacniho) prostoru mezi vystupem optiky a vzorkem. Velikost
ohniska primarni i sekundarni optiky jsou parametry, které ovliviiuji velikost konfokalniho
objemu a}*, jak je patrné ze vztahu (7).

4.3 Detektor charakteristického zareni X

Treti zdkladni soucCast aparatury pro konfokalni p-RFA predstavuje detektor
charakteristického zareni X. V pripadé konfokalni u-RFA (a samoziejmé i klasické RFA) se tedy
jedna o spektrometrii nizkoenergetického fotonového zareni s energiemi v rozsahu jednotek
— desitek keV. K tomuto Ucelu Ize obecné vyuzit tfi typy detektor(: scintilacni, proporcionaini
pozZadavek na jeho vysokou energetickou rozliSovaci schopnost, protoze v (konfokalni) u-RFA
je nutné rozlisit energie blizké v fadu pouhych stovek eV (napf. linky K, a Kg jednoho prvku).
Energetickou rozliSovaci schopnost uréuje mnoizstvi energie nutné pro vytvoreni jednotky
informace v detektoru, kterd je ze vSech vySe zminénych typ( detektorl nejmensi u téch
polovodicovych, proto se v konfokalni u-RFA pouziva v podstaté jen tento typ detektoru.

Pro detekci char. zafeni X je nejéastéji pouzivanym polovodi¢ovym materidlem kfemik.
V principu Ize poutzit i jiné typy polovodicovych detektor(i, napf. CdTe nebo Ge detektory,
které maji diky vyssimu Zlepsi interakéni vlastnosti sfotonovym zafenim, ale jejich
podstatnou nevyhodou je tvorba unikovych pikl a vyssi cetnost pulzli pozadi. Navic pro
nizkoenergetické char. zareni X nedosahuji takovych hodnot energet. rozliSovaci schopnosti
jako Si detektory, proto jsou vyuZivany spise pro detekci fotonl s energiemi desitky — stovky
keV.
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Existuji tfi typy vhodnych kifemikovych detektor(: Si(Li) detektory (driftované lithiem), Si-
PIN a SDD detektory. Po dlouhou dobu byl nejrozsifenéjsim typem Si(Li) detektor, jehoz
vyhodou je vysoka detekéni ucinnost umoznénd pomérné velkou tloustkou aktivni oblasti
detektoru. Hlavni nevyhodou Si(Li) detektoru je vSak nutnost jeho chlazeni tekutym dusikem
na teplotu 77 K. Detektory tohoto typu jsou vsak stale vyuzivany napf. v synchrotronové
(konfokalni) u-RFA [7]. Si-PIN a SDD detektory predstavuji malé kompaktni detektory vhodné
pro laboratorni poufziti, jejichz podstatnou vyhodou je, Ze nevyzaduji chlazeni tekutym
dusikem, ale jsou chlazeny termoelektricky na zakladé Peltierova jevu. Detekéni jednotku Si-
PIN detektoru tvofi vlastni (intrinsicky) monokrystal polovodi¢e, ktery ma na okrajich
vytvorené vrstvy typu p a n vodivosti. Zapojenim této p-i-n struktury v zavérném sméru dojde
ke vzniku vyprazdnéné oblasti s nizkou koncentraci minoritnich nosi¢li ndboje a tudiz velmi
malym proudem. V dasledku toho maji detektory Si-PIN vybornou energetickou rozliSovaci
schopnost. Napf. detektor XPIN®-XT od firmy Moxtek s aktivni plochou 6 mm? ma energet.
rozliSovaci schopnost 148 eV (5,9 keV) [18]. Zfejmé nejcastéji vyuzivanym detektorem
v soucasnych laboratornich pfistrojich pro konfokalni u-RFA je typ SDD (Silicon Drift Detector).
Princip funkce je podobny detektoru Si-PIN. Oba typy se vsak lisi strukturou elektrod pro sbér
naboje: detektor SDD vyuziva elektrody prstencového tvaru, diky ¢emuz Ize vyrazné zvétsit
jeho aktivni plochu (az 150 mm?). Detektory SDD jsou pouZitelné pfi vyssich Eetnostech
impulst a maji jesté lepsi energet. rozliSovaci schopnost nez Si-PIN detektory; napf. detektor
X-123SDD od firmy Amptek dosahuje hodnoty pouhych 125 eV (5,9 keV) [19]. DalSimi vyrobci
SDD detektor( jsou napft. firmy Ketek, Hitachi High-Technologies, Rontec ¢i Bruker.

4.4 Dalsi soucasti pristroje a jeho celkové usporadani

Doposud publikované prace o sestavenych konfokalnich p-RFA spektrometrech ukazuji, Zze
jednotlivé pfistroje se od sebe v rliznych konstrukcénich detailech lisi, ale presto existuje
nékolik vlastnosti, které jsou spolec¢né pro vSechny z nich. Vtéto kapitole je popsano
usporadani typického laboratorniho pfistroje pro konfokalni u-RFA a jsou zde uvedeny jeho
dalsi dllezité soucasti. V pfistroji pro konfokalni p-RFA tedy svazek primarniho zareni X
vystupuje z fokusacni polykapildrni optiky pfipojené k RTG trubici a dopadd na vzorek. Ve
vzorku vybuzené char. zareni X prochazi skrz kolimacni polykapilarni optiku do detektoru. Obé
optiky sviraji vzajemné uhel 90° a jejich presné polohy jsou nastaveny tak, aby byl vytvoren
konfokalni objem (viz kap. 4.5). Konfokdlni u-RFA méreného vzorku je pak realizovadna jeho
postupnym skenovanim konfokdlnim objemem kolmo na povrch vzorku.

Vzajemny pohyb vzorku vici polykapilarnim optikam lze zajistit dvéma moznymi zpUsoby.
Prvni moznosti je umistit vzorek na pohyblivy pozi¢ni systém (motorizovanou ploSinku)
umoziujici pohyb vzorku ve vSech trech osach s velmi malym krokem. Nékteré pozicni systémy
umoZiuji i rotaci vzorku, a tedy presné nastaveni Uhlu, ktery svird povrch vzorku s koncem
optik. Varianta pohyblivého vzorku je Castym feSenim v pfipadé analyz drobnych, snadno
manipulovatelnych pfedmétl. Druhou moznosti je ponechat méreny vzorek jako staciondrni
a zvolit namisto toho pohyblivy systém optik. Toto je volba pfi konstrukci pristroje pro

17



konfokalni pu-RFA téZzkych ¢i rozmérnych objektd, jako jsou napf. velké obrazy. V takovém
pripadé jsou vySe popsané zakladni komponenty pfistroje upevnény na pohyblivé, nejcastéji
kovové plosiné ¢i desce. Pohyb této plosiny po jednotlivych krocich potom zajistuje postupné
zasouvani konfokalniho objemu pod povrch stacionarniho vzorku. Pro oba zplsoby realizace
pohybu je vSak nezbytné nutné, aby minimalni velikost kroku (bud’ pozi¢niho systému pro
vzorek, nebo kovové plosiny) byla vyrazné mensi, nez je prostorové rozliseni (FWHM) pfistroje
pro konfokdlni p-RFA (viz kap. 5.2). Rozumnou a casto volenou velikosti kroku posunu pfi
konfokalni u-RFA ve sméru kolmém na povrch vzorku je napf. hodnota 5 um. Pohyb vzorku i
systému optik je ovladan pres PC prostfednictvim softwaru, ktery by mél umoznovat nastaveni
dilezitych parametri pro méfeni hloubkovych profild (napf. prostorové souradnice
skenovani). Tento pozi¢ni software dale musi spradvné komunikovat s detektorem pro zajisténi
nabirdni a ukladani spekter v kazdém kroku skenovani.

Jsou dvé moznosti, jak umistit sekundarni optiku konfokalniho pu-RFA spektrometru pred
vstupnim okénkem detektoru. Prvni moZnosti je fixni pfipojeni optiky k detektoru tak, aby byla
zajisténa co nejvétsi prostupnost kolimovaného svazku char. zareni X do vstupniho okénka
detektoru. V nékterych pfristrojich vSak byvad sekunddrni optika umisténa na malé
motorizované ploSince pohyblivé ve vSech osach X, Y a Z. Tato ploSinka ovladana pres PC
potom umoziiuje pohyb kolimacni optiky v prostoru (idedlné s velikosti kroku pod 1 um a
dostateénym rozsahem pohybu ve vSech osach). Vyhodou této konfigurace je moznost
flexibilniho nastaveni konfokalniho usporadani. Z testovacich experimentl na konfokalnim p-
RFA spektrometru na KDAIZ FJFI CVUT v Praze vyplynulo, Ze zménou polohy sekundarni optiky
lze vyznamné ovlivnit vykonnostni parametry pfistroje (hloubkové rozliseni, intenzita
detekovaného signdlu). Navic je mozno sekundarni optiku posunout zcela mimo vstupni
okénko detektoru a prepnout tak pristroj pro konfokalni p-RFA do usporadani pro p-RFA.

Dalsi dullezitou soucdsti pristroje pro konfokalni p-RFA je zobrazovaci zafizeni pro
vizualizaci méfeného bodu na povrchu vzorku, coz usnadnuje jeho polohovani. K tomuto ucelu
maZe slouZit napf. opticky mikroskop s pfipojenou kamerou. Redenim také mize byt opticky
stereomikroskop s délicem svazku pro soucasné vizudlni pozorovani povrchu vzorku a
pofizovani fotografii pfipojenym digitalnim fotoaparatem. Dalsi moznosti je pouzit digitalni
mikroskopickou kameru pro pozorovani zvétSeného obrazu méreného bodu na monitoru PC.
Pro precizni polohovani vzorku a zjisténi absolutni polohy jeho povrchu lze pfistroj navic
opatfit triangulacnim laserovym senzorem s prostorovym rozliSenim radu jednotek pum.

Z dlivodu radiacni ochrany personalu ovladajiciho pristroj pro konfokalni p-RFA je treba
odstinit rozptylené zareni X vznikajici pfi jeho provozu. Proto byva cely pfistroj zasazen do
sklenéného stiniciho boxu. Tloustka sklenénych stén by méla byt dostateéna k tomu, aby doslo
ke snizeni ptrikona davkovych ekvivalentl na uUroven pfirodniho pozadi. Fotografie na obr. 8
ukazuje usporadani konfokalniho p-RFA spektrometru zkonstruovaného na KDAIZ FIFI CVUT
v Praze.
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Obr. 8. Priklad usporadani pfistroje pro konfokalni p-RFA [9]: A — RTG trubice, B — primarni
polykapilarni optika, C — sekundarni polykapilarni optika, D — detektor, E — kovova ploSina
pro pohyb pfistroje, F — motorizovana plosinka pro pohyb sekundarni optiky, G —
mikroskopickad kamera, H — nastavitelna ploSina pro umisténi vzorku.

4.5 Ustaveni konfokalni geometrie

Ztejmé nejdllezitéjsSim krokem konstrukce pfistroje pro konfokalni pu-RFA je ustaveni
konfokalniho usporaddani. Znamend to nalézt takovou polohu primarni a sekundarni optiky
v prostoru, kdy dojde k presnému prekryvu jejich ohnisek, ¢imz se vytvori konfokalni objem,
ktery je zdrojem analytické informace. Hledani konfokalniho usporadani predstavuje ¢asové
pomérné narocnou proceduru, ale v principu ji staci podstoupit jen jednou, protoze po jejim
uspésném provedeni lze navidy zafixovat polohu sekundarni optiky. V pfipadé pohyblivé
sekundarni optiky se do ovladaciho softwaru uloZzi nalezené prostorové souradnice
odpovidajici konfokalni poloze - je-li optika posunuta do jiného mista, Ize ji pak kdykoliv rychle
premistit zpét do polohy odpovidajici konfokalni geometrii. Samotny proces nastavovani
konfokalniho usporadani nebyva az na nékteré vyjimky [20] v publikacich o konfokalnich p-
RFA pristrojich detailnéji rozebiran. Obecné by vsak spravné ustaveni konfokalni geometrie
mélo zahrnovat nasledujici tfi kroky:

a. Nalezeni pozice ohniska primarni optiky
b. Umisténi kalibra¢niho vzorku do ohniska primarni optiky
c. Nastaveni polohy sekundarni optiky.
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Pozici ohniska primarni optiky Ize nalézt pomoci tzv. metody wire-scan nebo knife-edge
scan. V principu obé metody slouzi k méreni pricného prlifezu svazku zareni X. V pfipadé
metody wire-scan se pres pricny prarez svazku primarniho zareni X postupné posouva tenké
kovové vldkno (v horizontdlni a vertikdlni roviné) a méri se zavislost celkového poctu
detekovanych impulsl char. zafeni X materialu viakna na jeho pozici. Schematicky je princip
metody wire-scan zndzornén na obr. 9 — dvé kovova vlakna ve tvaru kfize (modre) jsou
zasazena do kruhového drzdku (Cervené). Horizontdlni scan pricného prarezu svazku zareni X
vlaknem predstavuje pohyb tohoto vzorku (nebo svazku zafeni X) ve sméru Sipky z bodu A do
bodu B (nebo naopak), vertikalni scan potom analogicky pohyb z bodu C do bodu D (nebo
naopak).

R e e

X

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

Vysledkem metody wire-scan je zdvislost poctu impulst char. zafeni X materialu vldkna na
jeho pozici, kterd ma tvar Gaussovy funkce. Sitka této Gaussovy funkce v poloviné maxima
(FWHM) potom vyjadFuje rozméry svazku zéfeni X v pfislusném sméru.!

Na obr. 10 je priklad vysledku méreni pricného priirezu svazku zareni X metodou wire-scan
(ve vertikalnim sméru podle obr. 9). Uvedend data byla namérena na pfistroji pro konfokalni
W-RFA v laboratofich Mezindrodni agentury pro atomovou energii v Seibersdorfu.? Jako vzorek
byl pouZit kfiz z tenkych vldken wolframu tloustky 4 um v mylarové folii, jako celek zasazeny
do kovového drzéku tvaru kruhu. Méreni metodou wire-scan probihalo pti napéti 45 kV a
proudu 20 mA.

1 vzhledem kvelmi malé $ifce vldkna (jednotky um) lze &asto zanedbat pfispévek Sitky vldkna FWHM,

k experimentdIné zjisténé hodnoté FWHMex Gaussovy funkce - korektné totiz pro Sitku svazku FWHM; plati

FWHM;, = J FWHM2,, — FWHM?

2 |]aboratofe ,,Nuclear Sciences and Applications”, IAEA, Seibersdorf, Rakousko
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Obr. 10. Vysledky méteni Sitky svazku primdrniho zdfeni X metodou wire-scan.

U metody knife-edge scan se do pfi¢ného prarezu svazku nasouva nlz nebo tenka félie
s ostrou hranou. Takto ziskdme scan profilu hrany, tedy zavislost poctu zaznamenanych
impulsl char. zafeni X na pozici folie. Naméfenou zavislost Ize matematicky popsat tzv.

Gaussovou chybovou funkci, kterd je definovana jako: erf(x) = \/%foxe_tz dt. Derivaci této

funkce je Gaussova funkce. Velikost svazku zareni X metodou knife-edge scan lze tedy
analogicky zjistit uréenim FWHM této Gaussovy funkce. Obé vySe popsané metody méreni
prafezu svazku zareni X jsou co vysledku ekvivalentni, jejich volba zdvisi na praktickych
moznostech laboratore (dostupnost tenké félie vs. dostupnost vlakna). Porovna-li se rozmér
svazku primarniho zareni X zjiStény metodou wire-scan nebo knife-edge scan v rliznych
vzdalenostech od konce primarni optiky, dostane se zavislost podobna vysledkiim na obr. 11.
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Obr. 11. Hodnoty Sitky svazku primarniho zareni X zmérenych metodou wire-scan (vertikalni
smér) v rdznych pozicich wolframového vldkna v ose Z (osa rovnobézna s primarni optikou).
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Vysledky uvedené na obr. 11 ukazuji, Ze s rostouci vzddlenosti od konce optiky se svazek
primarniho zareni X nejprve zuzuje, az dosahne ohniskového bodu, a potom se znovu rozsifuje.
Ohniskovému bodu primarni optiky tedy odpovida bod nejvétsi fokusace svazku primarniho
zareni X, tedy misto s nejmensi hodnotou jeho prilifezu.

Druhym krokem hledani konfokalniho uspofadani je presné umisténi kalibracniho vzorku
do jiz nalezeného ohniska primarni optiky. Kalibra¢nim vzorkem muze byt napt. kovova félie.
Tloustka této félie by méla byt jistym kompromisem mezi dvéma protichGdnymi pozadavky.
Z dlvodu poZzadavku na co nejpresné;jsi umisténi félie do ohniska primarni optiky by méla byt
jeji tloustka co nejmensi. Zaroven, z dlivodu co nejvétsi Uspory Casu, by ale tloustka folie méla
zajistit dostatecné velky signal char. zareni X v naslednych mérenich souvisejicich s hledanim
optimalni polohy sekundarni optiky. Rozumnym kompromisem muze byt kovova félie o
tloustce 50 — 100 um. Samoziejmé vsak lze pouZit i tenkou folii (stejnou jako pFi méreni
velikosti svazku zareni X metodou knife-edge scan). Pfesné umisténi félie do ohniska primarni
optiky je nelehky ukol. Jednou z moZnosti je nastaveni pozice félie s pomoci mikroskopu
s vystupem do PC. VyuZije se pfitom urcity rozsah hloubek ostrosti mikroskopu - ostry obraz
se nastavi do vzdalenosti odpovidajici ohniskové vzdalenosti primarni optiky. Pak lze na
monitoru pozorovat zvétSeny povrch vzorku a nastavit jeho polohu tak, aby jeho obraz byl co
nejostrejsi. Druhou moZnosti je pouZiti triangulacniho laserového senzoru.

Poslednim, zirejmé ¢asové nejnarocnéjsim krokem nastavovani konfokalniho uporadani je
hledani optimalni pozice sekundarni optiky na zakladé jejiho pohybu ve smyslu os X, Y a Z (viz
obr. 8). Pfi tom je méreno char. zafeni X materidlu félie umisténé v ohnisku primarni optiky.
V pripadég, Ze je sekundarni optika fixné pripevnéna k detektoru, je nutny pohyb celé soustavy
optika + detektor. Ztohoto hlediska je tedy vyhodnéjsi umistit sekunddarni optiku na
motorizovanou ploSinku, diky které je optika pohyblivad nezdvisle na detektoru. Cilem hledani
konfokalniho usporadani je najit takovou polohu sekundarni optiky v prostoru, ve které bude
intenzita char. zareni X nejvyssi [20]. Nejprve je tfeba nalézt alespon priblizné rozsah poloh
optiky v prostoru, kde je vibec detekovan méritelny signdl char. zafeni X. Systematicky se
potom konfokalni poloha hleda tak, Ze sekundarni optika se postupné posouva s uréitym
krokem ve vSech osach v ramci nalezené oblasti signalu a v kazdé poloze se provede méreni
hloubkového profilu félie. Ziskana zavislost poctu impulst na hloubce je v pripadé poufZiti
tenké félie analogicka vysledkiim na obr. 10. Kritériem pro porovnavani jednotlivych souradnic
muze byt pocet impulst char. zafeni X v maximu hloubkového profilu. V ptipadé, Ze software
ovladajici pohyb sekundarni optiky umoZniuje nastavit jeji posun ve vsech tfech osach
automaticky, lze provést komplexni hledani maxima signdlu v celém 3D prostoru: pro kazdy
krok posunu optiky v ose Z se naméri celkem n x m hloubkovych profild, kde n, resp. m je pocet
krok(i posunu optiky v ose X, resp. Y (viz obr. 8). Pokud se posun optiky nastavuje manualné,
je vétsinou z dlivodu ¢asové narocnosti nutné tuto proceduru zjednodusit a hledat maximum
signalu postupné v jednotlivych osach. Lze to provést napft. tak, Ze se optika posouva nejprve
ve sméruosy Z. V kazdém kroku v ose Z se zméfi hloubkovy profil félie. Najde se tak souradnice
Zmax, které odpovida nejvyssi pocet impuls v maximu ze vSech hloubkovych profili. Pak se
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sekundarni optika umisti do této polohy Zmax a analogicky se hledaji souradnice Xmax @ Ymax
posunem optiky v roviné XY (viz obr. 12). Nalezené souradnice (Xmax, Ymax, Zmax) pak predstavuji
konfokalni polohu sekundarni optiky.
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Obr. 12. Hledani konfokalni polohy sekundarni optiky v roviné XY. Uvedenad data byla ziskana
méFenim na pfistroji pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze [9].

5. Testovaci a kalibracni méreni

Po ustaveni konfokalniho usporadani je jiz mozné pfistroj pouzit pro konfokalni p-RFA
neznamych vzorkl. Pred tim je vSak jesté vhodné provést sérii experimentd, které mohou
slouzit jak pro ovéreni stability pfistroje, tak pro zjisténi hodnot nékterych parametri
dllezitych napf. pro vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA.

5.1 Test stability

Jednim z nejdilezitéjSich pocatecnich experimentl je méreni stability toku detekovaného
char. zareni X. Po zapnuti RTG trubice dochazi ke zménam teplot v rlznych ¢astech pfistroje.
Zahtivani rentgenky muze zpUsobit to, Ze poloha jejiho ohniska (mista dopadu elektrond) se
vlivem teplotni roztaznosti materidlu anody nepatrné vychyli. ProtoZe primarni optika pfenasi
primarni zareni X z ohniska RTG trubice, dojde pii mirném vychyleni ohniska rentgenky
k mirnému posunu ohniskového bodu primarni optiky. Primarni optika je navic pfipojena
k RTG trubici, takZe vlivem vedeni tepla se miZze i tato optika mirné zahrat, coz mlze vyvolat
malou zménu v prenosu primarniho zareni X. Tyto jevy se potom v dUsledku projevi
zménami intenzity toku char. zareni X prochazejiciho sekundarni optikou. Proto je vhodné
uskutecnit experiment pro zjisténi stability toku char. zareni X po delsSi dobé od zapnuti RTG
trubice.
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Jako prakticky priklad testu stability Ize uvést ndsledujici experiment provedeny na pfistroji
pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FIFI CVUT v Praze [9]. Jako vzorek byl pouZit standard mosazi
(78,8 % Cu). Konfokalni objem byl posunut do urcité hloubky ve vzorku odpovidajici maximu
hloubkového profilu a po celou dobu experimentu se nachazel v této poloze. Méfeni probihalo
tak, Ze od okamziku zapnuti RTG trubice byl v pravidelnych nékolikaminutovych intervalech
zapinan detektor a po Zivou dobu 30 s bylo nabirano spektrum char. zareni X. Napéti bylo 50
kV a proud 1 mA. Byl vyhodnocen detekovany pocet impulst linky Kq (Cu) v zavislosti na dobé
od zapnuti RTG trubice. Vysledek tohoto méfeni je na obr. 13.
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Obr. 13. Test stability toku char. zarfeni X (usporadani pro konfokalni u-RFA).

Data na obr. 13 ukazuji ¢asovou zavislost toku char. zareni X ze vzorku v konfokdlnim
usporadani. Tento experiment byl pozdéji zopakovan jesté jednou pro vylouéeni nahodné
zavislosti. Absolutni hodnoty naméreného poctu impulsi se samoziejmé mirné lisily od
vysledk( prvniho méreni, ale trend zavislosti po¢tu impulst na dobé od zapnuti RTG kopiroval
vysledek prvniho provedeni experimentu — nejprve lze pozorovat pokles intenzity char. zareni
X az na méné nez poloviéni hodnoty a az po cca 60 minutach od zapnuti RTG trubice se pocet
impulsl char. zareni X ustalil na pfiblizné konstantni hodnoté.

Pro zjisténi pripadného vlivu sekundarni optiky na stabilitu toku char. zareni X je mozno
provést analogicky experiment pouze s tim rozdilem, Ze sekundarni optika se umisti mimo
vstupni okénko detektoru. Pfistroj se tak pfepne z konfokalniho usporadani do rezimu pro p-
RFA. Data na obr. 14 ukazuji vysledky tohoto experimentu, ktery probihal za zcela shodnych
podminek jako vyse uvedeny test stability toku v konfokdlnim rezimu, pouze s rozdilem, zZe
sekundarni optika byla posunuta mimo vstupni okénko detektoru. Bylo méfeno stale stejné
misto na povrchu vzorku mosazi pfi napéti 50 kV, proudu 1 mA a dobé méreni 30 s. Tento
experiment byl pozdéji zopakovan a bylo opét dosazeno stejné zavislosti jako na obr. 14.
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Obr. 14. Test stability toku char. zareni X (uspotradani pro u-RFA).

Vysledek testu stability v uspofadani pro klasickou p-RFA ukazuje, Ze pocet impulsl se
ustalil mnohem dfive, nez tomu bylo v pfipadé konfokalniho uspofadani. Z toho plyne, Ze na
pozdéjsi ustaleni detekovaného toku char. zafeni X ma ziejmé vliv sekundarni optika. MUze to
byt zplsobeno tim, Ze mirny posun ohniska primdrni optiky zplsobi s casem proménnou
miru pfekryvu ohnisek obou optik v konfokalnim usporadani, a tedy zménu toku char. zareni
X. Praktickym dasledkem testu stability pro pouzivani tohoto pfistroje v rezimu pro konfokalni
U-RFA je tedy to, Ze RTG trubice by méla byt zapnuta jiz pfiblizné hodinu pred zahajenim
vlastniho méreni pro ustdleni toku char. zareni X. Pfi zanedbdni této nestability v prvni hodiné
méreni by mohlo dojit k relativnimu nadhodnoceni po¢tu impulst char. zareni X u nékterych
bodl hloubkového profilu. Uvedené vysledky jsou samoziejmé platné jen pro konkrétni
pristroj a jeho dané usporadani. U ostatnich pristroji pro konfokalni u-RFA muize vysledek
testu stability vypadat zcela jinak.

5.2 Velikost konfokalniho objemu a prostorové rozliseni

Velikost konfokdlniho objemu vyjadfuje parametr o; zavedeny vztahem (7). Znalost
parametru g} je uzite¢nd pro Ucely pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni p-RFA (viz kap.
8). Prostorové rozliSeni pristroje pro konfokalni p-RFA v hloubkovém sméru (kolmém
k povrchu vzorku) souvisi s velikosti konfokalniho objemu a slouZi pro ziskani predstavy o
tloustce vrstev rozlisitelnych danym pfistrojem pro konfokalni pu-RFA. Velikost konfokalniho
objemu ¢ a prostorové rozliseni Ize pfimo urit na zékladé mé¥eni hloubkovych profill
tenkych vzorkd. Tenkym vzorkem je myslen takovy vzorek, jehoZ tloustka je zanedbatelna
nebo velmi mald vzhledem k velikosti konfokdlniho objemu a ktery se tudiz vyznacuje
zanedbatelnou samoabsorpci char. zareni X. Témto pozadavkim vyhovuji napf. tenké folie o
tloustkdch do 10 um. V takovém ptipadé prabéh intenzity @; (Ey, E;, x) char. zafeni X o energii
E; pfimo odrazi profil funkce citlivosti n;(E, E;, x) pFistroje pro konfokalni p-RFA, protoze
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plati, ze @;(Ey, E;, x) je pfimo imérnd plosné hmotnosti Q (g/cm?) vzorku [4]. Rovnici (3) pak
Ize pfepsat do vyrazné jednodussiho tvaru:

(pi(EO'Ei)x) = n;(EO'Ei'x) ' Q (15)

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

EMAX

0i(Eyx) = Q- f n!(E, E;, x)dE. (16)

EiABS

Prakticky Ize velikost konfokalniho objemu a;* urcit na zakladé méreni hloubkového profilu
tenké félie. Jak plyne ze vztahu (15), naméreny hloubkovy profil se prolozi Gaussovou funkci,
jejiz smérodatna odchylka o potom odpovidd parametru g;* [21]. Jako prostorové (hloubkové)
rozliSeni pfistroje pro konfokalni p-RFA (pro danou energii E;) se potom uvazuje hodnota
FWHM této Gaussovy funkce [7]. Je nutno podotknout, Ze néktefi autofri publikovanych ¢lanku
o konfokalni p-RFA veli¢iny o/ a prostorové rozliseni (FWHM) zamériuji, ale v principu se jednd
o dvé rGzné hodnoty, protoZe plati nasledujici vztah mezi smérodatnou odchylkou o Gaussovy
funkce a jeji Sitkou v poloviné maxima (FWHM):

FWHM =2-+V2-In2 -0 = 2,3548 - 0. (17)

Pro nazornost je na obr. 15 uveden pfiklad hloubkového profilu tenké Cu folie tloustky 7
um spolu se zjisténymi parametry o a FWHM. Méfeni bylo provedeno na pfistroji pro
konfokalni pu-RFA na KDAIZ FJFI CVUT v Praze [9]. Hloubkovy profil folie byl méFen pfi napéti
50 kV a proudu 1 mA s dobou méreni jednoho bodu 60 s.
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Obr. 15. Méfeni velikosti konfokalni objemu g} a prostorového rozliseni (FWHM).
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Velikost konfokalniho objemu g} a prostorové rozliseni (FWHM) pfistroje pro konfokalni
U-RFA se méni s energii primdarniho a char. zareni X. Kriticky uhel 8¢ polykapilarni optiky se dle
vztahu (13) zmensuje srostouci energii prenaseného zareni X, tudiz se s rostouci energii
zmensuje i ohnisko polykapildrni optiky - vztah (14). ProtoZe velikost konfokalniho objemu o;*
je dle vztahu (7) uréena velikostmi ohnisek primarni a sekundarni optiky, Ize vyvodit dUisledek,
Ze s rostouci energii primarniho a char. zafeni X se zmensuje g}, tudiz se zlepSuje prostorové
rozliSeni (FWHM) pfistroje pro konfokalni p-RFA. V pripadé excitace spojitym spektrem
primarniho zareni X m(iZe vyvstat otazka, zda bude zvolené napéti na RTG trubici ovliviiovat
velikost g a prostorového rozliSeni. Logicky Ize usoudit, Ze ano, protoZe podle Duanova -
Huntova zdkona se s napétim na anodé méni maximalni energie spektra brzdného zareni X.
V praci [21] je popsdn experiment, ktery na tuto otazku odpovédél. Mérenim hloubkovych
profil(i Sesti rdznych tenkych félii pfi rdznych napétich na RTG trubici bylo zjiSténo, ze pro
danou fdlii jsou odchylky velikosti konfokalniho objemu a;* zméfené pfi rznych napétich jen
asi 1%. Davodem takto nizkych odchylek je zejména to, Ze nejvyznamnéjsi slozkou spektra
primarniho zareni X jsou linky char. zafeni X materidlu anody, které maji zdaleka nejvétsi
intenzitu ze vSech energii (viz obr. 2) a které se s napétim na RTG trubici neméni. V prvnim
pfiblieni lze tedy zanedbat zavislost velikosti konfokdlniho objemu ¢ a prostorového
rozliseni (FWHM) pfistroje pro konfokalni pu-RFA na napéti na dané RTG trubici. Tato
aproximace je samoziejmé platnd jen za podminky splnéni nasledujicich dvou predpokladi:
neméni se material anody a linky char. zafeni X materidlu anody nejsou nijak potlaceny (filtraci
nebo nizkou ucinnosti prenosu polykapildrni optiky).

Je uZite¢né zméfit zavislost velikosti konfokdlniho objemu of* ¢&i prostorového rozliseni
(FWHM) na energii char. zareni X a ziskat tak predstavu o vykonnosti pfistroje pro konfokalni
U-RFA z hlediska rozliSovani jednotlivych vrstev danych prvkd. Na obr. 16 je uvedena zavislost
prostorového rozlisSeni (FWHM) na energii char. zareni X pftistroje pro konfokdlni u-RFA na
KDAIZ FJFI CVUT v Praze [9]. Z experimentalnich dat uvedenych na obr. 16 je patrny vyse
zdGvodnény pokles FWHM s rostouci energii char. zareni X.
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Obr. 16. Zavislost prostorového rozliseni (FWHM) pfistroje pro konfokalni u-RFA na energii
char. zareni X.
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6. Méreni hloubkovych profil{

Jak jiz bylo nastinéno v Uvodu (kap. 2.2), konfokalni u-RFA nezndmého vzorku muze byt
realizovana riznymi zplsoby, a to podle druhu poZadované informace. Pokud je cilem zjistit
prvkové sloZeni pouze jednoho vybraného bodu v pfedem urcené hloubce pod povrchem
vzorku, sta¢i naméfit jedno spektrum char. zareni X odpovidajiciho bodu. Druhou moznosti je
méfit 2D rozlozeni prvkd ve smyslu rovinnych fezd rovnobéznych s povrchem vzorku v urcité
béZné neprovadi, je méreni prvkového rozlozeni v urcitém objemu pod povrchem vzorku pro
ziskani 3D mapy prvkového slozeni.

Tato kapitola uvadi prakticky postup nejcastéjsiho provedeni konfokalni u-RFA nezndmého
vzorku - méreni hloubkovych profill. Cilem je ziskat zavislost relativni intenzity char. zareni X
detekovanych prvkd na hloubce ve vzorku. Pfi méreni hloubkovych profild se tedy aparatura
pro konfokalni u-RFA pohybuje tak, aby bylo zajisténo nasouvani konfokdlniho objemu po
diskrétnich krocich do hloubky vzorku v pfimce kolmé k jeho povrchu. V kazdém kroku
hloubkového posunu je zméreno spektrum char. zareni X. Jednotlivd spektra jsou potom
vyhodnocena - pro kazdy krok posunu konfokdlniho objemu je zjisténo mnozstvi
detekovaného char. zareni X daného prvku. Vykreslenim zdvislosti relativni intenzity char.
zareni X daného prvku na hloubce ve vzorku se ziska jeho hloubkovy profil, ktery vypovida o
hloubkové distribuci prvku pod povrchem vzorku.

Pracovni postup pfi méreni hloubkovych profill Ize shrnout do nasledujicich bodu:

1. Umisténi analyzovaného vzorku

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

a. Zapnuti RTG pfistroje a nastaveni poZzadovanych hodnot napéti a proudu
b. Zapnuti softwaru pro ovladani pohybu aparatury (a komunikujiciho
s detektorem pro zajisténi méreni a ukladani spekter v kazdém kroku posunu)
c. Kontrola umisténi sekundarni optiky v soufadnicich odpovidajicich konfokalni
poloze (je-li optika pohybliva), ptipadné presun optiky do této polohy
3. Nastaveni parametrt méreni

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

a. Nastaveni cesty pro automatické ukladani jednotlivych spekter do souboru
b. Spusténi automatického skenovani.
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Z hlediska umisténi vzorku je potfeba zajistit co nejvétsi presnost (povrch vzorku by mél
s primarni optikou svirat uhel 45°, aby bylo zajisténo skenovani konfokalnim objemem kolmo
na povrch vzorku). Dllezité je také pevné vzorek zafixovat, protoze sebemensi chvéni vzorku
zpUsobi kolisani polohy konfokdlniho objemu, které se v dlisledku projevi nepfesnostmi a
fluktuacemi ve vysledném hloubkovém profilu. V nékterych pfipadech je poZzadovana vysoka
reprodukovatelnost umisténi vzorku, kterou zajisti uZiti presného pozi¢niho systému pro
umisténi vzorku (nap¥. motorizované plosinky s drzakem) v kombinaci s laserovym mérenim
pozice povrchu vzorku. Toto feSeni je velmi vhodné pro aparatury uréené pro konfokalni p-
RFA drobnych vzork(. Pfesna znalost souradnice polohy povrchu vzorku velmi usnadni hledani
oblasti signdlu (absolutniho rozsahu analyzy). V aparaturdch pro konfokdlni p-RFA
objemnéjSich vzork(l (napf. velké obrazy) casto nelze analyzované vzorky umistit na
polohovaci systém o mikrometrové presnosti, je tedy nutno pfi kazdém méreni hloubkového
profilu nejprve najit povrch vzorku, a uréit tak pocatecni souradnici hloubkového skenovani.
Postupuje se tak, Ze po zafixovani polohy vzorku se systém optik pfisune blizko povrchu vzorku
(do vzdalenosti pfiblizné odpovidajici ohniskové vzdalenosti primarni optiky) a zacne se
nabirat spektrum char. zafeni X. Nejprve se vétSinou nedetekuje Zadny signdl (resp. pouze
signal pozadi), protoZze konfokdlni objem je jeSté vné vzorku. Po jistém pfiblizeni optik
k povrchu vzorku se ve spektru objevi nahly vzrist signalu, protoze konfokdalni objem pronikl
do urcité hloubky pod povrchem vzorku. Je-li hloubkova osa (kolma na povrch vzorku)
oznacena jako osa Z, pak pocatecni souradnice polohy pro méreni hloubkového profilu Zpo: by
méla odpovidat situaci, kdy rlst spektra char. zareni X je jiz bezpecné rozeznatelny od
fluktuujiciho signalu pozadi, ale jesté neni pfiliS prudky, protoZe jinak by ve vysledném
hloubkovém profilu nebyl zahrnut povrch vzorku a vrstvy nejblize pod povrchem (hloubkovy
profil by zac¢inal na nenulové relativni intenzité char. zafeni X). Dale je vhodné najit koncovou
souradnici skenovani Zone, ktera odpovida takovému bodu v hloubce vzorku, ze kterého uz
vlivem absorpce nepfichazi Zadny (nebo jen velmi maly) signal char. zareni X. Velikost kroku
posunu KP je nutno volit tak, aby byl vyrazné mensi, neZ je hodnota prostorového rozliseni
(FWHM); zéaroven ale musi byt dostatecné velky z hlediska minimalniho nastavitelného
posunu krokovych motorli pohyblivé plosiny, aby byla zajisténa reprodukovatelnost
jednotlivého kroku posunu. Casto volenou velikosti KP je hodnota 5 pm. Na zakladé znalosti
absolutniho rozsahu méreni (rozdil koncové Zionc a pocateéni Zpo: hloubkové souradnice) a
velikosti kroku posunu KP Ize jednoduse urcit celkovy pocet mérenych hloubkovych bod( N:

Zkonc - Zpoé

N =
KP

+ 1. (18)

Poslednim dllezitym parametrem méreni hloubkovych profild je doba nabirani jednoho
spektra t;. Ta byva volena podle intenzity signalu char. zareni X. V pfipadé velké intenzity
signalu postacuje volit napt. t; = 60 s, Casto je ale nutna vyssi hodnota (120 s - 240 s). Limitaci
pfivolbé t; je poZzadavek na rozumnou dobu trvani celého méreni hloubkového profilu.

29



Celkova doba méfeni jednoho hloubkového profilu T se mlze vyrazné lisit. Logicky je doba
T urcena soucinem hodnot N a t;, které vSak vyznamné zavisi na typu analyzovaného vzorku.
V pripadé vzork( sestavajicich z leh¢ich matric mize absolutni rozsah méreni dosahovat i 200
um, coz pti volbé KP =5 um a t; = 120 s znamena hodnotu T = 82 minut. Naopak v pfipadé
mérenivzork( obsahujicich tézké prvky (Hg, Pb apod.) je jejich char. zafeni X v matrici vyraznéji
zeslabovano, takZze absolutni rozsah méreni se mize pohybovat pouze kolem 100 um, cozZ pfi
zadani stejnych hodnot parametrd KP a t1jako v predchozim pfikladu znamena zkraceni doby
T na 42 minut.

Na obr. 17 je ptiklad uzivatelského rozhrani softwaru pro ovladani pohybu aparatury pro
konfokalni pu-RFA spolu s vyznacenymi parametry méreni hloubkovych profil( [9].
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Obr. 17. Program pro ovladani pohybu skenovaci ploSiny pfistroje pro konfokdlni p-RFA [9].
Hloubkova osa je zde vyznacena jako osa Y; osa X je rovnobézna s povrchem vzorku.
Nastavitelné parametry: A — velikost kroku posunu, B — pocet mérenych hloubkovych bod,
C — ukazatel aktudlni polohy ploSiny (slouzi pro nalezeni soufadnic Ypoz @ Ykonc), D — manualni
pohyb plosiny v obou osach X a Y, E — doba nabirani jednoho spektra, F — adresa souboru pro
ukladani jednotlivych spekter, G — aktualni nabirané spektrum char. zareni X.
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Po nastaveni hodnot vySe popsanych parametrl je moZno zahajit automatické méreni
hloubkového profilu (automaticky posun plosiny, nabirani spekter char. zareni X v kazdém
kroku méreni a ukladani spekter do souboru). Jesté pfed samotnym spusténim méreni je
vhodné pripadné vyckat urcitou dobu z dlivodu ustaleni signalu (podle vysledk( testu stability
pfistroje — viz kap. 5.1). Po uplynuti celkové doby méreni hloubkového profilu T je méreni
ukonceno a v souboru s vysledky by mélo byt uloZzeno celkem N spekter char. zareni X.

7. Zpracovani spekter hloubkovych profil{

Pro vytvoreni hloubkovych profili prvk( identifikovanych ve vzorku je zapotiebi urcit
Cistou plochu piku (pocet impulsi po odecteni pozadi) vybrané linky char. zareni X daného
prvku, a to v kazdém z N namérenych spekter. Velmi vhodnym programem pro zpracovani
sady namérenych spekter z (konfokalni) RFA je napf. program PyMCA (Python Multichannel
Analyzer) [22, 23]. Tento software byl vyvinut v European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF), hlavnim autorem je V. Armando Solé. PyMCA umoziiuje identifikaci pfitomnych prvkd
na zakladé energetické kalibrace spekter, presné prokladani pikl char. zareni X analytickymi
funkcemi, a tedy zjistovani ploch pikd, automatické hromadné zpracovani velkého poctu
spekter a mnoho dalSich funkci. Fyzikalni vérohodnost PyMCA je zajisténa tak, Ze jsou v ném
zahrnuty presné hodnoty energeticky zavislych uUcinnych prirfezi fotoefektu vcetné
parcialnich ucinnych prireza pro jednotlivé podslupky (L1, Lz a L3). PyMCA dokonce obsahuje
kompletni popis slupky M — implementaci parcidlnich Gcinnych prarez( fotoefektu na péti
podslupkdach M-slupky, coZ umoZiuje pouZiti tohoto programu pro zpracovani
nizkoenergetickych spekter [22]. Vyhodou programu je to, Ze je volné dostupny pro
nekomercéni pouZziti. Jistou nevyhodou muze byt fakt, Ze k PyMCA zatim nebyl vytvofen zadny
uceleny manual, pouze nékolik ndvodl pro zacatecniky na webovych strankach programu
[23]. Zakladni prace s programem je vSak pomérné intuitivni a navic existuje aktivni
elektronicky mailing list, diky némuz lze ziskat odpovéd na ptipadné otdzky a nejasnosti od
samotného autora programu. Prvni verze programu PyMCA byla zvefejnéna v roce 2006 a od
té doby vznikla celd fada vylepSenych verzi obohacenych o pokrodilejsi funkce. Cilem této
kapitoly je poskytnout prakticky navod na zpracovani spekter z konfokalni p-RFA pomoci
programu PyMCA, a to vrozsahu nezbytném pro ucel vytvoreni hloubkovych profild
jednotlivych prvkl. S namérenymi spektry je tedy potreba provést nasledujici ukony:

Nacteni spektra a jeho energeticka kalibrace
Identifikace prvkd pfitomnych ve vzorku
Nafitovani spekter a zjiSténi ploch pik( char. zareni X (manualné ¢i automaticky)

o 0 T o

Vykresleni hloubkového profilu.

O téchto jednotlivych bodech blize pojednavaji nasledujici podkapitoly.
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7.1 Nacteni spektra a jeho energeticka kalibrace

Nameérené spektrum char. zareni X lze v PyMCA otevfit volbou karty File > Open > Data
Source. Program umi otevfit pfiblizné 9 riznych typl soubor(, pficemz nejbéznéjsimi formaty
soubor( spekter z detektoru jsou .spec, .dat a .mca. Pro zobrazeni spektra staci kliknout na
zalozku MCA v pravém hornim okné. V grafu pod zdloZzkou se objevi spektrum v linearnim
méritku, tedy zavislost poctu impulsd na Cisle kanalu - zatim bez energetické kalibrace (viz obr.
18). Linearni méfitko spektra Ize zménit na logaritmické kliknutim na ikonu Log.
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5 & 8|
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Eda s mErE X: 896.40 ¥:45.12 &
14.dat EEIFE () s 12 7] =]
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Obr. 18. Zobrazeni spektra z konfokalni p-RFA v programu PyMCA.

Nejprve je nutno provést energetickou kalibraci spektra, jejimz vysledkem je zména
vodorovné osy spektra z hodnot kanall na hodnoty energii. Jestlize méreni probihalo na jiz
energeticky zkalibrovaném detektoru a kalibracni konstanty jsou uloZzené ve spektru, staci
pouze z nabidky Calibration vybrat moznost Original (from Source) a vodorovnd osa se zméni
z hodnot kanall na hodnoty energii. Tato nejjednodussi moznost se vsak pfilis nedoporucuje,
protoze ¢asto jsou kalibraéni konstanty programem necitelné nebo nejsou ve spektru ulozené
vibec, a PyMCA pak nastavi energetickou kalibraci automaticky jako 1 keV na kanal, coz
samoziejmé neodpovida realité.

LepsSi metodou je zméfit nejprve standard (homogenni vzorek o zndmém prvkovém
sloZeni) a vytvofrit si energetickou kalibraci pomoci spektra tohoto standardu. Pro tyto ucely
samoziejmé postacuje provést jen jedno méreni spektra char. zateni X standardu v libovolné
hloubce pod jeho povrchem, ptipadné na jeho povrchu. Pokud je toto spektrum naméreno pfi
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srovnatelnych podminkach jako hloubkovy profil nezndmého vzorku (zejména stejné napéti a
proud), je mozno pouzit kalibraci vytvofenou na zdkladé spektra standardu pro vSech N
spekter hloubkového profilu. Po kliknuti na kartu Calibrate se zobrazi nékolik moznosti. Volbou
Edit je moZno pfimo zadat kalibraéni konstanty, volbou Load lze nahrat jiz dfive vytvoreny
kalibracni soubor a kliknutim na Save Ize uloZit vytvorenou kalibraci do souboru.

Vytvoreni vlastni energetické kalibrace se provede vybranim mozinosti Compute — otevre
se nové okno se spektrem (viz obr. 19). Nejdfive je moZno vybrat rad kalibracniho polynomu
Order (vlevo dole). Dale lze zménit pfednastavené hodnoty parametrud Sensitivity, Fwhm (pts)
a Yscaling, které maji vliv na citlivost vyhleddni pikd ve spektru. Napf. se zmenSujici se
hodnotou parametru Sensitivity roste pocet vyhledanych pikd apod. VétSinou vsak staci
ponechat prednastavené hodnoty téchto parametrd. Po vybrani moznosti Search se ve
spektru vyhledaji a oznaci jednotlivé piky, z nichz nékteré odpovidaji linkdm char. zareni X
znamych prvkd obsaZzenych ve standardu, takzZe je Ize identifikovat. Po kliknuti na urcity pik ve
spektru se otevie nové okno pro vybér prvku a energie onoho piku char. zafeni X. Znaceni
zakladnich linek char. zafeni X v PyMCA je nasledujici: Ka1 = KL3, Kg1 = KM3, La1 = L3M5, Lg1 =
L2M4 atd. Z dlivodu co nejvétsi presnosti kalibrace je vhodné pro identifikaci vybirat piky
v ramci celého rozsahu spektra. Po zadani dostatecného poctu pikd pro kalibraci staci kliknout
na OK a PyMCA automaticky vypocitd hodnoty kalibracnich konstant. Tato nové vytvorena
energetickd kalibrace se v zaloZce Calibration v plivodnim okné objevi pod ndzvem spektra, na
kterém byla vytvorena. Z dlivodu opétovného pouziti kalibrace ji Ize pfikazem Save ulozit do
souboru typu .calib.
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Obr. 19. Energeticka kalibrace spektra char. zareni X vzorku se znamym slozenim.

33



7.2 Identifikace prvk( pritomnych ve vzorku

Po vytvoreni kalibracniho souboru uZz je moZné urcit pritomné prvky v namérenych
spektrech hloubkového profilu neznamého vzorku na zadkladé tabelovanych hodnot energii
char. zareni X. Vhodné je postupné otevfit nékolik spekter, kterd priblizné odpovidaji pocatku,
stfedu a konci méreni hloubkového profilu, protoze Ize predpokladat, Zze prvkové slozeni se
z hloubkou mlze ménit (zvlasté pfi analyzdch vicevrstvych vzork(). Staci pak nahrat
energetickou kalibraci a podle energii pikG char. zafeni X urcit vSechny pfitomné prvky ve
vSech fazich hloubkového profilu. Pfed zahajenim fitovani spekter je také nutné vybrat
zajmové piky char. zareni X, jejichz intenzita bude vyhodnocovana, protoze hloubkovy profil
ur¢itého prvku pak bude vytvoren na zakladé intenzity signalu vidy jednoho vybraného piku
char. zareni X daného prvku. Pro lehké prvky lze uvazovat intenzitu linky Kq, pro tézsi prvky
(napf. Pb, Hg apod.) pak intenzitu linky Lq.

Pti uréovani pfitomnosti prvkl v neznamém vzorku je tfeba dat pozor na ,falesné” signdly,
které se za urcitych podminek mohou ve spektrech objevit. Z hlediska sumacnich pikd, které
Casto predstavuji nezadouci signdl, ma konfokalni u-RFA oproti klasické RFA vyhodu, protoze
diky mnohem nizsi celkové intenzité detekovaného signdlu se sumacni piky ve spektrech z
konfokalni p-RFA prakticky nevytvafi. Problémem ale mohou byt unikové piky, které vznikaji,
kdyZ pfi detekci fotonu char. zareni X o urcité energii E z krystalu detektoru unikne foton char.
zarteni X prvku, ze kterého je krystal tvoren, tedy foton Ka kiemiku o energii 1,74 keV.
V dusledku toho je ve spektru vytvoren pik o energii E — 1,74 keV, ktery predstavuje ,falesny”
signal. Napf. pokud je ve vzorku pfitomna méd's vyznamnym zastoupenim, m(iZe se ve spektru
objevit unikovy pik médi na energii 8,04 keV — 1,74 keV = 6,3 keV, ktery m(iZze byt pfi nepresné
kalibraci zaménén za pik Kq1 Zeleza o energii 6,4 keV. Dal$im ,faleSnym“ signdlem ve spektru
muZe byt pfipadnd pritomnost relativné malého piku, jehoZ intenzita vSak zUstavd porad
stejnd a neméni se se zménou polohy konfokalniho objemu v hloubce vzorku. Mize se jednat
o fotony pozadi, fotony rozptyleného zareni ¢i fotony char. zareni X materialu nékterych
soucasti pristroje pro konfokalni u-RFA (napt. kovového povrchu polykapildrni optiky), které
ale do detektoru neprosly sekundarni polykapilarni optikou, ale pronikly do néj ptfimo
nepatrnou mezerou mezi vystupnim koncem sekunddrni optiky a vstupnim okénkem
detektoru. Je tedy tfeba pfi konstrukci pfistroje pro konfokalni pu-RFA dbat na to, aby
sekundarni optika byla bud pevné pfipevnéna k okénku detektoru, anebo v pfipadé pohyblivé
varianty umisténa pred okénkem detektoru tak, aby tato mezera byla co nejmensi. Obecné je
treba pfi identifikaci prvk( ve vzorku vychazet z readlné predstavy o jeho slozeni.

7.3 Manualni fit spektra

Pro zjisténi mnozstvi char. zareni X urcitého prvku v kazdém z N namérenych spekter
hloubkového profilu je nutno tato spektra nafitovat, tedy proloZit vhodnou funkci. PyMCA
nabizi dvé zdkladni mozZnosti manualniho fitovani spekter. Po kliknuti na ikonu FIT nad
spektrem lze vybrat bud' moznost Simple, nebo Advanced fit.
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Pro ucely tvorby hloubkovych profilG plné dostacuje zakladni moZnost fitovani spekter,
kterou predstavuje Simple fit. Program automaticky vyhleda piky ve spektru a prolozi je
vhodné zvolenou funkci. Kritériem citlivosti vyhledavani pika je opét jako v pripadé kalibrace
parametr Sensitivity - zcela postaCuje ponechat prednastavenou hodnotu Sensitivity = 2,5.
Dale lze vybrat z nékolika funkci fitu (programem prednastaveny je ploSny Gaussian) a
z nékolika druhl pozadi (linearni, konstantni, ptip. bez pozadi). Po provedeni Simple fitu se
otevre nové okno s tabulkou obsahujici nékolik informaci o kazdém nafitovaném piku, napft.
jeho pozice, odchylka fitu, FWHM piku apod. NejdualeZitéjsi informaci z hlediska tvorby
hloubkovych profil predstavuje velikost daného piku char. zafeni X, ktera je vyjadrena
hodnotou parametru Fit Area (viz obr. 20). V pfipadé energeticky zkalibrovaného spektra toto
¢islo vyjadruje relativni velikost signalu, v pripadé fitovani spektra bez energetické kalibrace
hodnota Fit Area ptfimo znaci Cistou plochu piku (pocet impulsd po odecteni pozadi). Pro
vytvoreni hloubkového profilu pomoci metody Simple fit je tedy potfeba postupné nafitovat
vSech N namérenych spekter a u kazdého spektra si zaznamenat hodnoty parametru Fit Area
vSech vybranych pikl char. zareni X, které reprezentuji identifikované prvky.
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Obr. 20. Fitovani spektra char. zafeni X metodou Simple fit.
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Druha moZnost manualniho fitu spektra, metoda Advanced fit, je pokrocilejsi varianta fitu,
ktera za urcitych okolnosti umoznuje vypocet koncentraci prvkl pritomnych ve vzorku. Pro
provedeni Advanced fitu je vSak nutné predem vytvofit tzv. konfiguraéni vstupni soubor, ktery
co nejvérnéji popisuje aparaturu pro konfokalni p-RFA a soucasné i podminky méreni spekter
char. zafeni X nezndmého vzorku. Na presnosti a vérohodnosti popisu experimentu
prostfednictvim konfiguracniho souboru pak zavisi presnost vysledk( Advanced fitu. Vytvareni
konfiguracniho souboru muze byt pomérné zdlouhavé, avsak pfi konfokalni u-RFA s pouzitim
stejné aparatury a za stejnych podminek méreni Ize odpovidajici konfigura¢ni soubor pouzivat
opakované (pouze s malymi Upravami zddvodu méfeni odliSnych vzorkl). Vytvoreni
konfiguraniho souboru je také nezbytné pro hromadné fitovani sady spekter, které je
popsdno v nasledujici kapitole.

Po zvoleni mozZnosti Fit > Advanced se otevie nové okno (McaAdvancedFit) s nactenym
spektrem. Pro vytvoreni kalibra¢niho souboru je nutno kliknout na kartu Configure - otevie se
okno s nékolika zdlozkami, ve kterych Ize nastavit jednotlivé podminky experimentu. Tyto
zalozky konfiguraéniho souboru lze pomysiné rozdélit do t¥i skupin podle toho, jakou ¢dst
experimentu popisuji. Prvni skupina zalozek (FIT, PEAKS a PEAK SHAPE) se tykaji samotného
fitovani spekter. Na karté FIT lze napf. vybrat funkci fitu spektra, typ pozadi, pocet iteraci
fitovani, rozsah nafitované casti spektra atd. Dale lze rozhodnout, zda pfi fitu (ne)uvazovat
sumacni piky, piky zpétného rozptylu, Unikové piky apod. Na zadloZce PEAKS je nutno urcit
prvky identifikované ve vzorku a vybrat jejich piky char. zareni X, které maji byt fitovany.
Zalozka PEAK SHAPE slouzi pro optimalizaci tvaru pikd a zadani jejich ,tailingu”. Napft. rozdil
mezi tvary ,short tail“ a ,,long tail” spociva v tom, Ze oblast pod ,,short tail” je uvazovana jako
soucast piku, zatimco oblast ndlezici k ,long tail“ nikoliv. Zde vétSinou sta¢i ponechat
prednastavené hodnoty.

Druhd skupina zalozek (BEAM a DETECTOR) je uréena pro zadani podminek méreni, tedy
pro popis zdroje primarniho zareni X a detektoru char. zareni X. Na karté BEAM lze po otevreni
zalozky Open X-ray Tube Setup zadat napéti na anodé a jeji material. V pfipadé, Ze rentgenova
trubice je transmisni, Ize zadat i tloustku anody. Dale je moZno vybrat material vystupniho
okénka a pripadné i pouZitého filtru a jejich odpovidajici tloustky. Kliknutim na Plot Continuum
se ve spodnim okné vykresli spektrum zareni X z rentgenové trubice odpovidajici hodnotam
vysSe popsanych parametr(. Volbou pfikazu Export To Fit je pak toto spektrum exportovano do
tabulky vpravo od okna ve formé posloupnosti diskrétnich energii, pficemz kazdé energii
odpovidd urdita vaha (soucet vah vsech energii je jednicka). Je nutno poznamenat, zZe takto
zadané spektrum zareni X jeSté neodpovidd skutecnému spektru primarniho zareni X
v konfokalni u-RFA, protoze zde nelze explicitné zahrnout vliv polykapilarni optiky na spektrum
(viz kap. 4.2 a obr. 7). Tento problém je mozino vyresit nasledovné. Nejprve lze vytvorit
spektrum zareni X odpovidajici konkrétni rentgenové trubici postupem uvedenym vyse,
exportovat toto spektrum do tabulky a pfikazem Save Table jej ulozit do souboru (typu .csv).
Pak Ize toto spektrum prenasobit funkci ucinnosti prenosu dané primarni polykapilarni optiky,
ktera je pripojena krentgenové trubici. Takto modifikované spektrum, které uz dobre
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aproximuje spektrum primarniho zareni X v konfokdlni p-RFA, lze potom nahrat do
kalibraéniho souboru ptikazem Load Table. Na karté DETECTOR se nejprve vybere druh
pouzitého detektoru (kromé nejbéznéjsiho Si detektoru PyMCA nabizi materidly Ge, CdTe,
Hgl, a GaAs) a zada se pocet Unikovych pik(l. Dale je nutno vloZit parametry energetické
kalibrace (pokud uZ nejsou automaticky nacteny podle kalibrace provedené v predchozim
kroku). Konfigurace detektoru se dokon¢i zadanim hodnot elektronického Sumu, pile-up a
Fano faktoru, pficemz Ize opét ponechat prednastavené hodnoty téchto parametrua.

Treti typ zdlozek (ATTENUATORS, MATRIX a CONCENTRATIONS) slouZi pro specifikaci
materidlu vzorku, geometrie méreni a dalSich faktorl duleZitych z hlediska provedeni
kvantitativni RFA. PfestoZe tyto zalozky nejsou pro ucely zjistovani ploch pikd a tvorby
hloubkovych profilt zasadni, je vhodné je také vyplnit, a to alespon z dlivodu jistoty spravného
fungovani hromadného fitu sady spekter. V zdlozce ATTENUATORS se do odpovidajicich
kolonek zadaji vSechny vrstvy riznych materidlt (a jejich tloustky), kterymi prochazi jak svazek
primarniho zareni X (kolonka Beam Filters), tak i char. zateni X (kolonka Filters). Do kolonky
Matrix je tfeba zadat alespon pfiblizné slozeni méreného vzorku, coZz je samoziejmé pfi
analyze nezndmého vzorku problém, ale zde staci alespon hrubé odhadnout procentudlni
mnoZstvi pfitomnych prvk( na zakladé velikosti pik( jejich char. zareni X. Pokud je vzorek
sloZzen z vice vrstev, Ize do kolonky Matrix vybrat moznost Multilayer s tim, Ze jednotlivé vrstvy
budou specifikovany v nésledujici zdloZce MATRIX. Pro ucely vytvofeni nového materidlu
slouzi okno Material Editor (pod tabulkou zeslabujicich vrstev), kde Ize zadat jednotlivé prvky
tvofici dany materidl a jejich koncentrace. V zdloZzce MATRIX Ize kromé slozeni jednotlivych
vrstev vzorku zadat geometrii méreni (Uhel dopadu svazku primarniho zareni X a ihel vystupu
char. zareni X vzhledem k povrchu vzorku). KdyZz neni vzorek sloZen z vice vrstev, je nutné
zaskrtnout alespon prvni vrstvu povrchu vzorku (Layer0) a zadat jeji priblizné slozeni. Zalozka
CONCENTRATIONS upravuje zpUsob vypoctu koncentraci pfitomnych prvkl. Je mozno zde
zadat tok primarniho zareni, dobu méreni, aktivni plochu detektoru a vzdalenost mezi
vzorkem a detektorem. Tato zdlozka se vsak pfi zpracovani spekter z konfokalni p-RFA
z hlediska tvorby hloubkovych profild nevyuzije.

Noveéjsi verze PyMCA obsahuji zakladni uZivatelské rozhrani programu XMI-MSIM, coz? je
volné dostupny software pro modelovani spektralni odezvy energeticky disperznich RFA
spektrometrd na zakladé Monte Carlo simulaci [24]. Posledni zalozkou karty Configure je u
PyMCA verze 4.7.0. a novéjSich zalozka XRFMC, kde lze nastavit konfiguraci nékterych
parametrd programu XMI-MSIM, coZ umoziuje vygenerovat v okné Advanced fitu spektrum
char. zareni X metodou Monte Carlo.

Takto vytvoreny konfiguracni soubor je z divodu opakovaného poufZiti vhodné ulozit
(ptikazem Save do souboru typu .cfg). Kliknutim na OK se zavie okno Configure. Nyni je mozno
provést Advanced fit kliknutim na ikonu Fit Again! v okné McaAdvancedFit. Spektrum se
prolozZi vybranou funkci (viz obr. 21) a poté je mozno zkontrolovat vysledek fitu kliknutim na

vvvvvv

z hlediska tvorby hloubkovych profild je opét parametr Fit Area jako v pripadé Simple fitu.
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Obr. 21. Fitovani spektra char. zareni X metodou Advanced fit.

7.4 Hromadné fitovani sady spekter

Kromé vysSe popsanych moZnosti manualniho fitu jednotlivych spekter char. zareni X
program PyMCA také umoznuje automaticky nafitovat vétsi pocet spekter najednou, coz mize
vyrazné urychlit proces zpracovani dat (nejen) z konfokalni p-RFA. Tato funkce napf. nachazi
vyznamné uplatnéni v pfipadé 2D p-RFA, kdy lze sjejim vyuZitim vytvofit ploSnou mapu
rozlozeni prvkl jako vysledek z plosného skenovani urcité ¢asti povrchu vzorku. V PyMCA je
tento zplsob zpracovani spekter nazvan ,batch fitting” a slouzi pro hromadné nafitovani
vétsiho poctu spekter s pouzitim stejného konfiguraéniho souboru. Tuto funkci lze tedy vyuzit
pro automatické zpracovani sady N spekter z méreni hloubkového profilu. Je vSak pfedem
nutné vytvorit vstupni konfiguracni soubor, ktery by mél zohlednit veskeré podminky méreni
(viz kap. 7.3). Funkci ,,batch fitting"” |ze spustit kliknutim na zadlozku Tools > Batch Fitting na
horni listé zakladniho okna programu — otevie se nové okno (viz levé podokno na obr. 22). Do
pole Input File list se nahraji vstupni soubory (sada N spekter z méreni hloubkového profilu),
pak se pripoji odpovidajici konfiguracni soubor a vloZi se cesta cilového adresare pro ulozeni
vysledk(. Je mozno vytvorit vystup z fitu kazdého jednotlivého spektra zaskrtnutim moznosti
Generate .fit Files. Pro urychleni celkové doby trvani procesu ,batch fitting” |ze spustit vice
paralelnich procest zaskrtnutim moznosti EXPERIMENTAL: Use several processes. Hromadné
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fitovani spekter se zahaji po kliknuti na Start. Po ukonceni procesu se objevi nové okno
PyMCAMain s vysledkem (viz pravé podokno na obr. 22). ProtoZe styl zobrazeni vysledk(
v tomto okné je pfizpusoben fitovani spekter z 2D skenovdni, jsou vysledky vykresleny ve
smyslu plosné mapy (fadky x sloupce). Modra barva znaci nejmensi intenzitu dané linky char.
zareni X, Cervend barva pak nejvétsi. V ptipadé zpracovani sady N spekter z méreni
hloubkového profilu jsou vysledky zobrazeny jako jednosloupcovy vektor s N Fadky. Napf.
v ukazce pouziti ,batch fitting” na obr. 22 jsou znazornény vysledky fitovani 30 spekter
hloubkového profilu a je zobrazena intenzita linky Ly rtuti. Z téchto vysledkd je tedy napft.
patrné, Ze nejvétsi intenzita char. zareni X rtuti byla zjisténa ve ctrnactém spektru
hloubkového profilu. Kromé téchto vizualnich vysledkl by se po spravném provedeni
procedury ,batch fitting“ mélo ve vystupnim adresafi vygenerovat nékolik sloZzek s rlznymi
typy vystupnich soubor(. V pfipadé, Ze byla zaskrtnuta moznost Generate .fit Files, bude ve
sloZce FIT pro kazdé spektrum vytvoren textovy soubor s veskerymi informacemi o fitu daného
spektra. Ve slozice HTML jsou uloZzeny obrdazky jednotlivych nafitovanych spekter a také
webové dokumenty pro prehledné zobrazeni vysledkd. Z praktického hlediska tvorby
hloubkovych profil( je dllezitd sloZzka IMAGES obsahujici textovy soubor, ve kterém jsou
souhrnné vypsany cisté plochy pikd vSech vybranych linek char. zareni X ve vSech N spektrech
z méreni hloubkového profilu.
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Obr. 22. Fitovani sady spekter char. zafeni X metodou , batch fitting“.
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7.5 Vykresleni hloubkového profilu

V predchozi kapitole byly popsany rizné moznosti fitovani spekter. Metoda Simple fit a
Advanced fit poskytuji (s pouZitim sprdvné vytvoreného konfiguracniho souboru) shodné
vysledky. Vyhodou Simple fit je to, Ze neni tfeba vénovat ¢as pripravé konfigura¢niho souboru
(staci pouze provést energetickou kalibraci), na druhou stranu je pfi vyuZiti této metody nutno
ruéné otevrit a postupné nafitovat viech N spekter. Tuto nevyhodu eliminuje funkce , batch
fitting”, kterd nabizi automatizaci prace se spektry, avSak s podminkou vytvoreni
konfiguraéniho souboru.

At uz je volba metody fitovani spekter jakakoliv, jejim vysledkem je - pro kaZzdou zvolenou
linku char. zareni X - vidy posloupnost celkem N hodnot parametru Fit Area, ktery znaci bud’
relativni velikost signalu, nebo pfimo pocet impulsi v daném piku. Poslednim krokem
zakladniho zpracovani dat z konfokalni p-RFA je vykresleni hloubkovych profil(i. Cilem je tedy
graficky zndzornit zavislost relativni intenzity urcité linky char. zafeni X na hloubce ve vzorku.
Stacijednoduse znormovat hodnoty parametru Fit Area k Cislu 1 a vynést do grafu posloupnost
vSech N hodnot tohoto parametru v zavislosti na velikosti posunu konfokalniho objemu
do hloubky vzorku, ktera je jednoznacné uréena na zakladé znalosti velikosti kroku posunu KP
a poradi urcitého spektra. K tomuto Ucelu lze vyuzit béiné programy jako Excel, Matlab,
QtiPlot a dalsi. Ve vysledném hloubkovém profilu jsou zndzornény intenzity vybranych linek
char. zateni X vSech identifikovanych prvkl najednou. Pfiklad hloubkového profilu z konfokalni
K-RFA je uveden na obr. 23.
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Obr. 23. Ptiklad vysledkl konfokalni p-RFA vicevrstvého vzorku v podobé hloubkového
profilu identifikovanych prvkd.
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Graf na obr. 23 ukazuje vysledky konfokdlni pu-RFA vicevrstvého vzorku. Méreni bylo
provedeno na aparatufe pro konfokalni p-RFA na KDAIZ FIFI CVUT v Praze [9]. Napéti na
rentgence bylo 50 kV a proud 1 mA, jednotliva spektra byla nabirana po dobu 3 minut s krokem
posunu o velikosti 5 um. Celkem bylo naméreno 26 spekter, tedy celkova doba méreni tohoto
hloubkového profilu dosdhla 78 minut a absolutni rozsah méreni byl 125 um. Analyzovany
vzorek sestaval ze dvou tenkych vrstev pigment(l. Spodni vrstva obsahovala minium (Pb30a4),
vrchni vrstvu tvofila rumélka (HgS). Pro tvorbu hloubkového profilu tohoto vzorku byly tedy
vybrany linky char. zafeni X olova a rtuti, konkrétné jejich Ly linky. Z vysledk(i na obr. 23 je
patrné, Ze obé vrstvy pigmentd Ize na zakladé méreni hloubkového profilu rozlisit a vzorek
povazovat za vicevrstvy, protoZe hloubkové profily prvkd Pb a Hg jsou relativné posunuty vici
sobé, a to navic ve spravném poradi ve smyslu posunu konfokalniho objemu do hloubky pod
povrchem vzorku. Dalsi pfiklad aplikace konfokalni p-RFA vicevrstvého vzorku spolu
s interpretaci ziskanych vysledk( je uveden v kapitole 9.

Dosud popsany zpusob tvorby hloubkovych profild Ize nazvat kvalitativnim vyhodnocenim
dat z konfokalni p-RFA. UmoZiuje tedy rozlisit jednotlivé vrstvy ve vicevrstvém vzorku, urcit
jejich poradi a na zdkladé vzajemného posunu hloubkovych profil(i jednotlivych prvk( i
priblizné usoudit na tloustku detekovanych vrstev. Pokrocilejsi, tzv. kvantitativni vyhodnoceni
dat z konfokdlni p-RFA by mélo zajistit presné urcovani tlousték jednotlivych vrstev a
koncentraci prvk(l v nich obsaZzenych. To predstavuje pomérné narocny ukol, protoze
namérené hloubkové profily jsou poznamenany matricovymi jevy a nékterymi dalSimi efekty,
které kvantitativni vyhodnoceni dat vyrazné komplikuji. Jednim z matricovych jevi je absorpce
primarniho i char. zareni X v materidlu vzorku, ktera v lepSim pripadé pouze deformuje
hloubkovy profil mérenych prvk( a v horsim pripadé zamezi detekci nékterych prvka, které se
nachazi v pfilis velké hloubce pod povrchem vzorku nebo maji pfilis nizkou energii char. zafeni
X. Druhym u¢inkem matrice ovliviujicim mnozstvi detekovaného char. zareni X je sekundarni
excitace, a tedy buzeni char. zareni X urcitého prvku linkou char. zareni X s vyssi energii. Oba
zminéné jevy vyrazné zavisi nejen na mnozstvi zajmovych prvka, ale i na sloZeni celé matrice
vzorku. DalSi velmi podstatny efekt majici vliv na tvar hloubkového profilu predstavuje
nenulova velikost konfokalniho objemu. V idedlnim pfipadé, kdyby byl konfokalni objem
infinitezimalné maly, by teoreticky hloubkovy profil narostl z nulové intenzity na maximalni
v jednom bodé, ktery by odpovidal souradnici, ve které konfokalni objem cely pronikl pod
povrch vzorku, a zacatek vrstvy by tak byl dobfe definovan. Protoze ve skutecnosti ma
konfokalni objem nezanedbatelnou velikost, narlista intenzita char. zareni X urcitého prvku
v hloubkovém profilu postupné. Strmost tohoto narlistu je ddna prostorovym rozliSenim
(FWHM) pristroje pro konfokalni pu-RFA, které se méni s energii primarniho a char. zareni X.
Dusledkem vsech vyse zminénych vlivll je, Ze hloubkovy profil neodrazi presné tloustku
jednotlivych vrstev a profil koncentrace daného prvku v hloubce ve vzorku. Nasledujici
kapitola uvadi nékolik moznych pfistupl ktémto efektim v kontextu pokrocilejsiho
vyhodnoceni dat z konfokdlni p-RFA.
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8. Metody pokrocilého vyhodnoceni dat z konfokalni u-RFA

Podobné jako v kapitole 6 bude i problematika kvantitativni konfokalni u-RFA popsdna
pouze v kontextu méreni hloubkovych profili, tedy pfi posunu konfokalniho objemu jen
v jedné soutadnici. Jak jiz bylo nastinéno v pfedchozi kapitole, kvantitativni vyhodnoceni
hloubkovych profil(i z konfokdlni u-RFA by mélo umoznit rekonstrukci tlousték jednotlivych
vrstev a zjisténi mnozstvi prvkl pfitomnych v téchto vrstvach. Zasadni rozdil konfokalni p-RFA
oproti klasické (u)-RFA spociva v tom, Ze informace obsaZenad ve spektrech z konfokalni u-RFA
je funkci pozice. Tento rozdil Ize nejlépe ilustrovat na ptikladu kvantitativni analyzy tenkych
vzorki (se zanedbatelnou samoabsorpci), a to z hlediska porovnani mnoistvi ¢;(x)
detekovaného char. zareni X o urcité energii E;. V pfipadé klasické (p)-RFA plati [4]:

®i(x) = @o0rKQ, (19)

kde ¢, je intenzita toku primarniho zafeni X, ag; je Ucinny prafez tvorby char. zafeni X o energii
E;, Q (g/cm?) je plodna hmotnost vzorku a K je kalibraéni konstanta, kterd nezavisi na poloze.
Jak jiz bylo ukazano v kapitole 5.2, u konfokalni u-RFA plati pro ¢;(x) vztah:

2
@i(x) =ni(x)-Q = (POGFi\/Z—%O_ixexP< - )Q- (20)

2
X
20]

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

K - i exp<_xz> (21)
V2ma}l 20%% )

ktery je funkci polohy (hloubky) x konfokdIniho objemu ve vzorku a kalibracnich parametrt
pfistroje pro konfokdlni u-RFA (integralni citlivosti n; a velikosti konfokalniho objemu a;*).
v pfipadé konvencni RFA, protoZe prostorovy popis matricovych jevl v hloubce vzorku je
komplikovany, a to zejména v pfipadé excitace spojitym spektrem primarniho zafeni X.

Dalsim rysem sbéru dat u konfokalni pu-RFA je skutecnost, Ze k detekovanému signalu pfi
méreni hloubkovych profild mohou pfispivat pouze ty atomy, které se pfi postupném
skenovani vzorku ocitnou v konfokdlnim objemu. Zakladni veli¢inou ovliviujici absolutni
mnozstvi detekovaného char. zareni X u konfokalni u-RFA je tudiz lokdIni hustota prvku p;.
Lokdlni hustota p; je dana soucinem celkové hustoty vzorku a hmotnostnim zlomkem
(koncentraci) daného prvku [25] a predstavuje tak miru poctu atom@ daného prvku. V dalSim
textu je popsdna problematika kvantitativni konfokalni u-RFA s vyuzitim monochromatického
i spojitého primarniho zareni X.
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8.1 Monochromatické primarni zareni X

Doposud bylo vypracovdno nékolik modell kvantitativniho zpracovani dat z konfokalni p-
RFA s pouzitim monochromatického primdrniho zareni X. V roce 2004 byla publikovana prace
[26], ktera jako prvni popisuje proceduru vyhodnoceni koncentraci prvkll na
zakladé hloubkovych profild z konfokalni p-RFA. Primarnim zafenim X byl monoenergeticky
svazek fotonl o energii 21 keV ze synchrotronu. Namérené hloubkové profily vicevrstvych
vzorkQl barviv byly analyzovdny pomoci vypoctu intenzity char. zafeni X na zakladé
fundamentdlnich parametr( a s predpokladem kulového konfokdlniho objemu. Vysledek
kvantitativniho vyhodnoceni predstavovala rekonstrukce profild koncentraci prvka
pfitomnych v barvivech, avsak vyvinuty analyticky model nebyl ovéfen na standardech.

V roce 2008 |. Mantouvalou a kol. publikovala metodu kvantitativni konfokdlni p-RFA
umoznujici rekonstrukci sloZzeni a tlousték vrstevnatych vzorkd [27]. Spravnost navrieného
modelu byla ovérena na vlastnich referencnich materidlech vyvinutych za timto ucelem.
Prakticky byl navrZeny algoritmus pouzit napf. pfi vyzkumu koroznich vrstev na historickych
sklenénych objektech [28] &i pfi konfokalni u-RFA fragmentd Svitkd od Mrtvého more [29].

Pro ndzornost zde bude podrobnéji rozebran postup urcovani koncentraci prvkl ve
vrstevnatych vzorcich pomoci konfokdlni p-RFA s monochromatickou excitaci, ktery
vypracovali Pawet Wrébel a Mateusz Czyzycki [30]. Metoda je zalozena na pfimé dekonvoluci
hloubkovych profild namérenych prvkl. Teoretickd podstata tohoto pfistupu vychazi z
urcitého zjednoduseni vztahu (3), ktery obecné udava intenzitu ¢;(E,, E;, x) char. zafeni X o
energii E; v konfokalni geometrii s vyuzitim monochromatického primarniho zareni o energii
E,. Exponencialni ¢len v této rovnici, ktery popisuje zeslabeni primarniho i char. zareni X, lze
rozdélit na dva ¢leny:

¢
exp _fufin(EOIEiif)dE =
0
X X
= exp | [ i Bor B 8 |exp | - [ i (Bo B ). 22)
¢ 0

kde x je souradnice polohy stfedu konfokalniho objemu v hloubce ve vzorku. Prvni ¢len
pravé strany rovnice (22) vyjadfuje zeslabeni uvnitt konfokalniho objemu. Druhy ¢len urcuje
zeslabeni primarniho a char. zafeni X ve vzorku od jeho povrchu do hloubky x. Protoze tento
druhy ¢len nezavisi na soufadnici ¢ udavajici hloubku dané tenké mérené vrstvy, lze ho ve
vztahu (3) vyjmout z hlavniho integrélu, ktery nascitava ptispévky k @, (Ey, E;, x) z celé tloustky
vzorku (od 0 do D):
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@i(Eg, Ei,x) =

X D X
= exp| - f i (Eo, Exy £)dE f 0! (Eo B¢ — )pi()exp f i (Eoy Ey E)dE | dg. (23)
0 0 ¢

Nyni Ize zavést do vztahu (23) aproximaci, kterd povede ke zjednoduseni problému na
prakticky aplikovatelnou uroven. V pfipadé vzork(, které sestavaji z matric z lehkych prvk(
absorbujicich zareni X jen slabé, a pti uvazovani malého konfokalniho objemu lze zanedbat
exponencidlni ¢len v hlavnim integrdlu popisujici zeslabeni uvnitf konfokalniho objemu:

X

exp f i (Eoy Eu E)dE | ~ 1, 24)
4

a tedy pfi této aproximaci prejde rovnice (23) do tvaru:

X D

010 B ) = exp | = [ Wi (Bo B O | [ niBo Bug = 00 a8 (29)
0 0

Lze si povSimnout, Ze integrdl od 0 do D na pravé strané rovnice (25) predstavuje konvoluci
funkce citlivosti n; pfistroje pro konfokdlni p-RFA s lokdlni hustotou p; daného prvku
ovlivnénou absorpci primarniho i char. zareni X, kterou vyjadfuje exponencidlni ¢len. Vztah
(25) Ize tedy prepsat takto:

X

©i(Eo, Ei, x) = n{(Eo, E;,{ — x) x| p;({) - exp —J#Z’n (Eo, E;, 8)dE | ), (26)
0

kde * je konvolu¢ni operdtor. Pro urceni profill lokalni hustoty p; detekovanych prvk( je tedy
zapotiebi, aby byly provedeny nésledujici dvé procedury:

a. Dekonvoluce namérenych hloubkovych profil(
b. Korekce na absorpci primarniho a char. zareni X.

Aby bylo mozné provést dekonvoluci naméfeného hloubkového profilu ¢@;(E,, E;, x), je
nejprve nutné ur€it tvar funkce citlivosti n;, a to pro kazdy prvek zvlast. Tuto kalibraci lze
uskutecnit na zakladé konfokalni u-RFA tenké folie. Nejjednodussi moznost uréeni n; potom
predstavuje proklad hloubkového profilu Gaussovou funkci s vyuzitim vztaht (15) a (5), jak jiz
bylo popsano v kapitole 5.2. Druhou (presnéjsi) moznosti je prolozit hloubkovy profil tenké
folie obecnéjsi zavislosti (8) a na zakladé tohoto prokladu zjistit hodnotu parametru o;* a
nasledné s vyuZzitim vztahu (5) urcit pro kazdy prvek funkci citlivosti n;. Vyhodou této druhé
metody je to, Ze funkce @;(E,, E;, x) ve vztahu (8) bere v Gvahu vliv tloustky fdlie z hlediska
absorpce zareni X.
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Obecné je cilem dekonvoluce najit feSeni x konvoluéni rovnice ve formé y = h * x, kde *
je konvolu¢ni operator a symbol y znaci vysledny (naméreny) signal. Funkce h je tzv. funkce
rozmazani, kterd se v angl. literature znaci jako PSF (,point spread function®). V pfipadé
konfokalni u-RFA tedy y predstavuje naméfeny hloubkovy profil ¢;(E,, E;, x) urcitého prvku,
hledanym feSenim x je jeho profil lokdIni hustoty p; modifikovany absorpci a funkce rozmazani
h ma smysl funkce citlivosti n; pfistroje pro konfokdlni u-RFA. Konvoluce y = h * x mUzZe byt
zapsana jako soustava linearnich rovnic ve tvaru:

y(n) = h(0)x(n) + h()x(n —1) + -+ h(N)x(n — N), (27)

coz lze prepsat jako
y = Hx, (28)

kde H je tzv. konvolu¢ni matice. Na prvni pohled se mlze zdat, Ze hledané feseni x konvoluéni
rovnice mlize byt ziskdno jednodude jako x = yH™!, ale to vétsinou neni mozné, protoze
matice H je velmi €asto singularni, a tak neexistuje jeji inverzni matice H™1. Vyfedeni problému
spociva v prevedeni dekonvoluce na minimalizac¢ni ulohu, a tedy hledani takového feseni X,
které minimalizuje soucet:

min]ly — HE|[, + 211213, (29)

kde A > 0 je parametr ovliviiujici vyhlazeni nalezeného reSeni. Hodnota parametru A by
méla byt zvolena experimentalné, a sice jako kompromis mezi co nejlepsim vyhlazenim a
zaroven co nejlepsim odhadem plvodniho signdlu x. Pro Ucely vlastniho numerického reseni
této minimalizac¢ni ulohy Ize zvolit nékterou z moznych metod, jako jsou napf. regularizace Ci
diagonalizace [31, 32]. V préaci [30] byla pouzita metoda regularizace s tim, Ze naméreny
hloubkovy profil i hledany profil lokalni hustoty p; byly uvazovany jako diskrétni funkce pozice
konfokalniho objemu. Analyzovany vzorek byl pomysiné rozdélen na sérii tenkych vrstev,
jejichZ pocet odpovidal po¢tu mérenych hloubkovych bodU. Tloustka kazdé vrstvy Ax tak byla
rovna velikosti kroku posunu konfokalniho objemu. Po provedeni dekonvoluce lze zapsat
rovnici (26) jako:

X

®idekonv(Eo, Ei, x) = p;(x) - exp _.f“;in (Eo, E;, §)dE |, (30)
0

takze pro profil lokdlni hustoty p; daného prvku plati:

P

pi(x) = (pi,dekonv(EOrEi»x) T exp fﬂ?in (EO'EL" f)df ' (31)
0

Pro urceni profilu lokalni hustoty p; je tedy jesté nutno provést korekci dekonvoluovaného
hloubkového profilu @; gerony (Eo, Ei, x) na zeslabeni, kterou ve vztahu (31) vyjadfuje
exponencidlni ¢len.
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Prakticky Ize korekci na zeslabeni provést pomoci iterativniho algoritmu [30], ktery
predstavuje diskrétni verzi vztahu (31). Lokalni hustoty p; daného prvku se vypocitaji postupné
ve vSech tenkych vrstvach od povrchu do hloubky vzorku se zohlednénim zeslabeni od vSech
n prvkd obsaZenych ve vrstvach predchozich. V pfipadé prvni (povrchové) vrstvy je lokdalni
hustota pfimo dana:

pi(x1) = @i geronv(Eo, Ei, 1), (32)

protoze prvni vrstva neni ovlivnéna absorpci v zadné predchozi vrstvé. Lokalni hustota p;
prvku i ve druhé vrstvé bude uréena vztahem:

33
cosy  cosV (33)

n
wi(Eo)  p;(Ep)
pi(xz) = (pi,dekonv(EO'Ei'xZ) T exp szpj(x1)< / + —
j=1

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

LSRN wy(E) | 1y (ED
0 .
pi(xm) = (pi,dekonv(EOJEifxm) ~exp | Ax kzl zl P k) < CJOSl[J CJOS1.l9 ) . (34)
= ]:

Aby bylo moZno prepocitat profily lokdlnich hustot p;, ziskané vySe uvedenym zplsobem,
na koncentrace prvkl, musi byt zndma jak hustota matrice vzorku, tak i hustoty vsech prvku
(nebo sloucenin obsahujicich tyto prvky).

Spravnost uvedené metody kvantitativniho zpracovani hloubkovych profila z konfokalni p-
RFA byla v prdaci [30] ovérfena dvéma zpUsoby. V prvnim pfipadé se jednalo o rekonstrukci
koncentraci prvkli v hypotetickém vicevrstvém standardu, ktery sestaval z péti vrstev
obsahujicich r(izné koncentrace Cu a Zn v matrici z polyetylenu. Byly vygenerovany
hypotetické hloubkové profily téchto dvou prvki, které byly nasledné vyhodnoceny vyse
popsanym postupem. Dale byl tento model verifikovan také experimentalné, a to na zakladé
konfokalni p-RFA vicevrstvych standard( s vyuZitim monochromatického svazku primarniho
zareni X o energii 20,5 keV na synchrotronu DORIS Il v Hamburku. V obou pfipadech bylo
ovéreno, Ze tato metoda umozriuje s dobrou presnosti vyhodnotit tloustky jednotlivych vrstev
a koncentrace prvku v nich obsazenych.

Nespornou vyhodou uvedené procedury kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych profild
je jeji relativni jednoduchost v porovnani s dalSimi moznymi pfistupy. Je vSak nutno mit na
paméti, Ze navrzeny postup je kvali zanedbani absorpce zareni X v konfokalnim objemu
pouzitelny jen v pfipadé lehkych, slabé absorbujicich matric nebo pro dostatecné malé
konfokalni objemy. Obé podminky proto v dasledku limituji pouZitelnost této metody pfi
analyzach lehkych prvk(: jednak se jejich char. zareni X vyraznéji zeslabuje a zaroven se
konfokalni objem s klesajici energii char. zareni X zvétsuje.
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8.2 Spojité primarni zareni X

Kvantitativni vyhodnoceni hloubkovych profili z konfokalni pu-RFA v pfipadé excitace
spojitym spektrem primarniho zareni X je mnohem komplikovanéjsi nez v pfipadé
monochromatické excitace. Jak bylo ukdzano v kapitole 3, zdvislost prubéhu intenzity
@;(Ey, E;, x) char. zéfeni X o energii E; je totiz nutné integrovat pres cely interval viech
pfispivajicich energii - viz vztah (9), navic popis matricovych jevl (zeslabeni, sekundarni
excitace) predstavuje v konfokalni geometrii pro spojité spektrum primarniho zareni X
narocny ukol. Zatim bylo tudiz publikovdno jen velmi malo praci, které se zabyvaji reSenim
tohoto problému, pricemz doposud navrzené postupy zjistovani koncentraci prvkd vyZaduji
znalost hustoty matrice i vSech pfitomnych prvkd. Ucelend metodologie kvantitativni
konfokalni u-RFA neznamych vicevrstvych vzorku s vyuZitim laboratorniho ptistroje vsak zatim
publikovdna nebyla [33]. V nasledujicim textu jsou popsany dvé moiné metody
kvantitativniho vyhodnoceni dat z konfokalni u-RFA s polychromatickou excitaci.

V roce 2014 byla publikovdna prace popisujici kvantitativni rekonstrukci hloubkovych
profild a kalibraci laboratorniho ptistroje pro konfokalni u-RFA [21]. Navrzena metoda vyuziva
zjednodusujiciho pfistupu v podobé tzv. efektivni velikosti ohniska primarni optiky, coz bude
dale oznacovano zkracené jako aproximace ,efektivniho ohniska“. Problém excitace spojitym
spektrem primarniho zareni X spociva zejména v urceni kalibraénich parametrd n;(E,, E;) a
a7 (Ey, E;), které oba zavisi jak na energii E; char. zéfeni X, tak i na energii E, primarniho zafeni
X. Pro zjisténi integralni citlivosti pfistroje n; (Ey, E;) je nezbytné urcit funkce transmise Ty (E,)
primarni a Tp (E;) sekundarni optiky spolu s velikostmi jejich ohnisek oz (E,), resp. o, (E;). Pro
korektni uréeni velikosti téchto dvou kalibraénich parametri n;(Ey, E;) a o{°(Ey, E;) by tedy
bylo nutné namérit velké mnoizstvi referencnich materiald obsahujicich rGzné prvky pro
pokryti intervalu vSech pozadovanych E;, a to soucasné pfi vSech moznych excitaCnich
energiich E, spojitého primarniho zafeni X, coz je z praktického hlediska v podstaté vylouceno.

Zjednoduseni tohoto problému spociva v predpokladu, Ze lze za uréitych podminek
zanedbat zménu velikosti konfokalniho objemu o;*(Ey, E;) se zménou napéti na dané RTG
trubici [21], coZ bylo detailnéji okomentovano v kapitole 5.2. Disledkem toho je zavedeni tzv.
efektivniho ohniska primdrni optiky agf (E;), které nezavisi na energii E,, a tzv. modifikované
integrdlni citlivosti 77, (E;):

~ QeTp (Ey) op(E;)?
7,(E;) = N : l , (35)
o €02 + oy B
pomoci které Ize prepsat plivodni vztah (6) pro integralni citlivost n; (Ey, E;):
ni(Eo, E;) = 7,(E;) Tg(Eo). (36)
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Podobné Ize na zakladé aproximace ,efektivniho ohniska” zavést tzv. modifikovanou
velikost konfokdlniho objemu 6 (E;):

67 (E)) = Ja;fwi)%oszap) + 0 (E)2sin? (). 37)

Jak je vidét ze vztaht (35) a (37), tyto modifikované kalibraéni parametry 7, (E;) a 67 (E;)
jiz nezavisi na energii primarniho zareni E, ale jsou funkcemi pouze energie E; char. zareni X,
takze je Ize urcit na zakladé kalibracnich méreni tenkych félii ¢i sady standardnich referencnich
material( se znamym sloZzenim, jak bude popsdno dale. Ze zavedeni modifikované integrdini
citlivosti 77,(E;) a ze vztahu (36) plyne podstatna vyhoda metody ,efektivniho ohniska”, a sice
fakt, Ze transmisni funkce primarni optiky Tz (E,) m(Ze byt uvaZzovéna jako soucast intenzity
toku ¢, (Ey) primarniho zafeni X:

©o(Eo)Tg(Eo) = ®o(Ep), (38)

takze funkci Tz (E,) lze ur€it zvIast - nezavisle na kalibratnich parametrech #,(E;) a 67 (E;).
Na zakladé vyse uvedenych Uvah a vztah( je mozno v rovnici (9), vyjadfujici pribéh intenzity
@;(E;,x) char. zafeni X o energii E;, nahradit kalibracni parametry n;(Ey E;) a
a* (Ey, E;) jejich modifikovanymi verzemi 1, (E;) a 67 (E;), a tak |ze pfepsat vztah (9) do tvaru:

EMAX
1.(E)p; __ \ (i,
@;i(E;,x) = % Po(E)orp;(E) X exp[—py, (x — x9)] X exp l 0
ELABS
xg+ D + uls 6% —x Xo + ~"Z—X
x Ierf< 0 .ulm i ) _ erf( 0 :ulm >l dE. (39)
V26¥ V26¥

Proces kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych profili zaloZzeny na metodé , efektivniho
ohniska” tedy zahrnuje nasledujici tfi kroky:

a. Urceni transmisni funkce Ty (E,) primarni optiky
b. Kalibrace pfistroje - uréeni parametri 7, (E;) a 6{ (E;) s vyuZitim vztahu (39)
c. Kvantifikace hloubkovych profild.

Funkci transmise Tg(E,) lze nalézt nékolika rdznymi zpUsoby, a to nejjednoduseji na
zakladé spekter zmérenych s primarni optikou a bez ni [34], cozZ je vSak mozno aplikovat pouze
u téch pfristrojud, které nemaji primarni optiku pevné zafixovanou k RTG trubici. DalSi moznost
predstavuje procedura zaloZzend na méreni tenkych fdlii se zndmou ploSnou hmotnosti
v usporadani pro klasickou p-RFA [35, 36], ktera vyuZiva uréovani tzv. geometrickych konstant.
V pripadé klasické p-RFA je primarni zareni X fokusovano polykapilarni optikou a char. zareni
X je detekovano primo bez prlichodu sekundarni optikou. Pro toto usporadani existuje tzv.
geometrickd konstanta G; [10], ktera je definovana tak, Ze jeji velikost zavisi pouze na dané
konkrétni geometrii vzorek — detektor a neméni se s energii E; char. zareni X:
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G, = @i sin l/) exp(.uvzd,iszd)
i

- EMAX ’ (4‘0)
eiWipD oo fElfABS Iy(E)Tg(E)or(E) dE

kde ¢; je intenzita char. zafeni X, 1 je uhel mezi primarni optikou a normalou k povrchu
vzorku, f,,q; je linedrni soucinitel zeslabeni ve vzduchu pro dany prvek (resp. energii E; jeho
char. zéfeni X), D,,,4 je vzdalenost mezi vzorkem a detektorem, g; je detekéni Ucinnost, W; je
hmotnostni zlomek prvku i, soucin pD znaci ploSnou hmotnost vzorku a ¢ je celkova intenzita
primarniho zafeni X. V integralu ve jmenovateli symbol I,(E) zna¢i normalizovanou distribuci
spektra, tzn. vahu energie E ve spektru primarniho zéfeni X, Tz (E) je transmisni funkce
primarni optiky a oz; (E) je G€inny prifez tvorby char. zafeni X linky i.

Lze predpokladat, Ze hodnota takto zavedené geometrické konstanty G; bude stejna pro
vSechny prvky (jejich linky i char. zafeni X), protoZe zdavisi pouze na geometrii, resp. na
vzdalenosti D,,,; mezi vzorkem a detektorem, ktera je dostatecné velkd v porovnani s velikosti
ozafované plochy pfi u-RFA. Funkce I(E) a og;(E) Ize urcit s vyuZitim vhodnych dostupnych
programl ¢i databazi (vice na str. 50 v souvislosti stzv. metodou ,efektivni energie”).
Transmisni funkci T (E) Ize aproximovat tzv. logaritmicko-normalnim rozdélenim [35]:

A 1 [ln(E /Ec)l2 "
\V2nwE P72 w ' (41)

kde Ty, A, w a E. jsou parametry tohoto rozdéleni. Proces hledani transmisni funkce primarni

Te(E) =Ty +

optiky Tz(E) tedy spocivd v méfeni tenkych standardnich félii (jednoprvkovych ¢i
viceprvkovych) v usporadani pro klasickou p-RFA a vyhodnocenim jejich geometrickych
konstant G;. Z experimentalniho hlediska je nutno zajistit konstantni D,,,4; pro vSechny mérené
félie. Funkci T5(E) Ize potom uréit nalezenim konkrétnich hodnot parametrt T, A, w a E,,
pro které jsou si jednotlivé hodnoty G; co nejblizsi. Jinak fecCeno, cilem je nalézt takové hodnoty
Ty, A, w a E., které minimalizuji smérodatnou odchylku geometrickych konstant G;.

Druhym krokem kvantitativniho vyhodnoceni hloubkovych profili metodou ,,efektivniho
ohniska” je kalibrace pfistroje pro konfokdalni u-RFA, ktera se provede mérenim hloubkovych
profil(l kalibra¢nich vzork( se znamym sloZenim, hustotou a tloustkou. Cilem této procedury
je zjistit funkce zavislosti kalibraénich parametra 77,(E;) a 6{°(E;) na energii E; char. zéfeni X.
Jako vzorky vhodné pro kalibraci Ize volit sadu tenkych jednoprvkovych félii doplnénou
néjakym standardnim referenénim materidlem obsahujicim vice prvk(3. Proces kalibrace se
potom provede nafitovanim jednotlivych hloubkovych profili uvazovanych prvki obsazenych
v kalibracnich vzorcich rovnici (39), pficemz jako vstupni parametry prokladu se zadaji znamé
hodnoty p;, ¥o(E), ori(E), Ui @ D. Vysledkem fitu je pak uréeni hodnot 7,(E;), 6 (E;) a
pozice povrchu vzorku x,.

3 rovnice (39) je platna obecné (i pro tlusté vzorky), je tedy vhodné pro kalibraci kromé tenkych félii vyuZit i dalsi
standardni referenéni materialy, napft. sklenény standard NIST SRM 1412 obsahujici prvky K, Ca, Ba, Zn a Pb.
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Pro provedeni kvantifikace, a tedy zjisténi profild koncentraci zajmovych prvk(, je nutno
vztah (39) doplnit o ¢leny vyjadfujici zeslabeni zareni X ve vSech vrstvach predchazejicich
vrstvé v hloubce x pod povrchem vzorku:

EMAX

_ k-1
n — .
0B =2 o | FEIorE) X HQXP[_Hzin(dj ~ ;)]
k ElABS j
. (i
X exp[—pym (x — di—1)] X [ L
di + U7 — x Aoy + i 65° — x
% erf( k P‘lm~ > _ erf< k-1 .ulm )l dE, (42)
\/—O-ix \/—O-i

kde soufadnice d, odpovidd poloze zaddtku k-té vrstvy. Uvedeny teoreticky model
»efektivniho ohniska” byl ovéren nejprve vyhodnocenim koncentraci prvkd obsazenych v
homogennim standardnim referenénim materidlu Breitldnder BR D3 (multikomponentni
sklenény standard). S vyuzitim vztahu (40) byly hledany koncentrace téch prvkl obsazenych
ve standardu, jejichZ energie char. zareni X lezely v intervalu energii uvazovanych pfi méreni
kalibra¢nich funkci 77,(E;) a 67 (E;). Ostatni (zndmé) prvky obsaZené ve standardu, jejichZ
energie char. zareni X se nachazely mimo tento interval, byly povaZovany za matrici. Jako
vstupni parametr fitu byla dale zadana zndmd hustota standardu. Koncentrace vétSiny
zajmovych prvkl v tomto homogennim sklenéném standardu (Ca, Fe, Zn, W, Ga, Ge, Sb, Pb a
Bi) byly uréeny s relativni chybou kolem 10%. Druhym vzorkem pouzitym pro ovéreni pfesnosti
této metody byl vicevrstvy polymerni vzorek sestdvajici z péti dobre definovanych vrstev
obsahujicich ZnO s riznou koncentraci. Vysledkem vyhodnoceni byly profily koncentrace ZnO
a tloustky jednotlivych vrstev, pficemz bylo dosazeno relativnich odchylek do 5% v porovnani
se skuteénymi hodnotami.

Metoda aproximace ,efektivniho ohniska“tedy predstavuje vhodny zpUsob, jak eliminovat
nevyhodu zavislosti kalibracnich parametrt n;(Ey, E;) a 0 (Ey, E;) na energii primarniho
zareni X. Pro zjistovani koncentraci prvkd je nutné nejprve provést peclivou kalibraci pfistroje
pro konfokalni p-RFA pomoci sady tenkych félii a tlustych homogennich standardi s cilem
uréit funkce 7,(E;) a 6{(E;). Experimentdlné bylo ovéfeno, Ze metoda aproximace
sefektivniho  ohniska” poskytuje uspokojivé vysledky kvantitativniho vyhodnoceni
hloubkovych profild dobre definovanych standardl. Nevyhodou této metody je vsak jeji
omezena aplikovatelnost pfi analyzach realnych vzork(, protoze pro kvantifikaci zaloZzenou na
vztahu (42) je nutno zadat alespon priblizny odhad hustoty jednotlivych vrstev i sloZeni
matrice vzorku. Neptesna znalost téchto parametr u nezndmych vzorkd v kombinaci
s problémem neostrych hranic jednotlivych vrstev vlivem difuze mize vést k mnohem vétsim
nepresnostem vyslednych koncentraci. Dalsi nevyhoda metody , efektivniho ohniska” spociva
ve skutecnosti, Ze procedury kalibrace a kvantifikace zalozené na vztazich (39) a (42) vyzaduji
obtizné numerické vyreSeni integrace pres spojity energeticky interval od energie El-ABs
absorpéni hrany linky i char. zafeni X do maximalni energii EM4X spektra primarniho zafeni X.
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V témZe roce vsak byla publikovana ponékud odlisna metoda kvantifikace, zaloZzena na tzv.
aproximaci , efektivni energie”, kterd tuto nutnost integrace eliminuje [36]. Zakladni myslenka
spociva v prevedeni problému ,spojité” excitace na problém ,monoenergetické” excitace.
Redenim je tedy nahrazeni spojitého spektra primarniho zafeni X jedinou, tzv. ,efektivni“
energii E.r, ktera bude pfedstavovat reprezentativni energii s ekvivalentnim ucinkem jako
cely interval energii od Ef*®S do EM4X, Pro danou linku i char. zafeni X Ize hodnotu této
efektivni energie E; . r spoCitat jako vazeny aritmeticky pramér vsech energii v tomto intervalu:

EMAX
fElABS IO(E)TE(E)O'FL'(E) EdE

Eier = —max

frass 1o(E)Te(E)or(E) dE

(43)

kde I,(E) opét znaci normalizovanou distribuci spektra, Tz (E) transmisni funkci primarni
optiky a og; (E) ucinny prafez tvorby char. zafeni X linky .

Obdobné, jako byly v metodé ,efektivniho ohniska” predstaveny tzv. modifikované
kalibraéni parametry 1j,(E;) a 6;°(E;) nezavisejici na energii primarniho zéfeni E,, lze v tomto
ptipadé zavést tzv. efektivni kalibracni parametry ni,ef(Ei,ef, Ei) a ai’,‘ef(Ei,ef, Ei), které budou
opét nahrazovat pivodni parametry n,;(Ey, E;) a 0 (E,, E;). Vyhodou tohoto pfistupu je, ze
efektivni kalibracni parametry n; .r a ai’fef se pro dané spektrum primarniho zareni X (a tedy
pro danou hodnotu E; . r) budou ménit pouze s energii E; char. zafeni X, takZe je Ize zase urcit
na zakladé méreni hloubkovych profil standardnich vzorkd. Dale z aproximace ,efektivni
energie” plyne, Ze tzv. efektivni linedrni soucinitel zeslabeni ;;,, zavedeny vztahem (4), bude
zaviset na této konkrétni E; .

Ui(Eier) Hj(Ei)>’ (44)

n
.uikin,ef = /’likin(Ei,ef'Ei'x) = lej(x)< COSl[J + cosdV
]:

kde n je celkovy pocet prvki ve vzorku, u;(E;.r) je hmotnostni soucinitel zeslabeni prvku
J pro excitacni energii E; . a ,uj(Ei) je hmotnostni soucinitel zeslabeni téhoZz prvku pro
detekovanou energii E; char. zafeni X. Analogicky bude dale uvazovana hodnota ay; u€inného
praFezu tvorby char. zafeni X pravé pro tuto efektivni energii: op; o = 0p; (Ei,ef).

Pro vypocet efektivni energie E; . dle vztahu (43) je tfeba znat normalizovanou distribuci
spektra I,(E) primarniho zéfeni X pro zvolené napéti a material anody rentgenové trubice,
kterou Ize urcit napf. s vyuzitim jiz diskutovaného programu PyMCA ¢&i pomoci softwaru QXAS
vyvinutém v laboratofich Mezindrodni agentury pro atomovou energii v Seibersdorfu [37].
Hodnoty op;(E) uc¢inného prarezu tvorby char. zafeni X linky i Ize ziskat napf. z databdzi NIST
XCOM: Photon Cross Sections Database [38] ¢i z knihovny Xraylib [39]. Tfetim faktorem, jehoz
znalost je nezbytna pro vypocet E; ., je transmisni funkce Tr(E) primarni optiky. Tuto funkci
je mozno urcit jednim z moZnych zpuUsobl jiz diskutovanych v souvislosti s metodou
,efektivniho ohniska“ (napfr. mérenim geometrickych konstant Gj).
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Po uréeni funkci T (E), I,(E) a s vyuzitim tabelovanych hodnot og;(E) lze na zakladé
vztahu (43) vypocitat efektivni energie E; ¢ pro libovolné prvky, resp. jejich linky i char. zafeni
X. Pro dany prvek miZe byt tato hodnota E; . uvaZovana jako jedina excitaCni energie, ¢imZ
dojde ke zjednoduseni problému excitace spojitym spektrem primdrniho zafeni X na pfipad
monochromatické excitace. Pro kvantitativni vyhodnoceni hloubkovych profilli Ize tedy nyni
uplatnit jeden z moZznych zplsobUl uvedenych v kapitole 8.1, napf. je mozno zcela analogicky
aplikovat metodu pfimé dekonvoluce [30]. Stejné tak lze vyuzit proceduru kvantitativniho
vyhodnoceni publikovanou v praci [27], kterd predchazela vzniku metody ,efektivniho
ohniska”, a predstavuje tak jeji pozménénou verzi pro pfipad monochromatické excitace.
Postup kvantifikace tudiZ obnasi stejné tfi kroky jako u metody , efektivniho ohniska”, pficemz
nalezeni Tz (E) je jiz splnéno. Nasleduje tedy kalibrace pfistroje, coz nyni znamena uréeni
efektivnich kalibraénich parametrl 1; ¢ (E;ef, Ei) @ 0{%;(Eief, E;). Toto Ize opét provést
mérenim standardnich referencnich vzork, jak jiz bylo popsano na str. 48, a nafitovanim
vyslednych hloubkovych profild rovnici (45), ktera je analogii vztahu (8) uddvajiciho prabéh
intenzity @;(E;, x) char. zafeni X o energii E; pfi monochromatické excitaci:

2
OriefNiefPi UlinerOi,
(Pi(Ei:x) _ Po Fl,ezfnl,efpl x exp[_.u;in,ef(x _ xo)] X exp ( lm,e; l,ef) ] x
Xo+ D+ Wi o052 —x Xo + i of 052 — X
v erf 0 linef“ief _ erf 0 linef“ief ) (45)
\/Eaij,cef ‘Eai},cef

Vysledkem kalibrace je urleni zavislosti efektivnich kalibracnich parametr(i n; . a ai’fef na
energii E; char. zareni X. Tfetim krokem vyhodnoceni je kvantifikace, a tedy nalezeni
koncentraci pfitomnych prvki. Vztah (45) je nutno opét rozsitit o korekci na absorpci zareni X.
Obsahuje-li vzorek n homogennich vrstev o tloustkach Dy, bude celkové mnozstvi ¢;(E;, x)
detekovaného char. zafeni X o energii E; dano souctem pfispévku ze viech n vrstev s opravou
na absorpci ve vrstvach predchazejicich, takze lze psat:

n -1

@i (E;,x) = Z 1_[ exp(—iim,erDic) Pri(Ei %), (46)

=1 k=1

kde ¢, ;(E;, x) je pfispévek od I-té vrstvy uréeny vztahem (45). Metoda , efektivni energie”
byla v praci [36] ovéfena na zakladé kvantitativni konfokalni p-RFA dvou vicevrstvych
polymernich standardd s nizkou hustotou (pod 1 g/cm?), které byly specidlné pfipraveny za
timto ucelem. Prvni vzorek sestaval z péti vrstev dopovanych oxidem zinku stridavé
oddélenych Cistou polymerni matrici. Druhy standard obsahoval stfidajici se vrstvy oxidd zinku
a médi. Koncentrace Cu a Zn ve vsech vrstvach byly znamy. Tloustky vrstev téchto vzorkd byly
zjistény pozorovanim jejich tenkych pricnych fezli optickym mikroskopem. Byla provedena
rekonstrukce tlousték vrstev a koncentraci Zn a Cu v téchto vrstvach s vyuzitim jak metody
pfimé dekonvoluce, tak i fitovanim hloubkovych profild vztahem (46). Obé metody poskytly
konzistentni vysledky tlousték a koncentraci s relativnimi odchylkami radu jednotek %.
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Bylo tedy prokazano, Ze metoda , efektivni energie” poskytuje spravné vysledky v ptipadé
analyz vzork( s lehkymi matricemi, které se vyznacuji slabou samoabsorpci. Otazkou vsak
z(stava jeji pouzitelnost pro vzorky s vyraznéjsi absorpci. Aproximace , efektivni energie” totiz
zanedbdva zménu distribuce primarniho zareni X s rostouci hloubkou pod povrchem vzorku.
Vlivem vyraznéjsi samoabsorpce dojde k vyznamnéjsimu potlaceni nizsich energii ve spektru
primdrniho zaFeni X, takZe hodnota E; s se bude s rostouci hloubkou zvétSovat. V disledku
toho dojde i ke zméné kalibracnich parametrd n; .r a al-’fef a hodnoty efektivniho linearniho
soucinitele zeslabeni uj;,.r. Ztohoto divodu mlZe byt metoda ,efektivni energie”
nepouZitelnd pro vzorky s vétsi hustotou, jako jsou napf. nékteré pigmenty ve vicevrstvych
malbach — platnost metody pro tyto typy vzork( zatim nebyla ovérena.

9. Priklad aplikace konfokalni p-RFA

V této kapitole je uvedena ukazka poufZiti laboratorni konfokalni u-RFA, a sice analyza
experimentdlniho vzorku v podobé obrazku dvou rybek namalovaného modernimi
temperovymi barvami (UMTON Artistic Colors), ktery byl plvodné vytvoren za ucelem
vyzkumu metodologie RFA analyzy maleb s vyuZitim prenosnych pfistrojd pro RFA [40].
Vyhodou tohoto vzorku je pritomnost nékolika vicevrstvych oblasti tvorenych prekryvem
barev obsahuijicich rtzné prvky. Konfokdlni p-RFA vybraného bodu na obrazku tak mze pro
ucely metodiky poslouZit jako prakticky priklad aplikace této metody pfi zkoumani
vicevrstvych vzork( maleb. Pro konfokalni u-RFA vzorku byl zvolen bod odpovidajici pravé ¢asti
spodni bubliny mezi obéma rybkami. Fotografie celého vzorku je v levé ¢asti obr. 24; oblast
odpovidajici analyzovanému bodu je oznacena cervenou elipsou a je detailnéji zobrazena na
fotografii z mikroskopické kamery v pravé ¢asti obr. 24.

Obr. 24. Vlevo: fotografie celého obrazku dvou rybek. Vpravo: detailni fotografie

analyzovaného bodu, nachazejiciho se uprostifed koncl primarni (napravo) a sekundarni
(nalevo) polykapildrni optiky.
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Ze znalosti sloZeni pouZitych temperovych barev a na zakladé vysledkud analyzy prvkového
sloZzeni rzné barevnych ¢asti obrazku metodou klasické RFA, publikovanych v préci [40], si lze
utvorit predstavu o oéekdvatelnych vysledcich, které by méla poskytnout konfokalni p-RFA.
Vrchni vrstvu analyzovaného bodu (bilou bublinku) tvofi barva s vyraznym obsahem Zn a pod
ni se nachdzi modra vrstva obsahujici Co.

Konfokdlni p-RFA vySe popsaného vzorku byla provedena s vyuZitim laboratorniho
pristroje zkonstruovaného na KDAIZ FIFI CVUT v Praze [9]. MéFeny obrazek byl uchycen zboku
dvéma vertikalnimi stojany a umistén svisle pred vystupni konce polykapilarnich optik tak, aby
jeho povrch vzhledem k optikdm sviral uhel 45°. Hrubym posunem kovové plosiny pro pohyb
pristroje byly optiky pfiblizeny k zajmové oblasti. Pomoci pozorovani zvétSeného obrazu
povrchu vzorku mikroskopickou kamerou byl nasledné jemnym posunem kovové plosiny
vybran analyzovany bod (viz obr. 24 vpravo). Postupem uvedenym v kap. 6 byla poté nalezena
oblast signalu (pocatecni Zyoz @ koncova Zkone hloubkova souradnice). Ze zjisténi absolutniho
rozsahu analyzy a s ohledem na velikost kroku posunu byla v programu zaddna poZadovana
hodnota N poctu mérenych krokd hloubkového profilu. Na zdkladé zhodnoceni intenzity
detekovaného signdlu byla zvolena vhodnd doba nabirani jednoho spektra.

Konfokdlni pu-RFA tohoto vzorku tedy probihala pfi napéti 50 kV a proudu 1 mA. Krok
posunu aparatury byl 5 um a doba méreni spektra v jednom hloubkovém kroku ¢inila 120 s.
Absolutni rozsah méreni byl 115 um, takze celkem bylo nabrano 24 spekter a celkova doba
méreni tohoto hloubkového profilu dosdhla 48 minut. Na obr. 25 je fotografie usporadani
tohoto experimentu.

Obr. 25. Experimentdlni usporadani pfi konfokalni u-RFA obrazku.
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Postupem uvedenym v kapitole 7 bylo v programu PyMCA metodou ,batch fitting“
zpracovano vsSech 24 namérenych spekter. Na zakladé identifikace pritomnych prvk( ve
spektrech byl ve vytvoreném konfiguraénim souboru zadan pozadavek na fitovani pikd
nasledujicich dvou vybranych linek char. zafeni X: Kq (Co) = 6,93 keV a K« (Zn) = 8,63 keV. Po
provedeni hromadného fitovani namérenych spekter byl ve vystupnim adresari vygenerovan
soubor obsahujici posloupnosti 24 hodnot Cistych ploch pikd téchto dvou linek char. zareni X.
Kazdy z téchto 24 ¢lenl posloupnosti vyjadfuje mnozstvi detekovaného char. zareni X daného
prvku v urcitém kroku posunu konfokalniho objemu pod povrchem vzorku. Znormovanim
téchto posloupnosti k ¢islu 1 a vynesenim jejich zdvislosti na hloubce ve vzorku byl
pomoci programu QtiPlot vytvoren vysledny hloubkovy profil analyzovaného bodu (viz obr.
26).

Z vysledk( uvedenych na obr. 26 si Ize povSimnout prokazatelného vzajemného posunu
relativnich intenzit Ko (Zn) a Ko (Co), ktery poukazuje na vrstevnatou strukturu méreného bodu,
pfestoze rozdil maxim jejich intenzit neni velky (jednd se o tenké vrstvy). Déle Ize vidét, Ze
narUst relativni intenzity Kq (Zn) je strméjSi nez narust intenzity Ko (Co). Tato skutecnost je
zpusobena zvétsujici se hodnotou prostorového rozliseni (FWHM) s klesajici energii char.
zareni X (viz kap. 5.2). Z vysledkl méreni je tedy mozno usoudit, Ze vrchni vrstva obsahuje Zn
a spodni Co. Hloubkové profily jednotlivych prvkd ziskané pomoci konfokalni p-RFA tak
potvrzuji o¢ekdvanou predstavu o strukture vrstev méreného bodu.
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Obr. 26. Vysledek konfokdlni pu-RFA analyzovaného bodu na obrdzku dvou rybek.
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Vyse uvedend ukazka konfokalni u-RFA demonstruje velky prakticky vyznam této metody
pfi studiu sloZeni a struktury vrstev analyzovanych vzorkd. Jiz prvni prace popisujici aplikaci
konfokalni p-RFA pfi zkoumani vrstev pigmentl na malbach, kterd byla publikovana v roce
2005 [7], nastinila do budoucna velky potencial této metody. Pfi analyzdch historickych a
uméleckych dél muize méreni hloubkovych profill pomoci konfokalni pu-RFA predstavovat
komplementarni metodu ke klasickému odbéru vzorkd pro Ucely zjisténi jejich stratigrafie, Ci
jej zcela nahradit. Napf. pfi vyzkumu maleb s vyuzitim konfokdlni u-RFA Ize neinvazivné rozlisit
vrstevnatou strukturu pouzitych pigmentt ¢i detekovat rzné podmalby. Vysledky aplikace
této metody tak mohou poskytnout dilezité informace pro historiky uméni ¢i restauratory
sohledem na pfipadny vhodny restauratorsky zdsah. Na zakladé detekce skrytych
podpovrchovych vrstev mize konfokalni u-RFA poslouZit i pfi odhaleni ptipadnych falsifikatd
uméleckych dél. Nejvétsi vyhodou konfokalni p-RFA je jeji nedestruktivnost, ktera mize byt
pti vyzkumu vzacnych historickych objekt( a dél kulturniho dédictvi zdsadni z hlediska vybéru
vhodné metody pro jejich studium.
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