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8. Röntgenová fluorescenčná analýza



XRF
 röntgenová fluorescenčná analýza – RFA
 X-ray fluorescence analysis – XRF 

o analytická metóda využívajúca princíp röntgenovej 
fluorescencie na určovanie zloženia a koncentrácie 
prvkov v rôznych materiáloch a vzorkách

o 1929 → Richard Glocker a Hans-Wilhelm Schreiber
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Výhody XRF

 nedeštruktívnosť
 dostupnosť
 rýchla analýza (1 až 30 minút)
 presnosť mg/g (ppm)
 možnosť analýz v teréne („in-situ“)
 jednoduchá príprava vzorky 

o pomlieť, pomiešať s pojivom, zlisovať
o netreba vzorku ďalej chemicky spracovávať

 malá pravdepodobnosť kontaminácie vzorky
 rozsah analyzovaných prvkov Na(11) – U(92)
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Nevýhody XRF

 limity stanovenia nemusia byť dostatočné
 závislosť od zloženia matrice
 spektrálne ovplyvnenia analyzovaných prvkov
 závislosť od veľkosti zŕn mletia
 zložitý výpočet pri použití fundamentálnych 

parametrov a zložitejších modelov výpočtu
 spektrum ovplyvnené artefaktami prístrojovej 

techniky
 absorpcia žiarenia pred dopadom na detektor
 preferencia deexcitácie emisiou Augerových

elektrónov
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Princíp metódy
 každý prvok

o špecifická štruktúra energetických hladín elektrónov
o emisia rtg. žiarenia s jedinečným zastúpením vlnových 

dĺžok v procese fluorescencie
o jednoznačná identifikácia prvku

 detekčný limit
o teoreticky: prvky ľahšie ako bór 5B
o optimálne od fluóru 9F
o dobré hodnoty od sodíka 11Na



Termový diagram
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Interakcia rtg. žiarenia s látkou
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dopadajúce žiarenie 
z rtg. trubice alebo 
z rádionuklidu

fotoelektrón z K vrstvy
DE = E – E0



K a L čiary
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Označenia
čiar

 prechody dané 
výberovými 
pravidlami
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Augerov elektrón
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Augerov
elektrón

DE = E1 - E2 - E3



Produkcia Augerových elektrónov

 konkurenčný proces k fluorescencii
 vyššia pravdepodobnosť pre ľahšie prvky

 spektroskopia Augerových elektrónov
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Energie rtg. žiarenia
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Analyzované prvky
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Usporiadanie experimentu
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Komponenty spektrometra

 zdroj rtg. žiarenia
o rtg. trubica
o rádionuklid
o synchrotrón

 detektor
 nábojovo-citlivý predzosilňovač
 digitálny impulzný procesor
 mnohokanálový analyzátor
 napájanie a rozhranie k PC
 vyhodnocovací softvér
 tienenie (Al + mosadz)
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X-123
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Zdroj rtg. žiarenia

 Mini-X 
o Ag terčík; napätie 10 - 40 kV
o prúd 5 – 200 mA
o Be okienko hrúbky 500 mm
o priemer zväzku cca 2 mm 

s použitím kolimátora
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Detektor žiarenia

 Si-PIN detektor
o plocha 6 mm2

o hrúbka 500 mm 
o 12.5 mm Be okienko 
o termoelektrické chladenie
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Citlivosť Si-PIN detektora
 Al (E = 1.49 keV) je citlivosť 60% vo vákuu, avšak len 

16% za prítomnosti vzduchovej medzery 1cm
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Techniky XRF – podľa geometrie

 TXRF (total reflection x-ray fluorescence)
o totálny odraz, uhol dopadu niekoľko min, hĺbka 

vniknutia niekoľko nm, vyššia presnosť (0.01 pg)

 GIXRF  (grazing-incidence x-ray fluorescence)
o modulácia uhla dopadu okolo kritického uhla
o hĺbkový profil

 μ-XRF, 3D-μ-XRF (micro x-ray fluorescence)
o fokusácia zväzku, rozlíšenie rádovo mm, 3D profil

 XAS (X-ray absorption spectroscopy)
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mXRF – schéma experimentu
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mXRF – prístrojové vybavenie
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 zdroj: rtg. Rh, max 40 kV, max. 1000 mA (40W)
 monokapilárna fokusácia (najmenšia stopa 300 mm)
 Si(Li) plošný detektor (LN2) 
 EDAX – FWHM 144 eV/Mna
 možnosť práce vzduch/vákuum
 detekovateľné prvky Na – U (vo vákuu)

K – U (na vzduchu)
 výpočet koncentrácií: 

bez štandardov / s kalibráciou
 citlivosť cca 0,01 hm. %
 zobrazenie vzorky 

so zväčšením 10× a 100×



Čo je to povrch?
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tenký film (10 nm - 1 µm)
30 - 300 atómových vrstiev

povrch (~1 nm)
3 atómové vrstvy 

objem

ultra-tenký film  (1 - 10 nm)
3 - 30 atómových vrstiev



Prvkové mapy povrchu
O S Mo
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Spektrum mXRF
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Techniky XRF – podľa spôsobu detekcie

 EDXRF (energy dispersive x-ray fluorescence)
o emitované žiarenie je analyzované podľe energie

• energetické rozlíšenie 120-600 eV pre 5.9 keV (Mn Ka)
• teoreticky od prvku Z=3, prakticky od Na (Z=11)
• detekčný limit lepší pre ťažké prvky (od 1ppm do 100%)

 WDXRF (wavelength dispersive x-ray fluorescence)
o emitované fotóny sú pred detekciou separované 

difrakciou na vhodnom monokryštáli
• energetické rozlíšenie 5-20 eV pre 5.9 keV (Mn Ka)
• lepšie detekčné limity, lepší pomer S/N
• drahé zariadenie (kryštál, optika), dlhé časy merania
• 100x nižšia účinnosť
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EDX – WDX
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EDX

WDX



XRF spektrum
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Príklad spektra EDX
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WD XRF spektrum



Stolné – ručné analyzátory
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Techniky XRF
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EDXRF

WDXRF



WD XRF

 analýzy už od F (Z = 9)
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Prístroj ED XRF
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Rýchla analýza od 1 do 30 minút
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Rozmery a typy vzoriek

 tekuté a prchavé vzorky sa nedajú merať vo vákuu
 u tekutých vzoriek musí byť prístupná hladina
 pevné vzorky: od 0.1 mm do asi 10×10×10 cm
 nedá sa merať v dutinách
 nedajú sa merať vzorky, z ktorých vyčnievajú dohora 

akékoľvek artefakty
 u vzoriek s vysokým podielom organických látok 

(plasty) alebo ľahkých prvkov (bór, lítium) je znížená 
presnosť merania kvôli prítomnosti odrazeného 
žiarenia rtg. lampy

 inak sa dá zmerať prakticky čokoľvek
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Aplikácie

 kovospracujúci priemysel
 sklo, keramika a stavebné materiály
 nátery a produkty na báze minerálnych olejov
 historické objekty a umelecké predmety (pigmenty v 

maľbách, zisťovanie pravosti umeleckých predmetov, 
datovanie v archeológii)

 prítomnosť ťažkých kovov v biologických vzorkách
o vlasy, kosti, krv

 potraviny, vzorky z prostredia – vzduch, voda, pôda
 štúdium meteoritov
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