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Princip rontgenovej fluorescencie = UJFI

Réntgenova fluorescencia = emisia charakteristického sekundarneho (alebo
fluorescencného) rtg ziarenia materialom, ktorého atémy boli excitované

vysoko-energetickym rtg- alebo gama-ziarenim.

Wavelength 1 hm 100 nm 10 nm 1 nm 100 pm 10 pm 1pm 100 fm
Jreees ! vl [rerrrere 1

visim: light
ultraviolet light hard X—rays
|

| ETERTIT | vl PR | RN el Lol
Photon energy 1 eV 10ev 100eV 1keV 10keV 100keVv 1MeV 10 MeV

Kazdy prvok - Specificka struktura energetickych hladin elektréonového
obalu > emisia rtg Ziarenia s jedine¢nym zastipenim vinovych dizok v

procese fluorescencie - jednoznacna identifikacia prvku.




Princip rontgenovej fluorescencie ~— UJFI

Réntgenovad fluorescencnd analyza (RFA)
1929 - Richard Glocker a Hans-Wilhelm Schreiber

= analytickd metdda vyuzivajuca princip rontgenovej fluorescencie na
urCovanie zlozenia a koncentracie prvkov v rbéznych materialoch
a vzorkach;

Detekcny limit:

Whody Teoret!cky: prvkyllah5|e ako bor B,
optimalne od fluoru 4F,

v" nedestruktivnost dobré hodnoty od sodika ;,Na

v" dostupnost

v rychlost' (absorpcia Ziarenia pred dopadom na

v presnost’ Mg/g (ppm) detektor; preferencia deexcitacie emisiou

v ; | ) . Augerovych elektronov)
v' moznost analyz v teréne (,,in-situ”)
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Princip rontgenovej fluorescencie — UJFI
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Interakcia rtg ziarenia s latkou
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atom titanu (,,Ti)

Fotoelektron
AE:E-E“
=

Dopadajuce Ziarenie z rtg
gtrubice alebo z
radioizotopu

Elektrén je dopadajucim rontgenovym
Ziarenim vyrazeny z K-vrstvy a na jeho
mieste vznika vakancia.




Interakcia rtg ziarenia s latkou

atom titanu (,,Ti)

The K Lines

Elektrén z L- alebo M-hladiny prechddza na K-
hladinu a zapifa vakanciu, pricom dochadza

k emisii charakteristického rtg Ziarenia, ktoré je
jedinecné pre dany prvok. V tomto procese
vznikaju vakancie na L-, resp. M-hladine.

_ X-ray
AE=E_-E_=K

: AE=E2-E0=K3
x-ray

The L Lines

Ak vznikne vakacia na L-hladine, ¢i uz p6sobenim
primarneho rtg Ziarenia alebo pri predchadzajicej udalosti,
elektrén z M- alebo N-vrstvy zapitia tuto vakanciu. V tomto
procese emituje charakteristické rtg Ziarenie a sucasne
vznika vakancia na M-, resp. N-hladine.
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Interakcia rtg Ziarenia s latkou — UJFI

atom titanu (,,Ti)

Augerov elektrdn

Energia vzbudenia atdmu je odovzdana
jednému z valencénych elektrénov, ktory
je nasledne uvolneny z atému.

;\E=E1-i52-E3
e

Auger
/ Electron




Interakcia rtg Ziarenia s latkou — UJFI

Produkcia Augerovych elektronov v procese deexcitacie:

v" konkurenény proces k fluorescencii
v' vys$sia pravdepodobnost pre [ahsie prvky

—> Spektroskopia Augerovych elektronov
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Energetické hladiny atomu = UJFI

Mozné prechody medzi

heoor B hladinami dané vyberovymi
Mo pravidlami
M, 3d,, 3,2, 5/2) l
M, 3d., [3,2, 3/2] y
M, 3Pap 131, 32]
vt 2 : :3 Oznacovanie prechodov
| o | | medzi energetickymi
T hladinami atému:
K: prechod na K-hladinu
S ' L: prechod na L-hladinu, ...
L, 2s 2,0, 112]
a2 K[‘G KEZ ‘\ (x
[ o [ St B
Kly | KM, ™~ |UPAC notation 1 2
)=)°"
K 1s [1,0, 1/2] L
Energy  Electron Quantum
Level Configuration Numbers
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Energeticke hladiny atomu

11




Energeticke hladiny atomu

USTAV JADROVEHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTY

Group

WilA

nx

465 504 484 526 503 549 .25 5 543 596 664 B.21 5.685 646 G.0f G.26 695 G50 725 672 743 6.95 7.81 718 6.10 741 5.40 765 8671
Actinium - Ac 89 Bromine - Br 35 Dysprosium - Dy B& Helium - He 2 Lutetium - Lu 71 Mobelium - No 102 Radium - Ra 83 Strontium - Sr 38 Uranium - U 82
Aluminum - Al 13 Cadmium - Cd 48 Einsteinium - Es 59 Holmium - Ho 57 Mannesium - Mg 12 Osmium - Os 7R Radon - Rn 8R Sulahur - 516 Yanadium - W 23
Amancium - Am 95 Calcium - Ca 20 Erbium - Er 66 Hydrogen - H 1 Manganase - Wn 25 Oxygen - 085 Rhenium - Re 75 Tantalum - Ta 73 Xenon - Xe 54
Antimaony - Sb 51 Califarnium - Cf98 Europium - Eu 63 Indium - In 43 Mendelevium - kd 101 Falladium - Pd 46 Rhodium - Rh 45 Technetium - T 43 Yiterbium - b 70
Argon - Ar 15 Carbon-C& Fermium - Frn 00 iodine - i 53 fwiercury - Hg 50 Phosphorus - P i5 Rubidiurn - Rb 37 Teliurium - Te 52 Ytirium - ¥ 33
Arzenic - Az 33 Cetium - Ce 58 Fluarine - F 3 Itidiue - Ir 77 Maolybdenum - Mo 42 Platinur - Pt 78 Ruthenium - Ru 44 Terhiurm - Th B5 Zine - Zn 30
Astatine - At 85 Cesium - ©s 55 Francium - Fr&7 Iron - Fe 26 headymium - Nd 60 Flutanium - Pu 94 Samarium - Sm B2 Thallium - TI 81 Firconium - 7r 40
Barium - Ba 588 Chlorine - CI 17 Gadolinium - Gd &4 Kryptan - Kr 38 Mean - Me 10 Folonium - Fo 84 Scandium - Sc 21 Tharium - Th 80
Berkelium - Bk 97 Chromiurm - Cr 24 Gallium - Ga 31 Lanthanum - La 57 Meptunium - Mp 23 Potassium - K19 Selenium - Se 34 Thulium - Tm B3
Beryllium - Be 4 Cobalt- Co 27 Germanium - Ge 32 Lavrencium - Lr 103 Mickel - Ni 26 Prageadymium - Prag Silicon - Si 14 Tin - Sn &0
Bismuth - Bi &3 Copper- Cu 29 Gold - Au 79 Lead - Pb &2 Miokium - Mb 41 Fromethium - Prm &1 Silver - Ag 47 Titanium - Ti 22
Eoron-E 5 Curium - Cm 86 Hafnium - Hi- 72 Lithium - Li 3 Mlitrogen - N7 Protactinium - Pa 81 Sodium - ha 11 Tungsten - W 74




Energetické hladiny atému — UJFI

USTAV [ADROVEHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTVA
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R6zne druhy RFA ——=UJFI

Rozdelenie XRF podla geometrie:

» TXRF (total reflection x-ray fluorescence) — totalny odraz, uhol dopadu
niekolko min, hlbka vniku niekolko nm, vyssia presnost (0,01 pikogram)

» GIXRF (grazing-incidence x-ray fluorescence) — modulacia uhla dopadu
okolo kritického uhla — hibkovy profil

»  M-XRF, 3D-u-XRF (micro x-ray fluorescence) — fokusacia zvazku, rozliSenie
radovo um, 3D profil

»  XAS (X-ray absorption spectroscopy),...

14



Rozne druhy RFA

Rozdelenie podla sposobu detekcie:

(d EDXRF (energy dispersive x-ray
fluorescence) — energetické
rozliSenie 120-600 eV pre 5,9 keV
(Mn K-o)

detector
amplifier and
multi-channel

analyser

d  WDXRF (wavelength dispersive x-ray
fluorescence) — energetické x-ray
rozliSenie 5-20 eV pre 5,9 keV (Mn iy
K-au), ale drahé zariadenie (krystal,
optika) a dlhé ¢asy merania, 100x
nizSia ucinnost detector

EDX — ozarovanie elektronmi

15



Experimentalne vybavenie

— UJFI

USTAY JADROVEHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTVA

X-ray tube

22 1 keV
Zdrojom primarneho
Ziarenia moze byt okrem rtg
trubice aj radionuklidovy
zdroj, pripadne synchrotrén

(1 ) ‘\.___ l-ll.-‘“\_\ Ka x_ray 3
6.4keV

Characteristic 4

Polovodicovy detektor - interakcia charakteristického Ziarenia
s materidlom polovodica - produkcia elektron-dierovych parov -
nabojovy impulz dmerny odovzdanej energii

Detector Signal
Si diode Processing
Electronics
Preamplifier
(3)/ :
; (4)
g
4

Qﬁamcteristic

/K, Xray
17.4 keV
Energy Spectrum l
.'JI
Analysis ( 5)
Software
Elemant | Line | Congentration| Unsnainty | Intensity
Cr Ha 26 16% 013%| 3 2F+0P
Iin Ha 1.50% 0.03%|]  20E+01
. Photoelectron Fs Ka 50.64% 0.18%| 4.5E+02
Cn Hs 0215 0.01%  24F+00
Mo atom [T Ka 18.86% 012%]  16E+02
Cu Ka 0.12% 0.07%| 142400
Mo Ka DEIE 007%  1.EE+01
Result

16



Experimentalne vybavenie = UJFI

Pristrojové vybavenie od firmy AMPTEK (Rl laboratorium):

d
(Ag tercik; napatie 10 - 40 kV; prud 5 — 200 mA;
Be okienko hrubky 500 um; & zvazku cca 2 mm s pouzitim kolimatora)
d , ktory obsahuije:
Si-PIN detektor (plocha 6 mm?; hribka 500 um;
12,5 um Be okienko; termoelektrické chladenie)
ndabojovo-citlivy predzosilnovac
digitalny impulzny procesor
mnohokandlovy analyzator
napdjanie a rozhranie k PC
s vvhodnocovacim softvérom a
MP1 zabezpecujuca zachovanie definovanej geometrie
(dvojvrstvové — hlinik a mosadz)
vzorky (plast)

COD0DO




Experimentdlne vybavenie —=UJFI

Pristrojové vybavenie od firmy AMPTEK (Rl laboratérium):

18



Rtg zdroj —— UJJFI

USTAY |ADROVEHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTVA

MinkX Angular Response

Features

- 40 kV / 100 pA
« Ag or Au target
= USB controlled
« Stable output

» Fast

« Low power

g

120" X-Ray Cone

'y
Homnalzed Counes (%
B

il

3

« Small

EEEEEEEREEEEE
Dagmas

Applications Mini—X Output X-Ray Spectra

- X-Ray Fluorescence Ag Target @ 40 kV Au Target @ 40 kV
(XRF) analysis Au

- Portable systems e

- OEM AU g

« Process Control

« Research

« Teaching

La

Courts
Counts

Au

Ly

—

g 5 10 B 2 35 30 3H 40 4 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Energy (kel] Enargy (keV)
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Polovodicovy detektor — dslezité charakteristiky ::U]FI

58 ke

(I

£ 149 eV FWHM |
! ! Mounting 25,8 |15 pealong Gma
Stud P/B Ratio: 620001 ||
| AT kel
Enarny feslil
T (e
s Bugan
= e
III — \"'l. LT

5“’“"_/ n > Silicon Driﬂj "::;_“““'* n
c,

Photodiode -
Diode (SDD
@ | P I(#)

lower noise, paricularly at very short shaping times.
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Polovodicovy detektor — dslezité charakteristiky
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Energetické rozlisenie AE,
udavané v eV FWHM
(polosirka, Full Width at Half Maximum) :

ENC - ekvivalentny Sumovy naboj

(elektronicky Sum)
Ecano - Fanove roSirenie

(dosledok statistickych fluktuacii pri
interakcii Ziarenia s materidlom detektora;
zakladny limit dany materidlom

(pre Sije 118 eV pri 5,9 keV).

Teoretické energetické rozlisenie:

Cammis

:UDetector

FETI.:'%;_,\_'?-}_..Temp

(RS Monitor 149 @\ FWHM

59 ke

“Fi

" Mounting : i}
Stud PiB Ratio: 620001

25,64 s peaking Sme

EAT haV

A

Ensrow kel

AE =2355~F.E¢

F - Fanov faktor (pre Si F = 0,12), € -priemernd energia potrebna na vytvorenie 1 paru
elektrén-diera (pre Si je e= 3,62 eV*), E - detegovana energia.
Spektrometer X-123 - energetické rozliSenie 145 az 260 eV FWHM pri 5,9 keV

(v zavislosti od typu detektora, tvarovacej konstanty (,peaking time®“) a teploty).

*Priklad: rtg Ziarenie o energii 5,9 keV vyprodukuje v kremiku 1 640 elektron-dierovych parov
(ndboj 2,6.101% C), kedZe na kazdych 3,6 eV odovzdanej energie je vytvoreny jeden elektron-dierovy par.
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PO|OVOdiéOV\'I detektor - délegité charakteristiky :—'EUJFI

Citlivost Si-PIN detektora ako funkcia energie registrovaného Ziarenia:

Priklad: pre Al (E = 1.49 keV) je citlivost 60% vo vakuu, avsak len 16% za pritomnosti
vzduchovej medzery 1cm

1.0 —
%\
Windowless __| //" /
in vacuum ‘xy / f
0.8 /] / / /
7 /7
Vacuum /
1/3 mil window 4 —
112 mil window A ) 1cmar ] /f_’____‘__.-—-——""—n.,
> 0e 1 mil window ¥ ;ﬁr ~113 m'!; w:mdow T ] 500 7 SiPIN
c a"f ,__H‘“‘m1a'2 mil window 80% with 0.5 mil Be
= J " T~1 mil window & ]
= 7 -
W o4 / " S 60% i
([ [ £ /
il = 1
I/ 2 age ]
/ / = 40%
E
/ W77 " e
If 20%
Be B C N O F Ne NaMgAISiPSClAr CaTi CrFe Cu Ge 1/
LA ' | hs
i L4 A ) i m==21
1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02
0.1 1.0 100
Energy (keV)
Energy (keV)
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RF spektrum —— UJFI

UsTAv

1.0E+05 5
] FeK
CrK, 2
\ f\ / Fe K,
A
1.0E+04 - ——rF
] |‘ | ‘ / Ni K
| | :
‘ I\ rl | NI Ky
I
il ||I‘ ] -
1.0E+03 A Escape ‘ 1 i ‘ j Mo K, Mo K
] peaks | ‘
“E | ‘ | || / Compton scatter
= ‘ I FeK, f, of Ag in anode
o | ‘ | Sum Peak \
° i \I ( J | \ r p
1.0E+02 ] I- .Il ] u | f \ T 7
] |
“ \W i
1.0E+01 5 T \""l‘
Al Ar Filter cut-off of Compton scatter
Environmental tube brehmstrahlung of tube brehmstrahlung
Interference
1.0E+00 . . T . f f . T T T f . T . T f
0 5 15 20 25

Energy (keV)
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RF spektrum

—— UJFI

USTAY JADROVEHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTVA

Detector

Comgton
1.5 k=W

Sample

Intensity

1.0E+00 5

Spectrem measured by detector

] Includes attenuation in Be and detector,

1 ./'/-’ escape peaks, ebectron escape
1001 o

Environmental

Interferences

10E-02 & l\\

] \ Scatter of tube

:I Compton scatier : ;

] from detector e T
1oe-03 4 (M ILH
1.0E-04 Tt —r— — T

0.0

100 150 200 20
Energy (keV)
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RF spektrum —=

Vyhodnotenie rf spektra:

Napr. programy ADMCA a XRS FP:

%

stanovenie energii charakteristickych ciar (poloha pikov) — identifikacia
prvkov pritomnych vo vzorke (kvalitativha analyza)

analyza intenzit emisnych Ciar (plocha pikov) — informacia o koncentracii
skimaného prvku vo vysetrovanom materidle (kvantitativna analyza);
(! Vplyv citlivosti detektora, geometrie, hrubky vzorky a dalSich interakénych

procesov vo vzorke = komplikovana zavislost intenzit Ciar a koncentracie
prislusného prvku.)

25



RF spektrum — UJFI

USTAV |ADROVEHO A FYZIRALNEHO INZINIERSTVA

Mosleyho zakon:

o f—frekvencia emisnej ¢iary Y ] T Tr—————. . 4

* k1, k2 — konStanty zavisiace od typu Ciary Nd 60

e Z-—protdnové Cislo M
cs _55 b e .....__.";_,-: e e e m e e e e e mmm e e m e mmm e e .

v Taiie prvky = vi&sie energie =n 50
/ L_éiary niigia energia ako K_éiary Hh 45' '.-""""'"""""'"""'"""'""""""""""';""‘.'z'""'

i K Zr 40

TYPICAL
K ﬂ X-RAY SPECTRA

intensity, J

Br35 b e e eesm s aeseasemeasssem e .
Material B Zn an

i L L

Mn 25

Ca 20

Material A
8 10 12 14 16 i8 20 22

- \/ Frequency (Hz)
cut-off, 2.y wavcl:ngth, A 1 Cﬂ 6
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Aplikacie —— UJII

» kovospracujuci priemysel
s+ sklo, keramika a stavebné materialy
» natery a produkty na baze mineralnych olejov

» historické objekty a umelecké predmety (pigmenty v malbach,
zistovanie pravosti umeleckych predmetov, datovanie v

archeoldgii)

% pritomnost tazkych kovov (biolog. vzorky, napr. vlasy, kosti, krv;
potraviny, vzorky z prostredia — vzduch, voda, p6da,...)
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Aplikacie

— UJFI

USTAY JADROVIHO A FYZIKALNEHO INZINIERSTVA

% studium meteoritov

AN XRF STUDY OF METEORITES. K C. Davian'?, B.G. Mayne!, and A J. Ehlmann®. ! Department of Geolo-
gy. TCU Box 298830, Texas Chnistian University, Fort Worth, TX 76109, 2 Department of Physics, Bard College,

P.O. Box 5000, Annandale-on-Hudson, NY 12504-5000

-i'gﬂuo
?5%
é‘oﬂoa

00y

Mn (kev*counts)

J':“UOG

i o

4] 5 10 15 20 25 30

5i/Mg

Figure 1. A graph of S0/Mgz v= Mn for each group of metecrites examined
Eey: OC=ordinary chondnite CC=carbonaceous chondrite, Eum=romurutiite,
En=enstatite chondrite, Di=diogemte, Buc=encnte, Lun=lmar, Mar=martian

43rd Lunar and Planetary Science Conference (2012)
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