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FYZIKA

Radionuklidova rentgenfluorescen¢ni analyza

Tomds Cechdk, FJFI CVUT, Praha

Abstract. Nuclear techniques and techniques using ionising radiation repre-
sent a valuable tool in non-destructive diagnostics applied to geology, geophy-
sics, archaeological findings and objects of arts, particularly for determining
the composition of materials used in the production of artefacts. X-ray flu-
orescence analysis is one of the most widespread methods using ionising ra-
diation for studying the elemental composition of materials. It is frequently
used for analysing various cultural and historical relics and objects of art. The
paper describes the author’s experience with X-ray fluorescence analysis in in-
vestigating historical relics namely by means of portable spectroscopic devices.
The use of these methods is demonstrated by the example of the investigation
of fresco paintings.

Uvod

V lednu 2004 pristala na povrchu Marsu dvé roboticka vozitka, Spirit
a Oportunity (obr. 1). Celd mise byla daleko ispé&snéjsi, nez se pivodné
ocekévalo, a mnozstvi ziskanych informaci i doba, po kterou byla vo-
zitka v provozu, byly daleko vétsi, nez bylo ptivodné planovano. Podrob-

vz

néjsi informace o celém experimentu lze nalézt na webovych strankach

NASA [1].

Obr. 1. Vozitko Opportunity na povrchu Marsu
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Obeé vozitka plnila fadu tkolid, mimo jiné mérila chemické slozeni mar-
tanského povrchu. Aparatura, kterd chemickou analyzu provadéla, byla
umisténa na pohyblivém rameni a obsahovala radionuklidovy zafi¢ a
detektor nizkoenergetického fotonového zatfeni. P¥i méfeni dopadalo pri-
marni zafeni z radionuklidového zdroje na zkoumany vzorek a budilo
v ozafovaném materidlu charakteristické rentgenové zafeni. (S charakte-
ristickym zafenim se miizeme mimo jiné setkat i ve spektru rentgenek.)
Vybuzené zafeni pak bylo registrovano specidlni aparaturou — polovo-
di¢ovym detektorem, ktery umozinoval nejen zjistit pocet dopadlych fo-
tont, ale i jejich energii. Z analyzy naméfeného spektra bylo urceno
chemické slozeni ozareného vzorku. Jednalo se o nedestruktivni, rychlou
a pomérné levnou metodu. Podivejme s nyni na cely postup podrobnéji.

Radionuklidova rentgenfluorescen¢ni analyza

Analytickd metoda zaloZena na zpracovani spektra charakteristického
zéfeni vybuzeného vhodnym radionuklidovym zdrojem se nazyva radi-
onuklidova rentgenfluorescen¢ni analyza. Patii do skupiny radioanaly-
tickych metod zalozenjych na buzeni charakteristického zafeni vhodnym
primarnim zafenim. Pat#i sem nap¥. metoda PIXE (Particle Induced
X-Ray Emission) vyuZzivajici k buzeni charakteristického zafeni svazku
tézkych nabitych ¢astic, napt. protond. V elektronovych mikroskopech je
k buzeni charakteristického zafeni pouzit svazek urychlenych elektroni,
slouzicich zaroven k zobrazeni zkoumaného povrchu. Metoda se jmenuje
elektronova mikrosonda a umoziiuje ziskat idaje o chemickém slozeni
povrchu zobrazeného mikroskopem.

Vsechny tyto metody jsou zalozeny na buzeni a detekci charakteris-
tického rentgenového zafeni. Atom vyzaii toto zareni, dojde-li k emisi
elektronu z nékteré z vnitinich hladin elektronového obalu. To se dé&je
napf. pravé pri fotoefektu. Volné misto se pak zaplni preskokem elek-
tronu z nékteré z vnéjsich hladin a rozdil energii se vyzari.

Mezi protonovym ¢islem Z atomu emitujicim charakteristické zareni
a energii, respektive vinovou délkou tohoto zafeni, plati vztah

E = K(Z - b)?,

kde F je energie fotoni odpovidajicich preskoku mezi dvéma urcitymi
hladinami, K a b jsou konstanty.

Mezi energii fotonového zafeni a jeho vlnovou délkou plati vztah
E =1,24/), kde E je energie zéfeni v keV (Pozn. redakce: 1 €V je ener-
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gie, kterou udéli elektronu ve vakuu napéti 1 V; 1 eV = 1,602 10719 J.)
a A je vlnova délka v nm.

Vztah mezi energii fotont charakteristického zafeni a protonovym ¢is-
lem prvku, ktery toto zareni emituje, objevil jiz v roce 1914 H. G. M.
Moseley. Na obr. 2 je zjednodusené schéma hladin v elektronovém obalu
s vyznaéenim hlavnich pfechodt odpovidajicich energiim (Gardm) cha-
rakteristického zafeni i s jejich oznacenim, které se z historickych diavodi
pouzivé. Na obr. 3 je uvedena zavislost energie ¢ary K, a Kz na proto-
novém cisle Z.

Kp2 Kpi

Ka2 Kai

A 4 A 4

Obr. 2. Zjednodusené schéma hladin v elektronovém obalu atomu
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Obr. 3. Zéavislost energie nékterych ¢ar charakteristického zafeni na Z

V tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty energii K, cary pro nekolik di-
lezitych prvki. Z tabulky i obr. 3 vyplyva, Zze umime-li zmérit energii
¢ar charakteristického zareni, umime urcit protonové ¢islo prvku, ktery
zafeni emituje. Tomuto procesu se rikd kvalitativni analyza. Umime-
-li zmérit pocet fotont prislusné energie, zaregistrovanych detektorem,
Ize ziskat i informaci o koncentraci jednotlivych prvka ve zkoumaném
vzorku. To je princip tzv. kvantitativni analyzy.
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Prvek | Z | Energie K, cary
Si 14 1,7 keV
Cu 29 8,0 keV
Sn 50 25,2 keV
Au 79 68,8 keV

Tab. 1

K tomu, abychom ziskali signal z detektoru, musime charakteris-
tické zareni vybudit. Radionuklidova rentgenfluorescen¢ni analyza po-
uziva k buzeni radionuklidové zdroje emitujici zafeni o vhodné energii.
K registraci vybuzeného charakteristického zafeni se pouzivaji detektory
umoznujici mérit nejen pritomnost Castic, ale i jejich energii. Takovym
detektortim se fika spektrometrické. V soucasné dobé€ se nejvice pouzivaji
polovodicové detektory. V citlivém objemu detektoru se mérené zaieni
absorbuje a na vystupu detekéni aparatury dostaneme elektricky impuls,
jehoz vyska je imérnd absorbované energii. V dusledku statistickych déju
v citlivém objemu detektoru nedostaneme na vystupu impulsy o jedné
vysce, ale impulsy, jejichz vysky maji pfiblizné Gaussovo rozlozeni. Na
obr. 4 je uveden priklad takového spektra.
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Obr. 4. Spektrum charakteristického zafeni vybuzeného v ¢erné barvé pouzité
pti opravé v 19. stoleti.
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Aplikace

Na Katedie dozimetrie a aplikaci ionizujiciho zafeni FJFI CVUT je
tato metoda vyuzivana, mimo jiné, ke studiu pamatek. Polovodic¢ovy de-
tektor, ktery se pouziva, je tfeba chladit na teplotu kapalného dusiku
—197 °C. Detektor je namontovan na médénou tyc¢, kterd je ponofena
ve specidlni Dewarové naddobé obsahujici kapalny dusik. Kolem okénka
detektoru je umistén prstencovy zari¢ ozafujici mérenou plochu. Vybu-
zené charakteristické zareni je registrovano detektorem. Po zpracovani
vysledného signalu ziskdme informaci o chemickém sloZeni zkoumaného

~N 7

vzorku. Na obr. 5 je métici hlavice pfi redlném meéfeni.

Obr. 5. Detekéni aparatura pfi méfeni

V tomto usporadani mérili pracovnici FJFI napf. slozeni fresek na
hradé Karlstejné. Pavodni fresky pochazeji ze 14. stol. a byly v 19. stol.
restaurovany. Pouzita metoda umoziuje podle sloZeni barev urcit, ktera
¢ast fresky je ptivodni a kterad byla restaurovana. Na obr. 6 je vidét tvar
spektra charakteristického zafeni vybuzeného v ¢erné barvé pouzité ve
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14. stoleti. Barva obsahuje Fe, Cu, Zn a Pb. Barva pouzita pii restauro-
vani fresek v 19. stoleti méa zcela jiné slozeni a ve spektru jsou pritomné
pouze piky Fe a Zn (obr. 4). Lze tak ziskat informace o barvéich, které
malif pouzil. Existuji barvy, jejichz pouziti bylo charakteristické pro ur-
¢ité obdobi nebo pro urcitou oblast. Existuji barvy, u kterych zname
datum nebo obdobi, kdy byly objeveny. Analyza barev na obrazech tak
muze poskytnout informaci o dobé, kdy umeélecké dilo vzniklo, eventu-
alné objevit falsa.
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Obr. 6. Spektrum charakteristického zafeni vybuzeného v ¢erné barvé pouzité
na stfedovéké fresce.

Radionuklidova rentgenfluorescenéni analyza se pouziva velmi casto
v geologii, v hornictvi, ke studiu biologickych materiali i vzorku zivot-
niho prostfedi. Jak jiz bylo feceno, je to rychla, relativné levna, nede-
struktivni metoda, umoznujici v fadé pripadt stanovit s dostatec¢nou
presnosti chemické slozeni zkoumanych vzorkid. Radionuklidovy zdroj
1ze nahradit rentgenkou a v soucasné dobé existuji detektory, které neni
nutno chladit kapalnym dusikem. To vSe vyrazné rozsifuje moznosti po-
uziti této metody.
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