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Abstrakt:
Rentgenfluorescencni analyza je Siroce rozSifena metoda pouzivana
v mnoha oborech. My jsme pomoci této metody zkoumali bryle, prsteny a staré
mince. Na konci prace jsou namétené vysledky diskutovany.

1 Uvod

Rentgenfluorescencni analyza je analytickd metoda vhodna k méfeni atomového
sloZzeni mnoha druhti vzorkli, mimo jiné i historickych a kulturnich objektti. V naSem ptipadé
se jednalo o vzorky evropskych minci, dvou prstend a ,,pacicky bryli. Jeji princip spociva
v buzeni charakteristického zateni X ve vzorku, a to bud zdrojem zafeni X nebo
nizkoenergetického gama.

2 Princip metody

Rentgenfluorescen¢ni analyza (RFA) vyuziva jednoho typu interakce ionizujiciho
zafeni s hmotou, konkrétn¢ fotoefektu. Pfi ném dochazi k tomu, Ze foton ionizujiciho zafeni
preda veskerou svoji energii elektronu v atomu zkoumaného materidlu a tento elektron
nasledné atom opousti. Vznikla vakance je zahy ,,zaplnéna“ elektronem z vyssi hladiny. Pti
tom se uvolni energie, a to bud’ ve form¢ Augerova elektronu nebo charakteristického zateni
X. Energie fotonu tohoto zatfeni zavisi na protonovém Cisle a typu pfechodu (napft. z hladiny L
na hladinu K — tomu odpovidaji Ka linie). Pravé toto charakteristické zareni je nositelem
informace o slozeni vzorku.

Fotoefekt vSak neni jedinym typem interakce, kterou budici foton miize podstoupit.
Prevazné se jedna o Comptontiv jev a koherentni rozptyl. Koherentni rozptyl neni prili§ na
zévadu méfeni, nebot’ pii ném energie fotonu zlstava stejnd a nehrozi interference s fotonem
charakteristického zafeni. U Comptonova jevu tomu tak bohuzel neni. Comptoniv jev
vylougit.

Bohuzel zavislost mezi poctem namétenych fotonli dané linie a mnoZstvim prvku ve
vzorku neni pfesn€ vzato linearni. Ve skutecnosti odezva zavisi i na mnozstvi dal$ich prvka
ve vzorku, nikoli jen na mnozstvi prvku, kterému ona linie odpovida. Tento efekt nazyvame
matricovy jev. Je zplisoben absorbci budiciho (odstranuje ze spektra budiciho zafeni ty
fotony, které by jinak vybudily dany prvek) i charakteristického zareni (charakteristické
zéteni je absorbovano a nepfispiva k signalu, navic se zesiluje signal prvku, ktery absorbuje).



Eliminace matricového jevu (resp. jeho matematické podchyceni) je samoziejmé mozna, ale
vyzaduje slozitou kalibraci se standardy, pfipadn¢ naprostou znalost a stalost geometrie. To je
jeden zdavodi, pro¢ jsme provadéli pouze kvalitativni a nikoli kvantitativni analyzu.
Druhym divodem je pak nutnost znalosti velmi mnoha fyzikélnich konstant a slozitost
vypoctu.

3 Instrumentace

Jako budici zdroj jsme pouzili plutonium 238. Jedna se o bézny prstencovy zdroj od
firmy Amersham. Energie zafeni Pu238 se pohybuje mezi 12-20 keV. To je energie vhodna
k buzeni charakteristického zafeni v podstaté celé Mendélejevovy tabulky, a to bud’ linii K ¢i
L. Aktivita zdroje byla 10 mCi, to jest 37 MBq.

Charakteristické zafeni jsme méfili pomoci bézného polovodi¢ového Si/Li detektoru
od firmy ORTEC. Tento druh detektoru ma dobrou rozliSovaci schopnost (FWHM asi 180 eV
na energii Fe55 — 5.9 keV), kterd je u RFA velmi dilezita. Bohuzel okénko detektoru neni
mozno vyrobit libovoln¢ tenké, proto neni mozno méfit charakteristické zareni prvka se
Z<15. Energie jejich charakteristického zafeni je pfili§ nizkd na to, aby zareni okénkem
proslo. Navic pravdépodobnost vybuzeni charakteristického zareni je u lehkych prvki tak
jako tak nizka. Nevyhodou je rovnéZz nutnost chlazeni tekutym dusikem (zvlasté pak pfi
meieni v terénu). Detektor je vyrobcem konstruovan pro napéti -1500V.

L Zvolena geometrie méfeni vzhledem
[ SR k pouzitému pfistrojovému vybaveni a charakteru
2l Mt vzork byla koaxialni, jak vidime na obr.1.

Signal zdetektoru je zesilen a veden do
multikanalového analyzatoru, kde se shromazduje a
3 — rozdéluje do kanali podle energie. Po zméteni celého

A spektra je vysledek nacten do pocitace k dalSimu
zpracovani pomoci programu QXAS.

Program QXAS umoziuje provést snadnou

Ok 1 Schédma koayialni gecmelrie s
prrstenceniin saiaien

PR identifikaci jednotlivych pikil a nasledny fit naméfeného
j'_ -:;f::-im_ spektra. Jeho vystupem jsou plochy pikii s odchylkami,

fitované spektrum a tvar pozadi.

4 Méreni

Nejdiive jsme provedli energetickou kalibraci. Postup je vcelku jednoduchy, nejdiive
zmétime spektrum vzorku o znamém sloZzeni a pak pikim pfifadime hodnoty energii
z tabulky. Vypocet pak provede program QXAS sam. My jsme pouzili kalibra¢ni desticku
obsahujici V, Fe, Zn, As, Br a Sr. Energii jsme pfifadili kanaltim, kde byly vrcholy pikt V Ka
a Sr Ka.. Pomoci ostatnich pikti jsme se presveédcili, ze energetickd kalibrace byla provedena
spravne.

Poté jsme pftistoupili k vlastnimu méfeni vzorkt. Konkrétné se jednalo o:

Mincel: Rakousko-Uhersko, 1872 , 10 krejcar. ~ Mince2: Francie, 1840, 5 frankt

Mince3: Belgie, 1873, 5 frankt Mince4: Rakousko-Uhersko, 1800
Mince5: Rakousko-Uhersko, 1907, 5 korun Mince6:Rakousko (Wroclaw),
Mince7: Rakousko-Uhersko, 1879, 1 Fl Mince8: Rusko, 1899, 50 kopéjek

Mince9: Lucembursko, 1972, 10 frankt Mincel0:Rak.-Uhersko, 1890, 1 Fl



Mincel1: Rakousko-Uhersko, 1916, 1 koruna Prstenl: vyrobcem udavano stiibro
Prsten2: vyrobcem udavano bilé zlato Bryle: udavana slitina titanu

Nameétena spektra jsme zpracovali pomoci programu QXAS.

5 Vysledky méreni a diskuse

Vysledky méteni jsou zpracovany do nasledujicich tabulek:

vzorek Ti Fe Ni Zn
Bryle 2480 259 16615 128

Z uvedené tabulky vyplyva, ze bryle jsou opravdu vyrobeny ze slitiny titanu. Nicméné
nejvice obsazenou slozkou je nikl. Objevili jsme jeste stopy Zeleza a zinku.

vzorek Fe Cu Ag
Prstenl 388 3090 557

Prsten je slitinou médi a stiibra, je otazkou, ktera slozka je vyznamnéjsi. Soucasné
jsme naméfili ur€ité mnozstvi zeleza. Dalsi prvky jsme nezjistili, mozna protoze ucinnost
meéfeni byla v tomto piipadé velmi nizka.

vzorek Cr Fe Ni Cu n Au
Prsten2 90 468 7691 11112 4060 17949

Skute¢né se jedna o zlato. DalSimi podstatnymi slozkami jsou zinek a nikl, které jsou
pridany ziejmé pro dosazeni bilé barvy. Kromé toho je s nimi srovnatelny jesté obsah médi.
Chrdém a zelezo jsou obsaZeny v minimalnim mnozstvi.

vzorek Ca Cr Fe Ni Cu Pb
Mince4 212 339 1672 1519 | 663930 1022

Jedna se o témét Cistou meéd’. Ostatni jsou pravdépodobné pouze necistotami.

vzorek Cr Fe Ni
Mince9 244 2690 | 427867

Vv W

Tato mince je vyrobena z téméf Cistého niklu.

vzorek Ca Cr Fe Ni Cu Zn Ag Pb
Mincel 0 0 553 0 64720 557 1103 764
Mince2 0 58 388 0 26978 200 3054 931




Mince3 189 54 721 107 19464 326 2787 1147
Mince5 114 75 690 150 25523 601 2860 1634
Mince6 0 76 656 144| 101148 467 751 1783
Mince7 0 69 417 73 26840 333 2410 601
Mince8 134 45 631 110 18631 304 2168 400
Mincel0 0 0 386 0 18759 190 2313 663
Mincell 0 0 521 0 18324 181 1965 1233

Pti analyze minci jsme neuvazovali obsah Ca, Cr, Ni a Zn, kazdy z jinych divodu. Ca
je velmi casto ptitomen diky povrchovému znecisténi, obsahy Cr a Ni jsou pfili§ nizké, tudiz
zatizeny velkou experimentalni chybou. Rovnez méfeni obsahu Zn je zatizeno velkou
experimentalni chybou. Divodem chyby je interference s pikem Cu, ktera ¢ini hodnotu
plochy piku Zn bezcennou.

Vzhledem k tomu, Ze drahym kovem obsazenym v mincich je Ag, je jejich ryzost
udana pomérem Ag k celku. Ryzost vSech minci je tedy zhruba stejna s vyjimkou minci 1 a 6,
kde je vyrazné niz8i. Mince 1 i 6 mély ve své dobé malou nominalni hodnotu. Ve vSech
ptipadech se jevi jako fakt, ze stfibro je skutecné nositelem hodnoty a Cu slouzila ke
znehodnocovani. Nelze jednoznacné tvrdit, zda se ostatni prvky dostaly do vzorku s médi
nebo stiibrem. Vzhledem k pestrému piivodu minci nebylo mozné vysledovat dalsi zavery.
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6 Zavér
Béhem této prace jsme zjistili, jak Siroké pouziti ma tato metoda ve vyzkumu kulturnich a
historickych pamatek. Jediné ¢eho litujeme, Ze se ji nemtizeme dlouhodobéji vénovat.
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