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1. ZAKLADNIi CHARAKTERISTIKA XRF ANALYZY

XRF (X-ray fluorescence) spektrometry pracujici na principu XRF analyz prosly v poslednich letech fadou
vyznamnych inovaci, miniaturizaci a vylepSenim analytické vykonnosti. Spektrometry a analyzatory XRF
v dnesni dobé délime na rucni, stolni a laboratorni. Lisi se jak rozsahem analyzovanych prvkd, tak citlivosti,
vykonnosti a moznostmi kalibraci. Metoda XRF je nedestruktivni a spolehlivd, nevyZzaduje Zadnou nebo jen
velice malou pfipravu vzork( a je vhodna pro pevné, kapalné a sypké skupenstvi vzorkd.

XRF analyza je nedestruktivni analytickd metoda zalozend na buzeni a detekci tzv. charakteristického
zafeni. Emise charakteristického zafeni z méreného predmétu je vyvoldna dopadem zéreni X nebo
gama z vhodného zdroje tohoto zafeni. Po dopadu zareni X nebo gama dochazi v predmétu k ionizaci
a excitaci atomu a pfi nasledné deexcitaci se emituje zafeni X, nazyvané charakteristické zéareni. Jelikoz
energie charakteristického zareni je zavisla na atomovém Ccisle prvku, nebot je rovna rozdilu energii
elektronovych hladin v atomu daného prvku, spektrometrie charakteristického zafeni dovoluje identifikaci
prvkd a kvantifikaci jejich mnozstvi ze spekter tohoto zéfeni namérenych spektrometrickym detektorem
fotonového zareni.

XRF systém spektrometru je mechanicky velmi jednoduchy. Systém XRF ma typicky tfi hlavni komponenty:
zdroj excitace, spektrometr/detektor a sbér dat/zakladni jednotku.

Vyhody ru¢nich XRF spektrometru:

- umozniuji nedestruktivni méfeni

- rychlost provddénych méfeni

- moznost méfeni mimo laboratof (expozice, depozitafe, terénni archeologicky vyzkum)
- moznost fokusace a zaméreni mista méfeni pomoci CCD kamery

Nevyhody ru¢nich XRF spektrometrd:

- naméfeni chemického slozeni pouze z povrchovych vrstev materialu

- zkresleni vysledku méfeni vlivem geometrie vzorku

- obtizné méreni miniaturnich vzorka

- nutnost kazdoro¢ni profylaktické kontroly pfistroje

- mald odolnost félie chranici analyticky otvor pfistroje

- pfiméfenitenkych nebo velmimalych vzorkd velka pravdépodobnost detekce prvkl nerezové ochranné
kabiny spektrometru (Fe, Cr)

Ru¢ni XRF analyzatory jsou pomérné bezpeéné pristroje, presto jsou zdrojem ioniza¢niho zafeni, a proto
je mohou obsluhovat pouze proskolené osoby. Uroven radiace na viech mistech analyzatoru s vyjimkou
analytického okénka je na nizkych udrovnich, z toho ddvodu je mozné pristroj pouzivat v béznych
nezabezpecenych prostorech. Nedoporucuje se pouzivat XRF analyzator, pokud je podezieni, Ze je jakymkoliv
zpUsobem poskozen. Jednim z ochrannych bezpecnostnich prvka pristroje je tzv. proximity senzor.V prabéhu
1 sekundy od startu méfeni musi ovladaci program detekovat signal od vzorku umisténého pred analytickym
otvorem pfistroje. Pokud tomu tak neni, program ukon¢i méfeni, snizi napéti pfivedené na rentgenku, uzavie
clonu pred rentgenkou a vypne tim zdroj ioniza¢niho zafeni.
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Obr. 1: Méfeni mobilnim XRF spektrometrem v restauratorskych atelierech
(Moravska galerie v Brné)

Obr. 2. Méfeni mobilnim XRF spektrometrem pomoci analytického stativu



2. PRIKLADY APLIKACE XRF ANALYZY NA SBIRKOVYCH PREDMETECH:

Médi, bronzy, mosazi, barevné kovy s koroznimi produkty na povrchu

Postup méfeni ru¢nimi XRF spektrometry zalezi na vlastnostech konkrétniho pfistroje a geometrie
zkoumaného predmétu z barevného kovu. Méfeni by mélo probihat pokud mozno na rovné plosce,
ale tvar vétsiny kovovych predmétli tento postup nedovoluje. Optimalni by bylo provadét méreni
na zabrousenych ploskach, kde by byly odstranény korozni produkty. Pfi odstrariovani koroznich produktt
musime pocitat s moznou kontaminaci vzorku. Pokud jsou brusné kotoucky zhotoveny z kovovych
materialQ, je velmi pravdépodobné, Ze detekujeme prvky v nich obsazené. Vhodnéjsi variantou pro
odstranéni koroznich produktli mohou byt kotoucky ze skelnych vldken, ale i pfi jejich pouziti musime
pocitat s namérenim vyssi koncentrace Si. Musime vzit v Gvahu, Zze odstrafiovani koroznich produkt( pfi
méfeni velmi pocetnych soubor(i kovovych artefaktl je jednak ¢asové velmi ndro¢né a zaroven narusuje
autenticitu pfedmétd. Tyto postupy nasledné mohou komplikovat konzervatorsko-restauratorské zasahy.
V pfipadé vyrazné kontaminace povrchu archeologickych nélezl sedimenty je vhodné pred méfenim
ru¢nim XRF spektrometrem tyto vrstvy odstranit, protoze vlivem jejich pfitomnosti na povrchu predméti
obvykle naméfime vy3si koncentrace Si a Al. Doba méreni je volitelnd a ukazalo se, Ze optimalni ¢as méfeni
pro ruc¢ni spektrometr Delta je 20 — 25 sekund k zachyceni co nejvétsiho poctu prvkd zastoupenych
ve vzorku. Pokud to podminky méreni nedovoluji, je mozné provadét méfeni i po dobu 5 sekund. Kratsi
¢as méreni je nevyhovujici. Obecné plati, Ze ¢im je ¢as méreni kratsi, tim je vétsi pravdépodobnost chyby
méfeni. Déle je vhodné, aby méfeni jednoho mista na kovovém predmétu sestavalo ze tfi za sebou
jdoucich kontrolnich méfeni ve stejném case. Z téchto tii méfeni pristroj automaticky vypocita primérné
koncentrace pro jednotlivé prvky. Abychom minimalizovali chybu méfeni, je vhodné provést analyzu
na vice mistech predmétu. Cela fada testovacich méreni archeologickych barevnych kov( ukazuje, Ze napf.
bronzy s uslechtilou patinou vykazuji nékolikanasobné vyssi koncentraci cinu, nez je skute¢nd koncentrace
ve slitiné. To mGze byt vyvolano jak technologickymi postupy vyroby bronzového odlitku, tak vlivem pdni
koroze, ale i konzervaénimi zasahy, pokud se jednd o starsi sbirkové exemplare. V nékterych pripadech
ke zvyseni koncentrace cinu muze dojit i vlivem automatického dopoctu koncentrace prvkd do 100 %.
Pokud neméfime v ochranné kabinég, tak bychom se méli vyvarovat méfeni archeologickych nalez(
na plechovych podlozkach z bronzu nebo mosazi.
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Obr. 3: Kobefrice (okr. VySkov), bronzova sekera s nepravidelnou patinaci povrchu



Wt [%] plocha 1 plocha 2 plocha 3 plocha 4 plocha 5
Cu 65,42 76,21 87,39 50,65 41,01
Sn 31,91 22,21 11,27 46,02 55,66
Sb 0,99 0,84 0,37 1,20 1,45
Pb 0,23 0,25 0,14 0,34 0,38
Fe 0,17 0,14 0,08 0,41 0,37
Ni 0,80 0,29 0,17 0,66 0,70
Au 0,16 0,07 0,09 0,26 0,27
Hg 0,11 - 0,06 0,17 0,17
Ti 0,22 - - 0,29 -

Tab. 1: XRF analyzy na rGznych ploskach bronzové sekery (obr. 3) po dobu 30 sekund.
Vysledky ukazuji na velky rozptyl koncentraci hlavnich prvkia podle toho, zda bylo méfeni provedeno
na plosce se zachovalou patinou nebo na mistech, kde patina chybi

Stribro, stfibrné mince, falza minci

Velmi obezfetné je nutné pfistupovat k vysledklm méreni lesténych stiibrnych predmétd, minci
a konzervovaného sttibra. Pfi méfeni téchto predmétl se obvykle setkdvdme s vyssim procentudinim
zastoupenim stfibra ve sliting, nez je tomu ve skute¢nosti. U minci je to obvykle vyvolano dobovymi
technologickymi postupy vyroby, jako je napt. béleni stfizk{. Pfi analyzach obsahu drahého kovu ve slitiné
stfibra byla opakované zjisténa vyssi ryzost nez ryzost deklarovana puncovni znackou umisténou na
predmétu. Vysledky méreni poukazujici na vyssi ryzost mohou byt zplsobeny pfitomnosti tenké vrstvy
svyssim obsahem stfibra na povrchu predmétu, kterd maze byt vyvolana zamérné technologickymi postupy
vyroby nebo sekundarné konzervatorsko-restauratorskymi postupy. Dale musime u sttibrnych predmétt
pocitat s rozdily namérenych hodnot v zavislosti na case. Jako pfiklad mizZeme uvést analyzy stfibrné spony
z Musova (obr. 4), kde jsme totéZ misto méfili po dobu 5, 20, 40, a 60 sekund. Z vysledki je patrné, ze ¢im
delsi je ¢as méreni, tim narlista koncentrace médi a klesa koncentrace st¥ibra (tab. 2). Specifickou skupinou
jsou falza stribrnych minci, kterd se napf. mohou projevovat nizkou koncentraci stfibra. Pfitomnost rtuti
na povrchu mince mize rovnéz signalizovat, Ze se jedna o dobové falzum (obr. 5, 6; tab. 2, 3). Problematika
falz je velmi slozitd, protoze kromé technik amalgamového postiibfeni a pocinovani se objevuji postupy
pokoveni bez pouziti rtuti a dalsi techniky, kdy je napfiklad stfibro napodobovano speciélni slitinou. Z toho
divodu XRF analyzy jsou pfi identifikaci mincovnich falz pouze orientacni a je nutné je doplriovat dalSimi
analytickymi metodami (SEM-EDX, EMPA aj.).
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Lens Z20:X20 200pm

Obr. 4: Musov (okr. Bfeclav). Zdobena plocha stfibrné spony analyzovana XRF

spektrometrem
Wt [%] 5s 20s 40s 60 s
Cu 46,99 50,82 52,19 52,43
Ag 40,96 38,91 36,62 35,49
Zn 5,42 4,39 4,79 4,46
Sn 3,55 3,03 2,98 2,96
Pb 1,04 1,03 1,80 3,18
Fe 1,70 1,50 1,62 1,05

Tab. 2: Musov (okr. Bfeclav). XRF analyza stfibrné spony po dobu 5, 20, 40
a 60 sekund



Obr. 5: Hrad Stary Svétlov (okr. Zlin). Stredovéké mincovni falzum ¢. 1

Lens £20:X20
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Tab. 3: Hrad Stary Svétlov (okr. Zlin). XRF analyza stfedovékého mincovniho falza €. 1.V patiné

zachyceny stopy stfibra a rtuti (cas méreni: 25 sekund).
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Obr. 6: Hrad Stary Svétlov (okr. Zlin). Stredovéké mincovni falzum ¢. 2
Wt(%) | Cu | Ag | Pb | Sb | Sn Ni | Au | Hg | Fe Si Al Ti | Mn | Zr
Avers |74,90|2,29 | 0,67 | 0,18 | 0,14 | 0,06 | 0,05 | 0,16 | 2,35 | 15,19 | 3,88 | - | 0,08 | 0,04
Revers |69,87|1,66 | 067 | 0,13 | 0,08 | 0,08 | 0,03 | 0,10 | 1,02 | 21,05 | 5,09 | 0,14 | 0,06 | 0,01

Tab. 3: Hrad Stary Svétlov (okr. Zlin). XRF analyza stredovékého mincovniho falza ¢. 2.
V patiné zachyceny stopy stribra a rtuti (cas méreni: 25 sekund)




Historické sklo, glazovana keramika

V pfipadé archeologického a historického skla se XRF analyzy predevsim zaméfuji na stanoveni barvicich
prvkd. Nevyhodou pfi méreni skel je, Ze pfistroj nemusi identifikovat slozky podilejici se na pripravé
sklafského kmene jako Na,O, K,O, MgO a je tedy nutné méfeni kontrolovat a doplfiovat analyzami pomoci
SEM-EDX. Obdobné Ize pfistupovat i k méfeni glazur keramiky a porcelanu, kde vétsinou rovnéz ziskdvame
pouze informaci o barvicich prvcich. Musime si pfedevsim uvédomit, ze ru¢ni XRF spektrometr Delta je

primarné urcen pro analyzy kovu a pro méreni skel a silikatd chybi kalibrace i ptislusny mod méreni.

—_—
Lens Z20:X50 250um

Obr. 7: Moravi¢any (okr. Sumperk). Miniaturni zluty sklenény koralek z halstatského hrobu



Ru¢ni XRF spektometr

SEM-EDX plosna analyza

SEM-EDX bodova analyza

Vzorek / Prvek | Zluty koralek 1124-28 Vzorek / Oxid | Zluty koralek 1124-28 Vzorek / Prvek | Zluty koralek 1124-28
Si 63,73 Na,O 3,82 O 13,32
Fe 1,71 MgO 1,29 Na 0,74
Sb 1,34 AlLO, 7,01 Al 0,94
Pb 33,22 SiO, 65,76 Si 4,52

PO, 2,11 P 2,54
SO, 0,77 Pb 47,66
PbO, 3,54 Sb 13,99
cl 1,86 Ca 8,12

K,O0 1,24
Cao 5,20
TiO, 0,84
Fe,O, 6,57

Tab. 4: Moravi¢any (okr. Sumperk). Porovnani vysledka analyz zlutého sklenéného koralku (obr. 7)
ru¢nim XRF spektrometrem (¢as méreni: 25 sekund), bodovou a plosnou SEM-EDX analyzou

(€as nacitani spekter 100 s). Pfi analyze ru¢nim XRF spektrometrem je analyzovan k félii pfistroje
priléhajici tenky sklenény krouzek. V pfipadé SEM-EDX bodové analyzy se ukazuje, ze skelna hmota
je heterogenni. Zuzeny svazek zareni pri bodové analyze byl zaméren na svétle se nabijejici

misto barviciho pigmentu. Naopak plosna analyza pomoci SEM-EDX na pomérné homogenni skelné
plosce 150 pum x 150 pum zachytila i Fadu lehkych prvk, které ru¢ni XRF spektrometr nezaznamenal.




Vzorky s tenkymi vrstvami nanasenych materiali

Analytickd metoda XRF obecné provadi analyzu zejména povrchu vzorku a rentgenové paprsky pronikaji
jen do velmi malé hloubky u kovovych vzorku (fddové max. stovky pm) u lehké matrice max. jednotky mm.
Z tohoto divodu analyzétor hlavné urcuje chemické sloZzeni povrchu materidlu namisto sloZzeni materidlu
pod povrchem. Pokud je tedy materidl potazen, pokryt, natfen nebo ma néjaky druh povrchové Upravy,
muze dojit k chybné identifikaci materidlu. Dle nasich zkusenosti s historickymi materidly mizeme uvést,
Ze pokud je pozlaceni naneseno ve velmi tenké vrstvé (napf. platkové zlato na drevé), tak pfistroj nemusi
zlato vlbec zaregistrovat a naopak mizeme naméfit chemické slozeni podkladu nebo u velmi tenkych
materialt chemické prvky podlozky. Napfiklad pfi méfeni originalnich dobovych plakéatd Alfonse Muchy
(obr. 8), jsme na ,zlacenych” plochach tisku naméfili jen velmi nizké koncentrace médi a zinku (tab. 5).
Problém patrné spocival vtom, Ze na papirovém podkladu se nachazela jen velmi tenka vrstvicka tiskaiského
metalu. Je velmi pravdépodobné, Ze rtg zareni vychazeji ze spektrometru, pouze proslo tenkou vrstvou
metalu a nedoslo k fluorescenci materidlu. V téchto pripadech si mizeme vypomoci zménou geometrie,
ze hlavici ru¢niho spektrometru pfi méfeni naklonime v Uhlu 45 stupnd.

Obr. 8: Plakat Alfonse Muchy JOB s vyznacenym mistem méreni (sbirky Moravské galerie v Brné)

Wt (%) Cu Zn LE Fe Cr Pb
Zlaty bronz 1,82 0,74 97,49 0,23 0,04 0,22
Zmatnély zlaty bronz 1,61 0,15 97,79 0,20 0,02 0,20

Tab. 5: Vysledky XRF analyz, zlatych” ploch plakatu Alfonse Muchy JOB inv.c. 15143 ze sbirek
Moravské galerie v Brné (pozn. LE - lehké prvky, ¢as méfeni: 60 sekund)



Heterogenni materialy, smési vzorkii

Je pomérné castym jevem u sbirkovych predmét, Ze se skladaji z vice riznych materialQ. V tomto pfipadé
je vhodné pouzit mikrofokusace spektrometru a pouzit vestavénou CCD kameru a pomoci kurzoru na
displeji pristroje zamérit konkrétni plosku pfislusného materialu (obr. 9). Pfi téchto méfenich je vhodné
provést kalibraci kurzoru spektrometru. Z tenkého olovéného plechu vystfihneme tercik o préiméru 3 mm,
ktery nalepime na milimetrovy papir. Kruhovym kurzorem se pokusime kopirovat obvod terciku a spustime
analyzu. Pokud pfistroj naméfil 100 % Pb mizeme pokracovat v méreni vzorkd.

x Test—Analytlclw Plug
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Obr. 9: Méfreni chemického slozeni smaltu na stfibrném podkladu se zamérenim
plochy na displeji pfistroje (¢as méfeni: 60 sekund)



Miniaturni vzorky a vzorky s velmi nepravidelnym tvarem

Pfi méreni vzork( mensich nez analyticky otvor je nutné prodlouzit méfici ¢as a maximalizovat plochu
kontaktu materidlu s analytickym okénkem. Pfesnost méfeni malych ¢asti je redukovana, protoze signal
zmaléhovzorkujemensinezzevzorku, ktery zcela zakryje analyticky otvor. Je nutné pokusit se maximalizovat
analyzovanou plochu, tedy analyzovat plochu, kterd je na malém vzorku co nejvétsi, nejsilngjsi, apod.
Pripadné nakupit vice takovychto malych vzorki k sobé, pokud jsou k dispozici. Problematické jsou rovnéz
vzorky se zakulacenym povrchem. Typickym piikladem mohou byt pukli¢cky. Rozdilné hodnoty méfeni
zjistujeme, pokud puklicku pti méfeni polozime k analytickému otvoru vnéjsi zakulacenym povrchem
a odlisSny vysledek naméfime, pokud vzorek polozime tak, Ze zafeni sméfuje dovnité puklicky. Jako
konkrétni pfiklad uvadime analyzu poloviny stfibrného velkomoravského gombiku z Mikul¢ic (obr. 10, 11),
kdy pfi méfeni vnitini ¢asti zjistujeme dvojndsobné mnozstvi médi nez na zakulaceném povrchu (tab. 6).
Déle u velmi tenkych vzorkd, jako jsou napf. hedvabné nité potazené kovovou folii (obr. 12), mGze béhem
méfeniv ochranné kabiné dojit i k detekci vnitiniho plasté — nerezového plechu.V pfipadé, kdy jsme na folii
analytického okénka pfistroje polozili jednu nit, identifikovali jsme Fe a Cr ze stén kabiny v fddu nékolika
procent. Pokud jsme pres okénko polozili osnovu kovovych niti, koncentrace Zeleza klesla pfiblizné
na polovinu a koncentrace chromu se pohybovala v desetinach procent (tab. 7).

Lens Z20:X20

Obr. 10: Mikul¢ice (okr. Hodonin). Vnéjsi plast analyzovaného stfibrného gombiku.




Wt [%] vnéjsi plast vnitfni plast
Ag 87,86 81,36
Cu 7,89 14,78
Au 3,78 2,48
Fe 0,27 0,69
Pb 0,20 0,33

Tab. 6: Mikulcice (okr. Hodonin). Vysledky méfeni vnéjsiho
a vnitiniho plasté stfibrného gombiku po dobu 30 sekund.

Lens £20:X20

Obr. 11: Mikul¢ice (okr. Hodonin). Pohled na vnitini plast analyzovaného stfibrného gombiku.



Obr. 12: Brno - Mecova. Kovové stiedovéké nité, lokalné Ize pozorovat relikty zlaceni.
Ukazka problematického vzorku - velmi tenky material s nepravidelnou geometrii

Wt [%] kabina spektrometru kovova nit osnhova niti
Fe 88,18 10,53 5,01
Cr 11,82 3,03 0,64
Ag - 76,33 82,01
Au - 3,70 5,01
Hg - 6,42 5,90
Cu - - 1,01
Pb 0,41

Tab. 7: Vysledky méreni vnitiniho plasté kabiny bez vzorku, po piekryti analytického
okénka jednou kovovou niti a osnovou niti po dobu 30 sekund.



Dalsi analyticka opatieni

Spektrometr je uréen pro bézné méreni vzorkl (kovy, slitiny, vzorky zemin, atp.) a tomuto ucelu je
konstrukéné prizptsoben. Spektrometr obsahuje komponenty (jako je napfiklad SDD detektor), které jsou
velmi citlivé na nadmérné otresy, pady a zejména na dotek ¢i mechanicky styk s jakymkoliv objektem.
Pokud je ostrym pfedmétem protrzena félie prekryvajici analytické okénko, mlze dojit k vniknuti necistot
dovnitf pristroje. Nelistoty se tak mohou zachytit na detektoru spektrometru.V téchto pripadech je vhodné
provést servisni kontrolu pfristroje.

Kalibrace ru¢niho XRF spektrometru Delta

Spektrometr model Delta je plné nakalibrovan na 24 prvkd: Al, Mg, Si, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb,
Mo, Hf, Ta, W, Re, Pb, Ag, Sn a Sb pfimo u vyrobce.

Kontrola kalibrace spektrometru Delta byla provedena na sadu ,NIST Traceable Chemical and
Spectrochemical Standards” firmy Analytical Reference Materials International Inc. Kontrolu provedla
firma BAS Rudice, spol. s r.o., kterd je vyhradnim obchodnim a servisnim zastoupenim vyrobce v Ceské
a Slovenské republice.

Ke kontrole byly pouzity nésledujici standardy s certifikovanym chemickym slozenim: 732/01, 735/01,
G02D6, G02D5, 3A, 16A, 26A, 31A, 33A, 35A, 40A, 41A, 44A, 48A, 72A, 73A, 74A, 76A, 77A, 78A, 83A, 87A,
91A a 92A.

Pfesné chemické sloZzeni uvedenych materidl( je pod shodnym ¢islem archivovano u firmy Analytical
Reference Materials International Inc. s dokladovanou metrologickou ndvaznosti na NIST (National Institute
of Standards & Technology).

Kazdych 24 hodin je nutné pfistroj kalibrovat nerezovym kuponem AISI 316, ktery je pfilozen vyrobcem.
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