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Princíp röntgenovej fluorescencie
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Röntgenová fluorescencia = emisia charakteristického sekundárneho (alebo

fluorescenčného) rtg žiarenia materiálom, ktorého atómy boli excitované

vysoko-energetickým rtg- alebo gama-žiarením.

Každý prvok → špecifická štruktúra energetických hladín elektrónového

obalu → emisia rtg žiarenia s jedinečným zastúpením vlnových dĺžok v

procese fluorescencie → jednoznačná identifikácia prvku.



Princíp röntgenovej fluorescencie
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Röntgenová fluorescenčná analýza (RFA)

1929 → Richard Glocker a Hans-Wilhelm Schreiber

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

Výhody:

 nedeštruktívnosť
 dostupnosť
 rýchlosť
 presnosť mg/g (ppm)
 možnosť analýz v teréne („in-situ“)

Detekčný limit:

Teoreticky: prvky ľahšie ako bór 5B , 
optimálne od fluóru 9F,               
dobré hodnoty od sodíka 11Na

(absorpcia žiarenia pred dopadom na 
detektor; preferencia deexcitácie emisiou 
Augerových elektrónov)



Princíp röntgenovej fluorescencie
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EDXRF

WDXRF



Interakcia rtg žiarenia s látkou
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atóm titánu (22Ti)

Elektrón je dopadajúcim röntgenovým 
žiarením vyrazený z K-vrstvy a na jeho 
mieste vzniká vakancia.

Dopadajúce žiarenie z rtg 
trubice alebo z 
rádioizotopu

Fotoelektrón



Interakcia rtg žiarenia s látkou
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atóm titánu (22Ti)

Elektrón z L- alebo M-hladiny prechádza na K-
hladinu a zapĺňa vakanciu, pričom dochádza 
k emisii charakteristického rtg žiarenia, ktoré je 
jedinečné pre daný prvok. V tomto procese 
vznikajú vakancie na L-, resp. M-hladine.

Ak vznikne vakacia na L-hladine, či už pôsobením 
primárneho rtg žiarenia alebo pri predchádzajúcej udalosti, 
elektrón z M- alebo N-vrstvy zapĺňa túto vakanciu. V tomto 
procese emituje charakteristické rtg žiarenie a súčasne 
vzniká vakancia na M-, resp. N-hladine.



Interakcia rtg žiarenia s látkou
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atóm titánu (22Ti)

Augerov elektrón
Energia vzbudenia atómu je odovzdaná 
jednému z valenčných elektrónov, ktorý 
je následne uvoľnený z atómu.



Interakcia rtg žiarenia s látkou
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Produkcia Augerových elektrónov v procese deexcitácie:

 konkurenčný proces k fluorescencii
 vyššia pravdepodobnosť pre ľahšie prvky

 Spektroskopia Augerových elektrónov



Energetické hladiny atómu
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Možné prechody medzi 
hladinami dané výberovými 
pravidlami

Označovanie prechodov 
medzi energetickými 
hladinami atómu: 

K: prechod na K-hladinu
L: prechod na L-hladinu,...


1,2,..



Energetické hladiny atómu
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Energetické hladiny atómu
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Energetické hladiny atómu
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Rôzne druhy RFA
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Rozdelenie XRF podľa geometrie:

 TXRF (total reflection x-ray fluorescence) – totálny odraz, uhol dopadu 
niekoľko min, hĺbka vniku niekoľko nm, vyššia presnosť (0,01 pikogram)

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

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

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



Rôzne druhy RFA
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Rozdelenie podľa spôsobu detekcie:

 EDXRF (energy dispersive x-ray 
fluorescence) – energetické 
rozlíšenie 120-600 eV pre 5,9 keV 
(Mn K-)

 WDXRF (wavelength dispersive x-ray 
fluorescence) – energetické 
rozlíšenie 5-20 eV pre 5,9 keV (Mn 
K-), ale drahé zariadenie (kryštál, 
optika) a dlhé časy merania, 100x 
nižšia účinnosť

-------------
EDX – ožarovanie elektrónmi



Experimentálne vybavenie
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Zdrojom primárneho
žiarenia môže byť okrem rtg
trubice aj rádionuklidový
zdroj, prípadne synchrotrón

Polovodičový detektor - interakcia charakteristického žiarenia 
s materiálom polovodiča - produkcia elektrón-dierových párov -
nábojový impulz úmerný odovzdanej energii
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Prístrojové vybavenie od firmy AMPTEK (RI laboratórium):

 RTG zdroj Mini-X
(Ag terčík; napätie 10 - 40 kV; prúd 5 – 200 mA; 
Be okienko hrúbky 500 mm;  zväzku cca 2 mm s použitím kolimátora)

 spektrometer X-123, ktorý obsahuje: 
 Si-PIN detektor (plocha 6 mm2; hrúbka 500 mm; 

12,5 mm Be okienko; termoelektrické chladenie)
 nábojovo-citlivý predzosilňovač
 digitálny impulzný procesor
 mnohokanálový analyzátor
 napájanie a rozhranie k PC

 PC s vyhodnocovacím softvérom ADMCA a XRS FP
 montážna doska MP1 zabezpečujúca zachovanie definovanej geometrie
 tienenie (dvojvrstvové – hliník a mosadz)
 držiak vzorky (plast)

Experimentálne vybavenie
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Prístrojové vybavenie od firmy AMPTEK (RI laboratórium):

Experimentálne vybavenie
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Mini-X

Rtg zdroj
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Polovodičový detektor – dôležité charakteristiky



Teoretické energetické rozlíšenie:

F - Fanov faktor (pre Si F = 0,12), ε -priemerná energia potrebná na vytvorenie 1 páru 
elektrón-diera (pre Si je εSi= 3,62 eV*), E - detegovaná energia.
Spektrometer X-123 - energetické rozlíšenie 145 až 260 eV FWHM pri 5,9 keV                     
(v závislosti od typu detektora, tvarovacej konštanty („peaking time“) a teploty).

*Príklad: rtg žiarenie o energii 5,9 keV vyprodukuje v kremíku 1 640 elektrón-dierových párov              
(náboj 2,6.10-16 C) , keďže na každých 3,6 eV odovzdanej energie je vytvorený jeden elektrón-dierový pár.
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Polovodičový detektor – dôležité charakteristiky

Energetické rozlíšenie E, 
udávané v eV FWHM 
(pološírka, Full Width at Half Maximum) :

ENC - ekvivalentný šumový náboj    
(elektronický šum)

EFANO - Fanove rošírenie 
(dôsledok štatistických fluktuácií pri 

interakcii žiarenia s materiálom detektora; 
základný limit daný materiálom 

(pre Si je 118 eV pri 5,9 keV).

222
FANOEENCE 

...355,2 EFE 
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Polovodičový detektor – dôležité charakteristiky

Citlivosť Si-PIN detektora ako funkcia energie registrovaného žiarenia:

Príklad: pre Al (E = 1.49 keV) je citlivosť 60% vo vákuu, avšak len 16% za prítomnosti 
vzduchovej medzery 1cm 
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RF spektrum
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RF spektrum
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RF spektrum

Vyhodnotenie rf spektra:

Napr. programy ADMCA a XRS FP:

 stanovenie energií charakteristických čiar (poloha píkov) – identifikácia 
prvkov prítomných vo vzorke (kvalitatívna analýza)

 analýza intenzít emisných čiar (plocha píkov) – informácia o koncentrácii 
skúmaného prvku vo vyšetrovanom materiále (kvantitatívna analýza);             
(! Vplyv citlivosti detektora, geometrie, hrúbky vzorky a ďalších interakčných 
procesov vo vzorke  komplikovaná závislosť intenzít čiar a koncentrácie 
príslušného prvku.)
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RF spektrum

Mosleyho zákon:

• f – frekvencia emisnej čiary
• k1, k2 – konštanty závisiace od typu čiary
• Z – protónové číslo 

 Ťažšie prvky  väčšie energie
 L-čiary nižšia energia ako K-čiary

 21. kZkf 



Aplikácie
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 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, dátovanie v
archeológii)

 prítomnosť ťažkých kovov (biolog. vzorky, napr. vlasy, kosti, krv;
potraviny, vzorky z prostredia – vzduch, voda, pôda,...)



Aplikácie
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 štúdium meteoritov
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