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MOZNOSTI A OMEZENi RUCNICH
XRF ANALYZATORU PRI ANALYZACH BRONZU

Karel Maly', Michal Dana', Jaroslav Kapusta®

1 Muzeum Vysociny Jihlava, p.o
2 Prirodovédecka fakulta UP Olomouc

Bylo pripraveno 10 standardu slitin Cu-Sn (bronzu) pro ovéreni cinnosti ru¢nich XRF analyzdtord pri jejich analyze. Standardy maiji sloZeni
od 0 hmot. % Sn az do 45 hmot. % Sn; mnozstvi Sn vzristd po 5 hmot. %. Standardy byly analyzovdny laboratornim WD-XRF pristrojem,
dvéma typy rucnich ED-XRF analyzdtort a s pomoci elektronového mikroskopu s pripojenym EDX analyzdtorem. Bylo zjisténo, Ze ru¢ni XRF
analyzdtory poskytuji pfi analyze bronzd kvalitni vysledky s absolutni chybou stanoveni mezi 0,5 az 1 hmot.%; chybu Ize ddle korigovat

s pomoci statistickych metod (vytvorenim kalibracni krivky). Mezi jednotlivymi typy ruc¢nich XRF analyzdtor( vsak mohou byt podstatné
rozdily v kvalité zméfenych dat. Pfesnost pfi méreni je dobrd (smérodatnd odchylka 0,076); na pfesnost méfeni nemd zdsadni vliv pouZitd

mérenych hodnot md homogenita méreného vzorku a kvalita jeho povrchu (oxidacni produkty na jeho povrchu). Ru¢ni XRF analyzdtory
poskytly pouZitelné vysledky i pii analyze pilin odebranych ze standardi v mnoZstvi jen kolem 0,X g. Pri nizkych obsazich Sn (do 5 az 10 hmot.%)
jsou viak chyby analyzy pomérné vysoké (absolutni chyba az kolem 5 hmot. %).

Klic¢ovd slova: bronz — zvonovina - XRF analyza

POTENTIAL AND LIMITATIONS OF HAND-HELD XRF ANALYZERS FOR THE ANALYSES OF BRONZE

Ten standards of Cu-Sn alloys (bronzes) were prepared to verify the performance of hand-held XRF analyzers for their analysis. The standards
contain from 0 to 45 wt% Sn; the Sn content increases in 5wt% increments. The standards were analyzed by a laboratory WD-XRF instrument,
two types of hand-held ED-XRF instruments and using an electron microscope with an attached EDX analyzer. It could be determined that
the hand-held XRF analyzers provide good results with an absolute error of 0,5 to 1,0 wt%; the error can further be lowered by statistical
methods (deriving and using a calibration curve). There may, however, be a substantial variation in the quality of the measured data between
various hand-held devices. The precision of the measurement is good (standard deviation 0,076); the measurement time has no important
impact on the measurement quality. A somewhat lower measurement precision was obtained using a collimator. Sample homogeneity

and its surface quality have a major impact on the measurement precision (oxidation products on the sample surface). The hand-held XRF
spectrometers provided useful results even when measuring filings drilled from the standards in an overall quantity of but 0,X g. The absolute
analytical error (up to 5 wt%) is quite high in case of low Sn contents (5-10 %).

Key Words: bronze - bell metal - XRF analysis

Rucni XRF (X-ray fluorescence) analyzatory se v pribéhu posled-
nich asi deseti let dockaly fady technickych vylepseni. Dnes
se standardné jedna o pfistroje nizké hmotnosti (bézné do 1,5 kg),
s moznosti dlouhodobé prace na baterie, s jednoduchou a intui-
tivni obsluhou, kterd nevyzaduje zadné hlubsi analytické znalosti.
Pristroje umoznuji stanovit obsah vétsiny prvki periodické tabulky
pocinaje (obvykle) Mg, a to od stopovych obsah (obvykle desitky
az stovky ppm) az po obsahy v desitkdch hmotnostnich procent.
Moderni pristroje jsou bezkalibra¢ni, jejich obsluha a provoz jsou
bezpecné. Je proto pochopitelné, ze ru¢ni XRF analyzatory se dnes
stavaji relativné béznym vybavenim nejen v primyslu, ale i v fadé
védnich obor( a to v¢etné archeologie. Pravé archeologie vyuziva
ru¢ni XRF analyzatory pro rychlé, dostate¢né presné a zejména
nedestrukéni materialové analyzy.

Relativné bezproblémovy a jednoduchy pribéh méreni ru¢nimi
XRF analyzatory viak v sobé skyva velké riziko metodicky chyb-
ného pfistupu pfi ziskavani dat i nekritického zpUsobu jejich inter-
pretace. Také pro pofeby analyz archeologického materidlu jsou
proto pristroje testovany (napf. Hunt - Speakmann 2015).

Cilem predlozeného textu je prezentovat vysledky ovéfeni vypo-
védnich moznosti ru¢nich XRF analyzatora pii analyzach bronzd.
Autofi prvotné vychdzeli z potfeby analyzovat bronzy pfi feSeni
projektu ,Kampanologické pamatky Vysociny”. V projektu je mj.
feSeno také chemické slozeni bronz(l historickych i modernich
zvon (tj. zvonoviny s cca 20-25 hmot. % Sn). Jako nejvyhodné;si
metoda se ukdzalo pravé vyuziti ru¢nich XRF analyzator( (analyza
je rychla, nedestruk¢ni, pristroj je prenosny a malych rozmérd,
které umoznuji méfeniive stisnénych podminkach zvonic). Bronzy
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s nizSim obsahem Sn jsou v3ak také béZnou soucasti archeolo-
gickych nélezli od pravéku po novovék - testovani ru¢nich XRF
pfistroju se proto zaméfilo na bronzy také s nizkym obsahem Sn.
V textu jsou feeny otazky presnosti a spravnosti stanoveni slozeni
Cu-Sn slitiny pfi analyze pomoci ru¢nich XRF analyzator( a dale pro-
blematika nastaveni optimalnich parametrd pfistroje pfi analyze.

METODY

Testovany byly ru¢ni ED XRF (energiové disperzni XRF) analyza-

tory dvou typ(:

1) starsityp Delta Profesional, vyrobce Olympus; pfistroj z katedry
geologie UP Olomouc. Tento ptistroj byl uz dlouhodobé a inten-
zivné pouzivan (odhadem nékolik desitek tisic méreni)

2) novy typ Vanta VCR, vyrobce Olympus; pfistroj z Muzea
Vysociny Jihlava. Na pfistroji bylo provedenou pouze nékolik
set analyz.

Na obou pfistrojich probihalo méfeni v rezimu pro analyzy kovo-
vych slitin; vysledky byly pfepocteny na 100% obsahu Cu+Sn (neni-li
uvedeno jinak). Doba nacitani spektra byla standardné 10 s a nebylo
pouzito kolimatoru (analyzovana plocha mé tvar kruhu o priméru
cca 9 mm). Detek¢ni limity u obou pfistrpjd jsou zavislé na slozeni
matrice, pohybuiji se obvykle kolem 10 ppm u Cu a 20 ppm u Sn.

Jako srovnavaci bylo pouzito méfeni na laboratornim WD-XRF

(vinové disperznim XRF) ptistroji S4 Pioneer, Bruker (katedra geo-

logie UP Olomouc) a dale EDX-EMPA analyzy (electron mikroprobe

analysis) na elektronovém mikroskopu JEOL JSM-6490LV s EDX
analyzatorem Oxford instruments (katedra geologie UP Olomouc)

- méfeni predstavuje pramér z péti ,plosnych” analyz.

Pro méfeni byly pfipraveny standardy odlitim z chemicky cisté
médi a cinu (Cistota p.a. — pro analysi). Tavba probihala indukénim
ohfevem v grafitovém kelimku; odliti bylo provedeno do formy
zvypalené keramické hliny a to do podoby vélce o prdiméru 25 mm
a vysce kolem 15 mm. Odlity byly standardy z Cisté médi a déle
bronzy s 5 az 45 hmot. % Sn (obsah Sn byl zvysovén po 5 hmot. % —
celkem tedy bylo pfipraveno 10 standardu).

Z pripravenych odlitkd byly obvyklym zplsobem zhotoveny meta-
lografické nabrusy. V nékolika pfipadech bylo pfi pfipravé ndbrusu
zjisténo, Ze slitina neni zcela homogenni (obsahovala vlasové trh-
liny nebo drobné dutiny) - v takovém pfipadé byl vzorek obrdbén
tak dlouho, az byl v celém profilu makroskopicky zcela homogenni.

VYSLEDKY

Vysledky analyz standard(i pomoci dvou typ0 ruc¢nich XRF pfi-
strojli (Delta a Vanta), laboratorniho WD-XRF pfistroje a EDX-EMPA
shrnuje tab. 1. Kalibra¢ni kfivky mezi vysledky ziskanymi rznymi
metodami jsou na obr. 1 (stanoveni obsahu Cu) - statisticky nej-
lepsi shoda je mezi vysledky ziskanymi ru¢nim XRF analyzatorem
Vanta a vysledky ziskanymi s pomoci WD-XRF analyzy.

Pro posouzeni vlivu doby nacitani spektra na kvalitu ziskanych
dat byl standard ¢. 5 (79,87 hmot. % Cu a 20,13 hmot. % Sn podle
méreni WD-XRF) opakované méren. Méreni probéhlo na ru¢nim
XRF pfistroji Vanta s ¢asy méfeni od 3 do 60 s. Vysledky shrnuje
tab. 2. U ¢ast méfeni delsich nez 10 s byl pfistrojem dale ve stan-
dardech zjistén Ti (v mnozstvi do 0,16 hmot. %), Sb (v mnozstvi
do 0,02 hmot. %) a Pb — (Pb pouze pfi méficim ¢ase 60 s, v mnoz-
stvi 0,01 hmot. %)

std cislo 1 2 3 4 6 7 8 9 10
slitek - teoreticky

Cu 100,00 94,83 90,00 84,65 79,78 74,83 69,95 64,77 59,84 55,01
Sn 0,00 517 10,00 15,35 20,22 2517 30,05 35,23 40,16 44,99
ED XRF - Vanta

Cu 99,99 96,14 89,75 83,88 78,85 73,19 68,12 63,70 58,73 53,57
Sn 0,00 3,86 10,24 15,99 21,14 26,62 31,87 35,99 41,05 46,15
ED XRF - Delta

Cu 99,48 96,24 89,94 84,44 79,46 74,46 67,74 62,17 57,44 52,58
Sn 0,00 3,75 10,06 15,56 20,53 25,51 32,15 37,74 42,51 47,41
WD XRF

Cu 100,00 96,36 90,18 84,68 79,87 74,95 70,08 64,79 60,10 54,80
Sn 0,00 3,64 9,82 15,32 20,13 25,05 29,92 35,21 39,90 45,20
EDX EMPA

Cu 100,00 95,66 88,79 82,81 78,60 73,54 69,59 62,99 59,88 54,12

Tab. 1: Srovndni vysledku analyz stanadardi (obsahy v hmot. %)
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Obr. 1: Kalibraéni krivky obsah( Cu ziskané pfi analyzdch standard( rdznymi metodami (vysvétleni v textu)
Pfesnost analyzy provedené pomoci rué¢niho XRF pfistroje Vanta ¢as (s) Cu Sn
byla posouzena opakovanym mérenim standardu ¢. 5 na réz- 3 78,75 21,25
nych mistech (79,87 hmot. % Cu a 20,13 hmot. % Sn podle méreni 5 78,81 21,17
WD-XRF); doba na¢itani spektra byla 10 s. Obdobné bylo prove- 10 78,80 21,02
deno méfeni s pouzitim kolimatoru - prdmér analyzované plochy ig ;Z’Z i?’ii
tim byl zmensen na cca 3 mm. Vysledky shrnuje tab. 3. - -
y y y ) 60 78,80 21,02

Aby mohl byt posouzen vliv nedokonale o¢isténého povrchu na
kvalitu ziskanych analytickych dat, byly standardy vystaveny plso-
beni smési zredéné kyseliny dusi¢né a chlorovodikové. Po 24 hodi-
nach se na lesténém povrchu standardd vytvofila nehomogenni
kdra zelenomodrych oxidac¢nich produkt o proménlivé tloustce
do 1-2 mm. Standardy byly analyzovéany pfes tuto oxida¢ni vrstvu
na pfistroji Vanta, doba méfeni byla 10 s. Vysledky jsou v tab. 4.
U fady archeologickych nélezd z bronzu neni zadouci ocisténi vétsi
plochy od oxida¢nich produktli pro potfeby analyzy. Pfipustné
viak je odebrani malého vzorku pilin z pfedmétu odvrtanim. Zda
i takto odebrany material je mozno s adekvatnimi vysledky ana-
lyzovat ru¢nim XRF pfistrojem, bylo testovdno na pfistroji Vanta,
doba nacitani spektra byla 10 s. Ze viech standard( byly odebrany
vzorky bud odvrtanim s pomoci modelaiské brusky a ocelového
vrtaku o prdméru 1,5 mm (standardy 1 az 5) nebo odbrousenim
pomoci karborundového brusného téliska (standardy 6 az 10).
Mnozstvi jemnych Spon nebo pilin bylo malé (0,X g) a méfeni
bylo proto provedeno s pomoci stativu a polyetylénovych nddo-
bek s folii v méficim okénku (jednd se o standardni pfislusenstvi
pfistroje Vanta). Vysledky prezentuje tab. 5.

Tab. 2: Vysledky méreni s riiznymi ¢asy (obsahy v hmot. %, vysvétleni

v textu)
¢. méfeni Cu Sn Cu Sn
bez kolimatoru s kolimatorem

1 78,83 21,01 78,70 21,22

2 78,72 21,12 78,37 21,63

3 78,84 21,15 78,41 21,59

4 78,69 21,14 77,71 22,22

5 78,61 21,20 78,49 21,37

6 78,84 21,15 78,49 21,33

7 78,87 20,95 78,60 21,39

8 78,77 21,08 78,77 21,21

9 78,78 21,06 78,67 21,18

10 78,77 21,08 78,92 21,07

prim 78,77 21,09 78,51 21,42

med 78,78 21,10 78,55 21,35
sm. odch. 0,08 0,07 0,31 0,31

Tab. 3: Srovndni presnosti méreni s kolimdtorem a bez kolimdtoru
(obsahy v hmot. %, vysvétleni v textu)
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C.std Cu Sn ?,\r;[f_‘;(‘:: ¢. std Cu Sn 33;_;‘::
1 99,89 0,00 0,00 1 99,95 0,00 0,00
2 95,6 4,32 3,64 2 97,76 2,01 3,64
3 90,68 9,31 9,82 3 95,15 4,84 9,82
4 85,74 14,21 15,32 4 91,03 8,68 15,32
5 78,46 21,44 20,13 5 79,24 20,05 20,13
6 78,72 21,14 25,05 6 79,26 20,70 25,05
7 69,61 30,39 29,92 7 69,90 29,98 29,92
8 68,62 31,38 35,21 8 63,28 36,01 35,21
9 67,36 32,12 39,90 9 58,72 41,08 39,90
10 44,28 55,38 45,20 10 52,32 46,84 45,20

Tab. 4: Vliv oxidacnich produkti na sprdvnost vysledki
(obsahy v hmot. %, vysvétleni v textu)

DISKUZE A SHRNUTI

P¥i pripravé standardl je tfreba pocitat s tim, Ze mnozstvi kov
odvézenych do ,vsazky” nebude po odliti odpovidat redlnému
slozeni pfipravené slitiny. Vliv na tyto zmény bude mit jak oxidace
pouzitych kovd (zejména Sn), tak interakce taveniny se sténami
taviciho kelimku a odlévaci formy.

Teoretické slozeni pfipravenych standardli opravdu pfesné neod-
povida slozeni slitin tak, jak bylo zjisténo ¢tyfmi navzajem neza-
vislymi analytickymi metodami. Nejlépe odpovidaji teoretickému
sloZeni standard( vysledky ziskané metodou WD-XRF: s vyjimkou
lutni rozdil ve zjisténych obsazich Sn do 0,26 hmot. %, obvykle viak
do 0,1 hmot. % (tzn. relativni rozdil se pohybuje v 0,X %). U stan-
dardu ¢. 2 Ize viak pfedpokladat, Ze realné slozeni slitiny odpovida
pravdépodobnéji slozeni zjisténému pomoci analyzy nez slozeni
teoretickému - i dalsi pouzité analytické metody vykazaly u tohoto
vzorku podobné vysledky.

Vysledky analyzy standardd ziskané pomoci ru¢niho XRF pfistroje
zn.Vanta odpovidaji s pfimérenymi odchylkami teoretickému slo-
zeni resp. slozeni ur¢enému pomoci WD-XRF. Budeme-li povazo-
vat slozeni slitin ur¢ené pomoci WD-XRF za redlné (,spravné”),
jsou absolutni rozdily ve stanoveni obsahu Sn obvykle v 0,X hmot.
%, maximalné pak 1,95 hmot. % (relativni chyba stanoveni je tak
obvykle 2-4%, maximalné 6%). Pfistroj Vanta obsah Sn ve standar-
dech systematicky nadhodnocuje. Pfistroj Vanta Ize tedy s pomoci
standard( kalibrovat (kalibra¢ni kfivky uvedené na obr. 1 viak
dokumentuji priibéh kalibra¢nich ptimek pouze ve zkoumaném
rozsahu pomérd Cu/Sn).

Konstrukéné velmi podobny typ ru¢niho XRF analyzétoru (zn. Delta)
poskytl méné spolehlivé vysledky (absolutni rozdil ve stanoveni
Snaz 2,61 hmot. % a nejvétsi relativni chyba pfes 7%). Nelze ale roz-
hodnout, zda horsi vysledky jsou zplisobeny jinym konstrukénim
pfip. softwarovym fesenim pfistroje nebo jeho intenzivnim a dlou-
hodobym pouzivanim.

Presnost méfeni ru¢nim XRF analyzatorem (zn. Vanta) je velmi
dobra: smérodatna odchylka pfi opakovaném méfeni obsahu

Tab. 5. Analyza vzorkd pilin (Spon) odebranych ze standard
(obsahy v hmot. %, vysvétleniv textu)

Snv bronzu, ktery pfiblizné odpovidé slozenim typické zvonoving,
je pouze 0,07. Pfesnost méfeni je nizsi pfi pouziti kolimatoru, rozdil
vsak neni (vzhledem k pottebam interpretace analyz) nijak zasadni
(smérodatnd odchylka pfi pouziti kolimatoru je 0,31).

Nebylo zjisténo, ze by doba méreni (nacitani XRF spektra) podstat-
nym zpusobem ovliviiovala kvalitu ziskanych dat. Pfi pouziti méfi-
cich ¢asti mezi 3 a 60 s nebyly zjistény podstané rozdily - pfi pouziti
delSich casu je ptistroj pouze schopen stanovit i ty prvky, jejichz
obsahy jsou na hranici detekénich moznosti pouzité metody.
Velmi podstatny vliv na pouzitelnost ziskanych dat ma pfi analy-
zach s pomociru¢niho XRF analyzatoru ocisténi povrchu zkouma-
ného predmétu od oxidacnich produktd. Vyrobce pfistroje Vanta
udava, Ze pfistrojem emitované RTG zéfeni pronika do analyzo-
vaného predmétu do hloubky kolem 0,X az X0 um (je-li predmét
slozen prevazné z relativné tézsich kovl). Uz minimalni povlak oxi-
dacnich produktl proto muze vysledky analyzy ovlivnit. Absolutni
rozdil pfi stanoveni obsahu Sn na oxidovaném bronzu byl ve srov-
nani se spravnou hodnotou i pres 10 hmot. % (pfistroj mnozstvi
Sn systematicky podhodnocuje). Vysledky naznacuji, Ze nejproble-
mati¢téjsi jsou vtomto ohledu bronzy s vysokym obsahem Sn. Lze
ale predpokladat, ze u bronzovych pfedmétu z redlnych archeo-
logickych situaci bude situace opacnd - analyza na oxidovaném
povrchu u nich vykaze vyssi obsahy Sn, nez ma vlastni bronz. Rozdil
je dan tim, Ze pro potieby tohoto vyzkumu byla oxidacni vrstva
pfipravena takovym zplisobem, ze z bronzu pfednostné oxidovala
Cu a oxidac¢ni vrstva ji byla proto relativné nabohacena. Zatimco
na pfirozené a dlouhodobé oxidovanych bronzovych pfedmé-
tech je Cu v oxidac¢nich podminkach podstatné mobilné;jsi nez Sn,
Cu proto migruje do okolniho prostfedia povrch bronzu bude tedy
o Cu relativné ochuzen (nepublikovana data autora KM).

Bylo zjisténo, Ze ru¢ni XRF analyzator poskytuje problematické
vysledky pfi analyze vzorkd bronzd ziskanych odvrtanim (odbrou-
Senim). Pristroj obsah Sn ve slitiné podhodnocuje, nejproblematic-
t&jsi jsou vzorky s nizkym obsahem Sn (u nich byl zjistén absolutni
rozdil ve stanoveni obsahu Sn az kolem 5 hmot. %, relativni chyba
je pak az kolem 50 %). Pfi¢inou je pravdépodobné velmi malé
mnozstvi materidlu pouzitého k analyze. Otazkou dal3iho vyzkumu
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je ur¢eni minimélniho mnozstvivzorku, které jesté poskytuje rele-
vantni vysledky. Pfipadné pak i to, zda na kvalitu ziskanych dat
obsahy Sn byly méreny v podobé jemnych Spon po vrténi, kdezto
bronzy s vy3sim obsahem Sn byly méfeny v podobé prachovych
pilin po odbrouseni (protoze bronzy s vy$sim obsahem Sn nelze
pro jejich tvrdost odvrtat béznym ocelovym vrtakem). Ovéreni
si zaslouzi i moznost slisovani Spon (pilin) do kompaktnéjsiho
objektu a jeho nasledné méreni.

PODEKOVANI

Dékujeme koleglim, ktefi pfi diskuzi na seminafi AT 2019 prispéli
ke zkvalitnéni pfedlozeného textu. Obdobné podékovani patfi
obéma recenzentlim. Vyzkum je soucasti projektu Kampanologické
pamatky Vysociny, reg. ¢. DG18P020VV056, ktery je podpofen
z programu NAKI Il Ministerstva kultury.
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