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4. Atomova spektrometrie subvalencnich elektront

4.1 Interakce hmoty s urychlenymi éasticemi a vysokoenergetickymi fotony

Jak jiz vyplyva z nazvu, zabyva se tento typ spektroskopie interakcemi spojenymi s

pfechody subvalenénich elektroni atoml. K vyvolani pfechodl subvalenénich elektrond je

potfeba energie v rozsahu od 100 eV do 150 keV. VSechny metody atomové spektrometrie

subvalenénich elektron vyuZivajl procesu tzv. vysokoenergetické ionizace atomu, kdy je vyrazen

elektron na nékteré z vnitfnich hladin atomu. Toho mize byt dosazeno:
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Obr. 122 Schéma zakladnich energetickych pochodui v

oblasti atomové spektrometrie subvalen&nich elektronti

a) proudem urychlenych elektront nebo
jinych elementarnich ¢astic o dostated-
né energii (protony, a-castice, nékteré
tézké ionty). Tento mechanismus se na-
zyva primarni excitace (obr. 122a).

b) rentgenovym zafenim nebo UV za-
fenim o dostateéné energqii, tedy prou-
dem fotond, coZ je tzv. sekundarni exci-
tace (obr. 122b).

¢) zafenim nebo ¢asticemi produkova-
nymi radionuklidy. V pfipadé p zafica se
jedna o proud elektrond (primarni exci-
tace) u y zafi€u to je proud fotonu (tedy
sekundarni excitace).

Procesem vysokoenergetické
ionizace vznika na nékteré z vnitinich
hladin atomu vakance, ktera se nasled-
né ( za 10" az10Ms ) zapliuje rela-
xacnim procesem, ktery mtze byt dvoji:

a) dojde k zaplnéni vakance preskokem elektronu z vy3si energetické hiadiny pii souasné emisi

charakteristického rentgenového zafeni (obr. 122c)

b) dojde k zaplnéni vakance bezradiaénim pfeskokem elektronu z vy$3i energetické hladiny a

nasledné sekundarni emisi dal§iho elektronu (obr. 122d). Vznikaji tak tzv. Augerovy elektrony,

které jsou pojmenovany podle francouzského fyzika P.Augera, ktery je objevil v roce 1925.

VySe popsané déje jsou analyticky vyuzivany v nasledujicich metodach:

- rentgenfluorescencni spektrometrie - k ionizaci se vyuziva rentgenovo zafeni (obr. 122b) a
detekuje se vzniklé charakteristické rentgenovo zareni (obr.122c)

- rentgenova mikroanalyza ( jinak také elektronova mikrosonda ) - ionizuje se Gizkym svazkem

urychlenych elektronti (obr. 122a) a detekuje se vzniklé charakteristické rentgenovo zafen{

(obr.122c).
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- fotoelektronové spektrometrie - ionizuje se rentgenovym nebo UV zafenim a detekuje se

kineticka energie elektront vznikiych ionizaci
- Augerova spektrometrie - k ionizaci se vyuziva paprsku elektron( (obr. 122a) a detekuje se

energie Augerovych elektronti
- rentgenova absorp&ni spektrometrie - méfi se spektrum absorbovaného rentgenového zareni
- PIXE (Particle Induced X-Ray Emision) - budi se proudem urychlenych &astic (ne elektrony)
(obr.122a) a detekuje se charakteristické rentgenovo zafeni (obr. 122c)

4.1.1 Proces primarni excitace

Jestlize omezime pojem primarni excitace pouze na ionizaci proudem elektron(t, dochazi

pfi sraZce elektron s hmotou k nasledujicim déjam:

- pruznd sraZka - pfi pruzne sraZce narazi elektron na jadro atomu, prudce zménl svlj smér, ale
prakticky nezméni svou energii. MnoZstvi pruznych srazek stoupa se vzrustem atomového éisla
Z, protoze Gc¢inny prafez pro pruzny rozptyl je funkci Z2.

= nepruZnd srdZka - pfi nepruzné srazce ztraci elektron &ast nebo celou svoji energii a to
prostfednictvi nasledujicich pochodd:

1. Dojde k vyraZeni elektronu z vnitini energetické hladiny atomu a primarni elektron zmensi svoji
kinetickou energii o souget ionizagni energie hladiny, na které vznika vakance, a kinetické energie
vyrazeného elektronu (obr. 122a). Pfi relaxa&nim procesu nasledné dochazi k emisi
charakteristického rentgenova zafeni nebo Augerovych elektront.

2. Elektron ztrati bud ¢ast, nebo celou energii v disledku brzdéni v elektrickém poli atomu. Timto
mechanismem vznika spojité zafeni, tzv. brzdné zafeni.

3. MizZe dojit k excitaci valen&nich elektronti a nasledné deexcitaci spojené s emisi{ zafeni z UV
a viditelné oblasti spektra. Tento jev se nazyva katodoluminiscence.

4.1.2 Rentgenovo zafeni

Rentgenovo zafenl je elektromagnetické zafeni s vinovou délkou v rozsahu 10° a3
100 nm, analyticky se v3ak vyuZivaji vinové délky nad 0.01 nm. Velmi &asto se udava energie
rentgenového zareni E,, v elektronvoltech [eV] a vztah mezi vinovou délkou v nm a energii v eV
je
A=1240/E,, [4.1]

Rentgenovo spektrum vzniklé primarni excitaci ma dvé sloZky, spojité spektrum a
charakteristické _spektrum. Spojité spektrum (brzdné zarenl) vznikd brzdénim elektronti a ma

charakteristické rozloZeni intenzity (obr. 123), které je zévislé na pouZitém budicim napéti.
Nejvétsi energie - tzv. prahova energie odpovidajicl minimaini vinové délce A, je nezavisia na
druhu atomu (materialu anody rentgenky), ale zavisi na energii budicich elektronti - odpovida
Uplné ztraté kinetické energie, kterou ziskal elektron v elektrickém poli s potencidlovym spademV
ve voltech.
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Intenzita spojitého spektra pfi uréité vinove délce je dana

vztahem
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Obr. 123 Prubéh intenzity spoji-

tého spektra v zavislosti na bu-

az{ 1 1 bz2
=33 (lman x) + 2 [4.2]
kde Z je protonové ¢islo a a, b jsou konstanty.

4.1.2.1 Charakteristické zareni

Charakteristické zafeni vznika mechanismem, ktery byl jiz
popsan vySe a ma povahu Carového spektra (obr. 124), jehoz
linie, stejné jako v pfipadé optickych emisnich spekter charak-
terizuji druh atomu. Vinova délka Car je nezavisla na energii

budicich elektront, ale zavisi pouze na rozdilu energetickych

dicim napéti rentgenky. Pferuso- hladin, mezi kterymi se realizoval relaxa&ni proces. Pro energii

vana Cara vyjadiuje prabéh A .

budicich elektron musi ale platit, Ze je vétsi jak vazebna ener-

gie elektronu na hladine, kde vznika vakance. Frekvenci emi-
tovanych €ar pro izolovany atom popisuje Mosleyho zakon

v =k(Z-1)2

[4.3)

kde v je frekvence, Z je protonové ¢&islo a k je konstanta.
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Obr. 124 Emisni spektrum W-rentgenky pfi 50 kV

4.1.2.2 Oznacovani €ar rentgenova
spektra '

V rentgenovych spektrech se vysky-
tuji takika pouze prechody vyhovujici vybé-
rovym pravidiim. Cary odpovidajici tzv.
kvadrupolovym piechoddm (Al = 0 nebo 1,
Aj = 0, 1 nebo 2) jsou malo intenzivni a za-
kazané prechody jsou zcela bezvyznamné.
Pocet moznych prechodl je ve srovnani s
optickymi spektry maly, takZze spektra jsou
jednoducha.

V rentgenspektralni analyze sé vZilo oznacovani vhitfnich hladin atomu pismeny K, L,

|
M. N, O, P, Q, které se dale déli na podhladiny rozli§ené indexy ( napf. L, 2 3 ). Vztah mezi timto
oznadovanim hladin, béznym spektroskopickym oznacenim stav(i elektronti a kvantovymi Cisly

jsou shrnuty v tabuice 16.
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Tabulka 16 Rentgenospektroskopické znaceni vnitinich hladin elektroni v atomech

R Sp n L J m.e. ST

K 1s 1 0 1/2 2 s

LL, 2s 2 0 1/2 2 S
L 2p 2 1/2
Ly 2p 2 1 32 4 p

MM, 3s 3 0 112 2 S
M 3p 3 1
M,, 3p 3 1 3/2 4 P
M., 3d 3 2 3/2 4 D
M, 3d 3 2 5/2 6 D

NN 4s 4 0 172 2 S
N 4p 4 1 1/2 2 P
N, 4p 4 1 312 4 P
N, 4d 4 2 3/2 4 D
N, 4d 4 2 5/2 6 D
Ny, af 4 3 5/2 : F
N Af 4 3 712

00, 5s 5 0 172 2 S
0, 5p 5 1 1/2
o) 5p 5 1 3/2 4 P
o, 5d 5 2 3/2 4 D
o, 5d 5 2 5/2 6 D
o., 5f 5 3 512 : P
Oy, 5f 5 3 7/2

PP, 6s 6 0 112 2 s
P, 6p 6 1 1/2 2 P
Py 6p 6 1 3/2 4 P

QQ 7s 7 0 172 2 )

R - rentgenospektroskopické oznaceni hladin, Sp - spektroskopické oznadeni elektront, n - hlavni
kvantové &islo, L - celkové vedlejSi kvantové ¢islo, J - celkové (vnitini) kvantové &islo, m.e. - ma-

ximaini pocet elektron( v obsazené hladiné, ST - spektroskopicky term

Prehled vSech uskute€nitelnych pfechodu
pro hladiny K a L ukazuje obr. 125. P¥i .

oznacovani €ar charakteristického rentge-

nova spektra se nejCastéji pouziva tzv,

"Konvenéniho oznaéovani ¢ar”. _
Cukoy o Ty ol

- kde Cu je symbol prvku

- K je symbol série, na které vznikla vakan-
ce. Analyticky jsou vyuzivany hlavné série
Kal, vyjimecné M.

- a, je malé fecké pismeno s &iselnym in-
dexem a oznacuje ¢ary v ramci kazdé série.
V tomto indexovani neni obecné platny sys-
tem. Plati ale Ze ¢ara o, je vZdy nejsilngjsi v
dané sérii.

v ,orbitaly_ R rentgenové
: “5/2‘ s - oznaceni
d5, 6
B gd3/2..._.l.'g./2 N 5L
4 3/2“..‘?1/2 3,
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Obr. 125 Schématické znazornéni hlavnich

prechod( v rentgenovém spektru pro hladiny Ka L
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Protoze konvenéni oznadovani L,
ultra mekké
rtg. zafeni

1000~ 10 eV

L .. tvrdé mékké
¢ar neni zcela systematické, miZeme se

-

- . s e v T T
nékdy v moderni literatuie setkat i s jinym 10% 230420 000 -1000eV

typem oznacovani Car jejichz princip vy- H J
plyva z tabulky 17. Ak Koot
Spektra jednotlivych prvkda jsou ) '

identicka (jestlize dany prvek vykazuje pfi- ! !

sludnou sérii) a liSi se pouze polohou &ar. ! ]
Piati, ze ¢im je prvek tézsi, tim jsou Cary

lo

jednotlivych sérii posunuty ke krat$im wvi-

¢éis

La I Il 'l
novym délkam (obr. 126), tedy vysSsim
energiim ( viz. Mosleyho zakon). Intenzita Ta
¢ar charakteristického zareni zavisi na

Z-atomové

mnoha faktorech souvisejicich s podmin-

Np |

1 A A 1

kami buzeni, se sloZzenim bombardované-
ho materialu a s konstrukci pfistroje. In-

tenzita charakteristickeho zafeni mulZe OQbr, 126 Zavislost vinové délky charakteristického

predstavovat velkou Cast celkové vyzaie- zafeni na atomovem &isle Z. K, L, M jsou spektraini

né intenzity. Napf. K c&ary chromové sggrie &ar.

rentgenky predstavuji az 75 % vyzarené
intenzity a L-Cary wolframové rentgenky
az 25 %.

Tabulka 17 Srovnani konvenéniho, empirického a kvantového popisu ¢ar K série v rentgenovém
spektru

konvenéni empirické kvantové
Ka, KLy, 2p,,-1s
Ka, KL, 2p,,-1s
KB, KM, 3p,,-1s
KB, KM, 3ps,-1s
KB, KNy 4Py18, 4Pyp-1s

4.1.3 Interakce rentgenova zareni se hmotou - sekundarni excitace

Pt prichodu rentgenova zafeni hmotou dochazi k zeslabeni zafeni, které do hmotné

piekazky vstupuje. Déje, ke kterym pfitom dochazi, je mozné rozdélit podie mechanismu vzniku

ha:

- vlastni absorpci ( fotoefekt )
- koherentni ( Rayleightv rozptyl )
- nekoherentni ( Compton(v rozptyl )
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Pro celkovou absorpci zafeni plati obdoba Lambert-Beerova zakona, ktera popisuje
prichod svazku monochromatického zatreni prekaZkou o tloustce d a hustoté p,

l=lg etwed [4.4)

I, - intenzita rentgenova zafeni pfed dopadem na latku
| - intenzita rentgenova zafeni po prachodu latkou

d - tloustka absorbujici vrstvy

p - hustota latky

p - hmotovy absorpéni koeficient

Hmotovy absorpeni koeficient je nezavisly na fyzikalnim a chemickém stavu latky (je
stejny napf. pro grafit i diamant nebo kapalnou rtut a rtut v parach). Hmotovy absorp&ni koeficient
je veli€ina aditivni pro jednotlivé atomy chemickych slougenin nebo smési a vysledny absorp&ni
koeficient napf. pro smés ABC je

HAaBc = XalA + XBUB + XcHe ' [4.5]

kde x, g ¢ jsou hmotnostni zlomky prvkd A,B,C. Hmotnostni absorp&ni koeficient je dale &lenén
na tfi koeficienty.

H=1+0Rr+ 08¢ (4.6]

kde 1 je koeficient vlastni absorpce
Sy Je koeficient koherentniho rozptylu

S je koeficient nekoherentniho rozptylu

4.1.3.1 Viastni absorpce

Koeficient viastni absorpce vzrlista se vzrlstem vinové délky. Vzrist vSak neni
monotonni, ale vykazuje prudké, skokové zmény (sniZeni) intenzity absorpce, tzv. absorpéni
hrany. Jestlize se podivame na obr. 127, miZeme si vysvétlit vznik absorpé&ni hrany napf. pro
hladinu K.

103 :
102 1=
K /

1 L 1 1, 1 1 L 2 'y

am ar Q04 06 (A ] 02 Qs a6 Q8 1

nm

Obr. 127 Zavislost koeficientu vlastni absorpce na vinové délce



Atomova spektrometrie subvalenénich elektrond 157
Se vzrdstajici vinovou délkou klesa ener- &
gie foton( a blizi se ionizacni energii pro Ni KL l ,
vyrazeni elektronu z hladiny K, s &im je —_ ' Cukd I-—- Nik t
spojen také vzrust absorpce zareni. Ma-
o o

ximalni absorpci zaznamename pro vino-
vou délku, kde energie fotonu je rovna io-
nizacni energii elektronu zvy$ené o vy-
stupnl praci elektronu (tzv. podminka re-
zonance). Jestlize energie fotonu klesne
pod tuto hodnotu pro hladinu K, nemtize
byt foton jiz absorbovan elektronem na
hladiné K a dojde ke skokovému poklesu
koeficientu vlastni absorpce.

Poloha
charakteristicka pro pfislusny prvek a se

absorpénich hran je

CuKd

Cukp

AL~

3. A A A 1
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—— 2 [nm]

CukKp

'

— ) [nm]

Obr. 128 Uginek niklového B filtru na relativni inten-
zitu (1) ¢ar Cu K, a Cu K‘, s vyznacenou absorpéni
hranou niklu, (a) - pred filtraci, (b) - po filtraci

vzrastajicim Z se posouva ke kratSim

vinovym délkam, ¢ehoz se vyuziva v rentgenové absorpcéni spektroskopii, ktera vSak v praxi
nenasla SirSi uplatnéni. V rentgenspektralni analyze se absorpénich hran vyuzivd k urceni
potfebné energie budiciho zafeni pro vybuzeni pfislusné série ¢ar a v absorp&nich filtrech, které
slouZi k odfiltrovani nezadoucich &ar ze spektra. Uginek niklového filtru na odfiltrovani &ary Cqu
od cary CuK  ukazuje obr. 128.

4.1.3.2 Rozptyl zareni

Koeficienty rozptylu jsou zavislé na fyzikalnim stavu latky (skupenstvi, amorfni nebo
krystalicka forma, ...). Pro energie fotonl pouzivané pfi rentgenspektraini analyze tézkych a
stfedné tézkych prvkt nema rozptyl zafeni velky vyznam a 1 = min. 95 %. Lehké prvky rozptyluji
podstatné vice v oblasti dlouhych vinovych délek, takZze rozptyl zareni se v této oblasti stava
vyznamny.

Nekoherentnf (Comptonuv) rozptyl

PFi nekoherentnim rozptylu méni foton pfi prdchodu latkou svoji drahu i energii. Dochazi k
nému pruznou srazkou fotonu s elektronem, kterému foton pfeda Cast své energie a zméni sv(j
smér. Ztratu energie vyjadienou rozdilem vinové délky pfed a po sraZzce je mozné vyjadrit
nasledujicim vztahem:

AL =0.02426 - (1 - cos29) [4.7]

kde 2@ je thel mezi dopadajicim a rozptylenym zafenim. V praxi hraje Comptontv rozptyl
vyznamnou ulohu, jestlize mé&fime v oblasti charakteristického zafenl pouzité rentgenky, kdy se ve
spektru objevuje dalSl €ara posunuta k delSim vinovym délkam, ktera vznika Comptonovym
rozptylem.
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~ Koherentni (Rayleighav) rozptyl

Pti koherentnim rozptylu zméni foton svoji drahu, ale neméni svoji energii. To, zda
prevazuje koherentni nebo nekoherentni rozptyl, zavisi na energii fotonu v porovnani s vazebnou
energii elektronu. Jestlize jsou porovnatelné, prevlada koherentni rozptyl, pokud je energie fotonu
podstatné vySSi, pfevlada nekoherentni rozptyl. Z hlediska pozorovatele previada pro malé uhly
rozptylu koherentnf rozptyl, se zvySovanim thlu vzrista podil nekoherentniho rozptylu.

4.1.3.3 Sekundarni excitace

Jak vyplyva z vySe uvedenych skuteCnosti dochazi pfi ozafovani latky rentgenovym
zafenim k buzeni chrarakteristického rentgenova zareni, proto se tento proces nazyva sekundarni

excitace. Sekundarni excilace poskytuje na rozdil od primari _excitace pouze &arové spektrum

(foton nemUiZe ztracet energii spojité), intenzita emitovaného zafenl je viak podstatné nizsi nez u
primarni excitace.

4.1.4 Porovnani primarni a sekundarni excitace

Spektrum vznikié primarni excitaci ma vyraznou spojitou slozku danou brzdnym zafenim.
Oproti tomu spektrum vybuzené sekundarni excitaci obsahuje pfevazné charakteristické &ary,
spojité pozadi je zpusobeno pouze odrazenym a rozptylenym zafrenim rentgenky.

V pripadé primarni excitace pronikaji elektrony pouze do malé hloubky vzorku (fadové
jednotky, max. desitky um), coz klade znacné naroky na Upravu povrchu vzorku. Povrch musi byt
navic vodivy, takze u nevodivych vzork se povrch pokovuje, nebo se na né&j napafuje tenka
vrstvicka grafitu. Pro primarni excitaci je nutné az o dva fady niz$i vakuum nez v pfipadé buzeni
rentgenovym zafenim (omezeni ztrat elektronti srazkami s atomy plynu), coz vyrazné prodraZuje
pouzivana zafizeni (tlak min. 107 Pa i vice). U sekundarni excitace pronika rentgenovo zafeni
relativné hluboko do vzorku, coz klade sice nizSi naroky na upravu vzorku, projevuji se vsak
problémy se sekundarni absorbci (viz. kap. 4.2.3) vybuzeného charakteristického zafeni. Z
hlediska ucinnosti buzeni poskytuje primarni excitace vyssi intenzitu Car, zejména pro leh¢&i prvky.

Z téchto divodd se pro béznou analyzu vyuziva sekundarni excitace
(rentgenfluorescentni analyza), primarni excitace je pouzivana pievazné v elektronovych
mikroskopech.

4.1.5 Fluorescentni vytézek

Jak v pfipadé primarni, tak i sekundarni excitace muze dojit ke zrudeni vzniklé vakance
zafivym prechodem (emise rentgenova zafeni) nebo nezafivym pfechodem (emise Augerovych
elektrontl), jak jiz bylo popsano vySe. Z hlediska rentgenspektraini analyzy je podstatné to, jak
velky pocet vakanci se zaplni zafivym pfechodem. To nam udava velicina nazyvana
rentgenfluorescencni vytézek w, , ktery udava pro sérii q pocet zafivych pfechodl n, z

celkovéhopoctu vakanci n, na hladiné q .
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Oq = 7w [4.8]

Jak vyplyva z obr. 129, ktery popisuje zavislost w, ha atomovém Cisle Z, je fluorescencni vytézek
velmi maly pro lehké prvky, coZ je pri¢inou nizké citlivosti jejich stanoveni metodami
rentgenfluorescencni analyzy. Vétsina vakanci je ruSena nezafivymi pfechody.
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4.2 Rentgenfluorescenéni analyza (XRF- X-Ray Fluorescence Spectrometry)

Rentgenfluorescencni analyza je v praxi nejrozsifengj$i metodou atomové spektroskopie
subvalencnich elektron(. Metoda se sklada z nasledujicich bloku:

- buzeni charakteristického zafeni

[T

- monochromatizace vybuzeného charakteristického zareni
- detekce zareni

- vyhodnoceni rentgenfluorescenéniho spektra

V pfipadé vlastnich rentgenfluorescenénich spektrometri rozliSujeme dva zasadné
odlisné pfistupy k analyze. Pfistroje vinové-disperzni, které piné odpovidaji vySe popsanému
schematu a pristroje energiové disperzni, kde funkci monochromatoru pfebira viastni detektor.

Podrobné bude tato problematika diskutovana dale.

4.2.1 Buzeni

Cilem procesu je vybuzeni charakteristického zafeni prvk pfitomnych ve vzorku a
zahrnuje v sobé celou fadu procest. Nejb&znéjsim zdrojem pro buzeni charakteristického zafeni
jsou rentgenky. PFi buzeni rentgenkou se jedna o nasledujici procesy - vznik primarniho zafeni v
anodé rentgenky, pfechod primarniho zafeni pfes vystupni okénko rentgenky a prostorem
spektrometru do vzorku, prinik zafeni do vzorku a vystup charakteristického zafeni ze vzorku.

4.2.1.1 Buzeni rentgenkou

Rentgenova lampa je evakuovana nadoba s vystupnim okénkem z berylia se dvéma
elektrodami. Katoda byva wolframova, anoda je zhotovena z destigky kovu jehoZ charakteristické
zafeni je pouzitelné pro analytické ugely (Ag, Mo, Rh, Au). Mezi elektrodami se udrzuje vysoky
potencialovy spad (5 az 50 kV). Wolframova katoda produkuje elektrony, které se urychluji v
elektrickém poli a pfi dopadu na anodu (nékdy se nazyva antikatoda) dochazi k buzeni
charakteristického spektra a spojitého pozadi. Material anody se silné zahfiva, proto se musi
chiadit. Rentgenky pouzivané pro rentgenfluorescen&ni analyzu je mozné rozdélit na dva zakladn
typy:

- § bo¢nim vystupem

Cu plast . ! anoda

- s Celnim vystupem I TSSSSESSST

\ \ % izolace
Klasicka konstrukce voda ___ : — ____>,.‘.11'5.:5.‘.’-}'.":'::.' toda
rentgenky je s bo&nim \\\\\\\\\\\\\

. N\ ]

vystupem  (obr. 129). <.
Jeji vyhodou je kon- 1 } ™ Be okénko

strukéni  jednoduchost.
Anoda rentgenky ma Obr. 129 Schéma rentgenky s bo&nim vystupem
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stejny potencial jako plast a snadno se chiadi. Nevyhodou tohoto typu je znacna rozbihavost
paprski a tepelné zat&Zovani okénka rozptylenymi elektrony, takZe vystupni okénko musi byt
tlustsi, coz zptsobuje ztraty intenzity dlouhovinného zarenl.

Pro zvy$eni uéinnosti buzeni byly vyvinuty rentgenky s celnim vystupem (obr. 130). Na
vysokém potencialu je v tomto pfipadé anoda, takZe elektrony jsou na ni lépe soustfedovany a
produkuje se uzsi svazek zafenl. Okénko neni tepelné namahano a muze byt tenké a blize k ano-

‘ dé. Problémem je chla-

demi voda \ katoda zeni anody, ke kterému
RN 7 neni mozné pouzit béz-
!
2\ — anoda nou vodu, ktera je vodi-
- IISTIIEZRS) 1/A\:7 ZLTL AN 7 T e
izolace ° g - va. Pouzivd se proto

V/////////////A S50 okemko uzavieny systém s 13-

AV Y\\\\&\ AN . L.
ménikem, kde v primar-

/ N cu plast nim okruhu recirkuluje

Obr. 130 Schéma rentgenky s &elnim vystupem deionizovana voda s niz-

kou vodivosti. Nejnovéj-
§im typem jsou tzv. nizkopfikonové rentgenky, kde anoda je spojena s vystupnim okénkem. Snizi
se tim az fadové pfikon vybojky, ktery je v normalnim pfipadé 2 az 3 kVA, zaroven se vyrazné
zjednodusi chlazeni rentgenky.

Pro zvySeni universalnosti pfistrojl jsou konstruovany rentgenky bud se dvéma terci na
rentgence, nebo s vrstevnatou anodou. V prvém pfipadé je prepinanim mozné volit pouzitou
anodu a tim produkované charakteristické zafreni, ve druhém pfipadé, napf. zlata anoda s tenkou
povrchovou vrstvou chromu, je pfi niz§im budicim napétl produkovano spektrum povrchové vrstvy
(chromu) a pfi vy$sim napéti spektrum odpovidajici obéma materialim.

PTi buzeni rentgenkou nastavaji dva pfipady:

- buzeni charakteristickym_zafenim, které je pouziteiné tehdy, lezi-li ¢ara na kratkovinné strané

absorpéni hrany prvku, jehoz sérii chceme budit. Nejucinnéji je buzena ta série, jejiz absorpéni
hrana lezi nejblize ¢afe z charakteristického zaren( rentgenky (obr. 131b).

- buzeni_kontinuem je mozné pouze tehdy, jestlize A, leZi na kratkovinne strané prislusne
absorp&ni hrany. Buzeni je nejucinngjsi, je-li A __, tésné na kratkovinné strané absorp&ni
hrany (obr. 131a).

4.2.1.2 Buzeni radioizotopy

Radioizotopy produkuji velmi stabilni zafeni energeticky vhodné pro buzeni stfedné
tézkych a téZkych prvkd. Dlouhodobou zménu stability (je dana poloCasem rozpadu) je mozné
pomérné snadno matematicky korigovat. Jsou to rozmérové malé a levhé zdroje bez nutnosti
napajeni, proto se pouzivaji hlavnhé u mobilnich a jednoucelovych spektrometrll. Metoda
vyuzivajici buzeni radionuklidy je €asto nazyvana RRFA (Radionuklidova rentgenfluorescencni
analyza). Pfehled pouzivanych radionuklidovych zdroju pfinasi tabulka 18. U zdroju produkujicich

elektrony (B =zafiCe) dochazl také k buzeni kontinua (brzdného zafeni), coZz komplikuje
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Obr. 131 Uginnost buzeni kontinuem (a), charakteristickym zafenim (b)

vyhodnoceni spektra. Pro zvySeni Ucinnosti buzeni nékterych car prvk(, kde neni k dispozici
vhodny radionuklid, je pouZivana technologie ozafovani terél. Zafeni radionuklidu dopada nejprve
na ter&ik, ve kterém je buzeno charakteristické (pfipadné i brzdné) zafeni. To je nasledné pouzito
pro buzeni charakteristického zafeni ve vzorku. Pouziva se napf. radionuklid tricium v kombinaci
se zirkonovym nebo titanovym teréem.

Tabulka 18 Prehled radionuklidovych zdroj&i gama a X-zafeni pouzivanych pfi RRFA (EZ - rozpad
zachytem elektronu)

radionuklid polocas typ energie energie energie
rozpadu rozpadu ¢astic y-zateni X-zareni
[keV] (keV]
*Fe 2,7r EZ - - 59
1%Cd 470d EZ - 88 22
125) 57,4d EZ - 354 27
#Am 470r o 5,44MeV 27 13 az 21
5,48MeV 33
60
$Gd 236d EZ - 70 41
97
103
Tm 127d B 880keV 84 52
970keV 7
SSEu 1.7r i3 154keV 87 43
243keV 105
"8Sm ir EZ - 61 39
Co 270d EZ - 14 6,4
122
136
238py 86,4r o 5,50MeV - 13 az 21
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4.2.1.3 Buzeni polarizovanym zafenim

Pro sniZeni pozadi méfenych rentgenfluorescenénich spekter je pouZivana technika
buzeni polarizovanym rentgenovym zafenim. Zafeni z rentgenky dopada pod ostrym thlem na
polarizaéni odrazny filtr, ze kterého se odrazi polarizované rentgenovo zafeni. Vybuzené
charakteristické zafeni je pak méfeno kolmo na polarizaéni rovinu budictho zafeni, takZe detektor
nemUZe zaznamenat rozptylené budici zafeni.

Specialnim typem je buzeni synchrotronovym zéafenim. Synchrotronové zafeni je
emitovano nabitymi Easticemi, které se pohybuji relativistickou rychlosti po kruhové draze. Pouze
elektrony a pozitrony je mozné urychlit na tak velké rychlosti, aby intenzita synchrotronového
zafeni byla dostate¢na. Dostava se tak dokonale polarizované zafeni v rozsahu od infratervené
aZ po rentgenové oblasti spektra, které napf. pro rentgenovou oblast dosahuje az o dva Fady
vysdich intenzit nez jiné dostupné zdroje, proto je mozné ho kombinovat s monochromatory a
provadét buzeni monochromatickym zafenim. Tento typ buzeni umoZiuje analyzu rozmérové

velmi malych a tenkych vzorkd s vynikajicimi detek&nimi limity (10'12-1 o'

g). Protoze toto buzeni
vyzaduje velmi vykonné urychlovace c¢astic, pouziva se tato metoda pouze pro specidlni

vyzkumné Gcely.

4.2.2 Detekce zareni

Pro detekci rentgenova zafeni se pouzivaiji tfi zakladni typy detektor(l. Ukolem detektoru
je prevést dopadaijici fotony rentgenova zafeni na napélové pulsy, které jsou dale zpracovany
vyhodnocovaci elektronikou.

4.2.2.1 Plynové proporcionalni detektor

Plynové proporcionalni detektor (obr. 132) je kovova komtrka, kterou je stfedem napnuté
tenké kovoveé viakno. Plast je na zaporném potencialu a kovové vliakno ma funkci anody. Detektor
je napinén (tzv. odtavené detektory) nebo je proplachovan (pritokové detektory) inertnim plynem
(argon, krypton, metan nebo xenon). Rentgenovo zafeni vstupuje do detektoru vstupnim okén-
kem, které je vyrobeno bud z bery-

. . i vstupni okénko MY
lia nebo velmi tenké (1 - 6 um) plas- *

tové folie (napf. Mylar, Form-
anodové vlakno 50

war, ...). Ta se pouziva pro detekci A "[
velmi lehkych prvkd, které produkuiji = I

-

3
dlouhovinné zafeni, které by jiz bylo vystupnl okénko

Be okénkem absorbovano. Protoze /
okénko z mylarové folie netésni,

a—ten

jsou tyto detektory konstruovany ja- Obr. 132 Schéma pritokového plynové-proporcionalniho
ko pritokové. detektoru (Philips Electronics)
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Pfi dopadu fotonu z oblasti rentgenova spektra do detektoru dochazi k ionizaci atomu
plynu. VyraZeny elektron pfebird energii fotonu ve formé kinetické energie a ionizuje dal3i atom,
lavinovité tak vznika uréity pocet pari elektron-iont. Poget vzniklych elektronl tedy odpovida
energii dopadajiciho fotonu. Funkce detektoru se fi$i podle velikosti potencialu vlozeného mezi
elektrody. Vliv vloZeného potencialu vyplyva z obr. 133. Jestiize je potencial pod hodnotou V,, zru-

$i se vétsina parl elektron-iont rekombinaci

12 _ a pocet produkovanych elektronl je maly.
10
Poctu elektrond odpovida hodnota zazna-
" : menaného napétového impulsu. V oblasti
10 |-
loblast : mezi potencialy V, a V, je polet elektronu
l:iitgiﬁ:"y: relativng konstantni a odpovida mnoZstvi
107~ ,: \ I dopadajicich fotonl. Jsou produkovany
' !
/ Tvg Ve pouze primarni ionty, ke tvorbé sekundar-
0.06 nm__\l/ |
108 - ; ! nich iontl jeSté nedochazi. Detektory pra-
i
(/ : cujici v této oblasti se nazyvaji ionizaéni ko-
| osom S ' oblast mory, jejich citlivost je nizka a v
07 |\ ~—7— Broporciondlniho . . L
7 | | detektoru rentgenspektralni analyze se nepouzivaji. V
=17 b oblasti mezi V, a V, dochazi k rapidnimu
/ 1
07 i W nartstu poctu elektronll se vzrdstajicim po-
,’ ! ' oblast ionizacni tencidlem v dUsledku tvorby sekundarnich
V" ‘}: komory
0 1 L ] J iontt. V tomto rozmezi potencidll pracuji
0 400 800 1200 1600 t . sIni detekt kd ssledny
pouity potencisl [V] Zv. prgporc:ona ni _detektory, kdy vysledny
napétovy impuls odpovida enerqii dopadaji-
Obr. 133 Zavislost ionizace plynu na velikosti clho fotonu. Mrtvy Cas detektoru je pfitom
vloZeného potencialu u plynového detektoru, pro velmi maly (okolo 1 ps), takze je vhodny i
fotony o nizké energii (0.5 nm) a vysoké energii pro vysoké zafivé toky a je pouzivan pro
(0.06 nm). N, - pocet elektront na jeden foton rentgenspektraini analyzu. Urcitou nevyho-

dou jsou dost vysoké naroky na stabilitu
napéjeciho napéti. V rozmezi potencidll mezi Vg a V¢ pracuji tzv. Geigerovy trubice, kdy podet
produkovanych elektron( jiz neodpovida energii fotonu, neni jiz zachovana proporcionalita. Tyto
detektory maji pomérné vysoky mrtvy ¢as (50 - 200 us), nevyZaduji vSak dobfe stabilizované
napajeci zdroje a pouzivaji se hlavné v detektorech pro m&feni aktivity - méfeni poétu rozpadi v
¢ase (Geiger-Mlillerovy potcitace).

4.2.2.2 Scintila¢ni detektory

Scintilacni detektory se zpravidla skladaji z monokrystalu jodidu draselného nebo sodného
dotovaného thaliem (0.1 %), ktery je spojen s fotonasobitem. Dopadem fotont z oblasti
rentgenova spektra dochazi v krystalu k excitaci valengnich elektronl a pfi deexcitaci jsou
emitovany fotony z viditelné oblasti spektra. Ty jsou méfeny fotonasobidem tak, jak jiz bylo
popsano v kapitole vénované AAS. Podet vzniklych fotont opét odpovida energii detekovaného
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fotonu. Mrtvy Cas detektoru je velmi maly ( 0.25 ps), &¢imZ je dana velmi dobra linearita odezvy

detektoru i pro vysoké zafivé toky.

4.2.2.3 Polovodicové detektory

Jsou vyrobeny bud z velmi &istého germania nebo kfemiku dotovaného lithiem, tzv. Si(Li)
detektory. Polovoditovy Si(Li) detektor tvofi p-i-n dioda zapouzdfena ve vakuu se vstupnim Be
okénkem. Detektor ma kruhovy tvar o priméru 5 az 15 mm s tloudtkou okolo 5 mm. Driftovanim
lithiem se kompenzuji pfipadné necistoty v kiemiku a vytvafi se jim zaroven vrstevnatd struktura.
Vstupni ¢éast tvofi nedriftovana tenka oblast p-typu, zadni ¢ast s vysokou koncentraci lithia tvofi
n-typ. Na detektor je pfivadéno pfedpéti 500 az 1000 V v zavérném smeéru, které neustale vybiji
volné zbytkové naboje z materidlu diody. Pro snizeni Sumu a pro zamezeni dal3iho driftu lithia
materialem musi byt detektor neustale chlazen kapalnym dusikem na 77 K. Po dopadu
rentgenovského fotonu do detektoru dochazi k vytvoreni part elektron-dira, jejichz pocet je
proporcionaini k energii dopadajiciho elektronu. Pocet vzniklych primarnich elektront je podstatné
vy$Si nez u plynového detektoru nebo fotond u scintilaéniho detektoru, &imz je dana vyrazné lepsi
rozliSovaci schopnost Si(Li) detektoru. Bézné se tyto detektory pouzivaji pro detekci €ar prvki s Z
vétsim jak deset, protoze pro lehéi prvky dochazi k velkym ztratdm zareni v Be okénku detektoru
a vlastni citlivost detektoru pro nizsi energie fotonu je také horsi.

4.2.2.4 RozliSovaci schopnost detektoru

Ag K Jestlize jsme schopni rozlisit proudoveé
o®

" impulsy produkované detektorem podle jejich
velikosti, jsme schopni také rozliSit detekované

fotony podle jejich energie, ktera je nepfimo

1 umérna vinové délce. Na tomto principu pracuiji
2 energiové disperzni spektrometry (viz. dale),
3 kde funkci monochromatoru prebira detektor.

V tomto pfipadé je velmi dllezité, jak velké
energie je schopen detektor jesté rozliSit. Roz-

lisovaci schopnost detektor stoupa v poradi

AgK,| scintilaéni, plynové proporcionaini a polovodi-

J covy detektor (obr. 134). Scintilatni detektory
a pritokové plynové proporcionalni detektory

se proto pouzivaji vyhradné u vinové-dis-
A perznich pfistrojl. Polovodicové detektory jsou

Obr. 134 Srovnan( rozliSovaci schopnosti detek- zaie dor;:enou energ:;)ve disperznich pristroju,
terveh i ST . v o e

torti pro dvojici Sar Ag K, a Ag K“ u kterych je v pfipadé prenosnych pfistroju
s . L ouZivan také odtaveny plynové proporcionaini

1 - scintilacni, 2 - plynovy proporcionaini (Xe), P y Py propo

detektor, ktery i 3 it.
3 - Si(Li) detektor etektor, ktery neni nutné chladit
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4.2.3 Monochromatizace zareni a usporadani pristrojt

4.2.3.1 Vinové disperzni pristroje (WDXRF - Wavelenght-Dispersive XRF)

S monochromatizacl zafeni v pravém slova smyslu tak, jak ji zname z optické atomové
spektroskopie, se setkavame pouze u tzv. vinové-disperznich spektrometr. Zakladni schéma
uspofadani vinové-disperzniho spektrometru je na obr. 135. K buzeni se u vinové-disperznich
spektrometrl pouziva vyhradné rentgenek a cely spektrometr je evakuovén, aby nedochazelo ke
ztratam rentgenova zafeni pfi interakcich se vzduchem. Pro analyzu kapainych vzorkd (nenl
mozZné pracovat ve vakuu) je prostor vzorku oddélen od spektrometru a pfi analyze se pinf heliem.

Filtrace rentgenova zafeni se pouziva k odstranéni nezadoucich €ar ze spektra rentgenky,
kdy se filtr vklada do svazku primarniho zafeni rentgenky, nebo k odfiltrovani rudivych Car z
vybuzeného charakteristického zareni vzorku (filtr se vklada mezi vzorek a krystal).

/ VAKUOVY SYSTEM

Zpracovani
signalu

FILTRACE

Obr. 135 Zakladnl schéma vinové-disperzniho rentgenfluorescenéniho spektrometru

Monochromatizace se dosahuje difrakcl na krystalu. VyuZiva se toho, Zze vinové délky
rentgenova zafenf pouzZivané v rentgenspektrdini analyze jsou srovnatelné s hodnotami
mezirovinovych vzdalenostl v krystalech, takZze po dopadu na krystal dochazl k difrakci podle
Braggovy rovnice

2d'sin 9 = N\ [4.9]

kde d je mezirovinnova vzdalenost, ¥ je Bragglv difrakénl thel (Ghel mezi paprskem a rovinou
krystalu), n je fad reflexe a A je vinova délka dopadajiciho zafenl. Stejné jako v pFfpadé rovnice
difrakéni mrizky, mohou nastat problémy se spektry vy$siho Fadu, to znamena, Ze pod stejnym
Ghlem se odraZ{ vice vinovych délek, které se oviem zasadné lidf vinovou délkou a tim i energi
fotontl. Proto se u modernich spektrometrl pouziva k odstranénl vinovych délek pfisluejicich
vy&§im Ffadum spektra tzv. deskriptor(i vysky, které vyuzivaji proporciondini chovani detektort.
Fotony prislusejici vy$sIm Fadim spektra majl podstatné vyssi energii a zpUsobi vyrazné vétsi
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napétovy impuls. Deskriptor vysky "ufezava” impulsy pfresahujici nastavenou mez a eliminuje tak
fotony odpovidajici vy3§im fadum spektra.

Krystal musi splfiovat dva zakladni pozadavky - velkou rozliSovaci schopnost a velkou
reflexni mohutnost. ProtoZe spektralni rozsah pouzivany v rentgenspektralni analyze je velky,
nemuze jeden krystal splfcvat Braggovu podminku pro cely rozsah. Pro postizeni celé analyticky
vyuzivané oblasti je nutné pouzit nékolika krystal( liSicich se d. Pro tézké a stiedné-tézké prvky
(kratké vinové délky) se pouzivaji pfirodni monokrystaly (LiF, NaCl, Ge, InSb), pro delsi vinové
délky nejsou k dispozici pFirodni krystaly s vhodnym d, a proto se pouZivaji pseudokrystaly - soli
organickych kyselin, kde kationt je tvofen kovem s vysokym Z a piebira funkci uzlového bodu v
krystalové mfizce. Pouzivaji se EDDT - ethylen diamin ditartarat, TIAP - kysely ftalat thalia,
PET - pentaeritritol, ADP- dihydrogenfosforecnan amonny. Pro stanoveni velmi lehkych prvkd (B,
C, N, O), které jsou vyznamné zejména pro silikatovou a hutni analyzu, se pouzivaji
multivrstevnaté uméle pfipravené krystaly. Do matrice lehkého prvku (Si) jsou implantovany vrstvy
tézkého kovu v presné definovanych vzdalenostech. Pfehled pouzitelnosti jednotlivych typu
krystald je na obr. 136.

1 10 20 30 40 50 60 70 80 S0

H N Gz S0 N v W W
LiF N7z M T
5i0 S S, T o]
PET 5172275 I A .

TAP | fmk S 1% 8
RAP) s S 1% L9
MYR)| 25 S5

STE | B@8 1%

PAK, [la Mo

Obr. 136 Pfehled pouzivanych krystal( pro vinové-disperzni rentgefluorescenéni spektrometry
PET - pentaerytritol, RAP - hydroftalat rubidny, TAP - hydroftalat thalny,
MYR - M(C, H,,0,),, kde M = Ba, Pb, ..., STE - stearat olovnaty, CER - cerat olovnaty

Z hlediska tvaru krystalu jsou nejjednodussi konstrukci rovinné krystaly, které ale musi byt

doplnény o Sollerovy clony, které slouzi k vytvofeni rovnobéZzného svazku paprskd (obr. 138).
Sollerovy clony jsou rovhobézné ulozené kovové folie nebo desky. Pro rizné spektralni oblasti se
pouzivaji Sollerovy clony s rGznou distanci. Pro delsi vinové délky se pouziva vét$i vzdalenost
desek. Nevyhodou tohoto usporadani jsou znaéné ztraty zafeni na Sollerovych clonach pfi vstupu
do detektoru. Tyto nevyhody odstranuji tzv. ohnuté krystaly, které fokusuji zateni na vstup do
detektoru. Pouzivd se uspofadani Johanovo (obr. 137a), kdy vstupni $térbina i detektor jsou

umistény na Rowlandové kruZnici. Krystal je pfitom ohnut na dvojndsobek poloméru této
kruznice. Nevyhodou je to, Ze okrajové Casti krystalu jsou odklonény od Rowlandovy kruZnice a
fokusace neni dokonald, coz zpUsobuje rozsifeni Car ve $térbiné detektoru. Tento efekt eliminuje

usporadani_Johansonovo (obr. 137b) nebo krystal ohnuty do_logaritmické spirdly. Usporadani
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podie Johansona pouziva krystal jehoZ rovinna plocha rovnobézna s krystalovymi rovinami je

vybrouena na polomér 2R a nasledné je krystal ohnut na polomér R. Pfiprava takového krystalu

je velmi naro&nd, a proto jsou u nejmodernéjSich simuitannich spektrometr(l pouzivany krystaly

ohnuté do logaritmické spiraly, jejichz pfiprava je jednodussi a reflektované zafeni je pfesné

fokusovano do podatku spiraly (obr. 137c).

vybrouSeny krystal

ohnuty
. — — krystal ) .
Rowlandova - vybrouseny o ohnuty

kryznice
\

Obr. 137 Rulzné typy fokusujicich krystal(

chnuty
_ = " krystal

(a) - uspotadani dle Johana, (b) - dle Johansona, (c) - ohnuti do logaritmicke spiraly

Uspofadanl vinové disperznich spektrometrd

Stejné jako v pripadé optické emisni spektrometrie i v RFA se pouzivaji sekvencni a

simultanni spektrometry. Sekvenéni spektrometry se nékdy nazyvaji goniometry a jednotlivy kanal

simultanniho spektrometru monochromator.

& - scintilaéni
CD plynovy pritokovy c:mt'n.
m vzorek detektor detektor
KR ._—\ programovatelné

vyménné Sollerovy clony
pro velké rozlideni

primirni

Sollerovy clony sekundarni

Sollerovy clony

vyménik pro 8 krystald

Obr. 138 Schématické znazornéni sekvenéniho vinové-disperzniho

spektrometru f. Philips Electonics

Zakladni usporadani
moderniho  sekvengniho
spektrometru je na obr.
138. Jestlize vzorek vy-
kazuje nehomogenity mu-
Ze v drzaku vzorkd roto-
vat, takze vysledny signal
odpovida  pramérnému
sloZeni. Mezi rentgenku a
vzorek nebo mezi vzorek
a krystal je mozné pro-
gramové zasouvat filtry
pro potiageni neZadou-
cich ¢éar ve spektru. Pro-

gramové je mozné fidit
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NiK&
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FeK &

CuKdL
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Obr. 139 Rentgenfluorescenéni spektrum

Ziskané pomoci vinové-disperzniho

spektrometru.

Simultanni spektrometry
jsou konstruovany tak, ze kazdy
kanal predstavuje samostatny
kompletni monochromatizacni
system (obr. 140), ktery je opti-
malizovan pro analyzu zvolené-
ho prvku (optimalni krystal a
detektor). U simultannich spek-
trometr se takika vyhradné po-
uzivaji fokusujici krystaly. Pro
feSeni nejnarocnéjdich Ukolt
jsou simultanni  spektrometry
nékdy vybaveny i jednim sek-

venénim spektrometrem.

detektor

také vymeénu Sollerovych clon a vhodného
krystalu. Krystaly (az 8 krystald) jsou upevnény
na oto¢nem karuselu. Spektrum se zaznamena-
va pohybem detektoru po kruhové draze,
pfislusnému thlu 9 a typu krystalu odpovida
délka. U
spektrometrti je vysledné spektrum automaticky

konkrétni vinova modernich

generovano pocitacem i s pfipadnou identifikaci
spektralnich Car (obr. 139). Ve spektrometru se
mohou pouzivat dva detektory, pro tézké a
stredné tézké prvky scintilaéni a pro lehké prvky
pratokovy detektor

plynové  proporcionalni

(pfipadné odtaveny plynové proporcionaini

detektor). Nejmodernéjsi spektrometry umoziiuji
analyzu prvkd jiz od Z=5.

rentgenka

vzorek

Obr. 140 Schématické znazornéni simultanniho

vinové-disperzniho spektrometru f. Philips Electronics.

4.2.3.2 Energiové-disperzni spektrometry (EDXRF - Energy-Dispersive XRF)

V pripadé energiové-disperzniho spektrometru pfebird funkci monochromatoru pfimo
detektor. Do detektoru dopadaji fotony vybuzeného charakteristického zafeni sou&asné a k jejich

rozliSeni se vyuziva proporcionalnich vlastnosti detektord. Dllezita je dobra rozliSovaci schopnost

detektoru, a proto se nej¢astéji pouziva Si(Li) detektor, ktery ma zaroveri velmi rychly sbér naboje

(25 - 100 ns). Schéma energiové-disperzniho spektrometru je na obr. 141. Detektor produkuje
napétové impulsy, jejichz velikost je Umérna energii dopadaijicich fotont. Ty jsou zesileny v

predzesilovati a zesilovadi a dale jsou zpracovany multikanalovym analyzatorem (MCA), ktery



170 Rentgenfluorescencéni analyza

tridi pdvodni polychromatické im-

detektor . .

predzesilovac . v pulsové spektrum do jednotlivych
:ﬂ [|> {> il kanli podle jejich velikosti. Po-
uzivaji se MCA s 1024 az 4096
vzorek potitaé kanaly. V prib&hu zpracovani na-
obrazovka bojového impulsu elektronikou
A /\,, ‘ JL_—:] spektrometru vznika urcita dasova

rentgenovi trubice tiskarno

ztrata, takze pii vysoké hustoté

Obr. 141 Schéma energiové disperzniho spektrometru dopadajicich foton je méfeni

pferuSovano, vznika tak mrtvy

Cas, ktery je spektrometrem automaticky korigovan. V jednotlivych kanalech je zaznamenavana

cetnost impulsl. Vynesenim ¢etnosti impulst v zavislosti na jednotlivych kanalech pak dostavame

energetické spektrum (obr. 142). Poloha kanalu definuje energii fotonu (vinovou délku) a &etnost

impulsG intenzitu zafeni o pfislusné energii. Mame tak k dispozici vzdy kompletni
rentgenfluorescencni spektrum, coz je zakladni vyhoda energiové-disperznich pristroja.

Energoivé-disperzni pfistroje je mozZné rozdélit do dvou zakladnich kategorii. Na pristroje

s buzenim rentgenkou a na pfistroje pro radionuklidovou rentgenfluorescencni spektrometrii

(RRFA). Bézné energiové-disperzni pfistroje s buzenim rentgenkou dosahuji v priméru o tad

niz$i citlivosti a vyrazné horsi rozliSovaci schopnosti nez vinové disperzni pfistroje. Jsou vétSinou

konstruovény jako vakuové spektrometry, pouze u nejjednodusdsich typl je diky velmi tésné

geometrii spektrometru (zdroj i detektor je umistén velmi blizko vzorku) mozné pracovat bez

vakuového systému. Nejmodernéj$i spektrometry pouzivaji k buzeni polarizovaného zafeni nebo

buzeni sekundarnim cha-

rakteristickym zafenim

vzniklym ozafovanim vhod-

X
o v

8% Dead ’ ného terce zafrenim
rentgenky. Vysledkem je
podstatné sniZenl spojitého
pozadi a zlepSeni detekc-
nich limitd na uroven srov-

..,‘ natelnou se sekvendnimi

vinové-disperznimi

spektrometry.

Pristroje pro RRFA
jsou konstruovany jako nej-
jednodudsi  spektrometry
- eatl 1A SAN O ! bez vakuového systému.

Radionuklidovy zdroj i de-

Obr. 142 Energetické spektrum ziskané na pistroji Oxford XR 400 tektor je mozné umistit vel-

(f. Oxford Instruments, GB) pfi analyze Zelezné rudy. Pik Rh ve mi blizko vzorku, takze

spektru odpovida odrazenému zafeni rhodiové budici rentgenky. Ztrdty - zafeni  jsou  mini
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malni. S vyraznym zlevnénim vypocetni techniky a zvy$enim jeji vykonnosti jsou konstruovany vy-
konné RRFA iv pfenosné forme.

4.2.4 Viivy matrice vzorku u rentgenfluorescenéni analyzy

Mechanismy vlivu matrice je moZné rozdélit na dvé kategorie:

- viivy fyzikélniho stavu ltky (skupenstvi, granulometrie,...). Tyto jevy budou diskutovany v

kapitole vénované tpravé vzorku, se kterou Gzce souvisi.

- vlivy chemického sloZeni matrice - stejné jako viechny dosud uvedené spektralni metody, ani

RFA neni nezavisla na sloZenl matrice vzorku, coZ vyrazné limituje moZnosti pouZitf této
techniky .«

Cely proces buzeni (obr. 143) a absorbce zafeni je slozen z nasledujicich déju:

1. Pfimé buzeni analyzovaného prvku i primarnim rentgenovym zafenim.:

2. Buzeni analyzovaného prvku i rentgenovym zafenim jiného matri€niho prvku A (primam|
pfibuzovani). Podminkou je, aby Z prvku A bylo vy3$si nez prvku i.

3. Buzeni prvku i rentgenovym zafenim prvku A vybuzeného rentgenovym zafenim matriéniho
prvku B (tzv. sekundarni pfibuzovani). Pro Z musi platit B>A>i.

4. Primami absorpce - absorpce primarniho zafeni matricici vzorku (sniZuje uginnost buzeni
analyzovaného prvku)

5. Sekundarni absorpce - absorpce vybuzeného charakteristického zafeni prvku i matricnim
prvkem C. Musi platit, Zze Z prvku C musi byt mensi nez prvku /.

Dominantnim rudivym procesem je sekundarni absorpce. Vyznam ma také primarni
pfibuzovani a primarni absorpce. V obou ptipadech plati, Ze jev ma nejvetsi intenzitu je-li AZ = 1
pro lehké prvky a AZ = 2 pro tézké prvky.

4.2.5 Zpracovani nameéfenych dat

Ni Api Fe Mé&fenim obdrzime rentgenovo spektrum
\ a A,Fe obsahujici charakteristické zafeni prvkd pfi-
' I Cr tomnych ve vzorku. Kvalitativni sloZeni vzorku

se urél na zakladé identifikace charakteristic-
/ / / \)\- kych linif, coZ je u modernich spektrometrtl fe-
Cr

seno jiz softwarem spektrometru. V pfipadé si-

A A A
multannich spektrometrd se pfipadné koinci-
Obr. 143 ZpGsoby buzeni chromu pro Fe-Ni dence &ar fe3i matematickymi korekcemi
matrici shodnymi s postupy z optické emisni

spektrometrie.
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Vyhodnocenl spektra pro GZely kvantitativni analyzy v sobé zahrnuje nasledujici operace:
- vyhodnoceni intenzity &ary - pouZiva se pfevazné integrace plochy pod pikem korigovana na
spojité pozadi spektra (to je vyrazné zejména pro primarn( excitaci).
- pfepoé&et namé&fené intenzity na koncentraci - metody absolutni

- metody vyuzivajicl standardd

Absolutni metody

Tyto metody Fesdl konverzi naméfenych intenzit na koncentrace pouze matematicky, bez
pouziti standardu. Zakladni vypocet vyuZiva tzv. metody fundamentalnich parametru, ktera ale
vyZzaduje znalost nékterych veligin. Jde hlavné o:

- vinové a intenzitn( sloZenl spektra

- fluorescengnf vytéZek w,

- hmotnostni zeslabovac{ koeficient (ji/p) pro primarni a sekundarni rentgenové zafenl
- pFistrojové konstanty

Zakladnim problémem pfi aplikaci této metody je znalost fyzikalnich konstant a vypocet
intenzitniho a vinového rozloZzeni spektra primarniho svazku (budiclho zafenl). Se zvy3ovanim
vykonu vypogetn! techniky vzristajl i moZnosti téchto systémd, proto nejmodernéjs[ systémy
pouzivajl kombinace metody fundamentainich parametrd s dalSimi (i empiricky zjist&nymi)
zavislostmi. Typickym ptikladem je software f. ARL pro sekventnl vinové-disperzni pfistroje s
nazvem UniQuant. Tento produkt se stal v této oblasti standardem a je zaloZen na vypoltu
specialnich rovnic (tzv. Kappa), které popisujl vnitini citlivosti jednotlivych prvkd ve spektrometru a
jsou nezavislé na typu vzorku. Nasleduje pfepolet na meziprvkové ovlivhénl pomocl metody
fundamentalnich parametrd a korekce pfekryvajicich se linil. Vypoget v sobé& zahrnuje jesté dalsi
dosud nepublikované postupy. Systém muize pouZivat i ndmi uvedené informace o vzorku (plocha
vzorku, pomér plocha/hustota, chemicka povaha vzorku - oxidy, sulfidy, alkalie, jontovy roztok, ...},
pficemz se vzrustajicim po&tem zadanych informacl vzrista presnost analyzy.

Velmi G&inné jsou tyto metody ve spojeni s energiové disperznimi spektrometry, kde
mame k dispozici vzdy celé spektrum vzorku. Hlavni pfednost! téchto postupt je to, Ze v pomémé

Sirokém rozsahu koncentrac! dostavame kvantitativni informaci o nezndmém vzorku, bez nutnosti
pouZitl standardu. /

Metody vyuZlivajicl standarda

Zde je &irokd $kala moznost!, ale v soucasné praxi maji vyznam hlavné nasledujici
postupy:

- metoda standardniho pridavku
- metoda vnitfniho standardu
- metoda tenkych vrstev

- metoda matematickych korekcf
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Metoda standardniho pfidavku_a_meloda vnitiniho standardu je pouZitelna pouze pro

praskové nebo kapalné vzorky a pro malé série vzork(. Je vhodna pro ovéfovani standardd, nebo
pro nestandardni analytické ulohy. Princip metody vnitiniho standardu je zaloZen na pfidavku
znamé koncentrace prvku, ktery ma budici a absorp&ni viivy podobné jako analyzovany gwek.
Koncentrace se pak vyhodnocuje z pomérovych intenzit podobné jako bylo jiz uvedeno v kap.
3.3.23.

Metoda tenkych vrstev eliminuje vliv matriénich efektd jiz pripravou vzorku. Pfedpoklada

se, Ze u velmi tenké vrstvy, kterou prochazi primarni a sekundarni rentgenovo zafeni, nedochazi k
jejich podstatnému ovlivnéni ani absorpci, ani pfibuzovacimi procesy.

Nejrozsifengjsi metodou jsou postupy zaloZené na _matematickych korekcich. Tyto jsou

vyuzivany prakticky u viech rutinné provadénych analyz. Nejprve se naméfi sady standardi o
znamém sloZeni, pro které musi platit:

- sloZzenim pokryvaji rozsah analyzovanych prvk(

- postup jejich pFipravy je shodny s pfipravou analyzovanych vzorku

- koncentrace analyzovanych prvku jsou presné definovany na zakladé statistického vyhodnoceni
analyz z vétsiho poctu laboratofi

Proméfenim takovychto standard( ziskame zakladni analytické kfivky (max. polynom
tretiho fadu). Pro méfeni zakladnich kfivek jsou nejvhodné&jsi binarni standardy, v pripadé
multielementarnich standardd mohou nastat nékteré komplikace. Pro vyhodnoceni realnych
vzorkil se pak musi koncentrace spoctené ze zakladnich kfivek prepocist na hodnoty korigovane,
které zahrnuji matriéni efekty. V oblasti rentgenspektralni analyzy je nejrozsifenéjsi pouziti rovnice
Rasberry-Heinricha:

Mm.c
Ckor = cuk.(1 +2ZKn.Ch+ %ﬁ) [4.10]
kde c,, je korigovana koncentrace stanovovaného prvku, ¢, koncentrace stanovovaného prvku
odectena ze zakladni kfivky, K je koeficient pro korekci n-tého prvku, M, je koeficient pro korekci
pfibuzovani m-tého prvku, c, a ¢, jsou koncentrace ovliviujicich prvkd a C, 4 je korigovana
koncentrace z pfedchoziho iteraéniho kroku. Korekéni koeficienty K a M se ziskaji zmefenim
viceprvkovych standard(l s podobnym chemickym sloZenim, jako maji analyzované vzorky a

vypodétem za pomoci muiltivariabilni regrese.

4.2.6 Typy analyzovanych materialt a Uprava vzorku

Hlavni pfednosti RFA je to, Ze mizeme nedestruktivné analyzovat vzorky ve v3ech
skupenstvich, zejména rychla analyza pevnych vzorkd je hlavni aplikaini oblasti RFA. Rozsah
analyzovanych koncentraci je od jednotek ppm do sta procent, tim je metoda vhodna k souCasne
analyze stopovych obsaht i hlavnich matri€nich prvk(. Presnost analyzy je zavisla na Gprave
vzorku. Pro kvalitné pripravené vzorky mizZe byt relativni standardni odchylka (RSD) v oblasti

okolo 0.1%, coZ je velmi vyznamné zejména pii analyze vysokych obsahti (hlavni sloZky vstupnich
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surovin, vystupni kontrola produktd, analyza slitin drahych kovd, ..). PHi analyze pevnych a
praskovych materidli hraje vyznamnou roli kvalita povrchu nebo granulometrie materialu. Viiv
t&chto faktor(l stoupa s prodiuzujici se vinovou délkou zafen! (analyza leh&ich prvkd). Kvalita
povrchu hraje mendf roli u energiové-disperznich pfistrojd, coZ je zpUsobeno uzsl geometrif
spektrometru.

analyza pevnych vzorku: pfi mensich narocich na pfesnost analyzy je mozné analyzovat i
neupravené vzorky, piipadné provadét pfimou analyzu kontaminovaného terénu (mobilnl RRFA).
Pro presnou analyzu musl byt povrch pevnych vzorkd dokonale vybrousen.

analyza pfaskovych _materialy: piima analyza sypanych praskovych materiall nedava presné
vysledky, zejména pfi analyze leh&ich prvka (napf. silikdtova analyza), proto se pro pfesnou
analyzu praskové materialy melou na jednotné zrno mens{ nez 40 pm a lisuji se do tablet. Druhou
moznosti je pouZiti taven! do boraxovych perel. Vyhodou tavenl je dokonala homogenita vzorku s
kvalitnim povrchem a moZnost pouZiti metody vnitiniho standardu nebo standardniho pfidavku.
Nevyhodou je nafedénf vzorku tavidlem, &imz dochazi ke zhorseni detek&nich limitd.

analyza kapalnych vzorki - analyza je bezproblémova a je efektivnl zejména pro analyzu tézko
rozlozitelnych organickych kapalin (analyza olejt). V pripadé vodnych roztokd je vyhodnéjsi
pouZiti metody AAS nebo ICP OES, které jsou jednodudsi a majf lepsi detekénl limit. Neni pfilis
vhodna pro analyzu lehkych prvkd, protoze dochazi ke zna&nym ztratam zafeni v okénku kyvety.

analyza vzdudnych aerosolt - analyza vzdudnych aerosoll se provadi odbérem vzdusného
aerosolu na vhodny typ filtru (Synpor 5, Whatman 41, Millipore, Nuclepore, ...), ktery je nasledné
méfen pfimo ve spektrometru. Analyza je velmi rychla a odpadaji problémy s rozkladem vzorkd. U
velmi pfesné analyzy jsou problemy se ziskanim vhodnych kalibragnich standard(l, pro méné

pfesné analyzy se b&zné pouzivajl bezkalibra&ni postupy, protoZe viivy matrice jsou nizké (jde o
tenkou vrstvu).

4.2.7 Aplikace jednotlivych typt RFA

RRFA - je pouZivana zejména v mobilni formé pro rychlé kvalitativni a semikvantitativni analyzy v
terénu. MiZeme tak velmi rychle ziskat informace o koncentralnim rozloZeni napf. pro oblast
rekultivované skladky (obr. 144 a 145), coZ by v piipadé odbérti vzorkd, transportu a laboratorni
analyzy byl finan&n& velmi naroZny ukol. Problémem je niZdl citlivost stanovenl, takZe je
pouzitelnd pouze pro analyzu skladek, odpadd a silng kontaminovanych materialt. ZlepSenl

detekénich limitd pro kapalné vzorky je moZné dosahnout predkoncentragnim krokem (napf.
sorbci na sorbentu a naslednou analyzou sorbentu).

energiové-disperznl_systémy s buzenim rentgenkou - jsou universaini pristroje, kdy jiz v pribéhu
analyzy m(Zeme sledovat kompletni sloZeni vzorku. Analyzy stopovych obsahu vyZadujf deldi
kumulaci spektra (a2 tisice sekund), takZe metoda nenf vhodna pro velmi rychlé analyzy. Metoda
také neni vhodna pro analyzu velmi lehkych prvkG (pouZiva se od Z=11), pro lehké prvky ma
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hor§i detekéni limity. Rozsah pouziti se zvySuje s pouzitim novych systémi s detekénimi limity
srovnatelnymi s vinové disperznimi pristroji. Hiavni aplikace jsou v oblasti analyzy Zivotniho

prostfedi, ve vyvoji a vyzkumu.

30

Fe
zpétné& odraZené
zafeni, Ccd 109

. As

Cr
0

0

Obr. 144 RRFA spektrum kontaminované pldy pii buzeni radionuklidem Cd-109
----- kontaminovana plda
...... c¢ista plda

jo})
@)

i g 1088 ISIT 1878 2434

3 58 T3 168 224 279 330 390 443 500 555 610

3-D LEAD CONTOUR

Obr. 145 Mapa koncentraéniho rozloZeni Pb v kontaminované ptidé ziskana pomoci RRFA
(a) - ploSny diagram rozlozeni, (b) - 3D zobrazeni
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sekvencni vinové-disperzni spektrometry - jsou vhodné pro universaini analyzy, zejména tam, kde

je potieba analyza lehkych prvkt nebo analyzy s velkym rozligenim (méfeni slabych linii vedle

silnych).

simultdnni vinové-disperzni spektrometry - jsou vyrabény pfimo pro zadany analyticky problém.

Pouzivaji se pro pfesné a velmi rychlé analyzy pii kontrole technologickych procest a to jak v

laboratorni formé (huté, keramika, ...), tak pro kontinualni méfeni {cementérny). Tyto spektrometry

jsou nékdy vybaveny také sekven&nim spektrometrem, ktery se pouziva pro feseni spektralnich

interferenci a pfi vyvoji metodik.

+

4.2.8 Rentgenfluorescenéni analyza s totalni reflexi

Tato technika je jednou z variant energiové-disperzni RFA (obr. 146). Vzorek je nanesen

ve formé velmi tenkého filmu na vylestény, dokonale opticky rovny nosi¢. Fokusovany rentgenovy

paprsek z rentgenky dopada na opticky rovny povrch nosice pod uhlem menSim nez je Ghel

kriticky a je totalné odraZen (reflektovan). Vzorek je ionizovan a emituje rentgenfluorescenéni

zareni, které je detekovano Si(Li) detektorem umisténym tésné nad vzorkem. B&3né pouzivané

materialy pro nosi¢e jsou velmi &isty kiemik, germanium, skelny uhlik nebo akrylat Perspex.

Si(Li)
detektor

primarni totalné odrazeny
paprsek 9~ 4’ $ / paprsek

" 777

nosié vzorku
(kfemenné sklo)

Obr. 146 Zakladni schéma metody TRXRF

] h

Velikost kritického Ghlu je
zavisla na materialu nosice a
vinové délce zafeni. Pro Mo K,
a Sinosi¢ je kriticky thel 1.79
mrad (6.1 minuty). Hloubka pe-
netrace rentgenova zafeni je
zavisla na thlu dopadu zafeni.
Pro Sinosi¢ a Mo K, to je 1 um
(pro thel 1% az 100 um (uhel
45°%. Pro totalni reflexi je v tom-
to pfipadé vSak hloubka pene-

trace pouze 3 nm! Nosi¢ se tak

chova jako extrémné slaba félie a rozptylené zaieni je minimalni. To vede ke sniZeni pozadi a

vyraznému zlepSeni detek&nich limitd. Podminkou pro uskute&néni totalni reflexe je. aby vzorek

byl ve formé& velmi tenkého filmu. Ve spektru budiciho zdroje je také nutné potlagit

vysokoenergetické spojité spektrum, protoze to by penetrovalo do vétsi hloubky nosi(je av

dusledku rozptylu zafeni by zvySovalo spojité pozadi spektra. K tomu se pouZiva bud

jednoduchych nebo dvojitych kiemennych reflektor( rentgenova zareni, které se umistuji mezi

rentgenku a vzorek.

Jak ukazuje obr. 147 spektrum vykazuje velmi nizké pozadi, mimo oblasti piku Si (nosic),

Ar (z ochranné atmosféry) a Mo (rozptylené zareni rentgenky) , coz vede k vynikajicim detekénim

limitdm metody. Absolutni detekéni limity se pro 1000 s akumulaci spektra pohybuji mezi 2 az

10 pg pro velky pocet prvkd. Pfi davkovani 50 pl vodného roztoku, jeho vysusSeni a nasledné

analyze to odpovida koncentracim 40-200 ng.l'1. ProtoZe vzorek je ve formé velmi tenkého filmu,
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vlivy matrice prakticky nehraji roli a kvantitativni analyza je velmi jednoducha. Ke vzorku se prida
jeden element ve znamé koncentraci, ktery se ve vzorku nevyskytuje jako vnitfni standard a k
nému je vztaZzen piepocet kalibragnich zavislosti vsech ostatnich prvka.

TRXRF je pouzivana hlavné pro analyzu velmi &istych pfirodnich materiall jako jsou
srazkové vody, mofska voda, ... , pfipadné pro kontrolu kvality velmi Cistych technologickych
produktl, jako je supergista voda, velmi Cisté kyseliny (obr. 148) a rozpoustédla. Specialni aplikaci
je kontrola &istoty povrchu material(i pro vyrobu mikroprocesoru. Analyza biologickych materiald je

mozna pouze po pfedchozi totalni mineralizaci.
»
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Obr. 147 TRXF spektrum Cistého Si-disku ziskané na spektrometru firmy Atomika (Némecko)

70000 Obr. 148 TRXF spektrum kyseliny
& 5 i fluorovodikové.

8000 sxcitaon Hodnoty koncentrace jsou v ug.l'1.
Rb bylo pouzito jako vnitfni
standard. Spektrometr Atomika

Extra lIA (Némecko).

Counts




