Analyza - prvkova

METODY - spektrometricke
» atomova emisni/absorpcni spektrometrie

* rentgenova fluorescencni analyza

» emise elektronu - povrchova analyza

¥ ESCA (elektronova spektroskopie pro
chemickou analyzu)

 Augerova elektronova spektroskopie




Kvalitativni analyza - prvkova
HARAKTERISTICKA EMISE ZARENI

e elektromagneticke zareni

¥ vinovy model x ¢asticovy model

K elektricka a magneticka slozka
K vinova délka, frekvence, vinocet
I rychlost sireni - ve vakuu, v homogennim prostredi
I intenzita (zarivy tok, intenzita ozarovani detektoru)

K foton - Castice s nulovou KLIDOVOU hmotnosti
I energie fotonu




Kvalitativni analyza - prvkova
EMISE ZARENI

e elektromagneticke vineni - zakladni pojmy

vinova délka, vinocet

elektricka a magneticka slozka




Kvalitativni analyza - prvkova
Elektromagneticke spektrum

viditelna ] i
. mikrovinna

- ka6 vzdalena
rentgenova blizka IC I

ultrafialova

radiové viny

vinova délka, ym
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Kvalitativni analyza - prvkova

EMISE ZARENI

e elektromagneticke zareni

 EMISE, ABSORPCE, ROZPTYL a dalsi
¥ ODRAZ (reflexe) - na fazovem rozhrani
¥ LOM (refrakce) - na fazovem rozhrani

I efekt ruzné vinové délky (rychlosti Sifeni)
K indexy lomu - ,mira zpomaleni®

¥ OHYB (difrakce) - na uzkem otvoru, hrane
¥ NA SOUSTAVE STERBIN -

transparentni mrizce
¥ INTERFERENCE - fazove posunuté viny




Kvalitativni analyza - prvkova
EMISE ZARENI

e prechod excitovane castice do
nizsiho energetického stavu

¥ NUTNA PODMINKA - excitovany stav

e GENEROVANI EXCITOVANYCH STAVU
¥ ZPUSOBY EXCITACE




Kvalitativni analyza - prvkova
EMISE ZARENI - UV a viditelna oblast

e POCTY CAR a VYBEROVA PRAVIDLA

e Li 30 car, Mg 173, Cr 2277, Fe 4757, Cs 5755
- roste s poctem valencnich elektront
- nasobna struktura spekter - multiplicita - spin + orbital
- hyperjemna struktura - pusobeni jadra

e dovolené a zakazane prechody - intenzita car




Kvalitativni analyza - prvkova

EMISE ZARENI
e SPECIFICITA CAR pro DANY PRVEK
« POSLEDNI CARY

* Ag 328,1 nm, 520,9 nm; Cu 324,8 nm, 327,4 nm;

*Zn 334,5 nm; Cd 340,3 nm
» K 344,7 nm; Hg 253,7 nm
CARA CHYBI - vylouéeni prvku
JEDNA CARA NESTACI PRO DUKAZ




Kvalitativni analyza - prvkova

EMISE ZARENI
e INTENZITA CAR a VYBEROVA PRAVIDLA

* rezonancni cary - nejintenzivnejsi
(dovolené, do zakladniho stavu)

» éary dovolenych prechodu

» ¢ary zakazanych prechodu - slabé




Kvalitativni analyza - prvkova

EMISE ZARENI
e INTENZITA CAR a POPULACE STAVU

» teplota v excitacnim zdroji

- pocty excitovanych atomu do jednotlivych stavu

I Bolztmannovo rozdeleni
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Atomova emisni spektrometrie

Excitacni zdroj

- PLAMEN - propan + vzduch 2200 K

- acetylen + vzduch 2500 K
- acetylen + oxid dusny 3000 K

- ELEKTRICKY OBLOUK -
4000 - 8000 K

- VYSOKONAPETOVA JISKRA -
40000 K




Atomova emisni spektrometrie

Excitacni zdroj

- INDUKCNE VAZANE PLAZMA -
plasmova pochoden 6000 - 10000 K

- LASEROVA EXCITACE
- laserem indukovane plazma

- EXCITACE V MIKROVLNNE KAVITE
- mikrovinné indukované plazma




Atomova emisni spektrometrie

Excitacni
Zzdroj
- PLAMEN
- nizka teplota
- laminarni horak
- turbulentni horak

optika detektor
7 palivo

Zmlzovac

michacl e, <— PP

komora @ad= - pro alkalické kovy
vzduch

- pro kovy alkalickych

zemin

vzorek




Atomova emisni spektrometrie

itacni zdroj -




Atomova emisni spektrometrie

Excitacni zdroj

- ELEKTRICKY
OBLOUK
- grafitove ci kovove

elektrody
stejnosmeérny a stridavy

- JISKRA

- kovove elektrody
- Z pracovni se odpari
malé mnozstvi vzorku




Atomova emisni spektrometrie

7 emise
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Atomova emisni spektrometrie

MIKROVLNNY
PLASMOVY ZDROJ

prutok plynu
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Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO
ZARENI

* SPEKTROMETRY a SPEKTROGRAFY

» spektrograf - plosny zaznam spektra

¥ mnohokanalova detekce zareni
K fotograficka deska, (diodove pole)

» spektrometr - fotoelektricky detektor
K jednokanalova detekce




Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO
ZARENI
» ROZKLAD EMITOVANEHO ZARENI

» monochromator - izolace uzkeho spektralniho

intervalu z polychromatickeho zareni
I vstupni stéerbina
¥ DISPERZNI PRVEK (mfizka, hranol)
 vystupni sterbina
I zaostrovaci optika




Atomova emisni s

sektrometrie

monochromator - jednoduchy

vstupni
stérbina

SV

zdroj
zareni

otoCna
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mrizka
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ystupni
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Atomova emisni spektrometrie

Paschenova-Rungeova montaz s vice detektory

pevna
dlf@Ecnl
' mrizka
vstupni

sterbina L
konkavni

s "\

zdroj
Zareni

=
L vystupni

l Stérbiny

fotonasobice B




Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO
ZARENI
» DETEKCE ZARENI
» FOTOGRAFICKA

K fotograficka deska
K film

» FOTOELEKTRICKA
K prevod optickeho signalu na elektricky




Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO
ZARENI
 FOTOGRAFICKA DETEKCE ZARENI
» doba expozice
e citlivost v UV i viditelné oblasti
e stabilni zaznam

» denzitometricke vyhodnoceni miry zCernani




Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO
ZARENI
» FOTOGRAFICKA DETEKCE ZARENI

FOTOGRAFICKA DETEKCE

‘. /
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Atomova emisni spektrometrie
ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI

» FOTOELEKTRICKA DETEKCE ZARENI
* fotonka

» fotoelektricky nasobic (fotonasobic)
integrator, A/D prevodnik
- vicekanaloveé - az 60 PM

* hradlovy (selenovy) clanek

» fotodiody - CCD detektory - tisice kanalu




Atomova emisni spektrometrie

FOTOELEKTRICKA DETEKCE ZARENI
 fotonka

KATODA
fotoemisni

material
“~ANODA

+
90 V=




Atomova emisni spektrometrie

FOTOELEKTRICKA DETEKCE ZARENI
» fotoelektricky nasobic (fotonasobic)

v~ Kremenné
22Lokenko

»rprimarni sekundarni
J0elektrony elektrony
”';:- ’ 4 A &

anoda

o 4
0 .




Atomova emisni spektrometrie

PRISTROJE

» PLAMENOVE FOTOMETRY - alkalické kovy, kovy
alkalickych zemin
I malo car - jednoducha konstrukce
 pouziti interferencnich filtrt, hradlového ¢lanku

ci fotonky

» SPEKTROGRAFY
K excitace - oblouk Ci jiskra
I fotograficka deska v zobrazovaci rovine
disperzni optiky, CCD-detektorove pole




Atomova emisni spektrometrie

PRISTROJE

* SIMULTANNI PRISTROJE - KVYANTOMETRY
I sledovani ¢ar omezeného poctu prvku
¥ Rowlanduv kruh - fada vyhodnocovacich
kanalu (pro jednotlivé vinové

delky) s fotonasobici

+ SEKVENCNI PRISTROJE
K plasmovy zdroj
I dvojity monochromator
K fotoelektricka detekce




Atomova emisni spektrometrie
ICP- AES spektrometr




Atomova emisni spektrometrie

- Paschen-Runge polychromator
- 60 kanalu

- jiskrovy




Atomova emisni spektrometrie

- CCD detekce
- 8000 detektoru
-170 - 410 nm

- jiskrovy

ANALYZA
SLITIN




Kvantitativni spektrometrie

ATOMOVA EMISNI spektrometrie

- problém referencniho signalu
- signal standardu

- standard vnitrni
- standard vnejsi
- analyza referen¢nich materialu
- overeneé referencni materialy (CRM)
- prenositelnost dat




Kvantitativni spektrometrie
- ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie

- absorpce v UV a viditelne oblasti
- absorpce neutralnimi izolovanymi atomy
- ¢arové spektrum — excitace elektront
- v zakladnim elektronovém stavu

- nutna atomizace - ATOMIZATOR
- plamenova (podobnost k plamenové emisni spektrometrii)
STERBINOVY HORAK - opticka délka -5 - 10 cm
HYDRIDOVA TECHNIKA - piedchozi redukce prvk
pomoci NaBH, v kyselem prostredi (As, Bi, Ge, Pb, Sn)
- bezplamenova - elektrotermicka (,,ETA")




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

nutna atomizace - ATOMIZATOR
- plamenova - ZMLZENI VZORKU

mlzna (misici)
komurka

saci kapilara —
roztok __f\\ : ~ tridtici L——— aerosol
vzorku *-‘ I—' kulicka |7 k horaku

||

f \ \ \

vzduch | palivo (C.H,)
(N,0)

odkap




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie
- bezplamenova - elektrotermicka (,,ETA“) atomizace
- ohrev vzorku v picce - grafitove (wolframové, tantalové)

- inertni atmosféra
vstup - tri faze
vzorku
= - odstraneni rozpoustedla (120°C)
Vslnp f - zpopelnéni (500°C)
Zareni —- : k monochromatort .
od zdroje | | - atomizace (2000 - 3300°C)
b, S grafitova
chlazéni trubice




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie

JEDNOPAPRSKOVY propan/vzduch

ATOMOVY ABSORPCNI acetylen/vzduch

SPEKTROMETR acetylen/N,O
detektor

ZDROJ | | frekvencne

. >
@ A = 7| A | >—. modulovany
| ﬂ) monochromator | signal ze zdroje




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod
ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie
- ZDROJ ZARENI - vybojka s dutou katodou

Y

(hollow cathode - HC)
pro vice nez 60 prvku

—_— r—_arlOda X -
— { duta Ne nebo kr¥emen nebo
katoda Ar Pyrex

|
\t skleneneé stinéni //




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie
- ZDROJ ZARENI - bezelektrodova vybojka - EDL

BEZELEKTRODOVA VYBOJKA | - miligramova mnozstvi

tekavych soli
- vhodneé pro tékave

prvky As, Se, Te

generator radiofrekvencniho €i
mikrovinneho pole

zatavena sul kovu




Kvantitativni spektrometrie
- specificke aspekty jednotlivych metod

ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie

- zaznam absorbance béhem rozprasovani do
plamene

- zaznam absorbance béhem celeho ,,ETA* cyklu

INTERFERENCE

- spektralni - prekryv absorpce analytu signaly
interferentu

- chemickeé - chemicke procesy béhem atomizace




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

ATOMOVA ABSORPCNI spektrometrie
STANOVENI PRVKU V ANORG. | ORG. MATRICICH




Rentgenova fluorescencni
analyza

RTG zareni - 0,01 az 10 nm
- absorpce - sama o sobe analyticky nevyznamna
- difrakce - strukturni analyza

- sekundarni emise - fluorescence - prvkova
analyza

K X-ray fluorescence - XRF




XRF

PODSTATA JEVU - 1) VZNIK VAKANCE

VYRAZENY
FOTOELEKTRON

E
EXCITU‘{iCi
RTG ZARENI




XRF

PODSTATA JEVU - 2) ZAPLNENI VAKANCE

_emise 1

AE=E-E =K,

hebo

. ﬂE=E2-EO=KB

emise 2




XRF

PODSTATA JEVU - 2°) ZAPLNENI VAKANCE




XRF Instrumentace

Zpracovani emitovaneho zareni

- DISPERZNI PRISTROJE

¥ VZOREK - KOLIMATOR- MONOCHROMATOR -
- KOLIMATOR - DETEKTOR
¥ misto interferenci na mrizce interference na

krystalovych plochach

- NEDISPERZNI PRISTROJE
¥ chybi MONOCHROMATOR
I zpracovani signalu - mnohakanalovy
analyzator




XRF Instrumentace

Vystupni sterbina

/7

Krystalovy
analyzator
Vstupni




XRF Instrumentace

Anoda -
BO\\\\pwe

i — —p— —— i l- ....... -I KatOda

[ — \\\\\1\\\\&

!
RIG ~ carove
spojité

Zdroj budiciho zareni - RENTGENKA
- radionuklidy




XRF Instrumentace

Vzorkovy prostor

- drzak transparentni pro RTG zareni
- materialy z lehkych prvku
- hlinik, polyethylen

- Uprava vzorku - roztoky
- tablety s boraxem
- (lisovany) prasek
- ploche valecky slitin




XRF Instrumentace

Krystalovy analyzator
- difrakce RTG zareni na krystalu
- drahove rozdily pri odrazech na
jednotlivych krystalovych rovinach
- interference fazové posunutych paprsku

- materialy
vzdalenost krystalovych ploch
- topaz (A = 0,267 - 0,024 nm) 0,1356 nm
-LiIF  (A=0,397- 0,035 nm) 0,2014 nm
- NaCl (A=0,555 - 0,049 nm) 0,2820 nm
- EDDT (A= 0,867 - 0,077 nm) 0,4404 nm




XRF Instrumentace

Detektory
- trubice plnene inertnim plynem (Ar)
- ionizace plynu RTG zarenim
- proporcionalni detektor
- Geigerova trubice

- polovodicove detektory
- tvorba paru ,,elektron-dira*
v polovodicich - Si(Li), Ge(Li)
- chlazeneé kapalnym dusikem




XRF Instrumentac

Detektory €
- scintilacni detektor Na(TI)l, stilben,
terphenyl

SCINTILACNI DETEKTOR
HLINIKOVY KRYT

ochrana krystalu pred
vihkosti a kontaminaci

vhitini povrch reflexni
- omezeni ztrat
scintilacniho zareni

FOTONASOBIC




XRF - spektra a jejich interpretace
WD-XRF, ED-EXRF - 90% prvku periodické tabulky
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XRF - spektra a jejich interpretace
WD-XRF, ED-EXRF - 90% prvku periodické tabulky

1000000
P Pb XRF Pbh v Cd
00000 Lo | | LP
Pb
Y 224
10000 J 19Cg Pb {;
Ko, Pb
KB,

Counts (Log)
E
-
]

100 4

&»J | ocd

0 8 15 23 30 38 45 53 60 67 75 82 90 97
Energy (keV)

10 4

1




B* S7porekal.

File Edit “iew Graph Calculations Help

CESF1000
= o
b
A i XRF
=5
a— .
#
) E standard
12 = .
- Pb - Ti
.
g | 10 - Sr - NI
!
B -Zn -Cr
- Fe
b
5 5
4 5 = % 4
1 [,
A [ww
o o b o
- ] = byt Ca
2 5 ﬁ N oL 5 %
= = oA =
[m by Lk} oo [
=i b= o ] 1
o R:K 5 2
e MY A A
a00 1000 1400 2000 2400 32000

Wavelength, ma

A= Spectr: 2000.0 ma, 1.0 cps | 40k 15 (17 8003200 step 10




[[f} Taboren0?3roz.

File Edit Miew Graph Calculations Help
CPS
- 3 3
= " o
m : XRF
B
e | 250 m
g
tab
- laporen
200 . 5
g . .
I, =
7
150
100
o
e
50 =
.I'Illl. | I WF\“‘-J .'Il"l.l'lll'. /\/\\m_ﬁ.ﬁ.ﬂn i
00 1000 1500 2000 2500
Wavelength, mA
A~ Spectr: 1500.0 ma, 4.5 cps 40k 25 (1) 300..3000 step 10




Kvantitativni spektrometrie

RENTGENOVA FLUORESCENCE

- nutnost kalibra¢nich standardu
- problém vlivu matrice
- problém hloubky pruniku excitujiciho zareni
- problém absorpcnich a rozptylovych efektt

- metoda vnitrniho standardu - pridavek stejneho mnozstvi
prvku jak pri kalibraci, tak prfi mereni neznamych
vzorku
- metoda zred’ovani vzorku a standardu latkou slabé
absorbujici RTG zareni (voda, org. latky, kys. borita)




Kvantitativni spektrometrie

RENTGENOVA FLUORESCENCE
- ANALYZA SLITIN

- ANALYZA POPILKU

- ANALYZA MINERALU

- ANALYZA RUD




ESCA/XPS - elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
- rentgenova fotoelektronova spektroskopie

VYRAZENY
FOTOELEKTRON

E
EXCITU‘{iCi
RTG ZARENI




ESCA/XPS

- méreni Cetnosti a energie fotoelektronu
- ZjiSténi vazebné energie elektronu

- monochromaticke excitujici RTG zareni




ESCA/XPS - INSTRUMENTACE

» ZDROJ RTG ZARENI - RTG lampa (Mg, Al)
+ KRYSTALOVY MONOCHROMATOR

* FIXACE VZORKU

» ANALYZATOR ENERGIE ELEKTRONU
- valcovy kondenzator - promenny potencia

mezi deskami
* DETEKTOR - elektronovy nasobic

vakuovy systém (10° Pa) - vylouceni kolizi
uvolnénych fotoelektronu




ESCA/XPS

- vSechny prvky kromé H a He
- kineticke energie 250 az 1500 eV
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ESCA/XPS

- elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
- rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Ed The Xl Spectral Data Processor ¥2.3 DEMO - [Region 2/20: C:ASDPAPYDF.SDP]
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ESCA/XPS

- elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
- rentgenova fotoelektronova spektroskopie

rozliseni typu
vazby prvku
v molekule

286 288 290 292

Binding Energy (eV)

u_....l...
282 284




Augerova elektronova spektroskopie

KINETICKA ENERGIE AUGEROVYCH e-
NEZAVISi NA ENERGII PRIMARNIHO ZDROJE




Augerova elektronova spektroskopie

Instrumentace - Augerova mikrosonda
- analogicka jako pro ESCA

ELEKTRONOVE X
 DELO
MIKROKANALOVY
DETEKTOR

ELEKTRONOVY
NASOBIC

CYLINDRICKY

ANALYZATOR ELEKTRONOVE
DELO

TRAJEKTORIE

TRAJEKTORIE AUGEROVYCH
~AUGEROVYCH I ELEKTRONU
ELEKTRONU o

YZOREK




Augerova elektronova spektroskopie
Spektra

Sample : Pd Ep = 2.5kel

o




Augerova elektronova spektroskopie

Spektra

™

- Interpretace
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