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Déleni metod atomové spektrometrie

Atomova spektrometrie valenénich elektroni — UV a Vis (+ blizka IR) oblast
elektromagnetického zareni = stejny princip nékterych C&asti spektrometrd,
zejména:

- selektory zareni (disperzni prvky),

— detektory.

Atomova spektrometrie subvalenénich elektronid — Roentgenovo zafeni —
odliSné zdroje zareni, disperzni prvky i detektory od spektrometrie v UV a Vis
oblasti!

Atomova (anorganicka) hmotnostni spektrometrie — vysokoteplotni zdroje iontd+
hmotnostni analyzatory a detektory stejné jako u organické MS.

Metody analyzy povrchu — specificka (a velmi nakladna) instrumentace.




18.09.2022

W | Univerzita Palackého
v Olomouci
Selektory zareni

- Typy selektoru zareni:
- nedisperzni systémy — optické filtry a interferometry,
- disperzni systémy — v UV/Vis oblasti disperzni prvky: hranoly, odrazné mfizky.
- Hodnoceni kvality disperznich prvku:
- Unhlova disperze — velikost thlu, ktery sviraji 2 paprsky lisici se o dA (obvykle 1 nm).
- Reciproka linearni disperze d\/dx — urCuje spektralni interval dA, ktery dopada do roviny
vystupni Stérbiny dx.
- RozliSovaci schopnost monochromatoru R — minimalni vzdalenost dvou jesté rozliSenych
Car pfi dané vinové délce:

R=A/dA
- Opticka propustnost — tok zareni prochazejici vystupni Stérbinou — je umérna
Ctverci geometrické Sitky Stérbiny.
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Selektory zareni — nedisperzni systémy
- FILTRY:

— Blokuji nebo absorbuji zafeni vinovych délek kromé vybraného pasu.
- Absorpcni filtry: propousti pasy 30-250 nm s nizkym zafivym tokem.

- Jde zejména o barevna skla.
— Dva typy: pasove a hranové.
- INTERFEROMETRY (interferencni filtry):
— Propousti pas 5-20 nm s vy8Sim zafivym tokem.
- Fabryho-Perotuv interferometr vyuzivd mnohonasobné interference zafeni na Castecné

propustnych odraznych plochach separovanych vzduchovou mezerou o délce mm az cm. Tuto
délku Ize ménit posunem jednoho zrcadla. Whie radiaion

Glass plate . N AN AN ‘
Schéma interferencniho filtru W ﬂ——>~f—¥—¥——

Metal film

(Fabryho-Perotuv interferometr) 7 s—EBYE N \fr N N

Princip hranového (b) a pasového filtru (a)
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Selektory zareni — disperzni systémy

Monochromator: zafizeni izolujici z polychromatického zafeni uzky pas A.
Polychromator: zafizeni izolujici vétsi po€et uzkych pasu A.

Monochromator se sklada ze: vstupni Stérbiny, disperzniho prvku, vystupni stérbiny
a zaostfovaci pomocné optiky (Co¢ky, zrcadla).

Vigvivs

Disperzni prvek - neJduIeZ|teJS| ¢ast mono/polychromatoru, v soucasnych

pristrojich se nejCastéji pouzivaji odrazné mfizky, ojedinéle hranoly.

- MRIZKA: rozklad je dusledkem odrazu a/nebo difrakce (= ohybu) zafeni a interference
odrazenych &i ohnutych paprska.

- HRANOL: rozklad zareni v disledku rdzného indexu lomu zafeni o riznych A.

Focal
Bunsenovo uspoiadani s hranolem "' A ”'“"‘
A >4y

I'mmn Col Ilm\.mnq Prism
slit Exu

Focusing slit

lens
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Selektory zareni — odrazna mfizka
Zpusob vyroby:

- replikovani matricové mfizky (vyrobené rytim diamantem do
vhodného lesténého povrchu): odlévani do pryskyfice a pokoveni
vrypul (Al, Au, Pt),

- holograficky: sklo pokrytém fotocitlivou vrstvou se ozafuje lasery a
dochazi ke vzniku vrypu.

Pocet vrypl v UV/Vis: 1200-2400 vrypli na 1 mm,

Tvar:
- rovinna mfizka — nutna fokusace zafeni konkavnimi zrcadly,
— konkavni mfizka — diky tvaru fokusuje zafeni sama bez pomocné , 250 300 350 40000 600800
opt]ky g Quartz prism
Vyroba mfizek je dnes levnéjSi a maji linearni disperzi
vinovych délek v ohniskové vzdalenosti. Porovnani disperze
(a) m¥izky

(b) hranolu
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- echellete
- echelle

Incident light
Facet N

normal \

Grating
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Selektory zareni — odrazna mrizka
— Dva konstrukcné odlisné typy:

- Rozklad zafeni na mrizce typu echellete

Emerging light

As
Ak
Ah<la<ds - maximum 1. fadu
Jj‘ maximum 0. fadu
Aa maximum 1. fadu

- mrizka

Spektrum ziskané mfrizkou se sklada z
nékolika se prekryvajicich radl. Pro uhel
B (tj. 0. rad) se objevi interference pro A,
A2, M3, ..., coz odpovida 1., 2., 3., ...
fadu spektra.

Rovnice mfizky: nA = d(sina - sinp)

n ... fad difrakce (u echellete mfizek n = 1-3)
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Selektory zareni — odrazna mfizka

- Uspofadani monochromator( a polychromator s mfizkou typu echellete:

' 1N N /
N
1§ N N J'/’r "
| \V /4 /
' K/
| )
1 / \'-._ /
| \
|
| Reflection Vo1 Focal
Entrance grating Exit piane
slit slit

Rovinna oto€na mfizka — pouze sekvencni snimani spektra
Konkavni mfizka — sekvenéni i simultanni snimani spektra

Pevnil difrakéni
konkdvni miidn

Evaluoveny
opticky systém

Vitipnii
Btehiny

Vstupni |
érhina

Rowlsndova
knucinice

Usporadani Czerny-Turner
A > A,

Usporadani Paschen-Runge
s fotonasobici

S

Usporadani Paschen-Runge
s CCD detektory
1 — vstupni $térbina
2,3, 4, 5— mrizky
6, 7, 8 — detektory
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Selektory zareni — odrazna mrizka

- Echelle mfizka: ma 8-80 schodovité uspofadanych vrypu na 1 mm, pracuje ve
40.-120. fadu spektra. Ma o fad lepSi rozliSeni nez echellete mfizka, k rozkladu

zafeni dochazi na uzkych plochach vrypu pod vysokymi uhly.

- Spektra vysokych fada prekryvaiji,

mrfizka je proto doplnéna hranolem, ktery

rozklada zareni v roviné kolmé na rovinu, ve které rozklada mftizka.

DETEKTOR: propusténé Ci emitované zareni zaznamena a prevede na méfitelnou veliinu.
Detekovana odezva se zpracovava v procesoru signalu, kde se elektricky signal podle

Detektory zareni

Normal to groove face  Normal to grating Lene Y Mirror
Source b{)—;_d:_%’ —
Diffracted light >
3 A
Incident light B y
Grating \ __— Mirror
Prism )ﬂ
F—Grating width —b‘ \\/
Konstrukce spektrometru s echelle mrizkou
9
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potfeby zesili a provedou se s nim potfebné operace, napf. derivace ¢i integrace.

Detektory v UV/Vis oblasti zafeni:
- fotograficka detekce (dnes uz historie),
— fotoelektricka detekce — prfevod zareni na | nebo U.

Fotograficka detekce:

— Celé spektrum je snimano na foto citlivou desku nebo film, ktere se chemlckou cestou vyvola a

nasledné vyhodnoti.

35

- Vyhody: nizka cena, simultanni zaznam, trvale k dispozici, moznost dlouhé expozice.

- Nevyhody: €asova narocnost, pouzitelnost pouze pro kvalitativni a semikvantitativni analyzu,

rozdilna citlivost pro rizné A (UV a Vis).

10
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Fotoelektrické detektory zareni

- Zahrnuiji: fotonky, fotonasobice, fotodiody, polovodicové detektory a CTD.
- Princip:
- Vnégjsi fotoelektricky jev = emise elektronu z povrchu kovu nebo polovodie do prostoru — fotonka
a fotonasobic.

- Vnitfni fotoelektricky jev = uvolnéné elektrony zlstavaji v materialu jako vodivostni elektrony —
fotodiody, diodova pole, CTD.

- FOTONKA:
— evakuovana nadobka,
- fotocitliva katoda (pf.: Cs;Sb, AgOCs, SbNaK),
— anoda,
- vloZené napéti (~ 20 V),
- vznika fotoelektricky proud,
— pro vysoké zarivé toky 100-900 nm.

Schéma fotonky

11
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Fotoelektrické detektory zareni

- FOTONASOBIC (klasicka konstrukce):
- fotocitliva katoda, dynody (8-14) a anoda v evakuované nadobce,

- Od“sne napet| na kaZde dynOde, mgiﬁl' .-)m Dynodes D1 -D9

- pro nizké zarivé toky 100-1100 nm, | &%
- zesileni: z 1 fotonu 105-107 elektrond.

0 - Gall

Do

- Kanalovy fotonasobic: : o 0
- semitransparentni fotokatoda na vstupnim okénku, ‘ *'v'Fotar;gsoblc Klasické konstrukce
— kontinualni dynoda s potencialovym spadem az 3000 V,
- velmi vysoké zesileni (aZ 10° elektrontl z 1 fotonu), '

— nizsi temny proud nez u klasického fotonasobice.

D9 D8 D7 D6 DS D4 DI D2 Dl Cahode

Quartz” «» Anode

Kanalovy fotonasobi¢

https://micro.magnet.fsu.edu/primer/java/digit
alimaging/photomultiplier/channel/index.html

12
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Fotoelektrické detektory zareni

PolovodiCové detektory (vnitini fotoelektricky jev):
- Si fotodiody,

— plosSné detektory s diodovym polem,

— CTD detektory (charge transfer device).

Aol At Propustny smér Z&avérny smér
- spojeni typl p a n polovodi¢l k sobé vznikne p-n prechod, . r- P . s

Il
- polovodi¢ typu n ma nosiCe zaporného naboje, typ p nosice
kladného naboje,

Schéma Si diody s pfechodem p-n

- podle zapojeni do elektrického obvodu bud' proud prochéazi, nebo L— %%19@{:’% ) ® ] r_:5:-
ho izoluje, ®-0-10-0 s |

pregion  mregion pregion  nregion

- dioda v zavérném sméru je vhodnym detektorem, protoze dopad Forward biss Reverse bizs
fotond generuje volné nosiCe naboju v okoli p-n pfechodu, coz

umoznuje vedeni proudu. Kfemikova fotodioda

13
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Fotoelektrické detektory zareni — DAD

- Detektory s diodovym polem (diode-array detector, DAD):

- fadové stovky az tisice kiemikovych diod (512, 1024, 2048) vedle sebe na mikroCipu
s rozestupem 20-50 pm,

- PRINCIP:

fotodiody generuji proud v zavislosti na ozareni,
- proud se integruje v pamétech (,kapacitach®),
- postupné snimani v operacnim zesilovaci (0Z),
- cyklus se opakuje 10-100000% za s, saimin |

— celé spektrum se snima (téméF) v jediny okamzik,

diody

paméti

14
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Fotoelektrické detektory zareni — CTD
- Plosné CTD detektory:

- obdoba fotografického filmu — integruji signal po dopadu zareni,

- skladaji se z pixelu: 2 elektrody + izolant (SiO,) + kfemikovy polovodi¢ typu n,

— pfi ozarfeni dopovaného Si se uklada naboj a ten se pak ,méfi“,

- 2 zpusoby méreni naboje: CCD (charge-coupled device) a CID (charge-injection device).

- CCD: naboj se postupné presouva na okraj Cipu do Cteciho fadku, kde je zesilen a
méfen. Jde o nejdéle pouzivany polovodi€ovy detektor, jehoz zasadnim nedostatkem je =
pfelévani naboje mezi jednotlivymi pixely, kdyz dojde k saturaci konkrétniho pixelu.

- CID: méfi se zména napéti pfi pfenosu naboje z prostoru pod jednou elektrodou do
prostoru pod sousedni elektrodu. Moderni technologie polovodi¢ovych detektorl
nezatizena ,prelévanim naboje“, ktera umoznuje rtizné integracni doby pro jednotlivé A.

AV v .

Electrodes ; ( )
S0y o — Schéma pixelu detektoru CCD
""" = ( Y é Kladné naboje (vakance) vznikié dopadem fotonu jsou sbirany v

4 e F prostoru pod elektrodou se zapornym potencialem.

Substrate
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