03.12.2022

v

Univerzita Palackého
v Olomouci

Atomova spektrometrie
subvalencnich elektron

Atomova spektrometrie ACH/ASX, ACH/AS

(c) David MILDE, 2022

@ Ugrerzita f’alackého
Rentgenovo zareni a prechody v elektronovém obalu

- EMZ kratkych A (0,01-100 nm) uvolfiované pfi dopadu urychlenych nabitych Castic
(nejcastéji e7) nebo fotonu s vysokou E na atomy latek.
- E potfebna k vyvolani pfechodl subvalencnich e je v rozsahu ca 40 eV — 100 keV — ;.
dochazi k vysokoenergetické ionizaci atomu.
E Q _ 1240

A A
- P¥i dodani potfebné E atomu dochazi ke dvou fazovému procesu:
1. dojde k vyrazeni e~ z vnitini slupku elektronového obalu (nejcastéji K nebo L) ven z atomu. K
ionizaci mize dojit tzv. primarni nebo sekundarni excitaci — viz dale.
2. stabilizace ionizovaného atomu tim, Ze se zaplni vznikla vakance e- z vy3si vnitfni hladiny za
priblizné 10-'® s a rozdil E se uvolni jako:

a. flurescenéni foton — metod RFS (rentgenova fluorescenéni spektrometrie)
b. Augeruav elektron — metoda AES (Augerova elektronova spektrometrie)
- Stabilizace probiha kaskadovité az k valenéni slupce.
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Univerzita Palackého
@ v Olomouci
Schéma procesu v elektronovém obalu
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lonizace dopadem RTG zéafeni (nebo urychlenou &astici)

2. VyraZeni fotoelektronu z atomu

3. Postupné zaplfiovani vakanci bud pfeskoky elektrond a vyzafenim charakteristického zafeni (hv, — hvg)
nebo vyraZzenim Augerova elektronu.

3
@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Rentgenovo zareni a prechody v elektronovém obalu
- Atomy od Z = 3 poskytuji pfi splnéni vybérovych pravidel (hlavni kvantové Cislo se méni
libovolné An = 1, vedlejSi se méni o £1 a spinové 1 nebo se neméni) vyuZzitelné zareni.
H a He neposkytuji RTG zafeni, protoze maiji elektrony pouze na slupce K.
- U Be — F se objevuji pouze Ka ¢ary, u prvkl se Z > 10 pak i dal$i pfechody.
— Spektralni ¢ary a jejich znaceni: el
- Série K (prvky Z > 10, tj. obsazena hladina L) asiz
- Série L (prvky Z > 23, tj obsazena hladina M) o
- Série M a N — ¢ary se objevuji zfidka u tézkych prvka (Z > 60)
Index a pfechody mezi sousednimi hladinami R R - - _
Index B nema logické vysvétleni v kvantové chemii N O S
P¥.: K pfechod je 6x méne pravdépodobny nez K,, K 10 m
dL°lvodemje kratsi vzdalenost mezi K-L. nez K-M Horni tadek — znadeni &ar dle IUPAC
Dolni fadek — tradi¢ni znaceni ¢ar
4
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@ Univerzita Palackého

v Olomouci
Metody atomové spektrometrie subvalenénich elektront
Sledovani pfechodld subvalen¢nich e vyuziva fada metod, které se liSi zpusobem
vysokoenergetické ionizace a typem detekovaného signalu.

PREHLED METOD

Rentgenova fluorescencni spektrometrie (RFS) — k ionizaci se vyuZiva rentgenovo
zareni, detekuje se sekundarni charakteristické rentgenovo zafeni vzniklé
fotoluminiscenci.

Fotoelektronova spektrometrie — ionizuje se rentgenovym nebo UV zafenim a detekuje
se E,;, elektrond vzniklych ionizaci. (Viz prezentace ASX-08-povrchy)

Augerova elektronova spektrometrie (AES) — ionizuje se svazkem urychlenych e a
detekuje se energie Augerovych e. (Viz prezentace ASX-08-povrchy)
Metoda PIXE — ionizuje se proudem urychlenych protond nebo o ¢astic a detekuje se
charakteristické rentgenovo zareni. (Viz prezentace ASX-08-povrchy)

Rentgenova absorpcni spektrometrie — méfi se spektrum absorbovaného rentgenova
zareni.

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Primarni excitace

Jedna se o proces, pfi némz dochazi k ionizaci atomu proudem urychlenych elementarnich &astic,
nejCastéji urychlenymi elektrony.

Pfi sraZce e~ s hmotou dochazi k:

— pruzné srazce: e narazi na jadro a zméni svUij smér, ale nezméni svou E;

— nepruzné srazce: e zméni svUj smér a ztraci ¢ast nebo celou svou E a to:

- Vyrazenim subvalen¢niho e-, ¢imz primarni dopadajici e~ sniZi svou E o E;,,
a o E,;, vyrazeného e".

-V disledku brzdéni e v elektrostatickém poli atomu — vznika tzv. brzdné zareni.

hladiny, na které vznika vakance

- Katodoluminscenci, pfi niz jsou excitovany valenéni e- a pfi deexcitaci e- emitovano UV/Vis zafeni.
Pfi primarni excitaci pronikaji e~ pouze do malé hloubky vzorku.
Primarni excitace se vyuZiva v rentgenovych lampach a elektronovych mikroskopech.
Spektrum vzniklé primarni excitaci ma 2 slozky:
— ¢arové charakteristické zareni,
- spojité brzdné zareni.
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— Rentgenovo zafeni ma 2 slozky:

Univerzita Palackého
v Olomouci

Rentgenové zareni

charakteristické zareni ma povahu €arového spektra, jehoz
linie jsou typické pro dany typ atomu. Vinova délka je nezavisla na
E budicich e, zavisi pouze na rozdilu energetickych hladin, mezi
kterymi probéhl pfechod.

i}
N
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- spojité (brzdné) zareni ma charakteristické rozlozeni intenzity a I
je zavislé na budicim napéti v rentgence. Nejvétsi, tzv. prahova E
odpovida A, je nezavisla na druhu atomu. charakteristické
kontinuum cary
g, Lo
_ h-c e — naboj elektronu
T e U U - napéti v rentgence
- Mosleyho zakon: vztah mezi A emitovaného
charakteristického zafeni a atomovym Gcislem (Z2), k je
konstanta. 1= k i
= —(Z —1)2 0 Amn 005 0,1 0.15Unm0,2

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Sekundarni excitace

Jedna se o proces, pfi némz interaguje rentgenovo zareni (tj. proudu fotonl) s hmotou,
kdy dochazi k:

- nekoherentnimu (Comptonovu) rozptylu — foton pfi pridchodu latkou méni svou drahu i E; tento
rozptyl ma vyznamny vliv, pokud méfime v oblasti charakteristického zareni rentgenky;

- koherentnimu (Rayleighovu) rozptylu — foton pfi prichodu méni drahu, ale neméni svou E;

— absorpci zafeni — podrobnosti u rentgenové absorpéni spektrometrie.

Jsou-li E fotonu a vazebna E e~ srovnatelné, pfevazuje koherentni rozptyl. Je-li E fotonu
podstatné vysSi, pfevlada nekoherentni rozptyl.

Sekundarni excitace poskytuje pouze ¢arové spektrum (foton nemuze ztracet E spojité)!
Pfi sekundarni excitaci pronika RTG zareni pronika hloubéji do vzorku, niz§i naroky na

upravu vzorku, naopak ,vySsi“ poZadavky na vakuum.
Sekundarni excitace se pouziva pfi analyze vzork pomoci RFS.
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@ | Univerzita Palackého
v Olomouci
Buzeni radioizotopy, fluorescenéni vytézek

- Buzeni radioizotopy:
- Kompaktni zdroje s radioaktivnim izotopem (%°Fe, 5’Co, '9°Cd) v ochranném obalu, ktery
propousti zareni jen v uréitém sméru. RTG zafeni vznika bud radioaktivnim rozpadem (y zareni
o vhodné E) nebo elektronovym zachytem, napf.: zachyceni K e- jadrem za vzniku leh¢iho prvku
5eFe — 52Mn + hv produkuje zafenio A = 0,21 nm.
- Radioizotopy jsou zdroje zareni vhodné pro buzeni stfedné tézkych a tézkych prvka.
- Jde o malé a levné zdroje bez nutnosti napajeni, pouzivané u mobilnich spektrometru.

- Rentgenofluorescencni vytézek w,:
- VeliCina udavajici pro danou sérii poCet zafivych pfechodu n, z celkového poCtu vakanci n, na
hladiné g.
nZ
w, = —
17 7,
- Tento vytéZek je velmi maly pro prvky s nizkym Z, kdy je vétSina vakanci zaplnéna zafivymi
prechody = nizka citlivost RFS pro lehké prvky.

9
Univerzita Palackého
v Olomouci
Rentgenova fluorescencni spektrometrie (RFS)
10
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@ . Univerzita Palackého
v Olomouci
Rentgenova fluorescenéni spektrometrie

Rentgenova fluorescence (XRF — X-ray fluorescence) = emise zareni o A 0,01—-10 nm
vyvolana  fotoelektrickym  jevem (sekundarni  excitace) nebo ozarenim
vysokoenergetickymi e~ (primarni excitace).

Fluorescencni zafeni lze analyzovat na zakladé:

— vlnovych vlastnosti — vinova disperze (tzv. vinové-disperzni spektrometry),

- energie emitovanych fotonl — disperze energie (tzv. energiové-disperzni spektrometry).

Z hlediska analytické chemie jde o nejrozSifenéjSi metodu spektrometrie subvalenénich
elektrona.

Spektrometry se skladaji z:

- zdroje zafeni (obvykle rentgenka),

- vzorku,

- ,monochromatizace” vybuzeného zareni ze vzorku — podle A nebo E,

detektoru zarent,

vyhodnoceni rentgenofluorescenéniho spektra.
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W Univerzita Palackého
v Olomouci
Rentgenova lampa

Rentgenova lampa, zkracené rentgentka:

- kovova evakuovana nadobka s vystupnim okénkem z Be nebo grafenu, ve které jsou umistény 2
elektrody,

- vkladané napéti: 10 V, Zhavena katoda emituje e-, které se urychluji a dopadaji na anodu, ze které budi
spojité brzdné i arové charakteristické zafeni,

- asijen 1 % E se pfevede na zéafeni, uvoliiuje se znatné mnozstvi tepla a anoda musi byt chlazena vodou,

— existuje nékolik konstrukci rentgenky liSicich se umisténim vystupniho okénka &i nahrazenim chlazeni
rotujici anodou, kdy nedochazi k tak velkému zahfivani.

1 —katodazW

2 — Zhavené vlakno

3 —anoda z Cu a ter¢ z napf. Mo, Ag, Rh
4 — Be vystupni okénko

1

12
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Univerzita Palackého
@ v Olomouci
Vinové-disperzni RFS
- Disperze rentgenova zareni podle vinovych délek na krystalech s vhodnou mezirovinnou
vzdalenosti krystalové mfizky d
- prirodni monokrystaly z LiF ¢i NaCl — pro kratSi A,
- pseudokrystaly soli organickych kyselin (pf. EDDT — ethylen diamin ditartarat) — pro delSi A,
- mnohovrstevné krystaly pfipadné mfizky s velkym poétem vrypl — pro velmi dlouhé A.
- Braggova rovrflce - dlfrakcevz’arerll: s Vinové-disperzni RFS
m-A = 2d-sin® m — fad difrakce, 6 — difrakéni uhel s rovinnym krystalem
- Tvary krystalu:
o . LN N RTG
— rovinné — nutna fokusace zareni pomoci kolimator,
— fokusujici — pfima fokusace zareni do Stérbiny pfed detektorem.

ybrmdenj_hrystet

a) Johanovo usporadani: prvky na vaorek
Rowlandové kruznici, zahnuti krystalu 2R

b) Johansonovo uspofadani: krystal
vybrousen na 2R a ohnut na R

13
Univerzita Palackého
@ v Olomouci
Energiové-disperzni RFS
- Neobsahuje monochromator, jeho funkci pfebira pfimo Hein
detektor, do né&jz dopadaji fotony zafeni vSech prvkul | sample e
soucasné. K jejich rozliSeni se vyuziva proporcionalnich o W L)), Vindows
vlastnosti  detektoru spojeného s multikanalovym siuwi) P %
. detector-preamp =7 ‘
analyzatorem. in liquid y X-ray
.. i Nj cryostat ’ tube
- Soucasti spektrometru: SR —
. . ; ) ) ) L Amplifies Fluorescence
- zdroj zareni: rentgenka o nizkém vykonu nebo radioizotop, O l radiation
- Vzorek, Multichannel
- . , . Ise-height
- chlazeny polovodi¢ovy detektor (kapalny N, nebo Peltierovo Pu:m;ul).r::!l-'
chlazeni),
| . . . . Lo s C g Schéma energiové-disperzniho
m'l,vlltlkanalovy anal}/zfator rozdélujici vpulzy p?dle vys'ky’. RFS s Si(Li) polovodicovym
vyS8ka pulz odpovida E fotonu, pocCet pulzd odpovida detektorem
intenzité.
14
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@ . Unirerzita Palackého
v Olomouci
Detektory rentgenova zareni
- Plynovy pogéita€ (rezim ionizacni komory) — ionizace smési plynu (Ar + CH,) dopadajicim
fotonem mezi elektrodami, na kterych je U = 2000 V. Vznikaji kladné ionty a e~ pohybuijici
se mezi elektrodami = proudovy impuls, ktery se méfi.

- Scintilaéni detektor — foton rentgenova zafeni dopada na scintilaéni krystal z Kl nebo Nal
dotovaného TI, ktery pfi ionizaci emituje UV-Vis zareni a to je zpracovano ve fotonasobici.

- Polovodicovy detektor — dopadajici foton zvysi vodivost aktivni zény (pfechodu) v lithiem

dopované kifemikové diodé Si(Li). iy g
. PV . -rays
= Chlazeni snizuje pozadi detektoru. @ | | (b) I (©
- Intenzita zafeni — kvantitativni udaj, S~ Beryim
window
- E fotonu — kvalitativni tidaj. I
|
: ~ filling gas ; = e
e P a) plynovy poéitaé
" FET Q‘)ﬂ‘ : b) polovodidovy detektor
@ u T Cooling
= Mounting stud (by Peltier effect)
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Univerzita Palackého
v Olomouci
Zpracovani namérenych dat (spekter)
. . o X-ray of a St Gaudens gold coi
- Kvalitativni analyza: identifikace A charakteristickych linii, YRRt
dnes softwarova zalezZitost. Vzhledem k analyza N
subvalenénich e~ A nezavisi na fyzikalnim ani chemickém 10% Cu
stavu atomu.
- Kvantitativni analyza: vyhodnoceni intenzity ¢ary (/) a \
prepocet na koncentraci (¢) pomoci absolutni metody nebo o 10904 excitation
metody vyuzivajici standardu. e LUE A souwcp
- Metoda vyuzivajici standardii — nejprve se méfi kalibradnich sada S ety o
standard(l o znamém sloZeni a vytvorené kalibraéni kfivky se ulozi v
paméti software pro pozdéjSi méfeni. Kalibraci neni tfeba provadét hiiad T LED spektrum
pfed kazdym méfenim a pfi konstrukcich kalibraénich modell se ' < WD spektrum
vyuziva matematickych korekci napf. interferenci. P

— Absolutni metoda feSi pfepocet | na ¢ pouze matematicky bez pouZiti
kalibraénich standardd. Zakladni vypocet vyuzivd metodu Fotgl
fundamentalnich parametrl, kterd& pomoci specialnich rovnic /
popisujicich citlivost jednotlivych prvka dokaze celkovy signal z m"""
energiové-disperzniho spektra, kde mame vzdy k dispozici celé TL Crka
spektrum vzorku, pfepoditat na zastoupeni jednotlivych prvk. A VUK ],

60 B0 20 Angle 100 120
16
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Interference u RFS

Vliv odbéru a pfipravy vzorku — skupenstvi, velikost ¢astic = obvykle Ize odstranit vhodné volenou
technikou pfipravy vzorku.

Vliv vybéru kalibraénich standardl — nepokryvaji cely kalibrovany rozsah nebo je opomenut rozdil
v matriénim slozeni vzorku a kalibraéniho standardu.

Vliv__chemického slozeni: pfitomnost dalSiho prvku ve vzorku mlze ovlivnit intenzitu
detekovaného zafeni analyzovaného prvku, tj. zvySuje nebo snizuje méfeny signalu. Jde o tzv.
vlivy absorpce a pfibuzovani:

- primarni absorpce = absorpce budiciho zafeni z rentgenky jinym prvkem matrice vzorku;

- sekundarni absorpce = absorpce sekundarniho zareni ze vzorku jinym prvkem matrice vzorku;

- pfibuzovani = buzeni analyzovaného prvku nejen zarenim z rentgenky ale i fluorescenénim zarenim
od jiného prvku matrice vzorku.

- Dominantnim procesem je sekundarni absorpce, nejvétsi intenzita pokud je AZ = 2 pro tézkeé prvky a AZ

=1 pro lehké prvky.
- Eliminace: matematickymi korekcemi.

17

W Univerzita Palackého
v Olomouci
RFS - aplikace

Nedestruktivni metoda pouzivana v kvalitativni i kvantitativni analyze (od ppm po 100

prvkl se Z < 23 (vanad) je komplikovano emisi Augerovych elektronu, coz zhorSuje LOD

pro lehké prvky.

Hlavni uplatnéni pfima analyza pevnych vzorkd: metalurgie, strojirenstvi, kontrola ZP,

plasty.

Nezbytna je dostupnost vhodnych kalibraénich standardd s vhodnym matricovym

slozenim.

Dulezita pfiprava vzorku:

- pevné vzorky — dokonalé vybrousent;

- praskové materialy: mleti a lisovani do tablet nebo taveni do boraxovych ,perel* (Li,B,0-);

- kapalné vzorky — bezproblémova analyza i obtizné rozlozitelné organické kapaliny (oleje);
vzorkovnice s folii z polypropylenu nebo polyesteru (tzv. mylar);

- analyza vzdu$nych aerosoll — odbér na vhodny filtr a nasledna analyza filtru.

18
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Inovace v RFS

Spektrometry s totalni reflexi (TR-XRF — total reflection X-ray flourescence):
- jedna z variant energiové-disperzni RFS, od konvenéni RFS se li§i uhlem dopadajiciho

zareni na vzorek — béZna RFS standardné 45 °, TR-XRF ~ 0,1 ° tak, aby doslo k uplné reflexi;

X-ray source Detector Detector

rveee | ¢ Vlevo: konvenéni RFS — penetrace do 100
v - X-ray seurce rodiation pm vzorku

.W"’fﬂ""" « vpravo: TR-XRF - penetrace do 1 pum
Nample o eenpie sepport refecter) vzorku
with sample

vzorek je ve formeé tenkého filmu nanesen na vylestény rovny nosi¢, napf. kifemenné sklo;
fokusovany monochromatizovany paprsek z rentgenky dopada na vzorek a je totalné

odrazen, ze vzorku je emitovano rentgenofluorescenéni zareni a je detekovano v detektoru v

tésné blizkosti vzorku;

potraviny...

vyhody: velmi nizké LOD: 107 az 10-'2 g, minimalni matri¢ni vlivy;
aplikace: biologické, geologické, archeologické ¢i geologické vzorky ve formé filma, barvy,

19

Univerzita Palackého
v Olomouci

Inovace v RFS

- Rentgenova mikrofluorescencni spektrometrie:

Vyuziva fokusace zareni rentgenky na malou plochu (~
10° um) pomoci specidlni tzv. kapilarni optiky = lokalni
analyza a mikroanalyza malych mnozstvi vzorku.

Ve srovnani s elektronovou mikrosondou (viz prezentace x
ASX-08-povrchy) nabizi vyrazné lepsi LOD (az 103 g) a g

vétsi hloubku analyzy.

Méfené misto na vzorku je mozné zobrazit s pomoci
integrovaného  optického = mikroskopu.  Vybuzené
rentgenfluorescenéni zareni je analyzovano zpravidla
Si(Li) nebo SDD detektorem.

Aplikace: skenovani a imaging malych vzorkd,
archeologické a forenzni vzorky, vrstvy natéru, vzacné
kovy, ...

Analyzer

Schéma mikrofluorescenéniho
spektrometru

20
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Univerzita Palackého
v Olomouci

RFS spektrometry — firemni materialy

Energiové-disperzni pfenosny a
laboratorni pfistroj

Datoctor

e
ARG
Horay Tube

Tavicka vzorkt pro RFS

]

VInové-disperzni RFS

21
Univerzita Palackého
v Olomouci
Méné bézné metody rentgenové spektrometrie
22
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Rentgenova absorpéni spektrometrie

- MéFi se RTG zareni, které proslo vzorkem. ‘ I=1,- e(—rpd)

- Vzorek prozafujeme polychromatickym RTG zafenim a |, _ intenzita zareni predipo
proSlé zafeni dopada na krystal a pak detektor. dopadu

- Problémem je matrice vzorku, rozifeni metody je vedle RFS ~ d - tloustka absorpcni vrstvy
zanedbatelné a pouZiva se pro analyzu plynu. p — hustota latky

M — hmotovy absorpéni koeficient

- Pfi prichodu RTG zafeni hmotou dochazi k zeslabeni jeho .
intenzity, pro celkovou absorpci plati vztah (obdoba — |
Lambertova-Beerova zakona).

- Hmotovy absorpéni koeficient roste s A, vzrast neni
monoténni, ale vykazuje skokové zmény — absorpéni hrany, i
které odpovidaji E,,, po ionizaci nemuze byt foton na dané ©0E
hladiné absorbovan. i

Rentgenové absorpéni spektrum | .
MO s absorp(":nl'mi hranami mnm LA |nn;‘ - um:‘u [ |||n"j

alnm
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@ Ugrerzita f’alackého
Rentgenova praskova difrakce

- Metoda nedestruktivniho studia pevnych latek. Zareni, které na zkoumaném
materialu difraktuje mize byt riznych A, nejCastéji se vyuziva RTG.
- Princip: difrakce (ohyb) zafeni na krystalové mfizce.

— Dopada-li na krystal svazek monochromatického zafeni, jehoz A je srovnatelna se
vzdalenosti mezi ionty, mohou byt paprsky v urcittm sméru zesileny, v ostatnich
smérech vyruseny. Difrakce je dosazeno pfi urcité hodnoté A a 6:

Braggova rovnice — m A = 2d sin@

Difraktované zafeni vytvafri
soustavu souosych kuzZelovych N H o

o
ploch pod rliznymi thly a s X f
vrcholem ve stfedu komurky. Na A 1
filmu/detektoru se tyto kuzelové . !
plochy zobrazi jako kfivky (Casti B | D d
kruznic). . :
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Difraktometr:

VyuZiti rentgenové difrakce:

Univerzita Palackého
v Olomouci

Rentgenova praskova difrakce

<---+ registrace

R - rentgentka

C, — kolimator

K — krystal

GM - detektor: plynovy, scintilacni nebo tzv. imaging plate

thlomér

uréovani krystalové struktury latek,
kvalitativni analyza (identifikace): neexistuji 2 rizné latky, které by meély shodnou
krystalovou strukturu,

kvantitativni analyza, tj. pomér pfitomnych fazi,

praskova difrakce: identifikace polykrystalickych fazi ve vzorku.
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