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Princip metod atomové spektroskopie
subvalencnich elektronu

1. Interakce hmoty s urychlenymi éasticemi a vysokoenergetickymi fotony

Rentgenfluorescencni (XRF) spektrometrie je jednou z nejpouzivanéjsich aplikaci
atomové spektroskopie subvalenénich elektront v bézné analytické praxi. Tyto metody
vyuzivaji interakce ¢astic nebo zatreni o vysoké energii s atomy vzorku. Dusledkem této
interakce je vysokoenergeticka ionizace atomu, pfi niz je vyrazen elektron na nékteré z
vnitinich hladin atomu.

Jestlize k vyrazeni subvalen¢niho elektronu doslo srazkou s urychlenymi
primarnimi elektrony nebo jinymi elementarnimi Casticemi, nazyva se tento proces
primarni excitace (obr.la), v ptipad¢ vyraZeni proudem fotonti (Rentgenovo nebo UV
zafeni) je proces oznafovan jako excitace sekundarni (obr.1b). K vyvolani téchto

pfechodi je zapotiebi energie v rozsahu 100 eV az 150 keV.
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Obr. 1: Interakce ¢astic a fotond o vysoké energii s atomem — proces primarni a sekundarni excitace



Vakance po vyrazeném elektronu je okamzité zaplnéna elektronem z nékteré vyssi
energetické hladiny atomu. Pieskok elektronu je doprovazen uvolnénim piebytecné energie ve
formé fotonu (obr.2a), nebo tzv. Augerova elektronu (obr. 2b). Mnozstvi uvolnéné energie je
déno energetickym rozdilem hladin, mezi kterymi se uskute¢nil pfeskok elektronu. Timto
rozdilem je tedy urcena vinova délka emitovaného fotonu charakteristického zateni, ptipadné

energie sekundarné uvolnéného Augerova elektronu.
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Obr.2: Procesy vedouci k obnoveni energetické rovnovahy po vysokoenergetické ionizaci atomu

2 Kilasifikace metod atomové spektroskopie subvalencnich elektronii

Rentgenfluorescenéni spektroskopie - k ionizaci se vyuziva rentgenové zafeni a detekuje se

vzniklé charakteristické rentgenové zareni.

Fotoelektronova spektroskopie - ionizuje se rentgenovym nebo UV zéafenim, a detekuje se

kineticka energie elektronti vzniklych ionizaci.

Rentgenové mikroanalyza - ionizuje se uzkym svazkem urychlenych elektronti a detekuje se

vzniklé charakteristické rentgenové zafeni

Augerova spektrometrie - ionizuje se svazkem urychlenych elektronii a detekuje se energie

Augerovych elektronil



PIXE - ionizuje se proudem urychlenych protonti a detekuje se charakteristické rentgenové
zareni

Rentgenové absorpcni spektrometrie - méii se spektrum absorbovaného rtg. zareni.

Primarni excitace

Primarni excitace je proces, pii némz dochazi k ionizaci atomu proudem urychlenych
elementarnich c¢astic. Uvazujeme-li excitaci urychlenymi elektrony, potom pii srazce

elektronii s hmotou dochézi k nasledujicim déjim:

Pruzna srdzka - elektron narazi na jadro, zméni sviij smér, ale nezméni svou energii.
Mnozstvi pruznych sradzek stoupd s atomovym c¢islem Z.

Nepruznd srédzka - elektron zméni sviij smér a ztraci ¢ast nebo celou svoji energii. Ke ztraté

energie elektronu mize dojit vyrazenim subvalenéniho elektronu, ¢imz primarni elektron snizi
svou energii o ionizac¢ni energii hladiny na které vznika vakance a o kinetickou energii
vyrazené¢ho elektronu. Ke ztraté energie dochazi také v dasledku brzdéni elektronu v
elektrickém poli atomu (vznik tzv. brzdného zafeni). Ke ztrat€¢ energie dochdzi i
katodoluminiscenci, pii které jsou valenéni elektrony excitovany a pfi nasledné deexcitaci je

emitovano UV nebo viditelné zafeni.

Pfi primarni excitaci pronikaji elektrony pouze do malé hloubky vzorku, coz klade velké
naroky na upravu jeho povrchu. Pro primarni excitaci je nutné pouzit niz§i vakuum oproti
buzeni rentgenovym zaienim kvili omezeni ztrat elektronti pii srazkach s atomy plynu.

Primarni excitace se vyuzivd hlavné¢ v rentgenovych lampach a v elektronovych
mikroskopech.

Spektrum vzniklé primarni excitaci ma dvé slozky — spojitou (brzdné zareni) a
charakteristickou (¢arové spektrum).

r

1 Spojité spektrum — brzdné zareni

Spojité spektrum ma charakteristické rozlozeni intenzity zavislé na pouzitém budicim

napéti rentgenky (obr.3).
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obr.3: Zavislost intenzity spojitého spektra na budicim napéti rentgenky

Intenzita spojitého spektra pii urcité vinové délce je dana vztahem popsanym rovnici (1)
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kde Zje protonové ¢islo buzeného prvku, A je vinova délka a a,b jsou konstanty.

Vlnovou délku A _. , kterd odpovidd maximalni energii fotonti emitovanych pti daném napéti

na rentgence (tzv. prahovéa energie), lze vypocitat podle vztahu (2).
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kde 4 je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, e je naboj elektronu

a U je napéti na rentgence.



2 Carové spektrum — charakteristické zareni

Charakteristické zatfeni ma povahu ¢arového spektra, jehoz linie jsou typické pro dany
druh atomu. VInova délka car je nezavisla na energii budicich elektrontl, ale zavisi pouze na
rozdilu energetickych hladin, mezi kterymi se realizoval relaxani proces. Frekvenci

emitovanych Car pro izolovany atom popisuje Mosleyho zékon ve tvaru rovnice (3)
v =k(Z-1)° 3)

kde v je frekvence emitovaného zatreni, Z je protonové Cislo excitovaného atomu a £k je

konstanta.

Pro vlnovou délku emitovaného zateni plati vztah (4)
=h7_(Epoc _Ekon) (4)

kde 4 je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, A je vlnova délka
emitovaného charakteristického zafeni, £, je energie atomu s vakanci na vnitini hladin€, Eyn

je energie atomu s vakanci na energeticky vyssi hladiné (po vyzéteni fotonu).
Pro intenzitu spektralni ¢ary I (A), ktera je definovana jako energie na jednotku plochy za

jednotku casu plati vztah popsany rovnici (5)

I =—— (5)

kde 7, je intenzita spektralni ¢ary o vlnové délce A, N je pocet fotont, 4 je Planckova

konstanta a ¢ je rychlost svétla ve vakuu. Z rovnice (5) vyplyva, Ze stejnému poctu fotonid o
riznych vinovych délkach odpovida rizna intenzita. Intenzita spektralni ¢ary zavisi také na
faktorech souvisejich s podminkami buzeni, s konstrukci pfistroje apod. Tomuto zkresleni

intenzity se fik4 aparaturni zkresleni.



3 Znaceni Car rentgenového spektra

Rentgenova spektra jsou ve srovnani s optickymi spektry jednoducha, protoZe se v nich
vyskytuji pouze prechody splitujici vybérova pravidla, tj. pfechody dovolené.

Skupiny car pfislusejici prechodtim, které konci na ptislusné hladiné (K, L, M, N...), se
nazyvaji série. Analyticky jsou vyuzivany hlavné série K a L. Pro oznacovani car
rentgenového spektra se nejcastéji pouziva tzv. konvenéni znaceni. Napiiklad oznaceni ¢ary
Cu Ka, je sloZzeno ze znacky prvku - Cu, oznaceni hladiny, na které vznikla vakance — K a

oznaceni Cary v ramci série - al (¢ara ol ma v dané sérii obvykle nejvétsi intenzitu)

Sekundarni excitace - interakce zareni s hmotou

Pti prichodu rentgenového zafeni hmotou dochazi k zeslabeni intenzity primarniho

paprsku, ktery do hmoty vstupuje. Pro celkovou absorpci zafeni plati vztah (6)

I=1,e""! (6)
kde I, je intenzita primarniho paprsku pied dopadem na latku, / je intenzita zafeni po
prichodu latkou, d je tloustka absorbujici vrstvy , pje hustota latky a pje hmotovy

absorp¢ni koeficient.

Hmotovy absorpcni koeficient p je souctem dalSich tii koeficientli — koeficientu vlastni

absorpce 1 , koeficientu koherentniho rozptylu &, a koeficientu nekoherentniho rozptylu & ..

1. Vlastni absorpce

Pti vlastni absorpci foton o energii %-c/A, dopadne na atom a vyrazi z néj elektron. Na

hladin€ q dané¢ho atomu vznika dira. Celkova energeticka bilance je dana vztahem (7)

h-c
T:Ekin—’_Eq (7)

kde Euin je kinetickd energie vyraZeného elektronu a Eg je energie elektronu na hladin€ q.



Koeficient vlastni absorpce © vzristd s vinovou délkou. Riist v§ak neni monotoénni, ale
vykazuje prudké skokové zmény, tzv. absorpéni hrany (obr.4) Vinové délky absorpénich hran

A, odpovidaji energiim potfebnym k vyrazeni elektronu z hladiny g, tedy ionizatnim energiim

jednotlivych hladin.
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obr. 4: Zavislost koeficientu vlastni absorpce na vinové délce absorbovaného zareni

2. Rozptyl primarniho zdaieni

V ptipad¢€, ze rozptylené primarni fotony méni pouze smér a jejich energie a tedy i
vlnova délka se neméni jde o koherentni (Rayleightiv) rozptyl.

Jestlize foton zméni smér i energii rozptyl je tzv. nekoherentni (Comptoniv). K tomuto
rozptylu dochézi pruznou srazkou fotonu s elektronem. Plivodni energie fotonu se snizi,
protoze foton ztrati ¢ast své energie tim, ze vyrazi elektron z hladiny a udéli mu kinetickou
energii.

To zda bude ptfevazovat koherentni ¢i nekoherentni rozptyl zavisi na energii fotonu a
vazebné energii elektronu. Jsou-li porovnatelné, prevlada koherentni rozptyl, pokud je energie

fotonu podstatné vyssi prevlada nekoherentni rozptyl.



Fluorescencni vytezek

V pfipadé primarni i sekundarni excitace muze dojit ke zruSeni vzniklé vakance
zafivym nebo nezaiivym prechodem. Z hlediska rentgenfluorescencni analyzy je podstatné to,
jak velky pocet vakanci se zaplni zafivym prechodem, tedy s emisi rentgenova zareni.

Rentgenfluorescencni vytézek mq je veli¢ina, kterd uddvd pro danou sérii q pocet
zativych prechodi n, z celkového poctu vakanci ng na hladiné q. Tento vztah je popsan

rovnici (8)

@, == ®)

Fluorescencni vytézek je velmi maly pro prvky s nizkym atomovym ¢islem, kdy vétSina
vakanci je zaplnéna nezafivymi piechody, coz je pficinou nizké citlivosti jejich stanoveni

metodami rtg. analyzy.
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obr.5: Zavislost fluorescencniho vytézku @ , na atomovém Cisle Z



Instrumentace v XRF spektrometrii

1. Buzeni charakteristického zareni

Dva nejcastéji pouzivané zpusoby buzeni charakteristického zafeni vzorku jsou buzeni
rentgenkou a buzeni radioizotopy. V soucasné dob¢ se boutlivé rozvijeji analytické techniky
které k buzeni pouzivaji polarizované a synchrotronové zareni.

Rentgenka je  obvykle

kovova evakuovana nadoba Cathode Tungsten
s vystupnim okénkem z berylia, ( - ~ ’_f,n"'. Target
ve které jsou umistény dvé ~ 4 L

High T Water
elektrody. Katoda byva obvykle Voltage __,,E —T Cooling
wolframova, anoda je zhotovena ( ‘
z desticky kovu, jehoz B
charakteristické ~ zafeni  je X-rays \..\H Beryllium
pouzitelné pro analytické ucely "/ Window

(Ag, Mo, Rh, Au). Mezi obéma

elektrodami se udrzuje vysoky

potencidlovy spad. Wolframova Obr. 6: Schéma rentgenové lampy s bocnim vystupem
katoda produkuje elektrony, které se urychluji v elektrickém poli. Po dopadu urychlenych
elektronii na anodu dochazi procesem primarni excitace k buzeni ¢arového spektra a spojitého
pozadi materidlu anody. Takto produkované =zafeni je nasledné¢ vyuzito k buzeni
charakteristickych spekter prvki pfitomnych v analyzovaném vzorku. Schéma rentgenové
lampy je na Obr. 6.

Pii buzeni radionuklidy dochézi k pfimému ozafovani vzorku vysokoenergetickym
zafenim, které je produkovano pii radioaktivnim rozpadu. Neni-li k buzeni nékterého
z analytil k dispozici radionuklid vhodnych vlastnosti 1ze pouzit techniku ozafovani terci.
Zateni nuklidu dopada nejprve na terCik, ve kterém je buzeno charakteristické (piipadné

brzdné) zateni. To je nasledné pouzito k buzeni charakteristického zareni vzorku. Ptehled

nejpouzivanéjsich radionuklidovych zdrojt je v Tab.1.



Tab. 1: Prehled radionuklidovych zdrojit v a X zareni pro rentgenfluorescencni spektrometrii (EZ —

elektronovy zachyt).
Radionukli Polocas Typ Energie Energie Energie
d rozpadu rozpadu castic Y - zéafeni X-zateni
[keV] [keV]
>Fe 2,7 roku EZ - - 5,9
%cd 470 dni EZ - 88 22
57 57,4 dni EZ - 35,4 27
“Am 470 let a 5,44 MeV 27 13-21
5,48 MeV 33
60
»Gd 263 dni EZ - 70 41
97
103
"Tm 127 dni B 880 keV 84 52
970 keV
Eu 1,7 roku B 154 keV 87 43
243 keV 105
Sm 1 rok EZ - 61 39
>Co 270 dni EZ - 14 6,4
122
136
¥y 86,4 roku a 5,50 MeV - 13-21

2. Monochromatizace charakteristického zareni

Monochromatizace  charakteristického  zafeni se v pfipadé¢  vlnové  dispersni
rentgenfluorescencni spektrometrie dosahuje difrakci na krystalu. Proces difrakce je popsan

pomoci Braggovy rovnice (Rovnice 9)

2d sind = nA )

kde d je vzdélenost jednotlivych rovin v pouzitém krystalu, 3 je tzv. Braggiv difrakéni
uhel (Ghel mezi paprskem a rovinou krystalu), n je tad spektra a Aje vlnova délka

dopadajiciho zéteni.




K monochromatizaci zafeni tézkych a stfedné tézkych prvkl se pouzivaji ptirodni
monokrystaly jako je naptiklad LiF, NaCl, Ge a InSb. Pro vétsi vinové délky (zéafeni lehc¢ich
prvkl) se pouzivaji pseudokrystaly — soli organickych kyselin, kde kationt kovu s velkym
Z ptebira v krystalové mfizce funkci uzlového bodu. Mezi pouzivané pseudokrystaly patii
napiiklad ethylen diamin ditartarat (EDDT), kysely ftalat thalia (TIAP), pentaeritritol (PET),
dihydrogenfosforecnan amonny (ADP). Pro stanoveni velmi lehkych prvki se pouzivaji
umélé multivrstevnaté krystaly, které se pfipravuji tak, Ze do matrice lehkého prvku (Si) jsou
v presné definovanych vzdalenostech implantovany vrstvy tézkého kovu.

Z hlediska tvaru rozliSujeme krystaly rovinné, které musi byt dopnény o Sollerovy
clony a ohnuté krystaly. Ty mohou byt pouzivany v uspotfaddani Johanové¢ (Obr. 7a), kdy
vstupni Sté€rbina 1 detektor spektrometru jsou umistény na tzv. Rowlandové kruznici a polomér
zahnuti pouzitého krystalu je dvojnasobkem poloméru R této kruznice. Dal§i moznosti vyuziti
ohnutého krystalu je Johansonovo uspofdadani (Obr. 7b). V tomto ptipadé¢ je krystal
vybrousen na polomér 2R a poté ohnut na polomér R. Tietim vyuzivanym zplisobem je

ohnuti krystalu do tvaru tzv. logaritmické spiraly (ebr. 7¢).
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Obr. 7 a, b, c. Usporadani vinove dispersnich XRF spektrometrii se zahnutymi krystaly



2. Detekce charakteristického zareni

Pro detekci rentgenového zareni se pouzivaji tii zdkladni typy detektort — plynové

proporciondlni,  scintilaéni a

polovodic¢ovy. Plynové propor- P90 Cas 4 f Cathode

ciondlni detektor (Obr. 8) je %

kovova komirka jejimz sttedem je Anode
4 ol o . Insulator —7

napnuto kovové vlakno. Plast ma j‘ X

zaporny a  vldkno  kladny Cathode Vindow

potencidl. Detektor je napinén Obr. 8: Plynové proporciondini detektor
(odtavené detektory) nebo
proplachovan (pritokové detektory) inertnim plynem. Rentgenové zafeni vstupuje do
detektoru velmi tenkym okénkem obvykle vyrobenym z Be. Foton rentgenového zaieni
zpusobi v detektoru ionizaci atomu inertniho plynu.Vyrazeny elektron mé dostatek energie
k ionizaci dal$iho atomu plynu. Lavinovité vznikaji pary elektron — kladné nabity iont.
Elektrony pak putuji k anodé a ionty k anod€. Vysledkem je napétovy puls, jehoz velikost
v proporcionalnim detektoru odpovida energii dopadajiciho fotonu.

Scintila¢ni detektory se obvykle sklddaji z monokrystalu jodidu draselného nebo
sodného dotovaného thaliem (asi 0,1 %), ktery je spojen s fotonasobi¢em. Po dopadu fotoni

rentgenového zéareni dochézi v krystalu k excitaci valen¢nich elektronti a pfi deexcitaci jsou

emitovany fotony =z viditelné oblasti

0.1 pm S

spektra. Ty jsou potom detekovany dead layer

fotonasobicem. Xeray
i hot
Polovodic¢ové detektory (Obr. 9) e
ANNANNNN — ntype S
. e v Iy
jsou obvykle vyrobeny zvelmi cistého
Qold layer Cold layer
ermania nebo zkfemiku dotovaného (20 nm) - ;
g Y (200 hm)
lithiem — tzv. Si(Li) detektory. Po dopadu
) -1000 V —¢
rentgenovského fotonu na detektor |

dochazi k vytvofeni parti elektron — dira.  ptype S ——3-5mm ——
Jejich pocet je proporcionalni k energii

dopadajiciho fotonu. Obr. 9: Si(Li) detektor



2. Typy rentgenfluorescencnich spektrometrii

Rentgenfluorescencni spektrometry délime na dva zakladni typy — vinové dispersni a
energiove dispersni.

Zékladni schéma vinové dispersniho spektrometru je znazornéno na Obr. 10. K buzeni
se u vlnové dispersnich spektrometrii pouzivaji vyhradné rentgenky. Monochromatizace
zafeni je provadéna pomoci difrakénich krystall. K detekci charakteristického zafeni je
obvykle vyuzivan néktery typ plynové proporciondlniho detektoru. Cely spektrometr
(ptipadné pouze prostor optiky) miize byt evakuovan. Tim se snizi ztraty zaieni zplisobené
interakci rentgenového zafeni se vzduchem a zlepsi detekéni moZznosti zafizeni zejména pro
lehké prvky. V pfipadé, ze je evakuovana pouze optika, lze detekéni limity lehkych prvka
dale zlepsit tésnou geometrii vzorku a vstupniho okénka optiky (Spectroscan V), pfipadné
naplnénim vzorkového prostoru inertnim plynem (He). VInové dispersni spektrometry mohou
byt jak simultalni tak i sekvencni.

V pfipad¢€ energiové dispersniho spektrometru piebird funkci monochrométoru piimo
detektor. Do detektoru dopadaji fotony vybuzeného charakteristického zatreni vSech prvki
soucasné. K jejich rozliSeni se vyuziva proporcionalnich vlastnosti detektorti. K detekei jsou
v tomto typu zafizeni vyuZzivany zejména polovodicové nebo scintilacni detektory. K buzeni
jsou pouzivany rentgenky nebo radionuklidové zdroje. Schéma energiové€ dispersniho zatizeni

je na Obr. 11.
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Obr. 10: Vinove dispersni XRF spektrometr Obr. 11: Energiové dispersni XRF spektrometr



3. Vliv matrice vzorku na vysledek stanoveni v XRF spektrometrii

Na vysledek stanoveni maji vliv jak fyzikalni tak i chemické vlastnosti vzorku. Fyzikalni
interference jako je napf. vliv skupenstvi a granulometrie vzorku 1ze obvykle odstranit vhodné
volenou technikou upravy vzorku. Dominantnim rusivym procesem, ktery souvisi
s chemickym slozenim vzorku, je sekunddrni absorpce. Jednd se o absorpci vybuzeného
charakteristického zafeni analyzovaného prvku A matricnim prvkem M. V tomto piipadé
musi platit, ze atomové Cislo Zprvku M je mensi nez Zprvku A. DalSimi vyznamnymi
interferencemi mohou byt primarni pfibuzovani a primarni absorpce. Primarni pfibuzovani je
buzeni analyzovaného prvku A charakteristickym zafenim matri¢niho prvku M. Atomova
hmotnost matricnitho prvku M musi byt vtomto piipadé vysSi nez atomova hmotnost
analyzovaného prvku A. Primarni absorpce je absorpce budiciho zéfeni rentgenky matrici
vzorku. V piipad¢ sekundéarni absorpce a primarniho pfibuzovani ma interference nejvétsi

intenzitu, pokud je rozdil atomovych Cisel AZ =2 pro tézké prvky a AZ =1 pro lehké prvky.



