METODY ATOMOVE SPEKTROMETRIE

Klasifikace

Rentgenova spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (ICP-MS)

detekce elektro-
magnetického
zareni, které
interaguje s atomy
vzorku (absorpce,
emise, fluorescence)

interakce se
—T 1 sub-valen¢nimi —
elektrony atomu

interakce
— svalenénimi —>
elektrony atomu

detekce ionti
jednotlivych
nuklidd vzorku
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Rentgenova spektrometrie
RONTGENOVO zareni

synonyma: rentgenové zareni, paprsky X, X-ray
* ionizujici kratkovinné elektromagnetické zareni A 0,001 az 10 nm

Relative intensity

— mekké rentgenové zafeni: 4> 0,1 nm
— tvrdé rentgenové zareni: A < 0,1 nm
— pfepocet vinové délky na energii zafeni a naopak:
E=12398/) [keV]
A=1,2398/E [nm]
vznika pii narazu elektronii o vysoké energii do atomt, ¢imz se
vyrazi z elektronového obalu dalsi elektron a je emitovan foton
rentgenového zareni

slozky primarniho rentgenového zareni
— spojité zafeni (brzdné rentgenové zareni)
— carové zareni (charakteristické rentgenové zareni)

Spojita a ¢arova slozka
rentgenového zareni rentgenky
s molybdenovou anodou

Wavelength, A

Zavislost tvaru spojitého spektra
wolframové rentgenky na napéti

Obrézky pochazeji z knihy

D.A. Skoog, F.J. Holler, S.R. Crouch: Principles
of Instrumental Analysis, Sixth Edition,

© BROOKS/COLE, 2007
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Zdroje rentgenového zareni

Obrazek pochazi z knihy
D.A. Skoog, F.J. Holler,
S.R. Crouch:

Principles of Instrumental
Analysis, Sixth Edition,
© BROOKS/COLE, 2007

1. rentgenka
(rentgenova lampa, X-ray tube)

— evakuovana trubice
— wolframova vlaknova katoda

— terCova anoda
(Ca, Rh, Pd, Ag, W)
chlazena vodou

— napéti 5-60 kV kg
— beryliové okénko
2. radioizotopovy’r ZAri¢ Izotop | Polocas Energie Excitované
pfemény | fotonu prvky

— izotopy emitujici y- zafeni

— niZs§i intenzita ve srovnani Fe 2,7roku | 5,9 keV Naaz V
s rentgenkou 19°Ccd | 453dnt | 22a88keV | CuazMo (K)
— vhodné pro mensi Snaz U (L)

a pfenosné spektrometry MAm 4331t |59,5keV | SnazTm (K)

S1Co 272 dnt | 122 keV Ta az U (K)

Interakce vysokoenergetického proudu elektroni s hmotou
(primarni excitace atomii)

A. pruzna srazka elektronu s atomem
elektron prudce zméni smér pohybu ale t¢émer nezméni energii
mnozstvi pruznych srazek roste s hodnotou protonového ¢isla atomu
B. nepruZna srazka elektronu s atomem
elektron ztraci srazkou svou kinetické energii (zCasti nebo zcela)

1. zvnitini slupky atomu se vyrazi elektron, ¢imz primarni elektron snizi
svoji energii o soucet vazebné a kinetické energie vyrazeného elektronu;
nasledna relaxace vede

— bud’ k emisi charakteristického rentgenového zareni
—nebo k emisi tzv. AuGEROVA elektronu

2. pohyb elektronu se zpomali (pfipadné az na nulu) v elektrickém poli
atomu a jeho energie se pfeméni na brzdné (spojité) rentgenové zareni

3. primarni elektron excituje elektrony ve valen¢ni slupce atomu;
pii deexcitaci se vyzaii kvantum z oblasti UV nebo viditelného zateni;
jev se nazyva katodoluminiscence

© VSCHT Praha 2020



Absorpce rentgenového zareni

Pruchod rentgenového zareni vrstvou materialu

LAMBERT-BEERUV zdkon pro rentgenovou oblast:
I[=1lo-e"
p je hustota materidlu, d je tloustka vrstvy
1 je hmotnostni absorp¢ni (zeslabovaci) koeficient
hodnota u z&visi
* navlnové délce
* na prvkovém slozeni materidlu
— pfi stejném prvkovém slozeni (hmotnostni zlomky)
je koeficient p stejny bez ohledu na latkové zastoupeni
— koeficient smési nebo slouceniny prvki A, B, C...
se ur¢i z koeficientl prvkil a z hmotnostnich zlomk:
‘LlABC:WA"LlA+WB"LlB+WC'/IC

Absorpce rentgenového zareni

Zavislost na vlnové délce

* zeslabovaci koeficient ¢istého prvku
roste nelinearn€ s vinovou délkou
az k absorp¢ni hrané (tj. k vinové délce,
ktera jiz nemtize vyvolat ve vnitini slupce
atomu elektronovy piechod)

* na absorp¢ni hran€ hodnota koeficientu
prudce klesa na dale znovu roste az k dalsi
absorp¢ni hrané

* t¢z81 prvky maji absorpéni hrany (K, L...)
Obrazek hazi z knih v vr , ’, , v v
D.A. Skoog, E.. Holler §.R. Crouch: pii kratSich vlnovych délkach nez lehéi prvky

Principles of Instrumental Analysis, Sixth Ed.
© BROOKS/COLE, 2007
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Vyuziti absorpce k monochromatizaci rentgenového zareni

1 vloZend filtracni vrstvy do drahy paprsku
oddeli ¢ast spojitého zafeni a Caru Kg ,
zustava ¢ara Kg

Absorption by /
Zirconium — ./,

Absorpion er emission

Wavelength, A

Obréazek pochézi z knihy

D.A. Skoog, E.J. Holler, S.R. Crouch:
Principles of Instrumental Analysis, Sixth Ed.
© BROOKS/COLE, 2007

Detekce rentgenového zareni

1. fotograficka detekce
— fotochemicky rozklad AgBr

— zC€ernani fotografické desky v misté
spektralni ¢ary je funkci konc. prvku

— semikvantitativni analyza

2. plynové ionizacni detektory

— kovové katodové trubice naplnéné vystupni okénko
nebo proplachované plynem (Ar) i
s W vlaknovou anodou uvnitt T

— trubici prochazi paprsek
(pfes Be nebo plastové okénko) vstupni okénko |

— mefi se ioniza¢ni proud

— napéti cca 1 kV
(proporcionalni detektory)
cca 1,5kV
(GEIGER-MULLEROVY pocitace)
© VSCHT Praha 2020



Detekce rentgenového zareni o
Obrazky pochazeji z knihy
3 Scintilaéni detektory D.A. Skoog, F.J. Holler, S.R. Crouch: Principles

of Instrumental Analysis, Sixth Edition,
© BROOKS/COLE, 2007

— monokrystal Nal nebo KI dopovany Tl
(0,1 %) spojeny s fotonasobi¢em

— dopad fotont rentgenového zareni
vyvola excitaci valen¢nich elektroni ="
v krystalu a emisi viditelného zafeni, ==
jehoz tok zaznamena fotonasobic

4. polovodicové detektory
— z cistého Si nebo Ge dopovaného Li
— valcovy tvar, pramér 5-15, vyska 5 mm

— napéti 0,5-1 kV, chlazeni kap. dusikem i

— po dopadu rtg. fotonu vznika par - s
elektron-dira, pocet pari je imérmny sy W—L[ S Dot
energii fotonu =Ll P iqua

— vysoka rozliSovaci schopnost vi

Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF)

X-Ray Fluorescence, zkratka XRF

* vysokoenergetické primarni rentgenové zateni po dopadu
na vzorek vybudi a vytrhne elektron z vnitini slupky atomi
jednotlivych prvki, nejcastéji ze slupky K, pfipadné L, M
(sekundarni excitace atomi)

* vakance ve slupce K (L, M...) se zaplni pfeskokem elektronu
z vyssi slupky (L—K, M—L...)

* energeticky rozdil je vyzaren jako fluorescencni tok foton
sekundarniho rentgenového zafeni

* atomy jednotlivych prvkl emituji charakteristické rentgenové
zéfeni (Cary v fadach K, L, M... odpovidaji pfechodu
elektronu na hladinu K, L, M...)

* méfenim intenzity spektralnich ar lze zjistit prvkové slozeni
vzorku (prvky B az U)

© VSCHT Praha 2020



Podstata rentgenové fluorescence

foton elektron
hv =20 keV Eyin = 11,02 keV
A= 0,062 nm °

E
X-Ray

e

VA~ .
o) .

atom ,9Cu

vazebna energie elektronu
slupka K 8,98 keV
slupka L; 1,102 keV
slupka L, 0,953 keV
slupka L; 0,933 keV

K\L \M |N
4 > o)

Quantum
designation  states K 1
0ol serics serie
Ny |4] 2 |52 —= =
Niv|4| 2 |32
Nu| 4 1 |3
Ny |4 2
Ny|4| 012
|
My 512
My 32
My N2
My |
M| 3] 0] T T
| By 1 | [P
| s By | |Bys
| 7 Ys i} -
Lm|2 2| T T +H —
Ly|2| 1 |2} ! 1l
Ly|2| 0|2} 1 AL —
Ly Ly L
|| By |
| |@ |# 1
| ‘ ‘ L]
K'ilolz !

© VSCHT Praha 2020

foton
hv = 8,047 keV
A= 0,1541 nm

prechod L; — K (¢ara Kal)
AE = 8,98-0,933 = 8,047 keV

Caste¢ny
energeticky diagram
piechodt elektronii
pii emisi
charakteristického
rentgenového zareni

Obrazek pochazi z knihy

D.A. Skoog, F.J. Holler, S.R. Crouch: Principles
of Instrumental Analysis, Sixth Edition,

© BROOKS/COLE, 2007



10,00

Zavislost vinové délky a energie
rentgenovych spektralnich car
chemickych prvka

na protonovém cisle prvku

MOSELEYUV zakon:

) .= k-(z-1y

20

E (keV)

——Kal —=-Kp1 —La1 L1

Druhy rentgenovych fluorescen¢nich spektrometri

* vlnové disperzni (WD-XRF)
— pfistroje klasické konstrukce s nejlep$imi technickymi parametry
— velké rozméry, vysoka spotieba energie
— ze sekundarniho (fluorescen¢niho) zafeni se izoluji jednotlivé vinové
délky (Cary) difrakci na krystalu
— mé&fi se intenzita jednotlivych izolovanych ¢ar sekvenéné nebo
simultanné
* energiové disperzni (ED-XRF)
— mensi a vétSinou i levnéjsi piistroje
— celé spektrum je analyzovano najednou polovodicovym detektorem
— detektor méni energii fotonti na elektrické pulzy
— vyska pulzl je umérna energii fotonu
— pocet pulzil je umérny intenzité zateni
* nedisperzni
— jednoduché pfistroje s filtrem

© VSCHT Praha 2020



VInové disperzni spektrometry

(*u\m%

* zdroj primarniho zareni

(rentgenka) P e K
‘,\;'4: ‘:1 0
* pouzdro se vzorkem b Cosal~., /
. Y., £) i goniometer .

* difrak¢ni monokrystal ‘

50 - 100 kV Recording

e detektor zareni Syeiem

Obréazek pochézi z knihy
N.K. Aras, O.Y. Ataman:

7 i 71t - Trace Element Analysis of Food and Diet,
Moznosti pouziti WD-XRF B

* kvantitativni analyza prvkl od B po U (Casté&ji Na — U)
* tuhé vzorky kompaktni nebo zrnité (v atmosféfe He)

* kapalné vzorky

* mez detekce 10—100 mg/kg

Difrakce rentgenového zareni na krystalu

BRAGGOVA rovnice:

n.A=2.d.sin6

n tad spektra,n=1;2;3...
" d d mezirovinna vzdalenost

(mfizkova konstanta)

6 uhel mezi paprskem

a rovinou krystalu
Paralelni paprsky se odrdzeji od jednotlivych rovin krystalu
ve fazi, jestlize vinova délka splituje BRAGGOVU podminku.
Zesileny reflektovany paprsek takové vinové délky Ize pozorovat
ve sméru, ktery je vymezen thlem 6 vzhledem k roviné krystalu,
respektive pod uhlem 2 6 vzhledem k ptivodnimu sméru.

© VSCHT Praha 2020



Krystaly pouzivané pro vinové-disperzni spektrometry

¢ LiF, NaCl, Ge, InSb

— piirodni monokrystaly s malou mezirovinnou vzdalenosti

— pro kratké vinové délky (¢ary tézkych a stfedné tézkych prvkil)
* soli organickych kyselin s tézZkym kovem (TI, Rb)

— atomy kovu jsou uzlovymi body v krystalové miizce

— napf. kysely ftalan thallny, rubidny

— pro cary leh¢ich prvki
* dalsi latky: vinan ethylendiamonia, pentaerythritol, NH,;H,PO,
* um¢le pfipravené multivrstevnaté krystaly

— vrstvy tézkého kovu vlozené do matrice lehkého prvku (Si)

— pro ¢ary velmi lehkych prvka

Schéma vinové disperzniho spektrometru

Sample

="
Iy

| | |Fluorescent
11
Ll

analysis

X-Ray

source (fixed) Sample position for

__— X-ray absorption
analysis

Obrézek pochézi z knihy

D.A. Skoog, F.J. Holler, S.R. Crouch: Principles
of Instrumental Analysis, Sixth Edition,

© BROOKS/COLE, 2007

Crystal ~_

Crystal _
mount

Transducer

Detector mount
(rotates at twice
the speed of crystal)

© VSCHT Praha 2020



Vinové disperzni spektrum

zavislost intenzity na vinové délce nebo na difrakénim uhlu 2 ¢

NiK&L

Irel

1 CoK& MnK £
‘ ¢ast spektra prechodnych kovu

, — zaznam vlnov¢ disperzniho
, | rentgenového fluorescencniho
| { , spektrometru

k\jl Obrazek pochazi ze skript

0154 066 0179 0194 0290 0229 T. Cernohorsky, P. Jandera: Atomova spektroskopie,
— 2 [nm) Univerzita Pardubice, 1997

Fex & CrKd

Energiové disperzni spektrometry

* piistroje s rentgenkou nebo s radioizotopovym zdrojem
primarniho zafeni
* neobsahuji disperzni prvek
* pouzivaji polovodicovy detektor, obvykle Si(Li)
— velikost vznikajicich impulsi je imérna energii
dopadajicich fotonu, impulsy jsou zesileny a tiidény podle
velikosti multikanalovym analyzatorem

— Cetnost impulsi v jednotlivych kanalech je imérna intenzité
(poctu fotont)

— souhrn Cetnosti ve vSech kanélech tvoii energiové spektrum

* moznost méfeni prvka od Na po U
(horsi detekeni limity pro lehké prvky)

© VSCHT Praha 2020
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Pozadavky na vzorek pro XRF analyzu

tuhé kompaktni materialy (mineraly, horniny, kovy...)
— nejlépe uprava na zcela hladky a rovny povrch
— brouseni povrchu
— taveni a ptiprava odlitku

tuhé zrnité materialy
— mleti na velikost ¢astic 40 pm a néasledné lisovani do tablet
— taveni s boraxem a piiprava boraxovych perel

kapalné vzorky
* vzdusné aerosoly
— Castice rozptylené v ovzdusi se zachyti na filtru

DalSi podminky

* pro stanoveni lehkych prvki je nutné méfit vzorek umistény
v evakuovaném prostoru

v

* praskové vzorky a kapalné vzorky se méfi v atmosféte helia

© VSCHT Praha 2020
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Kvantitativni analyza rentgenovou fluorescenci

r wr v

Intenzita spektralni ¢ary métené pii XRF analyze zavisi
na téchto faktorech

1. obsah prvku ve vzorku

2. intenzita excita¢niho rentgenového zareni
vyssi tok excitacnich fotontt — vyssi fluorescenéni tok

3. vinova délka (resp. energie) primarniho rentgenového zareni
excitace je nejucinnéjsi, je-1i vinova délka excitacniho zafeni
(Amax SpOjité casti nebo A spektralni ¢ary) t€sn¢ mensi, nez
vlnova délka absorpéni hrany excitovaného prvku

4. rentgenfluorescencni vytézek

5. ztraty zareni

6. matrice vzorku

Ucinnost excitace v rentgenové fluorescenci

a b

4 . . r r

iy : _ a — excitace kontinudlnim

£l == zé4fenim
il
" 4 1 o _of
~ -

A b — excitace

Pk o charakteristickym zafenim

Obrazek pochazi ze skript
T. Cernohorsky, P. Jandera: Atomova spektroskopie,
Univerzita Pardubice, 1997

© VSCHT Praha 2020
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Rentgenfluorescenéni vytézek

n:
Wq=—
Nq 10 ¢
09 r
* vytézek pro hladinu q o
je pomér poctu o7 F
zativych prechodl 06
a poctu vakanci w 05
na hladin€ q oa |
® zavislost na protonovém 03
¢isle prvku oz |
(vysoké vyteézky 011 |
u tézkych prvki) ’

0,0

Matri¢ni efekty v XRF analyze

* zvySeni signalu indukované matrici
— primarni zesilena excitace analytu A excitovanym
interferentem I
Z (prvek I) > Z (prvek A)
napft. excitovany Ni emituje ¢ary, které mohou zesilené
excitovat atomy Fe
— sekundarni zesilena excitace analytu B zesilen¢ excitovanym
prvkem A, k jehoz excitaci ptispél také excitovany prvek I
Z (prvek I) > Z (prvek A) >Z (prvek B)
* sniZeni signalu
— primdarni absorpce: zeslabeni primarniho excita¢niho zareni
— zeslabeni signalu analytu
— sek. absorpce : zeslabeni fluorescen¢niho zatreni analytu A
absorpci atomy prvku C
Z (prvek C) < Z (prvek A)

© VSCHT Praha 2020
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Kvantifikace analytu v XRF analyze

1.

Absolutni (bezkalibra¢ni) metody

obsah prvku se vypocita z intenzity spektralni ¢ary
charakteristického zafeni prvku na zéklad€ znalosti

energetického (vlnového) a intenzitniho slozeni spektra

fluorescen¢niho vytézku

zeslabovaciho koeficientu pro primarni a sekundérni zareni

pfistrojovych konstant

pouziva se hlavné ve spojeni s ED-XRF, kdy je zndmo celé
spektrum vzorku

Kalibraéni metody

— metoda pridavku standardu
pouzitelné pro praskové a kapalné vzorky (malé série vzorkit)
ptidavek analytu — zvySeni signalu

— metoda vnitiniho standardu
prvek s podobnymi absorpénimi a excitaénimi vlivy
jako ma analyt se ptidava ke vzorku a kalibracnimu standardu
a mefi se pomér intenzit / (analyt) / I (vnitini standard)

— metoda tenké vrstvy
vzorek ve velmi tenké vrstve: predpokladé se eliminace
rusivych vlivii matrice

— kalibrace s matematickou korekei rusivych vlivii matrice
nejbéznéjsi metoda
zakladni kalibracni kiivky — odhad koncentrace prvku
korekce zahrnuji koncentrace dalSich prvka a jejich efekty

© VSCHT Praha 2020
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Matematické korekce pri kalibracich XRF analyzy

a)

b)

d)

sestavi se zakladni kalibra¢ni kiivky jednotlivych prvkid méfenim
binarnich standardnich smési analyt-matrice
kalibrace jsou polynomy druhého az tfetiho stupné

analyzou vzorku se podle kalibra¢nich kiivek ur¢i odhady
hmotnostnich zlomkt jednotlivych prvki

vypocéte se korigovany hmotnostni zlomek analytu jako prvni iterace
z odhadu obsahu analytu a dal$ich prvkd, napft. podle vztahu

Wi or :W;'(l'ﬁ'ZI{/"Wj+ZMk'Wk/(1+W[,kor-1)J
J k

kde w; je obsah prvku i odhadnuty ze zdkladni kalibra¢ni kiivky
K je koeficient pro korekci absorpce vyvolané prvkem j
M, je koeficient pro korekci zesilené excitace vyvolané prvkem &
Wi kor-1 J€ korigovany obsah prvku i vypocteny v pfedchozi iteraci

vypocet se opakuje v dalSich iteracich

Presnost (preciznost) kvantitativni analyzy

RSD 1-2 %

u tézkych prvki (spektralni ¢ary 0,07-0,2 nm)

RSD 2-5 %

u sttedné tézkych prvkl (spektralni cary 0,2—0,5 nm)
RSD cca 10 %

u lehkych prvki

© VSCHT Praha 2020
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Rentgenfluorescenéni analyza s totalni reflexi

Total Reflexion X-Ray Fluorescence

* varianta ED-XRF

Obrézek pochézi ze skript

4 1 T. Cernohorsky, P. Jandera: Atomova spektroskopie.
] Y, P pie,
Vzorek v tenkem ﬁlmu.]e Univerzita Pardubice, 1997

nanesen na rovnou, lesklou
plochu nosice

* prim. rentgenovy paprsek dopada
na povrch pod malym thlem
a je uplné€ odrazen

* fluorescencni zafeni je
analyzovano tésné ptiléhajicim
polovodi¢ovym detektorem "2 777

nosié vzorku

* nizké detek¢ni. limity (2—-10 pg) (kZemenné sklo)

totalné odraZeny
paprsek

Mozné aplikace XRF ve forenzni analyze

* kovy a slitiny
(padé€lky minci, Sperkii, uméleckych predméti...)
* mineraly, drahokamy
* povystielové zplodiny
* laky a povrchy predméta
* sklo
* puda, horniny...

© VSCHT Praha 2020
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Prenosné pristroje pro rentgenovou fluorescencni

analyzu

prenosny spektrometr

a polovodi¢ovym detektorem
hmotnost 1,4 kg

prenosny spektrometr
s malou rentgenkou s radioizotopovym zdrojem zafeni

a polovodi¢ovym detektorem

Bronzova jezdecka socha Bartolomea Colleoniho v Benatkach

autor Andrea del Verrocchio (okolo roku 1480)

Cln
P'lﬂn Ag

Sb S

© VSCHT Praha 2020

Obrazky pochazeji z knihy

Portable X-Ray Fluorescence
Spectrometry: Capabilities for

In-Situ Analysis,

Edited by P.J. Potts and M. West

© The Royal Society of Chemistry 2008
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Elektronova mikroanalyza - EMA
(analyza elektronovou mikrosondou - EMPA, EPMA)

Electron Microprobe Analysis, Electron Probe Microanalysis

* kombinace elektronové mikroskopie a rentgenové
mikroanalyzy

* urychlené elektrony bombarduji povrch vzorku
* clektronovy paprsek je fokusovan na velmi malou plochu
* probihajici d&je:

— vznik charakteristického rentgenového zareni

— pruzné srazZky — odrazené elektrony

— nepruzné srazky — sekundarni elektrony

— absorpce elektronti

— vznik viditelného zareni (katodoluminiscence)

ZjednodusSené schéma elektronové mikrosondy

zhavena katoda

anoda HEE | EEE
elektronovy paprsek

* clektronové délo

fokusacni L, ,

systém * clektro-opticky systém
M Si detektor pro radkov?m
- odrazenych el. elektronového paprsku
clona === | === ) K .
’ * rentgenovy spektrometr
svételny \ %i s 1w
N * scintila¢ni detektor

mikroskop rentgenové

Zateni sek. elektronu

* detektor odrazenych
elektronil

scintila¢ni | . , .
detektor ? vakuovy systém
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Analytické informace ziskavané elektronovou mikrosondou

1. hustota sekundarnich elektronii — zobrazeni povrchu vzorku
sek. elektrony jsou detekovany scintilatorem
pievod signalu z plochy vzorku na obrazovku:

vice el. — svétlejsi obraz
nerovny povrch vice absorbuje sek. elektrony
— topografie povrchu
(vysoka ostrost obrazu: rozliSeni cca 5 nm)

2. hustota odrazZenych elektroni — fazova analyza a topografie
pocet odraZenych el. zavisi na protonovém cisle atoma vzorku
lehké atomy — mensi schopnost odrazet el.— tmavsi obraz
téz81 atomy — vEtsi schopnost odrazet el. — svétlejsi obraz
signaly ze dvou detektort elektronii:

soucet signalii (zesileni) — zobrazeni kompozice povrchu

rozdil signali (potlaceni vlivu Z) — zobrazeni topografie povrchu
mensi prostorové rozliseni
(cca 50 nm)

Analytické informace ziskavané elektronovou mikrosondou

3. rentgenové zareni — prvkové mapy povrchu
charakteristické zatreni prvku — informace o povrchové
koncentraci prvku
hloubka prianiku v povrchu vzorku: jednotky um
skenovani povrchu — zaostteni dopadajiciho paprsku
— liniovy konc. profil — skenované body tvoii ptfimku (kiivku)
— plo$na koncentracni mapa prvku — plosné fadkovani paprsku
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Ptiklad pouziti elektronové mikrosondy: analyza cediCe

a — obraz fazové analyzy
(kompozice)
soucet signalti detektorti
odrazenych el.

b — obraz topografie povrchu
rozdil signala

¢ — obraz distribuce Ca
ziskany méfenim charakter.
rentgenového zareni

d — obraz distribuce Fe
ziskany méfenim charakter.
rentgenového zareni

Obrazky pochazeji z knihy
J. Garaj: Analyticka chémia,
Alfa, Bratislava, 1987

Prvkové mapy F, Mn, Cu a Bi
na povrchu fezu turmalinem

Pozadavky na vzorek pro analyzu
elektronovou mikrosondou

* hladky a rovny povrch
* elektricky vodivy povrch
nevodivé vzorky se pokryvaji velmi
tenkou vrstvou (nm) Al, Au nebo C
* vzorky museji byt tepelné stalé
a stalé ve vakuu (107 Pa)
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Metoda PIXE

Particle-Induced X-Ray Emission
Proton-Induced X-Ray Emission

* vzorek se bombarduje proudem protonti nebo a-castic o energii
2-5 MeV

* proud castic je fokusovan na malou plochu vzorku cca 10x30
um, proudova hustota 1 pA/mm? az 100 nA/mm?

* vzorek musi mit rovny a hladky povrch (lesténi povrchu)

* vzorek emituje charakteristické rentgenové zatreni
— kvalitativni a kvantitativni nedestruktivni prvkova analyza

* stanoveni prvkii od C po U

* mez detekce: desetiny az jednotky pg/g
nejvyssi citlivost pro prvky Ca az Zr a Re az U

Aplikace metody PIXE

* sklo, keramika
* kovové materialy
* strelivo a vybusniny

* biologické materidly (dfevo, kosti, zuby)

CaTi MnFe sr
—
L A B

[ B
T

o
C)
M

PIXE spektrum tlomku neznamého skla
z okna automobilu (¢erna kiivka)

a kontrolni spektrum standardniho skla
znamého prvkového slozeni (Seda kiivka)

Arbitrary Units

Obrazek pochézi z ¢lanku

L.J. Jisonna et al.: Forensic analysis of tempered sheet
glass by particle-induced X-ray emission (PIXE).
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B
269, 1067-1070, 2011
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Analyza prvkového sloZeni kosti
metodou PIXE
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Obrazky pochazeji z ¢lanku

0 5 10 1 M.W. Warren et al.: Elemental analysis of bone: proton-
X-ray energy, keV induced X-ray emission testing in forensic cases. Forensic

Science International, 125,37-41, 2002
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