
Analýza - prvková

METODY - spektrometrické

• atomová emisní/absorpční spektrometrie

• rentgenová fluorescenční analýza

• emise elektronů - povrchová analýza

ESCA (elektronová spektroskopie pro 
chemickou analýzu)

Augerova elektronová spektroskopie



Kvalitativní analýza - prvková

CHARAKTERISTICKÁ EMISE ZÁŘENÍ
• elektromagnetické záření

vlnový model x částicový model
elektrická a magnetická složka

vlnová délka, frekvence, vlnočet
rychlost šíření - ve vakuu, v homogenním prostředí
intenzita (zářivý tok, intenzita ozařování detektoru)

foton - částice s nulovou KLIDOVOU hmotností
energie fotonu



Kvalitativní analýza - prvková

EMISE ZÁŘENÍ
• elektromagnetické vlnění - základní pojmy
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Kvalitativní analýza - prvková
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Kvalitativní analýza - prvková

EMISE ZÁŘENÍ
• elektromagnetické záření
• EMISE, ABSORPCE, ROZPTYL a další

ODRAZ (reflexe) - na fázovém rozhraní
LOM (refrakce) - na fázovém rozhraní

efekt různé vlnové délky (rychlosti šíření)
indexy lomu - „míra zpomalení“

OHYB (difrakce) - na úzkém otvoru, hraně
NA SOUSTAVĚ ŠTĚRBIN -

transparentní mřížce 
INTERFERENCE - fázově posunuté vlny



Kvalitativní analýza - prvková

EMISE ZÁŘENÍ
• přechod excitované částice do 

nižšího energetického stavu

NUTNÁ PODMÍNKA - excitovaný stav

•• GENEROVGENEROVÁÁNNÍÍ EXCITOVANÝCH STAVEXCITOVANÝCH STAVŮŮ

ZPŮSOBY EXCITACE



Kvalitativní analýza - prvková
EMISE ZÁŘENÍ - UV a viditelná oblast
• POČTY ČAR a VÝBĚROVÁ PRAVIDLA

• Li 30 čar, Mg 173, Cr 2277, Fe 4757, Cs 5755 
- roste s počtem valenčních elektronů
- násobná struktura spekter - multiplicita - spin + orbital
- hyperjemná struktura - působení jádra

• dovolené a zakázané přechody – intenzita čar



Kvalitativní analýza - prvková
EMISE ZÁŘENÍ
• SPECIFICITA ČAR pro DANÝ PRVEK

• POSLEDNÍ ČÁRY

• 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

• ČÁRA CHYBÍ - vyloučení prvku 

• JEDNA ČÁRA NESTAČÍ PRO DŮKAZ



Kvalitativní analýza - prvková

EMISE ZÁŘENÍ
• INTENZITA ČAR a VÝBĚROVÁ PRAVIDLA

• rezonanční čáry - nejintenzivnější
(dovolené, do základního stavu)

• čáry  dovolených přechodů

• čáry zakázaných přechodů - slabé



Kvalitativní analýza - prvková

EMISE ZÁŘENÍ
• INTENZITA ČAR a POPULACE STAVŮ

• teplota v excitačním zdroji

- počty excitovaných atomů do jednotlivých stavů

Bolztmannovo rozdělení
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EMISE 
ZÁŘENÍ

• příklad sodík

Emise 
prvků



Atomová emisní spektrometrie

Excitační zdroj

- PLAMEN - propan + vzduch 2200 K
- acetylen + vzduch 2500 K
- acetylen + oxid dusný 3000 K

- ELEKTRICKÝ OBLOUK -
4000 - 8000 K

- VYSOKONAPĚŤOVÁ JISKRA -
40000 K



Atomová emisní spektrometrie

Excitační zdroj

- INDUKČNĚ VÁZANÉ PLAZMA -
plasmová pochodeň 6000 - 10000 K

- LASEROVÁ EXCITACE 
- laserem indukované plazma

- EXCITACE V MIKROVLNNÉ KAVITĚ
- mikrovlnně indukované plazma



Atomová emisní spektrometrie
Excitační
zdroj
- PLAMEN
- nízká teplota

- laminární hořák
- turbulentní hořák

- pro alkalické kovy

- pro kovy alkalických 
zemin



Atomová emisní spektrometrie
ExcitaExcitaččnníí zdroj zdroj -- PLAMENPLAMEN



Atomová emisní spektrometrie
Excitační zdroj
- ELEKTRICKÝ   

OBLOUK
- grafitové či kovové

elektrody
stejnosměrný a střídavý

- JISKRA JISKRA 
-- kovovkovovéé elektrodyelektrody
-- z pracovnz pracovníí se odpase odpařříí

malmaléé mnomnožžstvstvíí vzorkuvzorku



Atomová emisní spektrometrie
Excitační
zdroj - ICP

- PLAZMOVÁ
HLAVICE

indukčně vázané plazma
- argonové kationty a elektrony 

tvoří jeho podstatu



Atomová emisní spektrometrie



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO 

ZÁŘENÍ

•• SPEKTROMETRY a  SPEKTROGRAFYSPEKTROMETRY a  SPEKTROGRAFY
•• spektrograf spektrograf -- ploploššný zný zááznam spektraznam spektra

mnohokanmnohokanáálovlováá detekce zdetekce záářřeneníí
fotografickfotografickáá deska, (diodovdeska, (diodovéé pole)pole)

•• spektrometr spektrometr -- fotoelektrický detektorfotoelektrický detektor
jednokanjednokanáálovlováá detekce detekce 



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO 

ZÁŘENÍ

•• ROZKLAD EMITOVANROZKLAD EMITOVANÉÉHO ZHO ZÁÁŘŘENENÍÍ
•• monochrommonochromáátortor -- izolace izolace úúzkzkéého spektrho spektráálnlníího ho 

intervalu z polychromatickintervalu z polychromatickéého zho záářřeneníí
vstupnvstupníí ššttěěrbinarbina
DISPERZNDISPERZNÍÍ PRVEK (mPRVEK (mřříížžka, hranol)ka, hranol)
výstupnvýstupníí ššttěěrbinarbina
zaostzaostřřovacovacíí optika optika 



Atomová emisní spektrometrie
monochromátor - jednoduchý



Atomová emisní spektrometrie
Paschenova-Rungeova montáž s více detektory



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO 

ZÁŘENÍ

•• DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ
•• FOTOGRAFICKFOTOGRAFICKÁÁ

fotografickfotografickáá deskadeska
filmfilm

•• FOTOELEKTRICKFOTOELEKTRICKÁÁ
ppřřevod optickevod optickéého signho signáálu na elektrickýlu na elektrický



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO 

ZÁŘENÍ

•• FOTOGRAFICKFOTOGRAFICKÁÁ DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ
•• doba expozicedoba expozice
•• citlivost v UV i viditelncitlivost v UV i viditelnéé oblastioblasti
•• stabilnstabilníí zzááznamznam
•• denzitometrickdenzitometrickéé vyhodnocenvyhodnoceníí mmííry zry zččernernáánníí



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO 

ZÁŘENÍ

•• FOTOGRAFICKFOTOGRAFICKÁÁ DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ



Atomová emisní spektrometrie
ZPRACOVÁNÍ EMITOVANÉHO ZÁŘENÍ

•• FOTOELEKTRICKFOTOELEKTRICKÁÁ DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ
•• fotonkafotonka
•• fotoelektrický nfotoelektrický náásobisobičč ((fotonfotonáásobisobičč))
- integrátor, A/D převodník

- vícekanálové - až 60 PM

•• hradlový (selenový) hradlový (selenový) ččllááneknek
•• fotodiody fotodiody -- CCD detektory CCD detektory -- tisíce kanálů



Atomová emisní spektrometrie
FOTOELEKTRICKFOTOELEKTRICKÁÁ DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ

•• fotonkafotonka



Atomová emisní spektrometrie
FOTOELEKTRICKFOTOELEKTRICKÁÁ DETEKCE ZDETEKCE ZÁÁŘŘENENÍÍ

•• fotoelektrický nfotoelektrický náásobisobičč ((fotonfotonáásobisobičč))



Atomová emisní spektrometrie
PPŘŘÍÍSTROJESTROJE

•• PLAMENOVPLAMENOVÉÉ FOTOMETRY FOTOMETRY -- alkalickalkalickéé kovy, kovy kovy, kovy 
alkalických zeminalkalických zemin

mmáálo lo ččar ar -- jednoduchjednoducháá konstrukcekonstrukce
poupoužžititíí interfereninterferenččnníích filtrch filtrůů, hradlov, hradlovéého ho ččlláánku nku 

čči fotonkyi fotonky

•• SPEKTROGRAFY SPEKTROGRAFY 
excitace excitace -- oblouk oblouk čči jiskrai jiskra
fotografickfotografickáá deska v zobrazovacdeska v zobrazovacíí rovinroviněě
disperzndisperzníí optiky, CCDoptiky, CCD--detektorovdetektorovéé polepole



Atomová emisní spektrometrie
PPŘŘÍÍSTROJESTROJE

•• SIMULTSIMULTÁÁNNNNÍÍ PPŘŘÍÍSTROJE STROJE -- KVANTOMETRYKVANTOMETRY
sledovsledováánníí ččar omezenar omezenéého poho poččtu prvktu prvkůů
RowlandRowlandůův v kruh kruh -- řřada vyhodnocovacada vyhodnocovacíích ch 

kankanáállůů (pro jednotliv(pro jednotlivéé vlnovvlnovéé
ddéélky) s lky) s fotonfotonáásobisobiččii

•• SEKVENSEKVENČČNNÍÍ PPŘŘÍÍSTROJESTROJE
plasmový zdrojplasmový zdroj
dvojitý dvojitý monochrommonochromáátortor
fotoelektrickfotoelektrickáá detekcedetekce



Atomová emisní spektrometrie
ICP- AES spektrometr



Atomová emisní spektrometrie

- Paschen-Runge polychromátor
- 60 kanálů

- jiskrový 



Atomová emisní spektrometrie

- CCD detekce
- 8000 detektorů
- 170 - 410 nm

- jiskrový

ANALÝZA
SLITIN



Kvantitativní spektrometrie

ATOMOVÁ EMISNÍ spektrometrie
- problém referenčního signálu

- signál standardu
- standard vnitřní
- standard vnější

- analýza referenčních materiálů
- ověřené referenční materiály (CRM)

- přenositelnost dat 



Kvantitativní spektrometrie
- ATOMOVATOMOVÁÁ ABSORPABSORPČČNNÍÍ spektrometriespektrometrie

- absorpce v UV a viditelné oblasti
- absorpce neutrálními izolovanými atomy

- čárové spektrum – excitace elektronů
- v základním elektronovém stavu

- nutná atomizace - ATOMIZÁTOR 
-- plamenovplamenováá (podobnost k plamenové emisní spektrometrii)

ŠTĚRBINOVÝ HOŘÁK - optická délka - 5 5 -- 10 cm10 cm
HYDRIDOVHYDRIDOVÁÁ TECHNIKA TECHNIKA -- ppřředchozedchozíí redukce prvkredukce prvkůů
pomocpomocíí NaBHNaBH44 v kyselv kyseléém prostm prostřřededíí (As, (As, BiBi, , GeGe, , PbPb, , SnSn))

-- bezplamenovbezplamenováá - elektrotermická („ETA“)



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

nutná atomizace - ATOMIZÁTOR 
-- plamenovplamenováá - ZMLŽENÍ VZORKU



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
- bezplamenovbezplamenováá - elektrotermická („ETA“) atomizace

- ohřev vzorku v pícce - grafitové (wolframové, tantalové)
- inertní atmosféra

- tři fáze 
- odstranění rozpouštědla (120°C)
- zpopelnění (500°C)
- atomizace (2000 - 3300°C)



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
propan/vzduch

acetylen/vzduch
acetylen/N2O

frekvenčně
modulovaný

signál ze zdroje



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
- ZDROJ ZZDROJ ZÁÁŘŘENENÍÍ - výbojka s dutou katodou

(hollow cathode - HC)
- pro více než 60 prvků



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
- ZDROJ ZZDROJ ZÁÁŘŘENENÍÍ - bezelektrodová výbojka - EDL

- miligramová množství
těkavých solí

- vhodné pro těkavé
prvky As, Se, Te



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
- záznam absorbance během rozprašování do 

plamene
- záznam absorbance během celého „ETA“ cyklu

INTERFERENCE
- spektrální - překryv absorpce analytu signály 

interferentů
- chemické - chemické procesy během atomizace



Kvantitativní spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivých metod

ATOMOVÁ ABSORPČNÍ spektrometrie
STANOVENÍ PRVKŮ V ANORG. I ORG. MATRICÍCH



Rentgenová fluorescenční
analýza

RTG záření - 0,01 až 10 nm

-- absorpceabsorpce - sama o sobě analyticky nevýznamná

-- difrakcedifrakce - strukturní analýza

-- sekundsekundáárnrníí emise emise -- fluorescencefluorescence - prvková
analýza

X-ray fluorescence - XRFXRF



PODSTATA JEVU - 1)  VZNIK VAKANCE1)  VZNIK VAKANCE
XRF



PODSTATA JEVU - 2)  ZAPLN2)  ZAPLNĚĚNNÍÍ VAKANCEVAKANCE
XRF



PODSTATA JEVU - 22’’)  ZAPLN)  ZAPLNĚĚNNÍÍ VAKANCEVAKANCE
XRF



XRF Instrumentace

ZpracovZpracováánníí emitovanemitovanéého zho záářřeneníí
-- DISPERZNDISPERZNÍÍ PPŘŘÍÍSTROJESTROJE

VZOREK VZOREK -- KOLIMKOLIMÁÁTORTOR-- MONOCHROMMONOCHROMÁÁTOR TOR --
-- KOLIMKOLIMÁÁTOR TOR -- DETEKTOR DETEKTOR 

místo interferencí na mřížce interference na 
krystalových plochách 

-- NEDISPERZNNEDISPERZNÍÍ PPŘŘÍÍSTROJESTROJE
chybchybíí MONOCHROMMONOCHROMÁÁTORTOR

zpracovzpracováánníí signsignáálu lu -- mnohakanmnohakanáálový lový 
analyzanalyzáátortor



InstrumentaceXRF



XRF Instrumentace

Zdroj budZdroj budííccíího zho záářřeneníí -- RENTGENKARENTGENKA
-- radionuklidy radionuklidy 

napětí až
100 kV

čárové
spojité



XRF Instrumentace

Vzorkový prostor Vzorkový prostor 

-- drdržžáák transparentnk transparentníí pro RTG  zpro RTG  záářřeneníí
-- materimateriáály z lehkých prvkly z lehkých prvkůů

- hliník, polyethylen

-- úúprava vzorkprava vzorkůů -- roztokyroztoky
-- tablety s boraxemtablety s boraxem
-- (lisovaný) pr(lisovaný) prášášekek
-- plochplochéé vvááleleččky slitinky slitin



XRF Instrumentace
Krystalový analyzKrystalový analyzáátor tor 

-- difrakce RTG zdifrakce RTG záářřeneníí na krystalu na krystalu 
- dráhové rozdíly při odrazech na 

jednotlivých krystalových rovinách
- interference fázově posunutých paprsků
- materiály 

vzdálenost krystalových ploch
- topaz (λ ≈ 0,267 - 0,024 nm) 0,1356 nm
- LiF     (λ ≈ 0,397 - 0,035 nm) 0,2014 nm
- NaCl (λ ≈ 0,555 - 0,049 nm) 0,2820 nm
- EDDT (λ ≈ 0,867 - 0,077 nm) 0,4404 nm



XRF Instrumentace

DetektoryDetektory
-- trubice plntrubice plněěnnéé inertninertníím plynem (Ar)m plynem (Ar)

- ionizace plynu RTG zářením
- proporcionální detektor
- Geigerova trubice

-- polovodipolovodiččovovéé detektorydetektory
- tvorba páru „elektron-díra“

v polovodičích - Si(Li), Ge(Li)
- chlazené kapalným dusíkem



XRF Instrumentace
DetektoryDetektory

-- scintilascintilaččnníí detektor Na(detektor Na(TlTl)I, )I, stilbenstilben, , 
terphenyl terphenyl 



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



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



XRF
standard
- Pb - Ti
- Sr - Ni
- Zn - Cr
- Fe



XRF

- taboren



Kvantitativní spektrometrie

RENTGENOVÁ FLUORESCENCE
- nutnost kalibračních standardů

- problém vlivu matrice
- problém hloubky průniku excitujícího záření
- problém absorpčních a rozptylových efektů

- metoda vnitřního standardu - přídavek stejného množství
jiného prvku jak při kalibraci, tak při měření neznámých 
vzorků

- metoda zřeďování vzorku a standardů látkou slabě
absorbující RTG záření (voda, org. látky, kys. boritá)



Kvantitativní spektrometrie

RENTGENOVÁ FLUORESCENCE

-- ANALÝZA SLITINANALÝZA SLITIN

-- ANALÝZA POPANALÝZA POPÍÍLKLKŮŮ

-- ANALÝZA MINERANALÝZA MINERÁÁLLŮŮ

-- ANALÝZA RUDANALÝZA RUD



ESCA/XPS - elektronová spektroskopie pro chemickou  analýzu
- rentgenová fotoelektronová spektroskopie



ESCA/XPS
- měření četnosti a energie fotoelektronů
- zjištění vazebné energie elektronů
- monochromatické excitující RTG záření



ESCA/XPS - INSTRUMENTACE
•• ZDROJ RTG ZZDROJ RTG ZÁÁŘŘENENÍÍ -- RTG lampa (Mg, Al)
•• KRYSTALOVÝ MONOCHROMKRYSTALOVÝ MONOCHROMÁÁTORTOR

•• FIXACE VZORKUFIXACE VZORKU

•• ANALYZANALYZÁÁTOR ENERGIE ELEKTRONTOR ENERGIE ELEKTRONŮŮ
- válcový kondenzátor - proměnný potenciál 

mezi deskami
•• DETEKTOR DETEKTOR -- elektronový nelektronový náásobisobičč

vakuový systvakuový systéém (10m (10--66 PaPa) ) -- vylouvylouččeneníí kolizkolizíí
uvolnuvolněěných fotoelektronných fotoelektronůů



ESCA/XPS
- všechny prvky kromě H a He
- kinetické energie 250 až 1500 eV



ESCA/XPS
- elektronová spektroskopie pro chemickou analýzu
- rentgenová fotoelektronová spektroskopie



ESCA/XPS
- elektronová spektroskopie pro chemickou analýzu
- rentgenová fotoelektronová spektroskopie

rozlišení typu 
vazby prvku 
v molekule



KINETICKÁ ENERGIE AUGEROVÝCH e-

NEZÁVISÍ NA ENERGII PRIMÁRNÍHO ZDROJE

Augerova elektronová spektroskopie



Instrumentace - Augerova mikrosonda
- analogická jako pro ESCA

Augerova elektronová spektroskopie



Augerova elektronová spektroskopie
Spektra 



Augerova elektronová spektroskopie

Spektra

- interpretace

- vztah energie 
Augerových 
elektronů a        
atomového 
čísla


