Analyza pevnych vzorku

Soubor uloh laboratorniho cviceni

Mgr. Karel Novotny Ph.D.

Mgr. Tomas Vaculovi¢

Prof. RNDr. Viktor Kanicky, DrSc.

Katedra analytické chemie PiF MU Brno

Laboratot atomové spektrochemie PfF MU Brno



Uvod

Pro prvkovou analyzu jsou v soucasné¢ dobé nejvice vyuzivany metody atomové
spektrometrie. Atomova emisni spektrometrie, jak jiz je patrno z nazvu, je zaloZena na
méfeni zafeni emitovaného atomy vzorku. Jednotlivé metody se liSi metodou buzeni,
oblasti registrovaného spektra a zplsobem zavadéni vzorku. Mezi metody vyuZivajici
ultrafialovou a viditelnou oblast spektra patfi plamenova emisni spektrometrie, opticka
emisni spektrometrie jiskrového vyboje nebo oblouku, doutnavého vyboje, indukéné nebo
kapacitné vazaného plazmatu, mikrovinného a laserem buzeného plazmatu. Rentgenova
spektrometrie vyuzivd rozptylu nebo absorpce rentgenového zareni vzorkem.
Absorbovana energie rentgenového zafeni se pfeméni bud’ na energii elektrond
vyrazenych z vnitinich slupek atomil, nebo na energii foton fluorescencniho spektra,
popt. fotonli ve viditelné oblasti spektra. Rentgenovou fluorescencni spektrometrii Ize
pouzit ke kvalitativnimu 1 kvantitativnimu stanoveni prvkd v rozmezi atomovych cisel 22
az 92.

Pred vlastni analyzou se pevné vzorky cCasto rozkladaji a prevadéji do roztoku.
Nicméné v posledni dobé se vénuje zna¢na pozornost piimé analyze pevnych vzorku. Jeji
vyhoda spocivd ve zkraceni doby analyzy, eliminaci agresivnich chemikalii a
minimalizaci nebezpecnych odpadl.. Snizuje se i1 riziko kontaminace a ztrat té¢kavych
prvkl. Navic Uplny rozklad nékterych resistentnich material je velmi obtizny ne-li
nemozny.

Ke klasickym metoddm pouzivanym k pfimé analyze pevnych vzorkl patii opticka
emisni spektrometrie s jiskrovym vybojem a rentgenova fluorescencni spektrometrie
(XRF). V posledni dob¢ se dostavaji do poptedi metody vyuzivajici interakce laserového
paprsku se vzorkem. Sem se fadi spektrometrie laserem indukovaného plazmatu (Laser
Induced Breakdown Spectrometry — LIBS) a laserova ablace ve spojeni se spektrometrii
indukéné vazaného plazmatu (LA-ICP-OES). Tyto metody se pouzivaji na analyzu
riznorodych vzork od kovovych materiala pies keramiku, skla, geologické materialy,
polymery i1 vzorky Zivotniho prostfedi. Pevné vzorky jsou zpravidla upravovany fezanim,
brousenim popiipadé lesténim, praskové materidly jsou lisovany nebo taveny do tablet.
Znaéna pozornost se veénuje zplusobim spravné kalibrace a vlivim matrice raznych

vzorkd. Do budoucnosti l1ze o¢ekavat, ze z vySe uvedenych divodu, bude velkd fada



metod zaloZzenych na analyze roztokli v praxi nahrazena pfimou analyzou pevnych
vzorkd.
Nasledujici soubor uloh laboratorniho cvi€eni provaddénych na katedfe analytické

chemie zahrnuje nejCastéji pouzivané metody pro analyzu pevnych latek:

1. Laserova ablace spojena s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-OES)
2. Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)
3. Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF)

4. Jiskrovéa spektrometrie

Utelem tloh je seznameni se s analyzou pevnych latek rtiznymi metodami,
vyhodami jednotlivych pfistupi a zdkladnim ovladdnim pfistroji s riznym optickym
usporddanim - monochromator (LIBS), polychromator (LA-ICP-OES), CCD detektor
(jiskrovy vyboj) a uspotadanim rentgenového spektrometru (XRF). Dtraz je kladen
piedevsim na analyzu kovovych vzorkl a analyzu praSkovych materialt, pfi kterych je

cast uloh vénovana i pfiprave tablet.



1. Laserova ablace spojena s induk¢né vazanvm plazmatem

(LA-ICP-OES)

Teorie:

Laserova ablace

Vzorkovani laserovym paprskem je umoznéno diky jeho vysoké energii. Koherentni
zafeni lze zaostfit na plochu o priméru jednotek az stovek um a v rezimu Q-switch se
v nanosekundovych pulzech dosahne hustot zafivého vykonu az 10° Wem™.

Pti interakci zafeni se vzorkem probiha cely komplex dé&jt, v jejichz disledku dojde
k uvolnéni materidlu, vzniku krateru a laserového mikroplazmatu. Vysledkem interakce je
odpateni, vymr$tovani atomi, iontl a fragmentii z povrchové vrstvy v diisledku razové viny.
Tento soubor d€ji se nazyva ablace. Pro ablaci mize mit mikroplazma nezédouci tcinky,
protoze pii urcité frekvenci oscilaci mikroplazmatu mtize dochéazet k absorpci laserového
paprsku timto mikroplazmatem.

Zostteni paprsku a rezim laseru, jsou dualezité parametry, protoze vyznamné ovliviiuji
hustotu zafivého vykonu. V relaxaénim médu dosahuje hodnot maximalnd 10° Wem™ a
z procesi prevazuje zejména odpafeni vzorku a proto je Casto pozorovano selektivni
odpafovani. V rezimu Q-switch je hustota zafivého vykonu vyssi nez 10° Wem™. Ohfev
materidlu na zacatku pulzu je tak rychly, Ze odpatfeni vzorku je doprovazeno zvysenim tlaku
na hodnoty az 10° MPa. Tento tlak brani dal§imu odpafeni vzorku az do ohtati nasledujici
vrstvy materidlu na kritickou teplotu. Pfi dosazeni kritického bodu zanika rozdil mezi
kapalnou a plynou fazi a z povrchu se uvoliiuje prehfata tavenina. Diky rychlému ohievu a
explozivnimu charakteru uvoliiovani materidlu ma tavenina stejné sloZeni jako pevna faze.

Ablatovany material ma tedy stejné stechiometrické slozeni jako pivodni vzorek

Lasery
Laser je opticky kvantovy generator, ktery vyuziva jevu zesileni svétla stimulovanou

emisi zafeni. Zareni vznik4 disledkem stimulované emise fotonl pii lavinovém piechodu
elektronil z metastabilnich hladin atomi nebo molekul. Stimulovany emisni proces pievladne,
jestlize je hustota excitovanych atomt a také fotonti v daném optickém systému vysoka. Vice
atomi nebo molekul musi byt v excitovaném stavu, nez ve stavu zakladnim. Do excitovaného

stavu je molekula ¢erpdna rozmanitymi zpiisoby: elektrickym vybojem v plynech, pfenosem



excitacni energie jiného vzbuzeného atomu do metastabilniho stavu, jinym laserem, svétlem
z pulznich vybojek apod. Vznika excitovany stav s inverzni populaci. Iniciace stimulované
emise fotonli pochdzi od spontanné vzniklych fotonti, které se nahromadily v laserovém

rezonatoru.

Princip laseru

Jednim zpozadavkll na cinnost laseru je existence excitovaného stavu. DalSim
pozadavkem je, Ze v metastabilnim stavu, ze kterého se bude emitovat vysledné zateni,
existuje vysSi obsazeni, nez v niz§im stavu, ve kterém piechody konéi. Je tedy tieba
dosahnout populac¢ni inverzi, pti které je vétsi pocet elektronii na vyssi hladin€.

Jednim ze zplsobi, jak dosdhnout populacni inverze je tiihladinové usporadani.
Elektrony se Cerpaji do pfechodného stavu, ze kterého potom nezafivé vydaji ¢ast své energie
pii ptechodu do nizs§iho stavu. Laserovy piechod je piechod ztohoto niz§iho stavu do
zékladni hladiny. Pfeména z ptechodného do nizSiho stavu by méla byt rychld a laserovy
piechod z nizs§iho do zékladniho stavu by mél byt relativné pomaly.

Nevyhodou tohoto tiihladinového uspofadani je, ze se tézko dosahuje populacni
inverze, protoZze buzenim se musi pievést velké mnozstvi elektront ze zakladniho stavu do
horni hladiny. Usporadani ¢étyrhladinového laseru zjednoduSuje ulohu tim, ze ukoncuje
laserovy piechod ve stavu odliSném od stavu zékladniho. Protoze tento stav je z pocatku
neobsazeny, jakékoliv obsazeni zdkladniho stavu odpovidd populaéni inverzi a mizeme
ocekavat ¢innost laseru, pokud je zadkladni stav dostatecné metastabilni.

Neodymovy laser

Neodym je vedle chromu nejpouzivanéjsi aktivni prvek v laserech s pevnou fazi. Pro
své vyhodné krystalografické a chemické vlastnosti byl ze vSech prvkd vyzkouSen snad
v nejveétsim poctu nosnych prostiedi. Jako nosné prostfedi se vSak nejcastéji pouziva
monokrystal ytrito-hlinitého granatu (Y3AlsO;;) s aktivnimi Nd** v krystalové mfizce.
Krystaly granatu jsou mechanicky pevné a tepelné stalé. Optimalni vysledky davaji zejména
pulzni lasery. V kontinualnim provozu se osvédcil zejména ytrato-hlinity granat. Neodymovy

laser je provozovan pii své zékladni vinové délce 1064 nm, nebo pii harmonickych

frekvencich 532, 355, 266 a 213 nm.



ICP
Plazmové zdroje buzeni pro prvkovou analyzu nalezly Siroké uplatnéni v analytickych

laboratofich sriznym zaméfenim (geologie, hygiena potravin, Zivotni prostfedi atd).
Popularita ICP vyplyva zjeho vlastnosti, které se blizi ,,idealnimu elektrochemickému
zdroji“. Jsou to:

Pouzitelnost pro 68 prvki periodické soustavy

Moznost multielementarniho simultanniho a sekvencniho stanoveni

Vysoka selektivita

Nizké meze detekce

Velky linearni rozsah (4-6 1adf)

Minimalni nespektralni interference

Analyza pevnych, kapalnych i plynnych vzorkt

Ptijatelnd piesnost a spravnost

Rychlost analyzy a jeji automatizovatelnost

Plazma je ionizovany, makroskopicky neutralni plyn, v némz volné elektrony a ionty
vykazuji kolektivni chovani. Za kolektivni chovani se povazuji ty pohyby Castic, které zavisi
nejen na lokéalnich podminkach, ale 1 na stavu plazmatu ve vzdalené¢jSich oblastech. Na rozdil
od plamene, kde je kinetickd energie Castic, potiebnd pro sraZzkové procesy (disociace,
atomizace, excitace) ziskdvana uvolnovanim spalného tepla paliva, je tfeba pro vytvotreni a
udrzeni plazmového vyboje dodavat energii volnym elektronim z vnéj$iho zdroje. Tim je
v ptipadé¢ ICP elektromagnetické vysokofrekvencni pole indukéni civky plazmového
generatoru. Vyboj ICP je iniciovan ionizaci vf jiskrovym vybojem. Vytvorené elektrony jsou
urychlovany vf elektromagnetickym polem. Elektrony s dostate¢nou kinetickou energii
zpisobuji dalsi, lavinovitou ionizaci pracovniho plynu (napi. Ar). Tato ionizace ma za
nasledek vytvofeni nepietrzitého vyboje, kterému je energie dodavéana energie vf vifivymi
proudy indukovanymi v povrchové vrstvé plazmatu. Plazma je ohrani¢eno tzv. plazmovou
hlavici, kterou proudi tfi toky pracovniho plynu. Je tvofena tfemi koncentricky uspofadanymi
zaropevnymi trubicemi, obvykle z kiemenného skla. Plazmova hlavice je umisténa koaxialné
v indukéni civee a ma tyto funkce:

» lzoluje plazma od induk¢éni civky
» Usmérnuje tok vnéjsiho plazmového plynu

» Ovliviiuje polohu vyboje v axidlnim sméru pomoci stfedniho plazmového plynu



» Umoznuje zavadéni vzorku do plazmatu pomoci nosného plynu

Pfi vhodné kombinaci rozmér plazmové hlavice, frekvence vf pole a dostate¢né rychlosti
proudéni nosného plynu Ize prorazit do vyboje uzky kandl, do néjz 1ze zavést aerosol , aniz se
induk¢ni vazba, a tedy i prenos energie do vyboje, podstatné ovlivni.

Plazma lze vytvofit z libovolného plynu. V praxi se dava ptfednost monoatomickym vzacnym
plyntim, protoze maji jednoducha spektra a netvofi stabilni slouceniny. Hlavni jsou ovSem
vysoké ionizacni energie, v piipadé He dokonce nejvyssi 1. ionizaéni energie (24,6 eV) a
vyborna tepelna vodivost (140,5 mWm™'K™). Kvili obtizné iniciaci vyboje a predeviim
vysokym provoznim nakladim se nejCastéji pouziva argon. Ten piedstavuje kompromisni
feSeni z hlediska fyzikdlnich vlastnosti a ceny. Se svou 1. ionizacni energii je schopen
ionizovat vSechny prvky s vyjimkou He, Ne a F. Nejvyraznéjsi nevyhodou Ar je jeho nizka
tepelnd vodivost (16,2 mWm'K™), kterd omezuje u¢innost atomizaénich procesi. Tento
nedostatek lze vyftesit pridavkem plynu s vyssi tepelnou vodivosti (H,, Ny). Koncentrace
elektronti v ICP dosahuje hodnot 10*° — 10*' m™, coZ je vyznamné vic nez v plameni (10'* —
10'"). Dusledkem vysoké elektronové hustoty je maly vliv i vysoké koncentrace snadno
ionizovatelnych prvki na ioniza¢ni rovnovahy a vyznamné pozadi v UV a VIS oblasti spektra

vyvolané zativou rekombinaci argonu
Art +e” — Ar’ +hu,,,
Toto spojité pozadi prochdzi maximem pii 450 nm, coz vysvétluje modrou barvu argonového
plazmatu. Teplota plazmatu zéavisi stejné¢ jako koncentrace elektronli na pozorované oblasti
vyboje. Kromé¢ toho je obtizné ptitadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu, protoze to
predpoklada, ze vSechny druhy castic maji stejnou kinetickou energii. Zakladni teploty
definované v plazmatu jsou:

» Kineticka teplota tézkych ¢astic T,

» Kineticka teplota elektronti T, (Maxwellovo trojrozmérné rozdé¢leni rychlosti ¢astic)

» Excitacni teplota Tex (Vystupuje v Boltzmanové rozdéléni, které vyjadiuje distribuci

populace excitovanych hladin atomt a ionti)

» lonizac¢ni teplota Tjo, (je parametrem Sahovy rovnice, popisujici ioniza¢ni rovnovahu)

Jsou-li uvedené procesy vcetné disociace molekul a radikald popsany jedinou teplotou, je
dany systém v Castecné termodynamické rovnovaze. Za casteCnou je povazovana proto, ze

neni ustavena zariva rovnovaha. Topografie vyboje ICP rozliSuje dvé zdsadné odlisné oblasti,



a to induk¢éni zénu, v ni dochdzi k pfenosu energie elektromagnetického pole civky do
plazmatu a analyticky kanal, ve kterém je soustfedén vzorek transportovany nosnym plynem.
Zde je T, atomi a iontd pfiblizn¢ 3500 K. Podle procesii probihajicich v analytickém kanalu
se tento déli na:

» Predehtivaci zonu (PHZ - dochazi k desolvataci aerosolu, vypateni pevnych ¢astic a

atomizaci vétSiny molekul)
» Pocatecni zativou zonu (IRZ - probiha ionizace a excitace)
» Analytickou zoénu (NAZ - oblast preferencni excitace iontir)

» Chvost vyboje (T)

ICP - Opticka Emisni Spektrometrie
Elektromagnetické zareni emitované ICP se sklada z analyticky vyuzitelného zateni

atomu a iontd pfitomnych ve vzorku a ze zateni pfitomnych nedisociovanych molekul resp.
radikalti (OH, CO, CN, N,) pochazejicich ze vzorku, rozpoustédla a vzduchu a nakonec i ze
spojitého zatreni (plynulé zastoupeni vSech vinovych délek ve sledované spektralni oblasti).
Molekulové ani spojité zafeni nenesou analytickou informaci a tvoii tudiz rusivé pozadi.
K tomu, aby bylo mozné ze zafeni emitovaného ICP vybrat jednotlivé vinové délky, se
vyuzivaji riznd monochromatizacni zatizeni. Ty umoziiuji rozklad zafeni na prostorové
usporadané spektrum. Otacenim disperzni soustavy nebo posunem vystupni §térbiny mizeme
postupné snimat celé spektrum a pti zvolené jedné vinové délce provést méfeni — sekvencni
zpusob méfeni. Zafizeni s vice Stérbinami (polychromatory) jsou nastaveny na pozadované
vlnové délky, coZ umoziiuje méteni vice vinovych délek najednou — simultanni méteni. Jako
disperzni moduly se v ICP spektrometrii pouzivaji hlavné odrazové difrakéni miizky.
Simultanni pfistroje umoznuji soucCasné stanoveni vice prvkll najednou. Volba
vlnovych délek je doptedu zndma a nelze je v laboratornich podminkdch meénit. Tyto
spektrometry (polychromatory) pouzivaji ¢asto k difrakci dutou difrakéni miizku. Ta plni
soucasné funkci monochromatoru, kolimatoru i zrcadla. Pro dutou difrakéni miizku plati, ze
pokud umistime vstupni $térbinu na obvod Rowlandovy kruznice o priméru rovném
poloméru kiivosti difrakéni mfiizky, bude se difrakéni spektrum vytvaret na obvodu této
kruznice. Pro simultanni méfeni se vyuziva konstrukce Paschen-Runge s pevnou polohou

vystupnich §térbin umisténych na obvodu Rowlandovy kruznice.



Sekvencni pftistroje dovoluji postupné nastaveni vlnové délky charakteristického
zéateni 1 vinovych délek pro odecet pozadi. Sekvencni piistroje vyuzivaji nejCasteji konstrukci
Czerny-Turner. Zateni dopadd na oto¢nou difrakéni mifizku, na které dochdzi k jeho
spektralnimu rozkladu. V roviné vystupni Stérbiny se vytvaii spektrum, z kterého se pomoci
vystupni $térbiny vybere uzka (monochromatickd) oblast spektra, kterd dopadne na detektor.
VInovou délku zareni dopadajiciho na detektor 1ze ménit otaCenim difrakéni miizky. Jako
detektory se pouzivaji nejcastéji fotondsobice

Fotonasobi¢ je evakuovand sklenénd banka se vstupnim okénkem z vhodného
materialu, zpravidla kiemene. Uvnitf je fotocitliva katoda, anoda a systém dynod, kterych
byva 9 az 13. Cely fotondsobi¢ musi byt uzavien ve svétlotésném pouzdru a byva umistén
hned za vystupni Stérbinou monochromatoru. Princip €innosti spociva v tom, Ze dopadem
fotonu na svétlocitlivou vrstvu dojde k vyrazeni elektronu, ktery je urychlen v elektrickém
poli a pfitazen na prvni z dynod. Dopad elektronu na dynodu zpisobi vyrazeni nékolika
sekundarnich elektront, které jsou ptitahovany k dal§i dynod¢, protoze mezi jednotlivymi
dynodami je udrzovan potencialovy spad 50 — 150 V. Tim je zaru€en lavinovy vzrist poc¢tu
elektronil a métitelné vystupni proudy pfi nizkych intenzitach dopadajiciho zafeni. Protoze se
meii zativé toky v oblasti 10° az 10" Im, jsou vystupni proudy pii citlivosti fotonasobi¢a 10
— 100 A.Im" #adové desitky mA a proud se musi pro daldi zpracovani zesilovat. Linearita
odezvy fotonasobidi je vysoka (5 — 6 Fadi) a ¢asova konstanta nizka (10® — 10 s), takZe je
mozné provadét rychld méfeni v Siroké oblasti intenzit .

Polovodi¢ové maticové detektory umoziuji simultdnni sniméani celého spektra. Pole
polovodicovych detektort jsou tvofena fadami polovodicovych ¢idel zareni. Jednotliva cidla
jsou bodovymi prvky obrazu ( picture element = pixel ). V kazdém takovém polovodicové,
prvku se pii dopadu fotonu vytvoii urcity naboj. Kvanta néboje jsou tmérnd svételnym
kvantim. Tyto naboje se snimaji, zesiluji a digitalizuji. Polovodi¢ je material, jehoZ valen¢ni a
vodivostni energetické pasmo je od sebe oddéleno uzkym energetickym rozdilem (pasmem).
Fotony pronikajici do polovodi¢e mohou mit dost energie, aby zvedly elektron z valencniho
pasma do vodivostniho pasma. Vyzvednuté elektrony spolu se vzniklymi dérami vytvareji
kvantitativné méfitelny naboj, umérny toku fotonti. Nékteré Cisté materidly, jako Si a Ge jsou
ptirodnimi (vlastnimi) polovodici. Spektralni odezva polovodice je v prvé fadé dana Sitkou
pasma mezi vodivostnim a valen¢nim pasmem. Polovodice mohou byt pouzity ve formé
fotorezistorti nebo fotodiod nebo mohou byt upraveny tak, aby byl fotony vytvoteny naboj
sbirdan na metal-oxidovych (MOS) polovodi¢ovych kondenzatorech. MOS kondenzator

pouzity v nabojové-vazanych (CCD) nebo nabojové injekénich (CID) zafizenich je tvoien



elektrodou hradla, ktera piekryva izola¢ni, epitaxni a substratové vrstvy. Hradlové elektrody
jsou tvotfeny polopropustnym, siln¢ dopovanym polykrystalickym kiemikem (polysilikon).
Substratem je krystalicky kiemik pro dosazeni dostate¢né vodivosti vysoce p-dopovany a
z mechanickych diivodi ma tloustku asi 0,5 mm. Epitaxni vrstva je tvofena mnohem tenci
lehce dopovanou oblasti, tloustky 10 az 20um , kterd je fotoaktivni oblasti zafizeni. Epitaxni
vrstva je od hradlové elektrody oddélena izola¢nimi vrstvami oxidu kiemicitého a nitridu
ktemicitého. Elektricky potencial aplikovany na hradlové elektrody vytvaii elektricka pole
slouzici ke sbirani a posouvani fotonii vytvofeného néaboje. Polovodicové diody jsou
vytvofeny spojenim p- a n- dopovanych materidll. Kdyz se tyto vrstvy dotykaji, tak se
elektrony s dérami pobliZe rozhrani neutralizuji. Napéti vytvorené na této ochuzené oblasti se
nazyva bariérovy (hradlovy) potencidl. Jestlize na tuto ochuzenou oblast narazi foton o
dostate¢né energii, tak uvolni elektron a diru, které jsou od sebe odtazeny elektrickym polem
vytvofenym hradlovym potencidlem a putuji ku pfislusSnym n- respektive p- dopovanym

oblastem.

Experiment

Instrumentace
Laser

Pro méfeni se pouziva pulzni Nd:YAG laser Brilliant (Quantel) s frekvenci pulz 10
Hz a délkou trvani pulzu 5 ns na zakladni vinové délce 1064 nm pii nastaveni energie pulzu
100 mJ. Ablacni komora je upevnéna v drzdku, ktera je pfipevnén k XY translatoru
s programovatelnym pohybem. K pohybu komory slouzi translator OWIS. Pfi laserové ablaci
vzorek vykonavd pohyb po kruhové trajektorii. Ablaéni celou proudi nosny plyn argon o
pratoku 0,6 I/min, ktery je déale ptivadén do injektoru ICP spektrometru Yobin-Yvon 170
Ultrace (obr. 1)
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Obrazek 1: Schéma uspotadani LA-ICP-OES

o
o

pitvod weorky do ICP

’10
o
watup Ar do abladnd komoty |

\ ‘ veorek

ablacni cela

ICP spektrometr

Me¢éteni je provadéno na ICP spektrometru Jobin-Yvon 170 Ultrace (ISA, Francie)
s plazmovym vybojem v laterarnim uspotfadani. Pouzivany vykon generatoru je 950 W.
Pritok vnéjsiho plasmového argonu je 14 I/min, priitok pomocného argonu 0,2 1/min a pritok
nosného argonu 0,6 I/min. Pro roztoky pouzivané pro nastaveni Car se pouzivd pneumaticky
koncentricky Meinhardiiv zmlzovac¢ s cyklonovou mlznou komorou. Roztoky jsou cerpany
peristaltickou pumpou rychlosti 1 ml/min.

Pfistroj obsahuje monochromator typu Czerny-Turner (obr.2) s ohniskovou
vzdalenosti 1 m, dvéma holografickymi miizkami (4320 mm™ pro rozsah vlnovych délek 160
— 430 nm a 2400 mm™ pro rozsah 160 — 780 nm), dvéma vstupnimi (10 a 22 um ) a dvéma
vystupnimi Stérbinami (15 a 80 um). Dale obsahuje polychromator v uspotfadani Paschen-
Runge (obr.3) s nastavenymi ¢arami pro 13 prvkl. Pro ovladdani pfistroje slouzi software

JYESS 4.09.
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Obrazek 2: Monochromator Czerny-Turner

fotonasobite
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Obrazek 3: Polychromator Paschen-Runge
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Postup

Zapnuti laseru
Nejdiive zapneme hlavni vypina¢ (otoCeni klickem) a po¢kadme asi 1 min. Béhem této

doby se spusti chladici systém. Potom zapneme tlacitko pro zapnuti vybojky v automatickém

rezimu (AUTO) spusti se vybojka s frekvenci 10 Hz, pockame asi 5 min. pro temperaci
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systému a po této dobé je laser pfipraven k pouziti. Pro nastaveni energie laseru pouzijeme
mefici ptistroj OPHIR. Termohlavici umistime na optickou lavici mezi laser a cocku (nikdy
za ¢ocku!!! — mohlo by dojit k ablaci hlavice zaostfenym paprskem). Méfici piistroj zapneme
vypinacem na boku pfistroje. Levym tlacitkem nastavime rezim méteni energie jednotlivych
pulst. Na ovladacim zatizenim laseru pouzijeme pravé tlac¢itko (STOP, SINGLE PULSE) pro
spousténi jednotlivych pulsi a méfime energii jednotlivych pulst. Potenciometrem na
ovladacim zafizeni laseru nastavime energii pulsu na 100 mJ. Mezi jednotlivymi pulsy je
tteba vyckat, nez se objevi hodnota energie pulsu na displeji (jinak dojde k secteni energie
vice pulsi). Pii nastavovani energie pulsu jakoz i pfi dalSim méfeni je nutné pouzivat

ochranné¢ bryle, a to plati pro vSechny osoby pfitomné v laboratofi.

Zapnuti ICP spektrometru Jobin Yvon 170 Ultrace

Asi 10 min pfed méfeni zapneme Zhaveni lampy (tlacitko HEATING). Potom pustime
argon (tlak na redukénim ventilu 6,0 bar ), pustime chladici vodu, odtah a zapojime a
pritlacime hadic¢ky na peristaltické pumpé. Pustime pumpu a nacerpame vodu do zmlzovace.
Na hlavnim panelu pfistroje pustime vSechny plazmové plyny, vetné plynu do zmlZzovace
(NEBU) a proplachneme hlavici a zmlzova¢ argonem po dobu cca 0,5 min. Vypneme plyny
P2, G2 a NEBU. Iniciujeme plazma tlac¢itkem START. Na diodové stupnici sledujeme
odrazeny vykon. Az odraZzeny vykon zmizi pustime argon do zmlzovace (tla¢itko NEBU).
V ptipad€ zhasnuti plazmatu cely postup zopakujeme.

Podobné postupuje pii odpojeném zmlzovaci v ptipadé laserové ablace, kdy je pfivod
od ablaéni komory ptipojen pfimo k injektoru. V tom ptipad¢ nepoustime argon do zmlzovace
(NEBU) ale poustime pomocny plazmovy plyn (AUX).

Po méteni proplachneme zmlzova¢ vodou potom vytdhneme kapilaru z kadinky
s vodou a napumpujeme do zmlzovace vzduch. Vypneme plazma (tlacitko STOP), vypneme
zhaveni, zastavime chladici vodu, argon, odtah, vypneme pumpu a odklopime pfitlacna
ramena na pumpg.

Program se spousti ikonou JY 4.09. Vybér moZnosti se provadi pomoci kurzoru a
ENTER, popft. klavesou F10. Zapsani textu je tfeba potvrdit kldvesou ENTER. V programu

nelze pouzit mys! Népovéda pro kazdé okno je vétSinou umisténa na spodnim fadku.
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Méfeni
Meéfieni profilu Car:
V menu INSTRUMENT se nachazi MAIN MENU. V METHODS, MODIFY/DISPLAY
vybereme metodu ABLACE. Zde jsou vybrany ¢ary polychromatoru:
Cr- 267,720 nm
Mn - 257,610 nm
Mo - 204,602 nm
Ni—231, 608 nm
Si—251,611 nm

Do MAIN MENU se vratime 2x stisknutim Esc. V menu PREPARATION,
PROFILES sejmeme profil vybranych ¢ar, pfi ablaci jednotlivych vzorkda.
Po zméteni profilli provedeme méfeni intenzity ¢ar v maximu v zdvislosti na Case béhem
ablace. V MAIN MENU, vybereme menu ANALYSIS dale SAMPLE FILE, zadame nazev
vzorku, potvrdime klavesou ENTER, zadame pocet méteni (100), zaznamename klavesou F3.
Vzorek umistime do drzaku vzorki, zapneme hlavni vypinac translatoru vzorkd OWIS a
spustime program Showpath (ikona na plose pocitace pro ovladani translatoru). Otevieme
soubor kruznice.dso. Potom soucastné spustime translator (tlacitko Start), laser (tlacitko
START na ovladaci laseru) a spektrometr spustime klavesou F10. Po dokonCeni meéieni
vypneme laser tlacitkem STOP. Translator vzorkd se po ub&hnuti dané¢ho poctu kruznic
zastavi sam. Stejnym zpisobem postupujeme u vSech vzorkt oceli i lisovanych tablet.

Vysledky méteni se ukladaji do knihovny C:\JY do souboru ABLACE.F02. Data
naimportujeme do tabulkového programu Microsoft Excel a pfekonvertujeme pomoci makra

trans.

Vyhodnoceni

Pro vybrané prvky sestrojime kalibra¢ni kiivky nasledujicim zptisobem: Vypocitdme pramér
50 poslednich méfeni pro vSechny vzorky a prvky. Vypocitime RSD. Z téchto hodnot
sestrojime kalibra¢ni pfimky pro zndmé vzorky.

Z kalibra¢nich kfivek poté vypocitate:

a) mez detekce z kalibracni primky

b) pasy spolehlivosti kalibracni ptfimky

Vv v

d) interval spolehlivosti vysledkl pro neznamé vzorky
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Pro vyhodnoceni miizeme vyuzit statisticky program WinStat:

Program WinStat

Tento program slouzi kfeSeni nejbéznéjsich statistickych ukoll. Zahrnuje intervalovy a
bodovy odhad zékladnich statistickych parametrii vybérového souboru, testy hypotéz a téchto
parametrech provedené parametrickym i1 neparametrickym zplisobem, test odlehlych vysledka
a test normality dat.

Dalsi dulezitou oblasti, kterou WinStat fesi je kalibrace metody. Je zde zahrnuta
automatickd volba kalibracni zavislosti, graficky vystup kalibra¢ni kiivky vcetné pasu
spolehlivosti.

Vsechny testy v programu obsazené maji pevné nastavenou hladinu vyznamnosti a = 0,05.

Oba parametry a, b se odhadnou pro linearni kalibra¢ni zavislost y=a+b-x  pomoci
metody nejmensich ¢tverct jako:

Z('xi _x)2 Vi

h="- a=y-b-x x; — obsah analytu

y; — naméteny signal
Program WinStat 1ze pouzit pro sestrojeni kalibrac¢nich kiivek s vyhodnocenim mezi detekce,
korelacnich koeficientl, korela¢nich koeficientil po vylouceni odlehlych bodl, smérodatnych

odchylek, parametrt linearni kalibra¢ni zavislosti a a b a jejich intervald spolehlivosti.

Protokol
Do protokolu struéné uvedeme princip metody a popis pouzité instrumentace. Dale postup

méteni a vysledky: piiklad profilu ¢ary, kalibraéni kiivky, meze detekce z kalibracnich

vvvvv

obsahy a intervaly spolehlivosti vysledkl pro neznamé vzorky
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2. Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

Teorie:

Tato metoda je formou atomové emisni spektrometrie, ve které se vyuziva pulznich
laserit jako zdroje excitace. Mohou to byt pevnolatkové nebo plynové lasery. Z
pevnolatkovych je to pfedevsim neodymovy laser Nd:YAG, ktery pracuje pti zakladni vinové
délce 1064 nm nebo pii vyssich harmonickych frekvencich (vinové délky 532 nm, 355 nm a
266 nm). Vysledny laserovy paprsek je zaostfovan pomoci ¢oc¢ek na povrch analyzovaného
vzorku. Doba pulsu byvé zpravidla nékolik nanosekund, ale vyuZzivaji se i femtosekundové
lasery, jejichz vyhodou je umisténi horké zony v mensi oblasti a vysoce selektivni desorpce a
jonizace apod. Pulz dosahuje hustoty zativého toku az 1 GWem™. P tdchto velmi vysokych
hodnotach dochéazi k uvoliovani Castic z povrchu vzorku ve formé aerosolu a par, vzniku
plazmatu s kratkou dobou zivota a teplotou dosahujici az 15 000°C. Na konci laserového
pulsu se plazma ochladi expanzi. Béhem tohoto procesu excitované atomy a ionty emituji
charakteristické elektromagnetické zafeni. Toto zafeni je orientovano na spektrograf
s vyuzitim zaostfovacich cocek nebo vlaknové optiky a je analyzovano pomoci casove
rozlisené detekce. LIBS nabizi analyzu v realném case s vysokou analytickou citlivosti a
selektivitou.

Pro analyzu rGznych druhti vzorku lze vyuzit riznych typl spektrometrl, Casto se
pouzivaji spektrometry s miizkou echelle, ktery méa vysokou rozliSovaci schopnost a pokryva
Sirokou oblast vinovych délek. Pro ¢asove rozliSenou detekci je mozné pouzit kli¢ovaného

fotonasobice, CCD detektoru a nebo nejcastéji intenzifikovaného CCD detektoru (ICCD).

Vyuziti LIBS
LIBS je povazovan za prakticky nedestruktivni metodu, pfi které je potieba jen
malého mnozstvi vzorku. Lze tak provadét elementarni analyzu materidlu bez ohledu na
fyzikalni stav analyzovaného vzorku. Miizeme analyzovat latky v pevné fazi, kapaliny, plyny
nebo rizné piimési, vodivé i nevodivé materialy.
» pevné latky — kovy, keramika, polovodice, polymery, farmaceutika, zuby, pudy,
mineraly, kovy obsazené ve vodé¢, dievo, papir apod.
» kapaliny — roztavené kovy, soli i skla, vody, biologické tekutiny, koloidy apod.
» plyny — plyny produkované primyslovou ¢innosti, produkty spalovani, aerosoly ve

vzduchu apod.
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Vzorek je mozné analyzovat pfimo bez ptfedchozi upravy. Povrch analyzovaného
materidlu, mize byt pokryt vrstvou produktli napt. z oxidacnich procesti nebo natéra na oceli.
Laserovy paprsek lze nejprve vyuzit pro ¢iSténi povrchu vzorku, aby mohla byt nasledné
provedena chemicka analyza. Efektivita tohoto procesu zavisi na typu materialu, ktery ma byt
odstranén a na sile laserového zafeni. S vyuzitim relativné slabého laseru Ize odstranit oxidy,
olej, vrstvy natérti a jiné. Zvukova tlakova vlna laserového plazmatu je zvlasté¢ ucinna pii
odstranéni polotekutych a visk6znich materiala.

Prostfednictvim laseru je mozné ziskat hloubkovy profil vrstevnatych struktur.
Spektroskopicka méfeni mohou byt provedena s vyuzitim laseru, ktery pronika do materidlu a
podava informace o elementarnim slozeni vzorku jako funkce vzdalenosti do vrstevnaté
struktury. Obecné je tato metoda U€innd pro materialy, které lze relativné snadno ablatovat
s vyuzitim laseru. Pfikladem miiZze byt analyza zinkovych povlaki na oceli, detekce tézkych
kovt (olovo, uran, plutonium) v natérech a elementarniho znecisténi betonu.

V nékterych piipadech je potiebny pouze jeden puls pro analyzu vzorku, coz
umoziuje stanovovat v kratkém case velké mnoZzstvi vzorkt.

Ptistroj mize byt kalibrovan pro kvantitativni méfeni prvk v materidlech, naptiklad
stanoveni chromu v oceli, hoi¢iku v hlinikové sliting€, Zeleza ve skle nebo médi v roztocich
sulfati médi. Kalibrace lze dosdhnout vyuzitim referencnich materidlti obsahujicich rizna
mnozstvi analytli pro stanoveni. Lze vyuZzit metody vnitini standardizace, ktera napomaha
minimalizovat vliv matrice a efekty zpiisobené zménami ve stavu plazmatu kolisanim energie
laseru. Dobré analytické vykonnosti miizeme dosdhnout vhodnym pfistrojovym vybavenim a
pouzitim métici metodiky. Citlivost méteni u LIBSu je zavisld na mnoha faktorech, jako je
matrice, vzdalenost vzorku nebo vybrand analytickd ¢ara stanovovaného prvku. Typické

detek¢ni limity pro prvky jsou uvedeny na obr. 4.
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Obr. 4: Typické detekeni limity pro jednotlivé prvky

H He
Li|Be B|C|IN|O|F |[Ne
Na|Mg Al|Si| P | 8 |Cl|Ar
KE|Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

Bh|5r| Y |Zr|INb

| Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|(Sn|Sh|Te| I |Xe

Cs|Ba|La|Hf|Ta

= |5

Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| T1 | Ph| Bi |Po| At|En

Fr|RalAc|Rf|Db| Se|Bh|Hs| Mt

Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Th|Dv|Ho| Ex |[Tm|Y¥h|Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu Am|Cm|Bk Cf| Es|Fm[Md|No|Lr

<lppm  1-10ppm  10-100ppm 100-500 ppm > 300 ppm kvalitativné

Nevyhodou metody je nesnadné ziskani vhodnych standardnich materiald, vliv

matrice, niz8§i mez detekce neZ u roztokovych technik, pfesnost asi 5 — 10 % v zavislosti na

homogenité vzorku, matrice a excitacnich vlastnostech laseru, v nékterych ptipadech moznost

poskozeni materialu vzhledem k vysoké energii pulzniho laseru.

LIBS technika nasla Siroké vyuziti v oblasti chemie zivotniho prostiedi, metalurgii,

farmacii, archeologii atd.

YV V V VY

Spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu umoziuje:

kvalitativni 1 kvantitativni analyzu materialu,

detekci a elementdrni analyzu nebezpecnych materiala (radioaktivni a toxické latky),
rychlou identifikaci kovt a slitin béhem recyklace odpadnich materiald,

on-line analyzu slozeni kapalnych kovl a slitin pfi kontrole zpracovani materialti
(uhlik, kfemik, fosfor atd. v oceli),

on-line analyzu slozeni kapalnych skel pfi kontrole zpracovani materidlti (zelezo,
olovo apod.),

in-situ identifikaci materiald pod vodou (kovy, slitiny, minerdly, keramické a
radioaktivni materialy),

hloubkovy profil a analyza povrchovych natérti (galvanizovana ocel, plastické
povlaky, tézké kovy v barvach),

on-line monitoring ¢astic ve vzduchu.
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Analyza vzorku mtze byt provedena i na vétsi vzdalenosti. S vyuzitim laserového
pulsu o energii 300 mJ bylo zaznamenano spektrum vzorku vzdaleného 25 m od laseru a
detek¢niho systému. Laserovy puls o energii 2 J by mél umozZnit analyzu vzorku vzdaleného
100 1 vice metri. Této vlastnosti mize byt vyuzito pro elementarni analyzu a identifikaci
potencidlnich nebezpecnych latek jako jsou latky radioaktivni nebo toxické. LIBS nabizi
bezpecnou a téméf nedestruktivni analyzu, ¢ehoz se vyuzivd v archeologii pro zjisténi

elementarniho slozeni, napft. starych obrazi, soch a jinych historickych objektt.

Experiment

Zatizeni se skladd z pulzniho laseru Nd:YAG Briliant (Quantel) s frekvenci pulst
10 Hz na zékladni vlnové délce 1064 nm. Emitované zafeni je snimano objektivem a vedeno
optickym kabelem na vstupni Stérbinu monochromatoru TRIAX 320. Detekce je provadéna
klicovanym fotondsobi¢em umoziujicim synchronizaci méteni s pulsy laseru. K registraci

casové rozliSeného signalu se vyuziva digitalniho osciloskopu Tektronix TDS 1012 (Obr.5)

Obr. 5 Schéma uspotadani LIBS

I =

\ Ablaéni komora
vzorek

Nd:YAG Laser Brilliant

LT
PMT Hamamatsu R9284{ 4 0oo
Kli¢ovaci patice i
Hamamatsu C1392
Synchronizace — Q switch
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Postup
Zapnuti monochromatoru TRIAX 320:

1. Spustime pocitac.

Zkontrolujeme zapojeni propojovacich kabelti PC, monochromatoru, a SpectrAcqu.
Zapojime TRIAX320 a SpectrAcq?2 do sité, a piip. zapneme napajeni zasuvek.
Spustime Instrument Control Center.

V dialogovém okné potvrdime ,,Yes* pro praci s ,,Default layout™.

Pro nastaveni monochromatoru do stavu pied poslednim vypnutim, zvolime Yes.
Spusime Visual Instrument Setup (prava ikona).

Zkontrolujeme nastaveni napéti (0 V)

A A S N

Spustime Run Experiment (levé ikona).

Nyni je monochromadtor pfipraven k pouZiti.

Zapnuti laseru (viz. str. 12)

Zapnuti Osciloskopu:

Zapneme hlavni vypina¢ umistény na horni Casti pfistroje. Pockdme na inicializaci a zvolime
rezim Acquire, pumérovani 128 signald. Ostatni nastaveni osciloskopu neménime. Signal je
registrovan na kanalu 1. Spustime program Scope 6.1. Po chvili se inicializuje spojeni
(hlaSeni: K pocitaci je ptipojen osciloskop TDS 1012). Dale se objevi hlavni okno programu.

V oknech vedle tlacitek WAVE 1 az WAVE 4 zadame hodnotu CH1.

ProtoZe zafizeni pracuje v sekvecné, z ¢asovych ditvodl se provadi pouze méfeni na atomové

¢are niklu — Ni(I) 352,454 nm a pro pozadi zvolime vinovou délku 352,220 nm

Nastavime tuto vlnovou délku na monochromatoru. Umistime vzorek do drzédku spustime
laser a zaroven tlacitko Single SEQ a RUN na osciloskopu. Po zaznamenani 128 pulsii laser
vypneme a importujeme signdl do pocitate pomoci programu Scope ( miZeme importovat
postupné 4 oscilogramy tlac¢itky WAVE 1 az 4). Potom signaly uloZzime ve formatu *.xls
(navolime SAVE .XLS vedle tlacitetk WAVE 1 az WAVE 4). Poté signaly vymazeme
navolenim hodnoty CLEAR a zaddme opét hodnotu CH1 a mizeme pokracovat v méteni.

Po kazdém meéfeni provedeme posun vzorku. U vSech vzorkd oceli provedeme tfi méteni

v maximu ¢ary Ni(I) pti 352,454 nm a na pozadi pfi 352,220 nm.
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Po skonceni zavieme nejdiive SpektraMax, pak Visual Instrument Setup a nakonec
Instrument Control Center. Po ukonc¢eni software nésleduje dialogové okno, v némz zadame
No. Nezapomeneme zavfit clonu fotonasobice (¢erna tecka v tthlu 90° od monochrométoru).

Dale ukon¢ime program Scope a vypneme laser.

Vyhodnoceni

Pro vybrané vzorky sestrojime kalibra¢ni kiivky Ni ndasledujicim zptisobem: V programu
Microsoft Excel odecteme pozadi od signdlli v maximu cary a vypocitdme priméry ze tii
méteni. Z téchto hodnot sestrojime kalibracni pfimky pro zndmé vzorky pro Casy 1,3 a 5 ps.
Z kalibra¢nich kiivek poté vypocitate:

a) mez detekce z kalibracni ptimky

b) pasy spolehlivosti kalibra¢ni ptfimky

d) interval spolehlivosti vysledkt pro nezndmé vzorky

Pro vyhodnoceni miizeme opét pouzit program WinStat (viz str. 15)

Protokol
Do protokolu struéné uvedeme princip metody a popis pouzité instrumentace. Dale postup
méfteni a vysledky: kalibracni kiivky, meze detekce z kalibracnich kiivek, pasy spolehlivosti

kalibra¢nich ptimek, Sitku pasu spolehlivosti v té€zisti ptimky, obsah a interval spolehlivosti

vysledku pro neznadmy vzorek
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3. Rentgenova fluorescenc¢ni spektrometrie (XRF)

Rentgenové zafeni je elektromagnetické zateni v oboru vlnovych délek 10 az 102 nm,
tedy mezi vakuovou ultrafialovou oblasti a oblasti zafeni y. Energie tohoto zafeni je
dostate¢né velikd, aby vyvolala energetické prechody subvalen¢nich elektronti. Tyto pfechody
1ze rovnéz vyvolat paprskem rychlych elektronti, ptipadné i pomoci radionuklidi emitujicich
zéteni (. Podle zplsobu excitace prechodu subvalencnich elektroni a podle povahy
vyvolanych procest, které jsou sledovany, 1ze rozlisit jednotlivé spektralni metody, spadajici
do této oblasti. Z téchto metod se vycClenuje Mdssbauerova spektrometrie, kterd se zabyva
studiem piechodi jader vyvolanych absorpci zateni y.

Energetické hladiny vnitfnich (subvalenc¢nich) elektronii v atomech maji své
rentgenoskopické oznaceni - hladiny K, L, M, N, O, P, Q, které se dale déli na podhladiny

rozliSené indexy (napft. L;, M, atp.)

Klasifikace jednotlivych spektralnich metod:

Rentgenové spektrdlni emisni analyza: méfi se spektrum emitovaného rentgenového

zéteni po rozkladu monochrométorem

Rentgenovéd absorpéni analyza: méti se zeslabeni rentgenového zareni absopci po

prachodu vzorkem

Rentgenové fluorescencni spektrometrie: dochéazi k vybuzeni subvalenc¢nich elektronti

do excitovaného stavu primarnim rentgenovym zdfenim a mezera vznikld v piislusné
elektronové hladin€ se zaplni elektronem z vyssi energetické hladiny. Pfitom dojde k vyzéieni
sekundarniho rentgenového zafeni (o nizSi energii nez zafeni excitujici), které se po
spektralnim rozkladu méti

Elektronovd mikroanalyza: kexcitaci subvalencénich elektroni se vyuZiva

monoenergeticky svazek elektroni a méfi se rentgenové zéfeni, které se uvoliuje pfi
ptechodu elektronu z vysSich hladin na mezeru vzniklou v pfislusné slupce po vyrazeni
elektronu

Fotoelektronova spektroskopie, rentgenoelektronova spektroskopie, ESCA: excitace

subvalencnich elektronti rentgenovym zafenim a méfeni kinetické energie elektroni
emitovanych z atomll vzorku

Augerova elektronovd spektroskopie: excitace subvalen¢nich elektronli paprskem

rychlych rychlych elektronli nebo rentgenovym zafenim. Na uvolnéné misto po excitaci
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elektronu prechazi elektron znékteré vyssi subvalen¢ni hladiny, coz je doprovazeno
nezafivym uvolnénim piebytecné energie ve formé emise dalSiho elektronu. Méti se kineticka
energie takto uvolnénych tzv. Augerovych elektront.

Vedle uvedenych metod se pii rentgenové difraktometrii méti rozptyl koherentniho
rentgenového zareni na krystalickych mtizkach tuhych latek. Touto metodou se ziskavaji
informace o struktufe krystalti a o rozlozeni elektronové hustoty v krystalickych latkach.

Rengenova fluorescenéni spektrometrie

Pii rentgenové fluorescencni spektrometrii se vyuziva k excitaci subvalencnich
elektront charakteristického rentgenového zafeni a méti se sekundarni rentgenové zatreni o
mensi energii nez zafeni budici. Toto sekundéarni zafeni je emitovano ve formé carového
spektra a na rozdil od rentgenového zafeni vznikajicitho pfi excitaci paprskem elektronti
neobsahuje slozku spojitého spektra, protoze budici rentgenové zareni nemilize ztracet svoji
energii spojité, jako excitujici elektrony.

Jako pozadi se u emitovaného zafeni mize projevovat pouze rozptylené a odrazené
primarni zéafeni. Excitujici rentgenové zatfeni pronikd do hlubSich vrstev vzorku nez
elektronové paprsky, které excituji predev$im atomy na povrchu vzorku. Pti sekundarni
excitaci dochdzi k absorpci excitujictho zafeni vzorkem. Excitaci miZe vyvolavat jak
charakteristické, tak i spojité rentgenové zareni, musi vSak obsahovat slozku s vinovou délkou
v blizkosti absorpcni hrany ptislusné serie zkoumaného vzorku. Uvadi se, ze zafeni emitované
pii sekundarni excitaci je nejintenzivngjsi je-1i buzeno zafenim vinové délky o 0,015 az 0,06
nm krat§i, nez je absopcni hrana. Intenzita rentgenového zafeni emitovaného pii sekundarni
excitaci je asi 1000x mensi nez intenzita budiciho primarniho zareni.

Charakter rentgenového spektra emitovaného pii buzeni primarnim rentgenovym
zafenim je az na absenci spojitého spektra v podstaté stejny jako u emisniho spektra
vybuzeného dopadem elektrond. Jednotlivé ¢ary se oznacuji symboly, které se vztahuji
k prechodu elektronl, vjehoz duasledku zafeni vznikne. Serie Car vzniklych ptechody
z vysSich hladin daného atomu na urcitou hladinu o nizsi energii se oznacuji pismenem této
hladiny (serie K, L, M, N).

Cary serie K se ve spektru objevuji pii vyssich energiich (nizsich vlnovych délkach)
nez cary série L, cary serie L pfi vySSich energiich nez ¢ary serie M atd.

Jednotlivé cary dané serie se dale rozlisuji indexy tvofenymi z feckych pismen a Cisel.
Tak napft. pfechodem elektronu z hladiny L do K vznikaji ¢ary K1, K2, pfechodem z hladiny
M do K dublety ¢ar Kgi, Kpa, pfechodem z hladiny M do L vznikaji ¢ary Lgs, Lgs atd. viz

nasledujici diagram:
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ORBITALY

«d¥2

Vgt .l
serie K serie L

Znaceni o znamena piechod se zménou kvantového ¢isla o jednotku, s An = 1 a
znaCeni 3 pro prechody s An = 1 nebo 2. Je tieba mit na paméti, ze dovolené jsou pouze
ptechody, pfi nichz se méni celkové vedlejsi kvantové Cislo L o jednotku.

Energie, resp. vlnoCet Car v rentgenovém spektru atomu s atomovym c¢islem Z Ize
vypocitat z Moseleovy rovnice:

- 2| 1 1
v=R(Z-0) .| —-

kde n; a ny jsou hlavni kvantova ¢isla energetickych hladin, mezi nimiz dochézi
k pfechodu a R je Rydbergova konstanta. Uvedena rovnice je velmi podobna vztahu pro
vlnocty spektralnich c¢ar odpovidajicich pfechodiim valencnich elektronii v atomovych

emisnich spektrech, misto Z* je zde vak vyraz v zavorce rozsifeny o stinici konstantu . Tato
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stinici konstanta vyjadiuje vliv ostatnich elektroni na efektivni ndboj jadra, ktery ptisobi na
piedchézejici elektron. Je-li v blizkosti jadra jen jediny elektron, bude na néj plsobit cely
naboj jadra +Z.e, je-li vSak tento elektron na vnéjSim okraji atomu, bude vliv jadra stinén
zbyvajicimi Z-1 elektrony, takze efektivni vliv jadra bude pfiblizné odpovidat +le. Ve
vnitinich hladinach ptisobi na elektron néboj jadra mezi témito krajnimi hodnotami. Napft. pro
serii K je o=1 a pro serii L je o =8.

Rentgenova emisni spektra jsou podstatné jednodussi nez optickd emisni spektra ve
viditelné a UV oblasti. V praxi se nejCastéji vyuziva Car serii K a L.

Spektrometr pro rentgenovou fluorescenéni analyzu se principem uspoiadani svych
zakladnich ¢asti shoduje s jinymi spektrometry. Budici rentgenové zafeni ze zdroje dopada na
vzorek. Rentgenové zafeni emitované vzorkem se rozkladd podle energii analyzatorem,

rozlozené monochromatické zareni dopada na detektor, jehoz signal se registruje:

fluorescencni
zareni

Schéma spektrometru pro rentgenovou fluorescenéni analyzu: ZP — zdroj proudu pro
rentgenku, RG - rentgenka, VZ -vzorek, AK - analyzujici krystal, D- detektor, Z — zesilovac,
C — ¢itag impulsd, RD — registrace dat

Jednotlivé typy pftistrojii se v principu li§i hlavné geometrickym usporaddnim soustavy
analyzator-detektor.

Jako zdroje budiciho zafeni se pouziva rentgenovych lamp (rentgenek), tj. zatavenych

evakuovanych trubic s tercem (antikatodou) z jednoho kovu. Kov terce se voli podle toho,
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které prvky chceme meéfit. Pro stfedni a téz§i prvky se nejCastéji pouziva rentgenka
wolframova, pro leh¢i chromova nebo rhodiova. Vybuzené rentgenové zatfeni vystupuje
z rentgenky bud’ bo¢né nebo celné okénkem z prostupného materidlu (napt. berylnaté sklo).
Rentgenky vyZzaduji dobie stabilizovany zdroj a) proudu pro zhaveni vldkna a b)
urychlovaciho napéti(vysoké napéti 50 60 kV mezi katodou a anodou). Diale je
bezpodminecné tfeba rentgenku intenzivné chladit, zpravidla pfimym pratokem vody.

Zateni vystupujici z analyzovaného vzorku je polychromatické a kromé spektralnich
car vSech pritomnych prvkll obsahuje i odrazené a rozptylené primarni zafeni rentgenové
lampy. Proto je tieba toto zafeni spektralné rozlozit, aby bylo mozno méfit intenzitu
jednotlivych ¢ar. Spektralni rozklad probiha v analyzatoru. Vzhledem ke kratkym vinovym
délkam nelze pouzit k tomuto ucelu ani hranold (pii prichodu zafeni by dochézelo k jeho
absorpci) ani béznych reflexnich miizek (pozadavek velmi vysoké hustoty vrypi nutny pro
oblast rentgenového zafeni neni technicky realizovatelny), ale pouziva se spektralniho
rozkladu difrakci na krystalovych miizkach monokrystali riiznych latek, volenych podle
miizkovych konstant (mezirovinnych vzdalenosti rovin v prostorové krystalové mftizce).
K difrakei (odrazu) zateni o monochromatické vinové délce A na prostorové miizce krystalu
dochazi, pokud tato vlnové délka spliuje podminky Braggovy rovnice:

A=m.A=2d.sind

kde 9 je uhel dopadu rentgenového zareni na krystalové roviny (a soucastné uhel
odrazu), d je vzdalenost atomovych rovin v krystalu (mezirovinna vzdalenost) a m je tzv. fad
odrazu (fad spektra) ktery nabyva malych celo¢iselnych hodnot (m = 1, 2, 3...) A je drahovy
rozdil mezi dvéma rovnobéznymi paprsky odrazenymi sousednimi atomovymi rovinami, pfi
némz nedochdzi mezi témito paprsky k fazovému posunu.

Pro dany material je tedy maximalni odrazitelnd vinova délka omezena nejvyS$im
dosazitelnym thlem 9§ a minimalni vlnova délka je dana tim, ze krystaly s vét$i hodnotou d
maji v kratkovinné oblasti relativné mensi disperzi, takze pro malé vlnové délky dochazi
k nezaddouci koincidenci ¢ar. Pro rozklad rentgenového zareni rGznych vinovych délek je
proto tfeba volit analyzujici krystaly zriznych materiald. Pro analyzu prvkd s malymi
atomovymi Cisly dlouhovinnym zatenim serie K se pouzivaji krystaly s velkou mezirovinnou
vzdalenosti (napft. sadrovec) a pro t€zké prvky slouzi krystaly s malou d, napt. LiF nebo topas.

V nasledujici tabulce je piehled nejcastéji pouzivanych krystali:
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Komer¢ni Chemické 2d optimalni rozsah
oznaceni slozeni (nm) |pouziti
pro prvky
Ba- Ba(C;3H350,)2 10,04 B-O(K,) S-V(Ly)
stearat
KAP hydrogenftalat 2,64 O-P(K,) Cr-Nb(L,)
(RAP) draselny La-Hg(M,)
(rubidny)
sadrovec CaS0,.10 H,O 1,518 0-V(K,)
PE pentaetrythrit 0,876 Al-Mn(K,,) Rb-
Dy(La)
Hf-UM,)
EDDT D-vinan 0,881 Al-Mn(K,) Rb-
ethylendiaminu Dy(L,)
Hf-UM,,)
kfemen Si0, 0,669 S-Cu(Ky) Nb-W(L,)
0,851 Hg-UM,)
LiF LiF 0,403 Ca-Sr(K,) Sb-U(L,)
topas 0,271 V-Sn(K,)

Dfraktujici krystal mtize byt bud’ plochy a nebo ohnuty. Plochy analyzujici krystal se
pouziva v tzv. stfedovém uspotradani, kde jej lze ruén€¢ nebo automaticky naticet vuci
dopadajicimu zafeni. Soucastné¢ s pohybem krystalu se musi pohybovat i detektor a to
dvojnésobnou tthlovou rychlosti.

Jako detektorti rentgenového zateni se nejcastéji pouziva plynového proporcionalniho
nebo scintila¢niho detektoru. Plynovy proporcionédlni detektor pracuje na stejném principu
jako Geigerova-Miillerova trubice, tzn Ze dopadajici fotony rentgenového zéafeni jsou
absorbovany plynnou néaplni (vzdcnym plynem) a zplisobuji v ni fetézovou ionizaci atomd,
projevujici se jako pulsy ve vloZzeném vysokém napéti (které je vSak niz$i nez u Geigerovych-
Miillerovych trubic). Amplituda vystupniho impulsu je imérna energii dopadajiciho fotonu a
pocet impulst je umérny poctu dopadajicich foton. Amplituda pulsi vSak klesé s jejich

cetnosti a imérnost mezi poctem impulzi a poctem dopadajicich fotonii neni zcela linedrni.
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Ve scintilaénim detektoru dopadéd rentgenové zatreni na detekéni krystal, nejcastéji
jodid draselny aktivovany thaliem, ve kterém vybudi scintilace (zablesky), jejichZ intenzitu a
cetnost zaznamenava fotondsobi€, umistény za krystalem. Elektricky vystupni signal ma
amplitudu tmérnou energii dopadajicich fotonl (tedy neptimo umérnou vinové délce), pocet
impulsti je tmérny poctu fotonti dopadajicich na krystal a detektor je citlivéjsi na zareni
kratSich vinovych délek (do 0,2 nm) nez plynovy proporcionalni detektor.

V posledni dobé se stdle vice uplatiuji pfistroje, které pracuji bez analyzujiciho
krystalu. Rentgenové zareni se nerozkladd podle vinovych délek, ale ptimo podle energii.
V téchto pfistrojich dopada rentgenové zafeni emitované vzorkem piimo na polovodicovy
detektor (kfemikovy nebo germaniovy, dopovany lithiem). V detektoru vznikaji proudové
impulsy jejichz vysSka (intenzita) je umérnd energii fotonu dopadajiciho zafeni.
V mnohokandlovém amplitudovém analyzatoru jsou impulsy rozliSeny podle vysek a
zaznamenany. Vyhodou je moznost velmi rychlé soucasné kvalitativni i kvantitativni analyzy
vSech pfitomnych prvku. Citlivost je vysoka a mez detekce nizkd, vzhledem k tomu, ze
emitované zafeni se méfi v tésné blizkosti vzorku a nedochdzi ke ztratam v optickém
disperznim systému. Nevyhodou téchto pfistrojli je nizsi rozliSovaci schopnost ve srovnani se
spektrometry pouzivajicimi analyzujici krystal.

Uprava vzorkii pro méreni

Tuhé vzorky je pired méfenim tieba vylestit nebo vybrousit, aby mély dostatecné
hladky povrch. Praskové vzorky musi byt dostate¢né homogenni, proto se tavi a nebo lisuji,
bud’ samotné nebo s vhodnym pojivem. Lze analyzovat i kapaliny a roztoky, tomto piipadé
musi byt pristroj vybaven drzakem kyvet.

Pouziti rentgenové fluorescencni spektrometrie

Metoda se vyuzivd témét vyhradné pro kvantitativni stanoveni prvkid. Lze stanovit
témét vSechny prvky s vyjimkou velmi lehkych prvki (od Na po U). Je mozné analyzovat
vzorky obsahujici prvky v rozmezi desitek az desetitisicin hmotnostnich procent. Mez detekce

kolisa mezi 107 - 10™ % podle stanovovaného prvku a pouZitého piistroje.

Experiment

M¢éteni se provadi na spektrometru PHILIPS PW 1400. Jde o 5-ti krystalovy

rentgenovy spektrometr se scintilaénim a proporciondlnim detektorem.
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Postup zapnuti a ovladani piistroje

Hlavni vypina¢ pristroje je trvale zapnuty, ¢imz je zajiSténo trvalé¢ termostatovani
monochromatoru. V ptfipadé¢ vypnuti hlavniho vypinae musi byt tento zapnut minimalné
6 hodin pfed méfenim. Pusti se chladici voda, kterd musi mit tlak minimaln¢ 400 kPa.
Spustime kompresor, tlak vzduchu musi byt minimaln¢ 350 kPa. Dale pustime detektorovy
plyn (smés 90% Ar a 10% metanu), prutok 0,7 I/min. Zapne se vypina¢ MAINS (v levé ¢asti
ptistroje). Pfepina¢ monochromator je v poloze zavzdusnén (vakuum je pouzivano pro prvky
s men§im atomovym ¢islem nez draslik).

Zapneme vypina¢ vysokého napéti (HV) pro rentgenovou lampu. Nejdiive jsou
potenciometry nastaveny na minimalni hodnotu napéti (20 kV) a proudu (10 mA).

Postupné zvySujeme napéti po 10 kV za minutu na 60 kV (coz je maximum pro danou
vybojku s anodou Sc-Mo). Po dosazeni 60 kV zvySujeme po 10 mA za min proud az na
hodnotu 50 mA, nutné kontrolovat stabilitu, kdyZ dojde k nestabilité je tfeba proud snizit a
pockat. Pfed méfenim nechame rentgenku zhavit 0,5 az 1 h. Béhem této doby si pfipravime

tablety (viz. str. 37) a vzorky oceli.

Postup méreni

Zapneme pocita¢, po spusténi opera¢niho systému DOS se na obrazovce objevi na
piikazovém tadku:

C:\X40\USER

zadadme piikaz X40 a potvrdime kldvesou Enter

po nabéhnuti programu stiskneme opét klavesu Enter

nyni je spustén program na ovladani spektrometru, piikazem AQP miizeme vytvofit
program na skenovani spektra.

zadame néazev a vytvoreni metody potvrdime klavesou Y (yes)

dale se zadavaji tyto hodnoty:

Spiner (otaceni vzorku) hodnota OUT

Chanel hodnota LARGE

Xtal (krystal) hodnota LiF200

Order (fad)  hodnota 1

Step Width (krok)  hodnota 0,020 stupnit

Starting angle hodnota 18 stupnil

az hodnota 115 stupnii

zobrazi se doba trvani scanu
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Xray tube voltage  hodnota 60 kV

Xray tube current  hodnota 50 mA

Tube filter hodnota OUT

Collimator hodnota Fine

Detector FL — pratokovy, SC scintila¢ni (pro kratsi vinové délky)
zadame hodnotu FS (oba detektory)

Discrimination hodnoty (spodni 25, horni 75)

Scan number 1

SAVE — ulozeni programu

Vzorky oceli a tablety se vloZi do vymezovacich vlozek a umisti do komory. Piikazem
SLP dojde k uzavieni komory a dale se tlacitkem zvoli ¢islo polohy vzorku. Ptistroj obsahuje
4 komory, z nichz jedna je vzdy pfipravena pro méfeni a jedna k vkladani vzorku. Poloha
komor je indikovéana na pfednim panelu pfistroje. Vlastni méteni se provadi piikazem STS.
Vyhodnoceni
Pro vybrané prvky Cr, Mn, Mo, Ni sestrojime kalibra¢ni kiivky nasledujicim zpisobem:
Odecteme intenzity na ¢arach: Cr Ko 2,2910 Mn Ka 2,1031 Mo Ka 0,7107 Ni Ka 1,6592
u jednotlivych spekter (odecteme pozadi). Z téchto hodnot sestrojime kalibracni pfimky pro
znamé vzorky.
Z kalibrac¢nich kiivek poté vypocitate:
a) mez detekce z kalibracni pfimky
b) pasy spolehlivosti kalibracni pfimky

Vv

d) interval spolehlivosti vysledka pro neznamé vzorky

Protokol
Do protokolu struéné uvedeme princip metody a popis pouzité instrumentace. Dale postup
meéfeni a vysledky: piiklad spekter oceli, piidni tablety a tablety ze strusky, kalibra¢ni kiivky,

meze detekce z kalibracnich kiivek, pasy spolehlivosti kalibracnich ptimek, Sitku pésu

vvvvv
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4. Jiskrova spektrometrie

Jiskrovy vyboj

Jiskrovy vyboj je charakterizovan kratkymi proudovymi impulsy o zna¢né intenzité.
ProtoZze dochazi k prerusovani vyboje, ma napft. proti elektrickému oblouku lepsi RSD, ale
hor$i LOD. Teplota jiskrovych vybojii se pohybuje kolem 10000 K.Tento druh vyboje byva
doplnén obvody pro zajisténi vysokoenergetického ptedjiskieni kvili dokonalému ptetaveni
vzorku na jeho povrchu v misté jiskieni, hlavné pii analyze litin.

Z vysokonapétového transformatoru (9-15 kV) se pfes usmérniova¢ nabiji pracovni
kondenzator (5000-10000 pF) tak dlouho, az jeho napéti vzroste na hodnotu, pii které¢ dojde
k probiti sériového jiskiisté. Na analytické jiskiisté prichazi tedy vzdy stejné napéti. Po probiti
sériového (pomocného) jiskiisté vznikne vyboj v analytickém jisktisti a dochézi tak k buzeni
charakteristickych spektralnich ¢ar prvka ptitomnych ve vzorku.

Charakter vyboje je dan velikosti jednotlivych obvodovych prvki, tzn. velikosti
induk¢nosti L, odporu R a kapacity C. Je zpravidla oscilacni, jehoz utlum zavisi nepfimo

umeérné na velikosti odporu R a frekvenci, jez zavisi na indukcnosti L a kapacité C:
f=1/2mV(LC))

Byva tadové 10° — 107 Hz. Pi pouziti vy$si hodnoty indukénosti dochézi ke zvyseni
pomeéru intenzity ¢ary ku intenzité pozadi.

Kovové vzorky se obvykle pouzivaji pfimo jako elektrody, nekovové vzorky se smisi
s pfisadami — uhlikovy prések, tavidla, regulatory teploty a umisti se do dutiny v uhlikové
elektrodé. Na charakter spektra ma vliv homogenita vzorku, obsah dalSich slozek (matrix
efekt) atmosféra v okoli zdroje a elektrické parametry buzeni. Aby byla méieni

reprodukovatelnd, musi byt generatory peclive stabilizované.

Opticky spektrometr

Spektrometr slouzi k rozkladu a nasledné detekci zareni emitovaného z budiciho
zdroje. K monochromatizaci svétla slouzi hranoly, jejichz samostatné pouziti je jiz na Gstupu,
a difrak¢éni mfizky, jejichZ rozliSovaci schopnost zavisi na hustoté vrypti miizky. V posledni

dobé¢ se objevuji miizky typu echelle, které poskytuji dvourozmérné usporadani jednotlivych
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radt spekter. Tyto mfizky vyuzivaji hranoly, které zde slouzi k pfedrozkladu na jednotlivé
rady spektra.

Ve cviceni se pouzivd spektrometr ATTEST 2 firmy HILGER. Tento pouziva
k rozkladu zareni difrakéni miizku. Monochromatizované zareni je detekovano pomoci CCD

detektorti. Ty jsou zde 3 a jsou uspotfadany tak, ze pokryvaji spektrum v oblasti 270-560 nm.

CCD a CID detektory

U CCD a CID detektori se naboj sbird pomoci MOS kondenzéitoru. Néboje
z jednotlivych pixelt je mozno odecitat zesilovacem dvéma metodami. Bud’ se mohou naboje
jednotlivych pixelli systematicky polem posouvat a postupné byt odecitany nebo mize byt
odecitaci zesilova¢ postupné piipojovan k jednotlivym pixelim multiplexnim systémem.
Prvnim feSenim je CCD zpusob. V tomto pifipadé jsou MOS kondenzéatory které snimaji
elektrony pouzity taktéz ku jejich systematickému posouvani ptes pole k ¢tecimu zesilovaci.

Ve druhém piipad¢ se pouziva ndhodného pristupu u CID a jinych poli. Nahodny
zpusob pfistupu umoziiuje piimo a nezavisle adresovat urcity pixel kdekoli v poli.

Detektorovd pole mohou byt rozdélena podle makrostruktury pole. VétSina
polovodicovych detektorovych poli je slozena ze Ctvercovych nebo obdélnikovych pixeld,
které jsou uspotfadany bud’ v fadé nebo ve dvourozmérném poli.

CCD a CID maji mnoho spole¢nych ryst. Ob¢ tato zatizeni pouzivaji pro stfddani
fotony vytvotrenych naboji MOS kondenzatord. Epitaxni vrstva je p-dopovana pro CCD a n-
dopovana pro CID. V piipadé¢ CCD se sttadaji elektrony, zatimco v piipadé CID se stfadaji
kladné diry. Hradla jsou pouze polopropustnd a dosti silné absorbuji zejména fotony v oblasti
UV, ¢imz se kvantova ucinnost snizuje. Pro zvySeni odezvy na UV bylo pouzito raznych
strategii. Jednim z moZnych feSeni je vytvofit na detektoru povlak z luminoforu, ktery
absorbuje UV zafeni, druhym feSenim je ponechat co nejvétsi ¢ast povrchu kiemiku pro
fotony obnazenou. Kromé toho byly pro snizeni poc¢tu odrazenych UV fotonti a pro zvySeni
kvantového vytézku QE pouzity antireflexni vrstvy. NejelegantnéjSim feSenim pro zvySeni
hodnoty QE je chemické odstranéni podlozni vrstvy a ptevraceni detektorového pole narub.

Jak CCD tak i CID umoziuji pfi spravném fizeni teploty integraci naboje v pixelech
v prodlouzeném casovém intervalu. S rustem naboji  se vSak zmenSuje ucinna sila
aplikovaného pole a snizuje se jeho schopnost podrzeni nebo pfenosu naboje.

U CID vétsi hradla zvysila kapacitu, coZ vedlo ke zvySenému Sumu ¢teni. U CCD
mohou vétsi pixely snizovat G€innost pienosu naboje. Tento jev je obzvlasté znatelny pfi

vysokych rychlostech posunu a kdyz se potencialova prohlubenn blizi plné kapacité. Prestoze
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CCD a CID maji nekteré spolecné vlastnosti, lisi se zcela zdsadné metodou pouzitou pro
prezentaci naboji nashromazdénych v jednotlivych pixelech ¢tecimu zesilovaci.

CCD pixel mlze mit jednu aZz Ctyfi hradlové elektrody. V prib&hu stfddani naboje
nebo v dob¢ integrace se elektrony vytvofené dopadem foton shromazd’uji pod vybranymi
hradlovymi elektrodami. Po shroméazdéni se elektrony postupné posouvaji mezi pixely ke
odecitacim elektronickym obvodim pomoci cyklické zmény ptedpéti na hradlech. CCD
zafizeni pfenaSeji postupné naboje z jednotlivych pixeli ke ¢tecimu zesilovaci pomoci série

vertikalnich a horizontalnich pfesunti.

CCD je mozZno konvencné tiidit podle zpiisobu pirenosu :

o celostrankovy pienos

o strankovy pienos

o rozdéleny strankovy pienos
o mezifadkovy pienos.

Posledni tfi zafizeni umoznuji shromazdovani dat na jednom poli a po rychlém
prenosu jejich digitalizaci ze druhého pole. Zatizeni pro celostrankovy prenos prevadéji data
nastfadana v obrazovém poli na druhé, opticky maskované pamétové pole pomoci série
posuntl paralelniho registru.

Architektura CID skyta vyssi kvantovy vytézek v ultrafialové oblasti ve srovndni
s vétsinou celné osvetlovanych CCD. Kvantové vytézky CID jsou srovnatelné se kvantovymi
vytézky jednofazovych CCD s virtualnimi hradly nebot’ v obou pfipadech zlistavd vyznamna
¢ast povrchu pixelu nepokryta elektrodami z polykrystalického kifemiku., coz umoziuje

hlubsi prinik fotont do aktivni vrstvy.
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Postup
Ve cvi€eni budou pouzity k analyze vzorky oceli. V nich bude analyzovany obsahy

téchto prvki: Cr, Mn, Mo, Ni, Si.

1. Zjisténi parametru Car
2. Zjisténi interferenci
3. Kalibrace

4. Me¢fteni vzorkl

V programu provadite vybér jednotlivych polozek pomoci zvyraznénych pismen nebo

pomoci kurzorovych klaves.

1. Zjisténi parametri ¢ar — V MAIN MENU vyberete polozku POMOCNE
MENU a zde zvolite fadek VSTUP DAT. V této nabidce vyberete moznost PROGRAMME
DATA a zde metodu STEEL. Po stisknuti klavesy Esc se zobrazi v§echny ¢ary, které se v této
metodé analyzuji. Z vedlejSiho sloupce zjistite ¢islo pod kterym je kazdd Cara uloZena [1].
Tyto polohy pouzijete pfi zjiStovani parametrd Cary. Trojim stisknutim klavesy Esc se
dostanete opét do nabidky VSTUP DAT.

2. Zjisténi interferenci - V nabidce VSTUP DAT si vyberete polozku CURVE
DATA a vepiSete Cislo zjisténé pro danou caru, viz [1]. Zde zjistite ¢islo interferenéniho
bloku [2], které pouZzijete pro zjisténi interferenci. Stisknutim Esc se opét dostanete do
nabidky VSTUP DAT, kde zvolite moznost INTERFERENCE DATA. Zde zadate cislo
zjisténé v predchozim kroku, viz [2]. Na obrazovce se objevi cary prvkil, jeZ interferuji
s ¢arou analyzovaného prvku.

3. Kalibrace — V nabidce MAIN MENU zvolite moznost POMOCNE MENU.
Vyberete volbu PROHLIZENI PROFILU. Piikazem Setup nastavite podminky jiskieni:
predjiskieni 1 s, jiskfeni 2 s. Kalibraci provedete odjiskienim pfislusnych standarda. Intenzity
car zjistite poté, co kurzorem najedete na vybranou analytickou ¢aru.

4. Analyza — Pfi analyze se postupuje stejnym zptsobem, ktery je popsan pro

kalibraci.
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Vyhodnoceni

Pro vybrané prvky sestrojime kalibracni kiivky nasledujicim zplisobem: Vypocitdme primér
50 poslednich méfeni pro vSechny vzorky a prvky. Vypocitdime RSD. Z téchto hodnot
sestrojime kalibra¢ni pfimky pro zndmé vzorky.

Z kalibracnich ptimek poté vypocitame:

a) mez detekce z kalibracni pfimky

b) pasy spolehlivosti kalibracni pfimky

Vv

d) interval spolehlivosti vysledka pro neznamé vzorky

Pro vyhodnoceni miZzeme opét vyuzit statisticky program WinStat (viz str. 15)

Protokol

Do protokolu struéné uvedeme princip metody a popis pouzité instrumentace. Dale postup
mefeni a vysledky: piiklad profilu Cary, kalibracni kiivky, meze detekce z kalibracnich

vvvvv

obsahy a intervaly spolehlivosti vysledkll pro nezndmé vzorky

Zavér
Na zavér celého bloku tloh provedeme srovnéni jednotlivych metod. Provedeme
shrnuti dosazenych mezi detekce a parametrt kalibracnich kiivek jednotlivymi metodami pro
vybrané prvky ve vzorcich oceli, pidnich tabletach a tabletach ze strusek. Ohodnotime

vyhody a nevyhody jednotlivych technik a moznosti jejich uplatnéni v praxi.
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Referencni vzorky oceli - Hilger

Pouzité vzorky

vzorek | C % Si % S % P% [Mn% | Ni% | Cr% |[Mo% | V%
E/4 0,12 0,68 | <0,005 | 0,01 0,70 28,5 4,3 0,97 0,03
F/4 0,02 0,19 | <0,005 | 0,02 0,46 7,4 25,5 3,5 0,05
H/5 0,52 0,03 0,04 1,5 1,1 1,3 0,42 0,33

HS 3 0,86 0,41 0,019 | 0,018 0,57 0,28 4,51 1,30 1,22

MN 4 1,38 0,78 0,053 | 0,042 18,6 1,32 2,29 0,80 0,022

Referencni materialy - pidy
vzorek Cr pg/g Mn pg/g Mo png/g Ni pg/g
GBW07405 118+7 1360 + 71 4,6 +0,4 40+ 4
GBW07406 75+6 1450 + 82 18+2 53+4
GBW07407 410423 1780 + 113 29+0,3 276 + 15
Referen¢ni materialy - strusky
Komponenta |SiO; |CaO |[MgO | ALO; |Fe MnO |TiO,
vzorek (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
7-1-005 35,3 | 38,8 12,0 | 10,0 | 0,21 | 0,047 | 0,32
7-1-008 39,1 42,1 | 6,1 84 1030 0,73 | 0,30
7-1-009 32,8 49,6 | 1,1 9,2 - 0,60 | 0,38
7-1-010 44,0 131,210,773 | 7,94 | 55 | 3,40 | 0,91
7-1-013 20,3 | 28,7 | 8,0 | 38,6 | 1,12 ] 0,26 | 0,78
Komponenta| SiO; | ALO;3; | Cr;03| CaO | MgO | MnO | Fe
vzorek % % % % % % %
NH 142 22,16 | 3,13 | 0,55 [29,56| 5,38 | 12,09 | 16,52
NH 143 4,88 1(0,50)| 0,97 4290 | 529 | 2,84 | 14,53
NH 146 11,38 | 429 | 0,69 |40,56 | 547 | 5,52 |20,30
NH 153 12,12 | 3,37 | 36,50 | 15,17 | 16,68 | 4,47 | 7,09
NH 155 19,19 | 10,20 | 0,68 |34,35| 4,70 | 3,91 | 13,17
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Priprava tablet

Praskové materialy — vzorky pid a strusek jsou analyzovany ve formé tablet. Protoze
piiprava tablet z téchto materidli bez pojiva neni mozna piipravuji se tyto po smichani
s vhodnym pojivem. Pro laserovou ablaci je vhodné pouziti praskového stiibra, pro XRF je
vhodnym pojivem celuldza.

Ptiprava tablet pro laserovou ablaci:

Navazka 1g ptady nebo strusky se pomele a zhomogenizuje s 2g praskového stiibra.

Ptiprava tablet pro XRF:

Navazka 2g piidy nebo strusky se pomele a zhomogenizuje s 1g celuldézy

Pro mleti a homogenizaci se pouzije kulovy mlyn Micro Mill Pulverisette 7, Fritch. Navazka
se umisti do mlecich nadobek, ptida se 5 ks mlecich kulicek a mele se 10 min. pfi frekvenci
420 otacek/min. Zhomogenizovany material se potom umisti do lisovaci formy a lisuji se
tablety o priméru 31 mm pomoci ruéniho hydraulického lisu SP2 Mobiko. Doba lisovani je

30 s pti pouziti tlaku 1,3 GPa.
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