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Bulletin

Gislo 39 prosinec 1982

Tato publikace p¥indSi Seskou verzi 4.84sti terminolo-
gickych pravidel IUPAC, v&novanou spektrdlni analyze v oboru
rentgenovych spekter (Pure Appl. Chem. 52, 2541 /1980/). Ta-
to &ast byla schvdlena v. r. 1979 komisi IUPAC ve sloZeni :

Predseda : J.Robin (Francie), sekretd® : R.Jenkins (USA).
Glenové : Ju.I.Beljajev (SSSR), K.Laqua (NSR), W.H.Melhuish
(N.Zéland), R.Muller (Svycarsko), I.Rubedka (ZSSR),
A.Strasheim (JAR), Mimo¥ddni &lenové : C.Th.J.Alkemade (Nizo-
zemi), L.S.Birks (USA), L.R.P.Butler (JAR), V.A.Passel (USA),
N.Omenetto (Itdlie), E.Pl&ko (8SSR), R.0.Scott (Velkd Brita-
nie), M.Zander (NSR). :

Jednou z hlavnich zdsad pfi pPekladu a redakci Seské ver-
ze bylo zajisténi kontinuity s drive publikovanymi p¥eklady
88sti I. - III. (Bulletin Us.spektroskopické spolednosti
¢.35, listopad 1981); v této zdsadd spatrujeme prispévek
ke vzdjemnému porozuméni mezi pracovniky specializovanych
disciplin. :

Piijmeme vd&céné kaZdé zhodnoceni navriend deské termino-
logie a zejména podndty k jejimu daldimu zdokonaleni. Veidke-
ré p¥ipominky je tfeba co nejd¥ive zaslat na adresu :
Us.spektroskopickd spolednost, ndzvoslovnd komise,

Kozlovskd 1, 160 00 Praha 6.

Jo Musil

predseda ndzvoslovné komise
s.apektroskopické spolednosti
p¥i CSAV
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1. Ovod
1.1 Obecné pozndmky k ndzvoslovi

Prvni a druhd dédst této Fady se zabyvala obecnymi doporudeni-
mi pro atomovou emisni spektroskopii a interpretaci dat. Po-
slouZi jako pravodce k ¢dsti IV. o rentgenové spektrdlni che-
mické analyze, obdobné jako poslouzily k &dsti III. o plame-
nové spektroskopii. Ndzvoslovi a praxe popsané v tomto doku-
mentu obecnd odpovidaji optické spektroskopii (viz cdst I).
Existuji vSak nékteré priklady, kde dlouho zavedend praxe si
vyZzddala uZiti specidlnich symbold a terminologie. Napt.

v podstaté vSechna rentgenovd méfeni se délaji technikou po-
¢itdni fotonl, ale vysledky vétSinou nejsou prevddény na zd-
Pivy tok nebo hustotu zd¥ivého toku nebo ozdreni. Termin tok
fotonld by byl vhodny, kdyby méfeni byla korigovana na ucin-
nost detektoru, ale to je u rentgenové chemické analyzy pro-
véddéno zridka (déld se to pPi méreni spektrdlniho rozdeleni
brzdného zdfeni - viz 4.1). Proto se obvykle uzivd terminu
intenzita rentgenového zdfeni I a vyjadruje se jako pocet fo-
tonl detekovany za jednotku Casu. Podobné termin relativni
intenzita rentgenového zd¥eni I, se uZivdn ve smyslu : inten-

zita pro stanovovany prvek v nezndmém vzorku délend intenzi-
tou pro stanovovany prvek p¥i zndmé koncentraci. Jiny pri-
klad : symboly pro parametry analyzujiciho krystalu a pro
rentgenovy zeslabovaci koeficient se dob¥e zavedly a dusled-
né se v literature pouZivaji. Je nesnadné je zaménit za sym-
boly Vv jinych oborech spektroskopie a proto jsou ponechdny.

1.2 Podobnost mezi rentgenovou a optickou spektroskopii

Mezi rentgenovou g optickou spektroskopii existuji jisté po-
dobnosti, ale i nékteré duleZité rozdily. Stejné jako u kazdé
jiné spektroskopické metody rozlisujeme i v rentgenové spek-
troskopii t#i kroky : a) excitaci, pri které vznikaji emisni
&¢dry charakteristické pro prvky v materidlu, b) méFeni jejich
intenzity, c¢) prevedeni intenzity rentgenového zdfeni ng kon-
centraci pomoci kalibradniho postupu, ktery miZe zahrnovat i
korekci na matridni vlivy. Naproti tomu pPfistrojové vybaveni,
technike méfeni a zpracovani gigndlu se pro uvazovany obor
vlnovych délek znadné 1idi od ostatnich emisnich spektrosko-
pickych technik.

1.3 Vznik charakteristickych rentgenovych fotond

Charakteristické fotony rentgenového zdfeni vyuZivané k analy-
ze vznikaji pri prechodech mezi vnit¥nimi elektronovymi ener-
getickymi hladinami v atomech. Aby mohla vzniknout charakte-
ristickd: emise, musi byt atom nejd¥ive ionizovdn nap¥.

ve vrstvé K, L nebo M. Ionizaci lze docilit fotonem nebo Cds-
tici, pokud jejich energie prevySuje vazebni energii elektro-
nu v prislusné vrstvé. Po ionizaci dochdzi k emisi rtg.ddry
(nebo k emigi Augerova elektronu - viz 4.3.1), jestlize se
vekance zaplni elektronem z nékteré vnéjsi vrstvy. Energie E
charakteriugtického fotonu je rovna rozdilu vazebnich energii

elektronovych hladin, mezi nimi% nastdvd prechod. Probihd-1i
poddtedni ionizace ve vrstvé K, mluvime o dardch serie K,
je-1i ve vrstvé L pak mluvime o &ardch serie L atd. Charakte-
risticky foton lze také popsat vlnovou délkou A", p¥FidemZ 2
a E splnuji vztsh A = K/E. Hodnota konstanty K je

1,9865.1071° mm.J, co¥ je 1,2399.10° mm.eV.

2. Ndzvy a symboly obecné pouzivanych fyzikdlnich
velicdin . :

Nédsledujici terminy jsou v souladu s I.cédsti této serie
terminologickych pravidel :
prostorové souradnice
délka.

s ¥y 2

vyska
Sitrka

objem

hustota
polomér
rovinny uhel oL A
prostorovy thel
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rychlost svétla (ve vakuu) (c.)
vinovd délka
kmitolet
hmota

cas

Q
-

energie
vykon (energie za jednotku &Sasu)

= kB &+ B < D

Planckova konstanta

3. Nédzvy vztahujici se ke vzorku
3.1 Masivni vzorek

V rentgenové spektroskopii se obecnd uZivaji pevné nebo kapal-
né vzorky o hmotnosti 1 gram nebo vice. Je-1li vzorek tak tlus-
ty, Ze intenzita charakteristického fluorescenéniho zdreni se
vyznamn& neméni p¥i zvétSeni tlousiky, nazyvd se masivni vzo-
rek s nekonednou efektivni tlousTkou. .

3.1.1 Pevny vzorek
Vzorky kovl nebo slitin maji povrch upraveny brousSenim. Jest-
liZe referendni a nezndmé vzorky jsou pripraveny stejnym zpi-



sobem, pak nerovnost povrchu, kterd miZe byt tolerovdna bez
zavedeni matematické korekce na nerovnost, zdvisi na atomovém
¢isle : pro prvky s atomovym Cislem nad Z = 25 jsou nejvyse
pPipustné rozdily mezi vrcholy a uddolimi kolem 50 ,um, kdeZto
pro prvky kolem Z = 12 mohou byt rozdily jenom 10/ M.

3.7.2 Pragkovy vzorek

Minerdly nebo rudy mohou byt pfipraveny tak, Ze se prasek
slisuje do tablet s pojivem nebo i bez ného. JestliZe se po-
uzivaji prdskové referencéni vzorky, velikost ddstic by méla
byt podobnd velikosti Cdstic neznamych vzorki. Velikost Cds-
tic, kterd miZe byt tolerovdna. bez matematické korekce, je ob-
dobnéd tolerované nerovnosti povrchu popsané v 3.1.1 pro tytéZ
prvky.

3.1.3 Vzorek ve formé tuhého roztoku

P¥ipravuje se rozpoudténim pevnych ldtek nebo prdskd v boraxu
nebo podobném tavidle, aby se ziskal homogenni vzorek. P¥i
tomto postupu se sniZi intenzita, protoZe dochdzi ke z¥edéni,
ale odpadd matematickd korekce na velikost Cdstic nebo jiné
heterogenity v pivodnim vzorku. Tato priprava obecne omezuje
meziprvkové vlivy.

3.7.4 Tekuty vzorek

Obvykle se umistuje v kyvet& s tenkym okénkem, které propous-
t1i dopadajici a vystupujici rentgenové zdfeni. T&kavé kapali-
ny mohou ménit sloZeni odpafovdnim jedné nebo vice sloZek.

3.2 Vzorek s omezenou tloustkou

Je-1i mnoZstvi materidlu p¥{ilis malé na to, aby se dal pripra-
vit masivni vzorek, vzteh mezi intenzitou rentgenoveho zd¥eni
a koncentraci pro kazdy stanovovany prvek bude zdviset kromé
sloZeni vzorku také na jeho hmotnosti. Casto je vyhodné pouZit

pouze 0,5 a% 1,0 mg/cm2 nebo méné, i kdyZ je k dispozici vétdd
mnozstvi materidlu. Pro takto omezend mnoZstvi je intenzita
rentgenového zdfeni gtanovovaného prvku prakticky linedrné
umérnd koncentraci nezdvisle na sloZeni matrice.

4. Nazvy a symboly vztahujici se k buzeni rentgenové-
ho zd¥eni

Rentgenova spektra charakterlstlcka pro prvky analyzova-
né ve vzorku mohou byt excitovdna ruznyml dopada31c1m1 fotony
nebo urychlenyml castlcem1. Dva nejcéastéji pouZivané typy bu-
zeni jsou buzeni pomoci elektronti (napt¥. v "elektronovych
mikrosonddch" nebo rastrovacich elektronovych mlkroskopech)

a buzeni pomoci fotonld z rentgenek. Existuji vSak i jiné for-
my buzend.

4.1 Vznik rentgenového zd¥eni buzenim elektrony

Dopada—ll svazek elektrond na anodu nebo na vzorek, ex1stu31
t¥i moZnosti, jak mohou elektrony ztrdcet energii. Primérnd

ztriata energie na Jednotku vzddlenosti ve sméru drdhy elektro—
nu se nazyva elektronova brzdnd sila dE/dx.

4.1.1 Nizkoenergetické srdiZky

VétSina interakci elektroni s atomy vede ke ztrdté energie
elektronu radove nékolika eV. Tato ztrdta energie elektronu
se v ozaFovaném materidlu p¥eméhuje hlavné na teplo.

4.1.2 Vznik charakterzstlckeho rentgenového zdreni

Malé procento 1nterak01 elektront (1 z tisice nebo méné) ioni-
zuje atomy a miZe vést k emisi charakteristického fotonu (viz
4.,3). Ionizacni uéinny prifez Q, uddvd pravddpodobnost

takové ionizace. B&Znd se uddvd v cm” a. obvykle je ddn jako
uéinny pratrez pro vznik urcitého druhu ionizage, napr. Q>

Qq, atd., kde index uddvd, kterd hladina je ionizovdna.
beyr ~ :
Veliéina Q vystupuje v rOanCl dA/dx = q.Q n,, kde g je pocet
elektrond dopadajicich na 1 cm2 ve sméru normaly k tenké
vrstveé materlalu, kterd obsahuje n; atomi prvku i na objemovou

jednotku a vytva¥ejicich dA ionizaci ve vrstvé tloustky dx a

plose 1 em”. Jak bude ukdzdno v odst. 4.3.2, Q md pojmové a
matematlcky uzky vztah k absorpcnlmu koeficientu pro zdreni.
Hodnota Q je pomérné konstantni pro vsechny energie elektroni
vEts{ nez asi dvognasobek vazebnl energie v dané vrstvé. To
znamena, zZe zvySeni vytezku vznlklych rtg.fotonu na dopadaji-
ci elektron zpusobuae splse zvétSend délka drahy elektronl

o vysoké energii nez zména ionizadniho déinného prifezu.

4.1,3 Spojité spektrum

U né€kterych dopadajicich elektront ($4dové u jednoho z tisice)
dochdzi k interakcim, pFi kterych tyto elektrony Jsou zbrzdeny
a ztrdceji stovky nebo tisice eV energle, aniZ by pri tom ioni-
zovaly atomy anody. P¥i t8chto interakcich dochdzi ke vzniku
rentgenovych fotond tvoficich spojité spektrum. Spektrilni roz-
déleni ost¥e stoupd od krdtkovlinné meze Duana-Hunta anﬁn’ od-
povidajici maximu energie dopadajicich elektronl, dosahuje

vrcholu mezi 1,5 aZ 2 ndgobkem minimdlni vlinové délky Amin

a pomalu klesd pri vétSich vlnovych délkdch. Toto spojité_
spektrum se casto nazyva brzdnym zarenlm a predstavuje ruSivé
pozadi pri méFeni charakteristickych Car.

V pripadé spojitého spektra je vhodné mluvit o spektrdl-
ni intenzit& I (viz pozn. a, b). MiZeme doplnit index A nebo

- —

Pozn. a : Vyklad k po
minu viz Vv
videl

Pozn. b : UZivat oznaceni I ve smyslu "intenzita jako funkce
dhlu" fL se nedoporuque, protoze hodnota Ig je zZd~
visld na mezirovinnych vzddlenostech uzitého krystalu

1 pojmu intenzita jako obecného ter-
s

uzit
I.Z4stli této serie terminologickych pra-



E podle toho, zda vyjad¥ujeme méFfeni v jednotkdch vlinovych dé-
lek nebo energie (praktické jednotky viz 4.4). Naméfend hodno-
ta musi byt korigovana na ulinnost detektoru a reflexni schop-
nost krystalu.

4.2 Vznik rentgenového zdreni dopadem kladnych lontd

Ionty se ve zplsobu buzeni rentgenového zd¥eni podobaji elek-
trontm avSak p¥imo nebudi mé¥itelné spojité spektrum. Spojité
spektrum je buzeno elektrony, které dopadajici ionty vyrdzeji
z atomi ldtky. Polet vzniklych charakteristickych fotonlt Je

v pripadé protont podobny jako .u elektronld, jestliZe energie
protont je asi 100 krdt vét3i neZ energie elektronl.

4.3 Vznik rentgenového zdfeni dopadem fotond

Nejobvyklejsi metodou buzeni charakteristického rentgenového
zéd¥eni pro chemickou spektrdlni analyzu je pouziti zd¥eni
(toku fotonll) rentgenky, kterym jsou ionizovdny atomy.vzorku.
Toto buzeni fotonem, ndsledované emisi fotonu se nazyvd rent-
genovd fluorescence. ZdYeni rentgenky se oznacuje jako pri-
marni zd¥eni, fluorescenlni zdfeni se nazyvd sekunddrni zd-
feni. Primdrni zd¥eni se obvykle vyndsi jako spektrdlni in-
tenzita In mnebo I, nebo je tebelovdno jako I5AA p¥ipadné

IEéiE (tabulky uddvaji polet fotont v urditém intervalu A A

nebo A E. Aby primdrni foton mohl vybudit charakteristickou

emisi, musi jeho energie pYrevysSit vazebni energii nebo ioni-
zalni energii v nékteré elektronové hladiné. Vazebni energie
se oznafuje jako Eyp, By atp. Odpovidajici vlnovd délka se na-

zyvé charakteristickd vlnovd délka absorpéni hrany a znadi se
K , atd.
abs
Intenzita emitovaného charakteristického rentgenového zi-
feni jednotlivych prvkd ve vzorku zdvisi predevdim na fluores-
cencnim vytéZku a zeslabovacim koeficientu.

4.3.1 Fluorescentni vytéZek o

KdyZz elektron wvnéjsi vrstvy zaplni vakance ve vnit¥ni vrstvé
ionizovaného atomu, emituje se bud charakteristicky foton ne-
bo jiny elektron vnéjsi slupky (takto emitovany elektron se
nazyva Augertv elektron). Fluorescentni vytéZek odpovidd
pravdépodobnosti, Ze bude emitovdn foton. Fluorescendni vyté-
zek je mensi neZ 10% pro prvky s nizkym atomovym &islem, ale
bliZi se jednicéce pro prvky s vysokym atomovym ¢islem. Podle
toho, o jakou plvodné ionizovanou vrstvu se jednd, je znaden
i fluorescendéni vytézek Wxr @y atd.

4.3.2 Linedrni zéslabovaci koeficient

ZmenSeni intenzity svazku rentgenového zd¥eni p¥i pritchodu
ldtkou na jednotkové drdze je popséno linedrnim zeslabovacim
koeficientem. Tento koeficient ma dvé sloZky : ¢'je linedrndi
koeficient vlastni absorpce a G Jje linedrni rozptylovy koe-
ficient. Pro vlnové délky bé&Zné uzivané v analyze (od prvkd
se Z2%10) je 7 obvykle vice neZ 10x v8t31 ne? G’. Ionizace

aa

9

atom je zahrnuta pouze ve slofce T a mi¥e byt vyjdd¥ena
v analogickém tvaru jako rovnice v odst. 4.7.2 :
dA/dx = -dg/dx = T'q, kde g  opét predstavuje pofet fotoni,

které dopadaji kolmo na 1 cm? vrstvy materidlu a T nshrazu-
je 8len Q.n vystupujici v odst. 4.1.2. Na rozdil od Q roste

T pPibliZnd Umernd N> nebo 1/B° s vijimkou ostrfch poklestt
na charakteristickych absorpdnich hrandch (viz odst. 4.3).
Pomér zeslabovacich koeficientd vlastni absorpce na obou
strandch absorpéni. hrany je dén koeficientem skoku na absorp-
¢ni hrané r.

4.3,3 Hmotovy zeslabovaci koeficient ¢4
Pri zkoumdni pridchodu rtg. zd¥eni mnohosloZkovymi vzorky se
gpide neZ linedrni zeslabovaci koeficienty d“ uzivaji hmotové

zeslabovaci koeficienty dﬁf , kde f je hustota. Fmotovy ze-

slabovaci koeficient prvku j osnovy pro charakteristické zd-

Feni stanovovaného prvku i se pro jednoduchost oznaduje jako

Mi, e Fro osnovu (matrici) M o k slozkdch (vietnd stanovo-
, :

vaného prvku i) se celkovy hmotovy zeslabovaci koeficient
jednoduse vyjddri jako o
k= L )G

kde c4, c,, atd "jsou koncentrace prvki normalizované vztahem

Zg =1
1%

4.3.4 Sekunddrni fluorescence

Sekunddrni fluorescenci se mini excitace charakteristického
ziveni stanovovaného prvku ve vzorku sekunddrnim charakteris-
tickym zdfenim ostatnich prvki pPitomnych ve vzorku. Vysled-
kem je zvySeni m&Feného signdlu. Sekunddrni fluorescence je
Sastg dileZitym p¥ispdvkem pro prvky Z220, pokud vzorek zd-
roven obsahuje sousedni prvky s ponékud vétSim atomovym Cis-
lem, jejich# charakteristické zdreni ionizuje stanovovany
prvek.

5. Ndzvy a symboly vztahujici se k m&Feni rentgeno-
vého zdreni
K popisu charakteristického rtg. zd¥eni rlznych prvkd
uZivéme bud vlinové délky A nebo energie E; tato praxe je dé-
na typem pou¥itého mé¥iciho zafizeni.
5.1 Vlnovéa disperse

Vlnovd disperse je prostorové rozdéleni sloZek charakteristic-
ckého rentgenového zdfeni podle vlinové délky.

5.1.1 Difrakce krystalu
7 polychromatického zdfeni emitovaného vzorkem po prichodu ko-

limdtorem je vymezen p¥ibliZné rovnobézny svazek (obr. 1).
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Tento svazek dopadd na difraktujici krystal, ktery zmdni )
smér jednotlivych sloZek svazku o rtizné vlinové délce o rizné
dhly pedle Braggovy rovnice )

nA = Edh.kl sinf 5

‘kde 7 je Bragglv thel mezi dopadajicim zdfenim a difraktuji-
cimi rovinami, n je $4d difrakce (viz pozn. c¢), dhkl je mezi-

rovinnd vzddlenost pro difraktujici roviny (h k 1). Celkoxy

thel mezi dopadajicim a difraktovanym zd¥enim je roven 2 .
Pro vlnové délky vét3i neZ 1 nm mi¥e byt ufito mPiZky s vel-
‘mi malou vzddlenosti vrypd, ale aZ do 10 nm je v praxi ddvd-
na prednost pseudokrystalim typu steardtu barnatého. Otdde-

nim krystalu je postupné orientovdno na detektor zd¥eni, jed-
notliyych vlnovych délek aZ do maximdlni vinové délky 7Amax,
kde Amax = 2d. Praktickd mezni hodnota je pPibliZné& 1,84 ,

coZ je ddno mechanickym omezenim konstrukce 'spektrometru.

5.1.2 Ghlovd disperze a8/dA
Zména dhlu B, kterd odpovidd zmén& vlnové délky dA , je
@/dA = 1/(2d cos ®) = tg 8/A ; to -znamend, %e nejlepsi
rozliSeni Sar v daném ¥$ddu spektra ziskdme s krystalem, kte-
ry mid malé dpxl. ‘ ‘
5.1.3 Charakteristika krystalu
K selektivnimu odrazu na difrsktujicich rovindch dochdzi
ve skutelnosti v jistém vhlovém rozmezi. U mosaikovyich krys-
tall je to ddno predevdim nedokonalosti krystalu a u velmi
dokonalych krystald je konednd 3iFe oblasti, ve které dochd-
z{ k reflexi v souladu s dynamickou teorii difrakce. Tvar
difrakéniho maxima pro monochromatické zd¥eni je ddn méFenou
k¥ivkou, jestliZe se krystal natdéi v oblasti Braggova Ghlu.
7 fotonu, které dopadaji na krystal ped thlem @~ je reflekto-
véna ¢dst P(@). Pro mosaikové krystaly md pik p#ibliZn& tvar
Gaussovy ki¥ivky a ukazuje stupen dokonalosti krystalu. Cha-
rakteristiky, piku dovoluji kvalitativné srovnat riGzné krysta-
ly (viz obr. 2). . ; -
Ustdlila se ndsledujici symbolika : Celkovd Si¥ka piku
v poloviné maxima se oznaduje jako 3iFka W3 nabjvd hodnot od
nékolika thlovych vteFin do 10 a¥ 20 minut. Maximdlni hodnota
P(8) se nazyvd maximdlni difrakdni koeficient P, ktery pro
béZné krystaly nabyvd hodnoty od 0,2 do 0,8, Integrdlni koefi-
cient reflexe R = IP(G')dS« je wddn v radidnech (d®& je v ra-

didnech)a nabyvd hodnot od 1072 a% do 10~ radidnd.

5.1.4 RozliSeni spektrometru B v thlovych jednotkdch (pozn. d)
Z obrdazku je zrejmé, Ze kolimdtor dovoluje dhlovou divergenci

e e

Pozn. ¢ : PouZiti n pro ¥dd difrakce je v souhlasu s doporude-
nimi IUPAP a IUCrst, ale je v rozporu s I.ddsti té-
to Pady terminologickych pravidel IUPAC.

Pozn. d : terminu rozliSeni je v této &dsti uZito o0dlisdng od
pfedchdzejicich Gdsti této série terminologickych
pravidel

RV Y
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prochdzejiciho svazku. Intenzita linedrné ubyvd na obé stra-
ny v zdvislosti na thlové odchylce od osy svazku a tim je
dan "trojdhelnikovy tvar" rozdéleni intenzity proslé kolimd-
torem; Si¥e v poloviné maxima Jje ozZnacovdna jako rozliSeni
kolimatoru B,. RozliSeni kolimdtoru je ddle konvoluovano (ja-

ko by m&lo Gaussovo rozloZeni) s difrakéni krivkou krystalu
o Sirce W a vysledné rozlisSeni spektrometru B je dano vztahem

B =VB§ + W 3 B nabyvéd pro b&Zné kolimdtory hodnot od 1072 @o

5 x 107> radidnt tj. 4 - 20 dhlovych minut. Nap¥. u tak uZi-
tedného krystalu jako je LiF, pro difrakéni roviny (EDQ)Va i
pro fotony o energii 6000 eV je nejlepdi rozlideni vyjddrené

ve vlnovych délkdch kolem 4 x 107" nm, nebo v energelické
stupnici mensi neZ 13 eV. RozliSeni se v3ak u fotoni o vysoké
energil sniZuje a bliZi se hodnoté 250 eV pro 25,3 keV fotony
(Sn K ). Rozlideni 13 eV v oblasti energii fotorai 6000 eV
miZeme srovnat g nejlepdim rozlidenim 135 - 150 ¢V pro detek-
tor Si(Ii) (viz odstavec 5.2.2). Krystalovy spektromelr viak
difraktuje zd¥feni v rizném Pddu pPi témZ vhlu ¥4 to znuuernd,
Ze pro A, = OH/2 se druhy ¥dd pro vlnovou délku A, bude

prekryvat s prvym ¥ddem pro ;\1 (harmonicky prekryv) a Qq
nemiize byt rozliSeraod AB’ leda pomoci vySky pulsu (viz
odst. 5.1.5).

5.1.5 Detektory uZivané u vlnové disperznich spektrometrd
Obvyklé jsou detektory dvou typl : proporciondlni detektory
plnéné plynem nebo scintilaéni detektory. Proporciondlni de-
tektor plnény plynem je pPfevdiné pouzivan pro vlnové délky
vét31 neZ 0,15 - 0,2 nm. Je to vdlcovd komirka naplnénd vzéc-
nym plynem, nap¥. Ar nebo Xe, ktery absorbuje fotony rtg.za-
¥Yeni. Mald p¥imés zhdSeciho plynu (napf. organické pary nebo
halogen) zabranuje opakovanému zapdleni vyboje. )
Absorpce rtg.fotont ve vzdeném plynu vytvaPri uréity po-

et pdrd ion - elektron, ktery je Umérny energii absorbované-
ho fotonu. Silné radidlni elektrické pole urychluje elektro-
ny smdrem ke st¥ednimu vldknu (anod8) detektoru. V pribéhu
urychlovdni dochdzi k dcdatcdné ionizaci (plynové zesileni),
ale mira tohoto zesileni je pribliZné nezdvisld na podétu po-
dtednich pdrd ion - elektron a vyslodnd amplituda pulsu zOs-
tdvd tak umérnd energii abscrbovandho fotonu. Vysledkem sta-
tistického rozdéleni jak pocltu vytvorenych pdrid elektron -
ion, tak plynového zesileni je romddlenT amplitud impulsd
rro absorpci fotonl o konstunini energii. Rozliseni detekto-
ru [ v eV je celd Sitka krivky amplitudového rozdéleni impul-
st v polovicéni vySce maxima; %’je ddno empirickym vyrazem
22,35 7,7¢ B, kde 2,35 je SiFka v polovidni vysce pro
normalizovanou k¥ivku normdlniho rozdéleni chyb (6~ = 1),
faktor 1,7 je vlastnosti detektoru a je urcen empiricky,

£ je ionizadni energie (15,8 eV pro argon) a E je energie
fotonu. Pro fotony o energii 6000 eV je ' 950 eV. Po absorp-
ci fotonu rentgenového zdreni detektorem nastdvd Casové ddebi
zvané mrtva doba tps béhem které systém neni schopen reagovat
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na ndsledujici absorbovany foton. Jak detektor, tak elektiro-
nicky zesilovad p¥ispivaji k mrtvé dobé ty systému; tp byva
Fddové nékolik ms. Mrtvd doba zplisobuje, Ze méfend intensita
Im’ vyjdd¥end Podtem pulsl za vte¥inu, je sniZena viéi sku-

tedné intensité. Korigovanou intensitu I  lze ziskat z rovni-
ce I, =1TI/(1 - tyI ), pokud tDIm_é 0,13

Scintiladni detektor se obvykle uZivd pro vlinové délky

kratdi ne¥ 0,2 nm. Souddsti detektoru je krystal (nap¥. Nad ]

aktivovany T1), ktery po absorbci rtg. fotonu emituje ve vi-

ditelné oblasti spektra. Fotondsobid, ktery je opticky spo- ﬂ
jen s krystalem, pYevede opticky signdl na proudovy a po ze- ‘
sfleni na vystupu vytvd¥i pulsy napéti Umérné energii fotonu
rentgenového zd¥eni. Pro tutéf energii fotonu md scintilaéni

detektor asi trojndsobné v&t3i [T neZli proporciondlni detek-

tor; mrtvd doba je podobnd jako u proporciondlniho plynem

plnéného detektoru.

5.2 Energetickd disperse

Fnergetickym rozliSenim je minéno rozdéleni fotond charakte-
ristického zd¥eni podle jejich energii. Energeticky dispers-
ni pristroj nepotrebuje krystalovy spektrometr (viz obr. 1 b),
ale aby byl prakticky pouZitelny, musi mit energeticky dis-
persni detektor energetickou rozliSovaci schopnost lep3i neZ
plynovy proporciondlni nebo scintiladni detektor uZivany

ve vlnové dispersnich pristrojich.

5.2.1 Polovodilovy detektor

Nejdast8ji poufivany detektor Si(Ili) je tvoFen kruhovou des-
tidkou z vhodn& dopovaného k¥emiku s nadifundovanym lithiem
v centrdlni oblasti. Na destidku je vloZeno predpeti v zd-
vérném sméru. Jestlife je v centrdlni oblasti absorbovan fo-
ton rentgenového zd¥eni, vytvori se urdity polet pdrd elek-
tron - dira, -ktery je Umérny energii absorbovaného fotonu.
Tyto elektrony a diry jsou rozdéleny elektrickym polem
uvnit¥ krystalu a vytvareji proudovy puls.

V elektronickych obvodech energeticky dispersnich spek-
trometri je mrtvd doba t,, mnohem del$i nez u zaPizeni s de-
tektory popsanymi v odst. 5.1.5; je to zplsobeno poZadavky
na zpracovani kaZdého jednotlivého pulsu. Nicméné oprava
k zigkdni hodnoty I, je realizovdna elektronicky specidlnim

obvodem, ktery mé&¥i Cas jen v pripadé, Ze obved je schopen-
registrovat pulsy. AvSak i jiné faktory, napf. rychlost zpra-
covdni pulsld v pfedzesi%ovaéi, omezuji pracovni oblast na
hodnoty asi do 20000 s—'.

—

5.2.2 RozliZovaci schopnost Si(Li) detektort

Vlivem strukturnich defektd, nedistot a jinych ztrdtovych me-
chanismi vykazuje poCet pdrl elektron - dira p¥i konstantni
energii fotond statistické variace. To vede k rozSiYeni ampli-
tudového rozdéleni impulst pro charakteristické fotony rentge-
nového zdfeni a tak miZe byt zaveden pojem "gnergetické roz-
liSeni". Rovnice pro statisticky pFispévek [g(s) k celkové 31i-
7i amplitudového rozdéleni impulst v poloviné maxima je ddna
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vztahem [1(s)$5 2,35 YF € E , kde F je bezrozmérny faktor,
tzv. Fano - faktor, jehoZ hodnota je p¥iblizn& v mezich

0,1 - 0,13 pro 8i(Li), jestlize energi?vfotonu E je v eV.

Pro energii fotonu 6000 eV by hodnota (s) byla okolo 125 eV.
um predzesilovade a do jisté miry detektoru priddva asi

80 eV; tento piispévek se p¥i¥itd podle zdkona o sc¢itédni Su-
mu ke [7(s) a zvySuje pozorovanou hodnotu /7 na hodnotu

125 + 80° = 150 eV. Tato hodnota dovoluje rozliSeni Car
K& sgousednich prvki, ale neni dostatednd nizkd pro rozlife-
ni 88ry KA prvku s atomovym &islem Z od Ke¢ Céry prvku s
atomovym &islem Z + 1 v oblasti Z = 16(sira)aZ Z = 27 (kobalt).
Rozlifenf 150 eV u polovodidového detektoru je mnohem lepsi
ne¥ rozlifeni 950 eV u proporciondlniho poditade (odst. 5.1.1)
ale mnohem ni#31 ne¥ u krystalovych vinové dispersnich spek-

" trometrd, kde lze dosdhnout rozliSeni minimdlné 13 eV (odst.

5.1.4)'

5.2.3 Mnohokandlovy analyzdtor * o f

U energeticky dispersniho rentgenového spektrometru je mnoho-
kandlovy analyzdtor uZivdn_ke zpracovdni impulsd z Si(Li) de-
tektoru. Kazdy kandl (pam&tové misto) odpovidd malému p¥irdst-
ku energie AE. Ka¥dy impuls z detektoru je ukldddn v p¥i-
slusném kandlu podle své amplitudy, tj. podle energie fotonu.
Podet impulsd v jednotlivych kandlech analyzdtoru odpovidd
spektrdlni intenzité LEAE E, kterd je funkci energie, jak je

pro absorbované zd¥eni popsdno v odst. 4.3.4.

5.3 Ndzvy a symboly vztahujici se k méFeni signdlu
v rentgenové spektrometrii

- Termin Praktické jednotky Symbol
Energie pro vytvofeni pdru
elektron-dira nebo elektron- eV 3
ion v detektoru
Fano-faktor 1 F
Rozlifeni detektoru nebo
gpektrometru eV nebo nm r1

Braggiv thel pro difrakci

na krystalu " rad, stupné &
Mezirovinnd vzddlenost

u krystalu nm, R d
Vinovd délka om, & A
Si{te m&¥ené kiivky krystalu rad, stupné w
Difrakéni koeficient na

maximu 1 P
Integrdlni koeficient reflexe rad R

Uhlovd disperse

Mrtvd doba detektoru
(poditace) s 1

rad (nm nebo rad) &  ae/dA






