Pracownia Badan Materiatéw I, IM-20 Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski

IM -20

Jakosciowa i ilosciowa analiza skladu materiatow
za pomo@ XRF

XRF - Analiza chemiczna poprzez pomiar energii prorieniowania X

1. Celéwiczenia

Student zapoznaje¢sz metod analizy sktadu pierwiastkowego substancji przy poyn
pomiaru widm promieniowania charakterystycznego -Ra¢y Fluorescence. W czasie
zaje¢ mierzy s¢ dla kilku probek widma XRF i na podstawie wyznatych energii pikow
w tych widmach okréa sk jakie pierwiastki § obecne w probkach.

2. Tematy do kolokwium
a) promieniowanie X i jegarodia,
b) promieniowanie charakterystyczne,
C) oddziatywanie promieniowania X z matgri
d) budowa i zasada dziatania spektrometru XRF.

3. Materialy

a) tekst pontej jako minimum,

b) P.Brouwer,Theory of XRF, strony 8-15, 20, 26-28, 30-31, 39-42

c) dodatkowe informacje o prGbkach — potrzebne dogiedczas opracowywania
danych.

d) tablice z energiami prz&j X z serii K, L oraz M — przydatne podczas
opracowywania danych,

e) dokumentacja aparatury dggha podczaéwiczenia — potrzebna dopiero podczas
wykonywania pomiaru.

4. Przebiegéwiczenia
a) Kolokwium oraz oméwienie co i jak trzeba zrébi
b) Zapoznanie giz aparatuy i obstugugcym ja programem komputerowym.
c) Wykonanie pomiaréw widm dla kilku prébek. Mavy jest pomiar widm XRF dla:
* rozne monety — to robiwszyscy,
* analiza pochodzenia barwnikéw w farbach akrylowych,
» woda destylowana i mineralna — analiza sktadnikGnenalnych,
» skiad stopdéw jubilerskich — dla kupaych ztoto na bazarze,
» ilosciowa analiza stenia wodnych roztworow CuSO Nalezy przygotowa
kilka roztworéw o znanych steniach, dospna jest waga, pipety i naczynka i
zmierzy dla nich widma XRFUwaga: po zak@éczonymc¢wiczeniu nie
wylewat roztwordw do kanalizacji tylko zéado wskazanych pojemnikdw.
* inne zaproponowane przez studentéw materiaty -zgodnieniu z
prowadacym ¢wiczenie. Prébki magmied forme proszku (kilka cr), litego
materiatu 0 maksymalnych wymiarach 3cm, lub niesgmej cieczy.

Krotka informacje o wykonanym pomiarze najezapisé w dzienniku
laboratoryjnym legcym przy aparaturze (imyinazwisko, data, czas, jaka probka).
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Wszystkie mierzone widmagsautomatycznie zapisywane na dysk. Pod koniec
pomiaréw zmierzone widma moa wszystkie na raz zapésa formacie *.mp2 —
jako kolumny liczb tatwe od odczytania przez inmegramy — w celu zrobienia
wilasnych wykreséw. Bardzo pomocne jest zapisywagmecowanych ji widm
rowniez w postaci graficznej — np w formacie *.png.

d) Wstpna analiza widm wykonywana jest przez studentéwbigaco podczas
¢wiczenia, a w razie potrzeby — korzysgtay tablic — poza pracowqi

5. Opracowanie wynikéw pomiarow

Osoby wykonujce razemtwiczenie dzied siec wynikami pomiarow, takeby kada osoba
miata inne widma do opisania. K&e zmierzone widmo energetyczne promieniowania X
powinno zosté opracowane poprzez

a) zrobienie wykresu widma, dobranie skal na osiaklzédy widoczne byty
wszystkie interesgfe aspekty tego widma.zii na jednym widmie chcegsi
pokaza& bardzo mate i bardzo de piki to pomaga zrobienie pionowej osi w skali
logarytmicznej, albo przyecie najwyszych pikow.

b) opisanie poszczegolnych pikéw na tym widmie — paslarerwiastka i oznaczenia
przegcia X, np Fe K1, lub Rh I32 (patrz tablice energii linii X K'i L: materiaty
pomocnicze).

c) podanie wzgidnych intensywngi dla najmocniejszych linii zidentyfikowanych
pierwiastkow.

d) w przypadku wykonywania ikziowej analizy dla roztworow trzeba wykana
krzywga kalibracyjry z pomiarow intensywrigi fluorescencji dla wybranego piku
dla serii przygotowanych roztworow wzorcowych: wggramplituda piku w
funkcji stezenia roztoru.

6. Co koniecznie powinno znal& si¢ w sprawozdaniu
a) krotka informacja o tywanej metodzie pomiarowej,

b) wykresy zmierzonych widm z ich opracowaniem,

c) zestawienie zidentyfikowanych pierwiastkow wzéaj probce,
d) koniecznie dyskusja otrzymanych wynikow, np:

* analiza ktére pigmenty typowe dla danego kolaruzyte w badanej farbie, a
jakich na pewno nie ma — ich nazwy, wzory chemiazrez uzasadnienie na
podstawie zmierzonego widma, (patrz materiaty panze !),

e porownanie sktadu stopowego monet z informacjaralezionymi na ten temat,

e porownanie sktadu wody mineralnej z etykiata butelce,

e itp.

Podstawowe materiaty datwiczenia

Promieniowanie X
Promieniowanie X to fala elektromagnetyczna o einergrzedziatu 0.125 do 125 keV.

Sq dwa podstawowe zjawiska, w ktorych powstaje promowanie X. Po pierwsze,
przyspieszane @stki posiadajce tadunek emitgj promieniowanie elektromagnetyczne,
jak to wynika z réwna elektrodynamiki. Taka sytuacja ma miejsce na peykvtedy,
gdy elektrony rozgdzone w lampie rentgenowskiej udeezay katod i gwattownie
wytracap swop predkos¢. Powstagce promieniowanie hamowania (bremsstrahlung) ma
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ciggty rozklad widmowy, to znaczy energie emitowanyitondéw przyjmuj rozne
wartasci w das¢ szerokim zakresie.

Drugim zrodtem promieniowania X gsprzegcia elektronédw midzy r&nymi stanami
energetycznymi w atomach.zédi z jednej z wewetrznych powtok atomu w jakikolwiek
sposob zostanie usgty elektron, to wolne miejscectizie szybko zapetnione przez
elektron z innej, bardziej oddalonej ogtija powtoki. Przeskokowi elektronu pagdey
dwoma poziomami energetycznymi towarzyszy emisjarfo o energiEx rownej r@nicy
energii wizania elektronu na tych pozioma@y = E, — E;. Promieniowanie to jest
dyskretne, to znaczy emitowangtglko fotony oscisle okr&lonych energiach. Co wéej,
wartasci energii powtok elektronowychpzdeterminowane przez to z jakim pierwiastkiem
mamy do czynienia, a wt energie emitowanych fotonéw sharakterystyczne dla danego
pierwiastka. Mana to wykorzysta do identyfikacji skltadu pierwiastkowego badanej
probki.

Dziura w wewntrznej powtoce elektronowej me powsta na skutek wybijania
elektronéw z atomu przez strumiezastek podajcych na prob& Mozna to tego gywac
strumienia elektronow, protonow lub astek alfa. Innym efektem prowagzym do
powstania dziury w powtoce K me by rozpad gdra poprzez wychwyt elektronu (EC,
Electron Capture) lub rozpafd co czsto prowadzi do wyrwania jednego lub kilku
elektronéw z powtok atomowych.

High voltage > Rys. Schematyczna budowa
lampy rentgenowskiej.
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Powtoki atomowe i przegcia elektronowe

W prostym modelu, atom me by opisany jako dodatnio natadowargglrp otoczone
przez powtoki z ujemnie natadowanych elektronédwwid&i nazywane s K, L, M, N, ...
poczynagc od wewRrtrznej, najmocniej zwazanej powtoki. Kada z tych powitok jest
dodatkowo rozszczepiona na podpowloki o niecoznyéh energiach. Emisja
promieniowania X zwjzana jest z prz&giami elektronu pomgdzy powtokami.
Prawdopodobi@stwa poszczegoélnych przéjss rézne, co skutkuje tymze w mierzonym
widmie poszczegolne piki mgjozne amplitudy.

10 5p [ OH,IH ]

_55[0]
4d [N, ]
4p [ Nn,m ]
——4s[N,]
— 3d [ M\v,v ]
Wq;‘sp [ Mu,m ]
g3|paly2 |13 y4|n1 Bl ylll al lu2]p2 3s[M]
v

A 2 4 2 A 4 N — 2p [LH I ]
104— Linie L | Linie LIl Linie L Il Linia M 2s[L]
al |a2 ;511[32 B3

-_—
(@)
N

-_
<

Energia[ eV ]

v \ 4 v

2 1s [K]
Linie K

10°

Rys. Nazewnictwo poszczegoélnych p&tgpromieniowania X (na przyktadzie Ba)

Nazewnictwo przegé X

Nazwy poszczegolnych prZéjpodane s na przyktadzie atomu baru (Z=56) na rysunku
ponizej. Najmocniejsze gslinie oznaczane 1 oraz Ka2. W nazwie litera oznacza
powloke, na ktos przechodzi elektron. Nazwy indekséwd, y3, itp. map historyczne
podiaze.

Energie przej¢ X, prawo Mosley’a
Energie linii widmowych promieniowania > $cisle zwigzane z energiami wzania
poszczegoblnych pierwiastkdw. Dla danego typu gciajprzyblizone energie podaje
empiryczne prawo Mosley'a:
E[keV]=B(Z-1F gdzieB = 0.01042 dla przéjia Kal,
orazB = 0.001494 dla prz&gia Lal.
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Rys. Energie promieniowanie X dlazr§ych pierwiastkow.

W praktyce przy identyfikacji linii w widmach wygaeej postugiwg stabelaryzowanymi
wartasciami energii dla poszczegoélnych przej Tablice takie dogpne @ na stronie z
instrukcjami. W tablicach oprocz energii podane svzgledne intensywnsi
poszczegolnych prz&j, co bardzo pomaga w identyfikacji zaobserwowanyahwidmie
pikdw. Wsrdd linii danego pierwiastka, wagine nagzenia wynosz w przyblizeniu:

Kal -100, K12 - 50, K31- 20, K32 - 5, K33 - 1 dla linii serii K oraz

Lal -100, o2 - 10, 1B81- 50, 132 - 20, IB3 - 6, B4 - 5 dlalinii serii L.
Tablice takie wbudowane sv program obstugagy pomiary XRF.

Aparatura pomiarowa
W ¢éwiczeniu wykorzystywany jest sterowany komputerdempaktowy spektrometr
XRF

MiniPal 4 firmy PANalytical.

e jest on wyposzony w uchwyt umeliwiajacy umieszenie jednocggie do 12 prébek.

e umazliwia detekcg pierwiastkéw od sodu (Na) do uranu (U), ¢heydajnaé¢ dla pierwiastkow poigj
S jest bardzo staba.

e posiada lamprtg z anod z rodu (Rd) i dlatego w kadym widmie widocznesslinie Rd. Max napicie
30 kV, max pgd 1000 uA, max moc 9 W.

« wykorzystuje potprzewodnikowy detektor krzemowynaéizator wielokanatowy do pomiaru energii
fotonéw — 2048 kanatéw,

e automatyczna kalibracja energii (gain) jest przedrzana po vgczeniu urazdzenia i co okoto
godzirg,

» wiazka fotonéw przechodzi przez powietrze i dlategaidmie widoczne mogbyc linie argonu (Ar).

e probki mog mie¢ rozmiar do 1.25",

« optymalnie dziata gdy pdkos¢ zliczea jest rzdu 50000/sekurgd

e pomiar typowego widma trwa zajmuje od 30 do 90Qusek

UWAGA! Pokryw ¢ urzadzenia mana podnosé tylko wtedy gdy pali sk zielona dioda
'‘Open’ lub urz adzenie jest catkowicie wydczone. Otwarcie pokrywy z wjczonym
wysokim napieciem 'HT' i z karuzela w pozycji innej niz '0' powoduje
natychmiastowe wytaczenie lampy rtg, co znacznie sdca jej zywotnos¢.
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Rys. Wywany spektrometr XRF (rys z dokumentacji PANabit MiniPal4)

Samples

Rys. Schemat uktadu pomiarowego



