Metody diagnostiky materialov
Marcel MiGLiERiNi

1. Klasifikacia diagnostickych metod

" spektroskopickeé metody
" difrakcné metddy
" zobrazovacie metody



Uvod

" podmienky absolvovania predmetu
o cvicenia: 20 bodov — 12 tcast, 8 pisomka
o skuska: 80 bodov

" literatura:

o Miertus S. a kol: Atomova a molekulova spektroskopia, Alfa,
Bratislava, 1991

o Milata V. a kol: Aplikovana molekulova spektroskopia.
Vydavatelstvo STU v Bratislave, 2008. ISBN 978-80-227-2960-4

o Svanberg S.: Atomic and Molecular Spectroscopy, Springer, Berlin,
1997

o Perkampus H.-H.: Encyclopedia of Spectrosopcy, VCH
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1995



Metody diagnostiky

" spektroskopické metody

= difrakcne metody
o difrakcia rontgenového ziarenia
o difrakcia neutronového ziarenia

= zobrazovacie metody
o TEM

o SEM
o zobrazovanie v medicine: gama kamera, CT, PET, MRI



Difrakéné metody

® XRD - difrakcia rontgenoveho ziarenia

o monoenergetické ziarenie

o zavislost intenzity od polohového uhla

o stadium Struktary

" neutronova difrakcia
o rozptyl neutronov
o stadium Struktary
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Zobrazovacie metody

" priama vizualizacia vysetrovaneho objektu
o fotony: CT, MRI
o elektrony: TEM, SEM
o neutrony: neutronografia



Spektroskopia: Historicke poznamky

Newton 1666

o rozklad svetla hranolom
(poznane skor v oblasti VIS)
o pricina: nie hranol ale svetlo

Herschel 1800

o rozklad IF - prostrednictvom tepelnych efektov

Ritter x Wollastom 1801

o nezavisle - UV
o Strbina — jej obraz je spektralna ciara

o tmavé ciary v slnecnom spektre - ’ |
Frauenhoffer 1814
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o stovky tmavych Ciar
o 1821 — mriezka (prvy pokus 1785 Rittenhouse)

Schwerd 1835

o vysvetlenie rozptylu na mriezke vilnovou teoriou




Spektroskopia: Historicke poznamky (pokr,)

" Kirchhoff a Bunsen 1859

* atomova spektroskopia

= Angstrom 1868

e vlnové dizky viditeIného svetla e L ——
" Balmer 1885 1 —
* vypocet 4 ¢iar H, meranim niektorej z nich ; = R(? - n_zj’ n=345...

" Rydberg 1890 (Ritz 1908)

* vSeobecny vzorec pre jednoduché spektra

R =1.0973732.10" m""

Aby sa dala spektroskopia pouzit na staddium atomu,
bolo treba vypracovat teoriu atomu a teoriu interakcie
ziarenia s latkou. 7



Spektroskopia: Historické poznamky (pokr)

" Bohr 1913
o Planck-Einsteinovu kvantovit hypotézu na Rutherfordov model atomu
o zovseobecnenie Balmerovej formuly m.e”
o vyjadrenie Rydbergovej konstanty R = 2' 3
o vhodné len pre atom vodika 8&, c.h

" Sommerfeld 1916

o rozpracovanie Bohrovej tedrie
o tazkosti uz pre He

= kvantova teodria 1925
o prekonava vacsinu tazkosti
o de Broglie, Heisenberg, Born, Schrodinger, Pauli, Dirac
o spektroskopia: IF € VIS 2 UV 2 X

" sucasnost
o 1930 - r.f. — hyperjemna Struktura
o 1949 - algoritmus rychlej Fourierovej transformacie (FT IR)
o 1960 - lasery 8



4 4 °
Zakladne pojmy
" Spektroskopia
o Pouzitie absorpcie, emisie alebo rozptylu elektromagnetickeho
Ziarenia latkou (atomami, molekulami, ibnmi) na kvalitativne alebo
kvantitativne stanovenie jej vlastnosti alebo na stidium fyzikalnych
procesov.
" Absorpcia
o dopadajuca energia ziarenia excituje system na vyssiu energeticku
uroven — identifikacia zloziek
o meranie koncentracie — Lambert-Beerov zakon
" Emisia
o atomy alebo molekuly excitované na vyssie energetické hladiny
emituju Ziarenie pri prechode na nizsie hladiny
" Rozptyl
O zmena smeru Sirenia sa ziarenia v dosledku jeho interakcie s
prostredim
o moze no nemusi dojst k prenosu energie



Rozdelenie spektroskopickych metod

" emisne N
o hlavne emisné spektra atomov
o zriedkavejsie molekul

" absorpéné optické
o najma molekuly > spek’rr'oskoplcke
" rezonancné metody

o latky vo vonkajsich magnetickych
alebo elektrickych poliach
o jadrova rezonancia

" difrakcne
o odlisnosti v technike monochromatizacie
a fyzikalnej povahe detekovaneho Ziarenia

" Ine
o nie elmg. ziarenie

(hmotnostna spektrometria) 10



Emisné spektroskopicke metody

= UV/VIS
o atomova emisna spektroskopia — AES (ICP-AES)
o atomova fluorescencna spektroskopia — AFS
o Ramanova spektroskopia
" jadrove ziarenie
o alfa, beta, gama spektrometria
o pozitronova anihilacna spektroskopia
o neutronova aktivacna analyza
o Mossbauerova spektrometria v odrazovej geometrii a CEMS, CXMS
" ionoveé zvazky
o Rutherfordov spatny odraz — RBS

o cCasticami indukované rontgenové ziarenie — PIXE

11



Absorpcné spektroskopickeé metody

= UV/VIS
o viditelna spektroskopia — UV/VIS
= IC
o infracervena spektroskopia — IC (IR)

" mikrovlna oblast
o mikrovlna spektroskopia

" jadrove ziarenie

o Mossbauerova spektrometria

" atomova absorpcna spektroskopia — AAS

12



Rezonancné spektroskopicke metody

" elektronova paramagneticka rezonancia — EPR, ESR
" jadrova magneticka rezonancia - NMR

" feromagneticka rezonancia - FMR

" jadrova kvadrupolova rezonancia - NOQR

" bezodrazova jadrova gama rezonancia — Mossbauerova
spektroskopia

13



Difrakcné spektroskopické metody

" Rontgenova analyza
" elektronova mikroanalyza — mikrosonda
" spektroskopia Augerovych elektronov
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Zakladna schéma spektroskopie

A. zdroj ziarenia

B. Strbina E. vzorka

C. Sosovka F. fokusacna sosovka
D

.opticky hranol  G. detektor 15



Zakladné komponenty
spektrometrickej trasy

= zakladna optika " separatory vlnovych dlzok
o zrkadla o filtre
e ploché o monochromatory
* sférické o interferometre

o hranoly (mriezky)
o Sosovky
o polarizatory

" zdroje ziarenia " detektory ziarenia
o cierne teleso o fotondsobice
© V}'Ib,ojky o polovodicové detektory
? (ﬂoh%k o nabojovo-viazane detektory
o ziarivky (CCD)
o lasery ,
o plazma o pole fotodiod »



Zdroje ziarenia

" Cierne teleso — Zeravene teleso (vlakno, tycCinka)
o wolframovy drot: 350 nm — 2.5 pm
* viditeIna, blizka infracervena oblast
o glowbar: 1 —40 um (Zeravena tycinka)
o Nernstova tycinka: 400 nm — 20 um

* infracervena oblast

" vybojky
* excitacia plynovej naplne elektronmi — prechod na nizsie hladiny
* nizkotlakové — ostré ¢iarové emisné spektrum
* vysokotlakové — SirSie Ciary na spojitom pozadi
vodikova alebo deuteriova: 160 — 360 nm
ortutova: 253.7 nm a slabé ciary vo viditeInej a blizkej UV oblasti
Ne, Ar, Kr, Xe: vela ostrych ciar
Xe obluk: 300 — 1300 nm
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Lasery

" plynové
o excitovane elektrickym vybojom high
* excimer: ArF — 248 nm rear voltage output
XeCl - 308 nm (pulzny) mirror coupler

* dusikovy: 337 nm (pulzny)
* Ariony: 488, 541 nm discharge laser
* CO,:10.6 pm © 1996 B M. Tissus beam

" tuheée

o necistoty v krystali alebo skle
* rubinovy (Cr3* v ALO;): 694 nm
* Nd3 v Y;ALOq (YAG): 1064 nm,
* vyskoenergetickeé tiez na 2x(532 nm), 3x(355 nm) alebo 4x(266 nm)
* 532 nm a 355 nm sa pouzivaju na vybudzovanie (pumpovanie)
preladitelnych laserov

18



Lasery (pokr)

1996 B.M. Tissue
pump

= preladitelné beam | |
. V4 . 7 V9 I
o organické farbivo v rozpustadle P lens uzf:.:t

o Siroke pasmo fluorescencie %Q@ _____ E _______ H ....... -

* preladitelnost cez 30 — 80 nm b
eam dye output
o oblast vyuzitia: 330 — 1020 nm grating  expander  cell coupler

" polovodicove

o fotodiody s rezonancnou dutinou metal contact
. voltage . :
na povrchu alebo mimo = active region

bias = | /
o divergentny svetelny vystup
I 7 laser output
o pumpovanie tuhych laserov mettacl:t A@ p
conta

o oblasti: 680, 800, 1300 a 1500 nm | heat sink

19



Monochromator

vystupna strbina
fokusacnée
zrkadlo
difrakCna
mriezka
kolimacné
B zrkadlo
vstupna Strbina

Wavelength

Absorption




Detektory ziarenia

rozdelenie podla registrovanej vinovej dizky
" detektory rontgenoveho a gama ziarenia

" detektory pre viditelnu a infracervenu oblast
o fotonasobic
o nabojovo-viazane detektorove pole (CCD)
o pole fotodiod (PDA)
o polovodicové (fotodiody a fotovoltaické clanky)

" detektory pre rf oblast

o cievky

21



Detektory rontgenoveho a gama ziarenia

" plynom plnene detektory

o ionizacné komory, proporcionalne,
Geiger-Miillerove

" scintilacné detektory
o anorganické, organické, plastickeé
o tuhé, kvapalné, plynné

" polovodicove detektory
o SiLi, GeLi, HPGe

o povrchovobariérove,
s difuznym prechodom




Fotonasobic

™ AW — -
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= zosilnenie >10° i Resc—c===ng
" okolo 15 dyndd ;
" rozdiel napati 80 - 120 V

fotokatoda

intil3 dynoda anoda
scintilator
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CCD

" nabojovo-viazané detektory

o pole kondenzatorov, ktoré akumuluju elektricky naboj vytvoreny

parom elektron-diera prechodom ziarenia

o citlivé na meranie nizkej irovne Ziarenia

Radlatlun %

Slﬂz

p-type

metal
contacts

silicon

:':'putential well
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PDA

" pole fotodiod

o linedrne pole diskrétnych fotodiod na integrovanom cipe

o simultanna detekcia ziarenia
o UV/VIS oblast

" PDA
o 512,1024, 2048 elementov

o 25 um Sirka, 1-2 mm hrubka
° Si:0.2-1.1 pum
° Ge:04-1.8um
° InAs: 1.0-3.8 um
* InSb (77K): 1.0 = 5.6 um
* HgCdTe (77K): 1.0 — 25.0 ym

Radiation
b

FATAVAVg S

insulating

| m-—— p-type
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