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Les bases : Spectroscopie électronique

2. The excited electron will !C P -Q ES

eventually drop back to the

i round state and emit light
1. Absorption of 8 ) & -
at a particular wavelength
energy causes an ..
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energy level

—> Emission
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energy, the electron will
leave the atom
completely and leave
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Les bases : Absorption, émission et ionisation

Absorption atomique (FAA et GF)
Ca+ hv=Ca" 422 nm

Emission atomique (FAA, MP-AES et ICP-OES)
Ca+A=Ca*>Ca+ hv 422 nm

%

Cat+é =Ca*™ > Ca"™+ hv  39%nm
Emission optique (ICP-OES)

lonisation
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Les bases : Spectroscopie électronique
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Hard Lines — Soft Lines

« Transition atomique |

e Transition ionique |l

Les bandes sont aussi categorisées en:
» Hard lines (first ionization potential >7.5 eV)

 Soft lines (first ionization potential <7.5 eV)
Argon: First lonization potential: 15.76 eV

Nitrogen: First lonization potential: 14.53 eV
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Hard atomic lines |

Soft atomic lines |

A
ol K766.491-1.62 eV
As 193.696 - 6.40eV  ~| Na589.995—2.10 eV
Sb 206.833 — 5.98 eV Sr 460.733 — 2.69 eV
Cd 228.802-5.42eV ;| (Ca422.673-2.93eV
o1
@ Pb 405.781 — 3.05 eV
- = =
180 nm 280 nm 800 nm

Mg 280.270 —12.07 eV
Fe 259.940 — 12.69 eV

Zn 202.548 — 15.51 eVS
o

2V

Hard ionic lines |l
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Ba 455.403 — 7.93 eV
Sr421.552 - 8.63 eV
Ca 393.366 — 9.26 eV

Soft ionic lines Il
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La spectroscopie d'absorption atomique: Avantages et Limitation

« Simple d’utilisation
 Peu couteuse

» Sélectif, moins sujet aux interférences spectrales que le
'ICP-OES/MP-AES

* Absence d’information/confirmation

* Sujet aux effets de matrices

* Nombre d’'échantillons par jour limité

« Systeme peu évolutif

 Sensibilité limitée (typiguement centaines de ppb)
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La spectroscopie d'absorption atomique: Schéma géneérale

Light-sensitive detector

Electronic readout system l
X Resonance Lin

73 ()————=

-
Hollow cathode [~ =
lamp (light source) ~ ~

[F==3-- -+ —— ==

Atomizer Monochromator
| (flame, furnace
I or hydride)

Resonance Solution
Non-resonance (blank, standards
or sample)
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La spectroscopie d'absorption atomique: Lampes a cathode creuse

Lamp Element Lamp Code

e M étaux etm étaII O'Ild es Code Contacts cjrcuit Pyrex Envelope

« Lampe a cathode creuse '
(HC) 1 élément

« Lampe a cathode creuse

(HC) multi éléments |

« Lampe UltrAA " \ Graded Sea!
Base Anode Glass

Electrical Contacts Getter  Shield

Alignment Pin




La spectroscopie d'absorption atomique: Bloc nebuliseur

*“Tune” performance using the externally adjustable Incoloy Burner
Impact bead Burner Rotation Handle
 Achieve high sensitivity — typically Spray
> 0.9 Abs. from 5 mg/L Cu \ Chamber
» Optimize precision — typically < 0.5% RSD from ten NI

5 second integrations

Capillary

*Reduce interferences with complex samples:
Mixer

 The mixing paddles ensure thorough mixing and Paddles
produce a fine aerosol

*Reduced memory - efficient drainage

*Extended operation with difficult samples
« The contoured burner cross section provides
outstanding resistance to blockage

*Increased durability - corrosion-resistant Drain Trap
components
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La spectroscopie d’absorption atomique: Flamme
N,O/Acetylene Air/Acetylene

2300°C

N,O requis pour: Al, As, B, Ba, Be, Ca, Dy, Er, Eu, Gd, Ge, Hf, Ho, La, Lu. Mo, Nb, Nd, Os,
P, Pr, Re, Sc, Se, SI, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Ti, Tm, V, W, Y, Yb & Zr
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La spectroscopie d'émission atomique: Schéma générale

Light-sensitive detector

Electronic readout sysEem l

Resonance Lin

023 () +————=

-

____\a.ﬂ

AN

Atomizer Monochromator
(flame, furnace

or hydride)

Solution
(blank, standards
or sample)
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La spectroscopie d’emission atomique: Avantages et limitations

- Typiquement pour : Na, K, Li, Na, Rb...

- Aucune cathode requise

- Tres sensible

- Susceptible aux dérives thermiques du systeme
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La spectroscopie d’absorption atomique: Modificateurs de matrice

« Agent complexant (EDTA)
- Former un complexe avec un interférent chimique
» Agent de relachement (LaCl,)
» Tampon d’ionisation (CsNO,)
- Minimiser l'ionisation de composeés d’élements facilement ionisables




Les bases : tampon d’ionisation

Absorption atomique

Na + hv = Na” 589 nm

Emission atomique

- Na+ A= Na*"—- Na+ hv 589 nm
b 1
S Nat +é = Nat™™ - Na* + hv 1140 nm

+ ~1000 ppm d

CsNOs Cs+A=Cs™ + é
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Les bases : tampon d’ionization (électropositivité)

Electronegativities
of the

Elements




