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Plazma jako spektroskopicky zdroj

Vitezslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.

Plazma jako fyzikdlni pojem

O plazmatu se Casto hovoii jako o ¢tvrtém skupenstvi hmoty. A je to opravnéné,

protoze vlastnosti plazmatu jsou velmi odlisné od vlastnosti plynl a kapalin. Pfedev§im zde
hraje roli ptitomnost volnych nosicli naboje, které mohou reagovat na elektrickd a magneticka
pole a vzdjemna interakce naboju vede ke vzniku globalnich kolektivnich poli. Chovani
plazmatu je tak predev§im ovlivnéno elektrickymi a magnetickymi poli. Ve vesmiru je 99%
veskeré hmoty ionizovano a nachazi se ve form¢ plazmatu. Plazmatem je tvofeno nitro i
obalky hvézd, mlhoviny, vytrysky, atd. Na Zemi se s plazmatem setkame v kanalech bleskt, v
ionosféte, v podob¢ slunecniho vétru, ktery neustale atakuje magnetické pole Zemé¢, a
samoziejm¢ plazma nalezneme v laboratotich vyzkumnych ustavi.
Pojem plazma je historicky spjat s vedenim elektrického proudu v plynech, tj. s elektrickymi
vyboji. Prvni elektricky obloukovy vyboj realizoval vroce 1802 anglicky fyzik Davy a
systematicky se zacal elektrickymi vyboji v plynech zabyvat od roku 1830 M. Faraday. W.
Crookes (1879) oznacil vyboj za ctvrty stav hmoty. Bezelektrodové plazma jako prvni
studoval Hittorf (1884) a po objeveni elektronu J. J. Thomsonem (1897) popsal J.W. Strutt
lord Rayleigh v roce 1906 tzv. kolektivni chovani elektronti, které je zakladem definice
plazmatu. Prvni obloukovy vyboj, ktery spliioval podminky definice plazmatu, vytvoftili
v roce 1922 Gerdien a Lotz. Termin ,,plazma‘“ byl pro oznaceni ¢tvrtého stavu hmoty poprvé
pouzit I. Langmuirem a Tonksem (1928) na zaklad¢ analogie mezi oscilacemi elektronového
oblaku a Zelatinovou konsistenci krevni plazmy.

Definice plazmatu: Plazma je kvazineutrilni plyn nabitych a neutralnich ¢astic
vykazujici kolektivni chovani (F.F.Chen) Za kolektivni chovani se povazuji ty pohyby
castic, které zavisi nejen na lokalnich podminkach, ale i na stavu plazmatu ve vzdalenéjSich
oblastech.

Na obr. 1 je schematicky znazornéna zména skupenstvi pfi dodéni energie latce ve
formé tepla, a ptislusna teplota. Prvni prodleva na kfivce je pfi tani tuhé latky — dodavané
teplo se spotiebuje na roztrhani pevné vazby mezi atomy v krystalové miizce a nezvySuje
proto teplotu. Dalsi prodleva je pii teploté varu, kdy se dodavana energie spotiebovava na
uplné vzdjemné odtrzeni atomil, nebo molekul. Pak probih4 disociace a nakonec ionizace.
Upln4 ionizace nastavéa zhruba pii teploté 100 000°C a u Hz pak dalsi dodavani tepla zptisobi
jiz jen vzrast teploty. U plazmatu slozeného z iontt tézSich prvkl je zvySovani teploty

vvvvvv

od ionta.
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Obr. 1 Zjednoduseny diagram zavislosti teploty a skupenstvi chemicky cisté latky na
dodavané tepelné energii. (Krejci, 1974)

V dalsim vykladu se pojedndva o plynném plazmatu, které¢ se skladd ze smési
elektronti, iontl a neutralnich castic. Protoze hmotnosti iontd a neutrdlnich castic jsou
mnohem vétsi nez hmotnost elektronu (my/m. = 1840, kde my je hmotnost atomu vodiku a m,
hmotnost elektronu), oznacuji se neutrdlni ¢astice a ionty jako t€zké Castice. V zavislosti na
obsahu vnitini energie se nékteré Castice mohou vyskytovat v nabuzeném (excitovaném)
stavu. Pfechod Castice z excitovaného do zakladniho stavu se miize dit fotoemisi, ktera ma za
nasledek zafeni plazmatu. Kromé iontli a neutrdlnich castic v zdkladnim stavu plazma
obsahuje také excitované Castice a fotony. Obecné se tedy plazma sklada elektrontl, iontd a
neutralnich Castic v zédkladnim stavu, excitovanych castic a fotont. Tyto slozky musi vSak
splnovat podminku kvazi-neutrality. Tato podminka znamend, ze kladné a zaporné néaboje
¢astic musi byt vzajemné vyrovnany, tedy plazma se navenek jevi jako elektricky neutralni.
Na rozdil od béznych plynil je plazma diky pfitomnosti volnych nosi¢l naboje elektricky
vodivé. Elektrickd vodivost plazmatu miize nabyvat hodnot vyssich nez je elektrickd vodivost
kovu pfi bézné teploté. Naptiklad vodikové plazma zahtéaté pii tlaku 0,101 MPa na teplotu
10°K ma pfiblizn& stejnou elektrickou vodivost jako m&d’ pii pokojové teploté.

Kineticka teplota

Kinetickd teplota je v plazmatu, stejn€ jako v jiném plynném prostiedi, definovana pomoci
sttedni kinetické energie castic (molekul, atomt, iontd nebo elektrond) s maxwellovskym
rozdelenim rychlosti, ktera je pro jednorozmérny pohyb Céstice:
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E =Lkr {1}

st kin

Obecné plati, ze E se rovnd 2KT na kazdy stupeil volnosti, tedy pro tfirozmérny pohyb to

jsou%KT.
Maxwellovo trojrozmérné rozdeéleni F(v) rychlosti v vSech druht castic je dano
vztahem
3
dn m? ) mv’
F(v)=——=4r———v?exp| - 2}

2k]';cin

ndvoxr )

kde Ty, je kineticka teplota, ny je pocet Castic v jednotkovém objemu a m je hmotnost ¢éstice.

Protoze mezi T a E je Gzky vztah, byva ve fyzice plazmatu zvykem udavat teplotu
v jednotkach energie. Kvuli nejistot¢ o poctu dimenzi se neuzivd k udani teploty Ej , ale
energie odpovidajici K7. Pro KT'=1 eV =1,6.10" J:

_ 16 10719 B
=138.10%5 11600 {3}
Ptevodni faktor je tedy 1eV = 11600K.

Plazma miize mit n&kolik teplot soucasné. Casto mivaji ionty (ev. atomy) a elektrony
rozdilnd Maxwellova rozdéleni s rozdilnymi teplotami 7; a 7,. MiiZze to zplisobeno tim, Ze
frekvence srazek iontli mezi sebou a elektronti mezi sebou je vétsi nez frekvence srazek mezi
ionty a elektrony. Kazdy druh ¢astic miize mit svoji tepelnou rovnovahu, ale plazma se
nemusi udrzet dostatecné dlouho pro vyrovnani teplot. Navic, jestlize je ptitomno magnetické
pole B miize mit i jediny druh ¢astic, napt. iontl, dvé teploty, ponévadz sily plisobici na ion
ve sméru B jsou jiné nez ty, které ptisobi kolmo na B. Kazd4 ze slozek rychlosti, kolmi na B a
rovnobézn€ s B, mize nalezet riznym Maxwellovym rozdélenim s teplotami TLa T|).

Excitacni teplota Ty,

vystupuje v Boltzmannoveé rozdéleni, které vyjadiuje distribuci populace excitovanych hladin
atomu a iontd:
4

kde n, a n, jsou pocty atomil nebo iontli v hornim (p) a dolnim (g) energetickém stavu, g, a g,
jsou statistické vahy stavii dané multiplicitou g = 2J + [, kde J = S + L, pticemz J, S a L jsou

n g EE

n, g, kT

q exc

v uvedeném poradi celkové, spinové a orbitalni kvantové ¢islo a E, a E,, jsou energie horni a
dolni hladiny uvazovaného spektralniho ptechodu.
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lonizacni teplota T,y

je parametrem Sahovy rovnice, kterd popisuje ionizacni rovnovahu:

3
. 2 kT 2 _ Z E
nn, _( 7m;€3 ) 2%t exp| - L (s}
n

; Z, kT,
kde n;, mn., a n, jsou koncentrace iontl, elektronii a neutrdlnich atomu, m, je hmotnost
elektronu a Z; , Z, jsou parti¢ni funkce iontového a atomového stavu daného prvku, E; je
ioniza¢ni energie atomu (iontu).

Zariva teplota Ty

Odpovida teplot¢ pro zaieni absolutné Cerné¢ho télesa pii dané teploté podle Planckova
vyzatovaciho zakona:

8hv’ 1
=
exp()—l
kT

kde u, je spektralni hustota zafivé energie. Laboratorni plazmové zdroje s omezenymi
rozméry tento zdkon obecné nesplituji a jsou proto v tzv. ¢astecné termodynamické rovnovaze
(pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Vyjimku mize tvofit laboratorni plazma pfi
méfeni na vlnové délce absorbujicich atomli ¢i iontll, pfitomnych ve velmi vysokych
koncentracich. Pak na dané vlnové délce se plazma chovéd jako absolutné cerné téleso.
Caste¢na termodynamicka rovnovaha je tedy stav, kdy existuje chemickd rovnovaha mezi
vSemi druhy ¢astic véetné iontd a elektront, stejné jako rovnovazné rozdéleni mezi kinetickou
a vnitini energii ¢astic. Je-li zména teploty v plazmatu podél stredni volné drahy Castice
zanedbatelna ve srovnani se stfedni teplotou v odpovidajicim objemovém elementu plazmatu,
je vliv teplotniho gradientu na rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se nachazi ve
stavu castecné lokalni termodynamické rovnovahy (pLTE-partial Local Thermodynamic
Equilibrium)

I: Plazma Stranka 4



Zareni plazmatu

Plazma nebo zahtaty plyn v uplné termodynamické rovnovaze je popsan jedinou
teplotou T. Stav takového plazmatu je jednoznacny a je pro néj mozné stanovit libovolnou
termodynamickou funkci. V pfirodé¢ ani v laboratornich podminkach se plazma v Gplné
podminkach je nutné mit znalosti o rovnovazném zatfeni. Pfi zkoumani nizkoteplotniho
plazmatu obvykle nelze pouzit podminku Uplné termodynamické rovnovahy. Jsou-li vSak
uvazovany hlavni zdkonitosti dynamiky plazmatu, je mozné vytvofit jednodussi modely stavu
plazmatu. Ptikladem takového zjednoduseni je pouziti hypotézy o lokalni termodynamické
rovnovaze (LTR) v neizotermickém plazmatickém systému. Ptevladajici role srazkovych
procest v hustém plazmatu Cini tuto hypotézu do jisté miry opravnénou. Jestlize je systém v
LTR, pak koncentrace ¢astic v jednotlivych kvantovych stavech jsou stejné jako v systému
nachdzejicim se v Gplné termodynamické rovnovaze, ktery ma tutéz celkovou koncentraci,
teplotu a sloZeni jako vySetfovany systém. Urcujici veli¢inou v plazmatu je teplota elektront,
protoze procesy, ve kterych
vystupuji volné elektrony, jsou v

t plazmatu rozhodujici. Teplota

volne 4 brzdné procesy elektront  tzce  souvisi s
elektrony « , .

y rozdelovaci funkci elektronu a ta

X E, == _ ) Jje v ptipadé LTR rovnovazna.
it —————+— fotorekombinace
— fotoexcitace

g

———

Brzdné zarent
vazane jonizace

elektrony e E—

] Pti  priletu  elektronu
Erzl (de)excitace b-b elektrickym polem iontu méni
tento smér a rychlost (obr.3).
Zména rychlosti vede k emisi
elektromagnetického zafeni.
Vyzarend energie je rovna zméné kinetické energie elektronu. Ponévadz zména kinetické
energie neni kvantovana (tzv. volné-volny piechod; free-free) ma toto zafeni spojity charakter
a Casto se nazyva Bremsstrahlung. V plazmatu s elektronovou teplotou 7, bude podstatna ¢ast
vyzatrené energie lezet v okoli frekvence

W h

Obr. 2: Elektronové prechody
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Napt. pii teploté 7,= 10" K bude maximum zéfeni ve viditelné oblasti spektra, pfi 7,=
10® K bude maximum emise brzdného zafeni v rentgenové oblasti spektra. Celkova intenzita
brzdného zéfeni jednotkového objemu plazmatu je imérna srazkové frekvenci elektronti a
iontll, druhé mocnin€ nabojového Cisla a je také imérna \T, Y

n, _ = _
.\EJ}‘ P, = |:7 6931018:| 1/2;22 [Wm3;m3;eV;—;m m 3]
8}

-Ei-l

Obr. 3: Vznik brzdného

zareni

Rekombinacni zareni

Pti rekombinaci volny elektron, ktery se dostane do blizkosti iontu, je jim zachycen a
piejde do vazaného stavu vytvoreného atomu. Pii tomto piechodu se uvolni energie rovna
souctu kinetické energie volného elektronu a jeho vazebné energie (piechod volné-vazany;
free-bound). Vyzafena energie

kN,N;

Erex = ﬁ

Volné elektrony nabyvaji spojité hodnoty energie a proto vyzafené fotony pii rekombinaci
mayji spojité spektrum ptes které se preklada carové spektrum excitovanych stavli vzniklych
pii stupnovitém procesu (obr.2). Maximalni intenzita Ar kontinua v analytickém Maximalni
intenzita Ar kontinua v analytickém ICP je pifi 450 nm.

{9}

Molekulova emise

Vibra¢né rotaéni spektra predstavuji hustou soustavu spektralnich car, které vznikaji
pti pfechodu mezi riznymi rotatnimi stavy jedné vibracni hladiny a rotacnimi stavy jiné
vibra¢ni hladiny Rotacné — vibra¢ni stavy rozsifuji energetickou uroven elektronickych hladin
(obr. 4), takze slabé slozky téchto spekter mohou pokryvat celou UV a VIS oblast zateni. Pti
analyze vzorkl s vysokym obsahem uhliku je to pfedevsim emise molekul CO, ale i dalsi
molekuly pfispivaji ke strukturovanému pozadi mimo maxima emise (pasy OH, NH,...). Na
obr. 5 je rotacné-vibracni spektrum jednoho systému molekuly CO.
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Obr. 5: Priklad rotacné-vibracniho spektra CO

Brzdné zateni, rekombina¢ni kontinuum a molekulové emise tvoii ,,pozadi emise

plazmatu, které limituje mez detekce analytu v ICP optické emisni spektrometrii.
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Intenzita car emitovanych z plazmatu

a) Homogenni vrstva plazmatu v termodynamické rovnovaze

Zateni plazmatu v uplné termodynamické rovnovaze se oznacuje jako rovnovazné
zéfeni a je plné popsano teplotou 7. V pfirod¢ ani v laboratornich podminkéch se sice plazma
v uplné termodynamické rovnovaze nevyskytuje, ale dostateénym pfiiblizenim je cdstecna
lokalni termodynamickad rovnovaha (pLTE-partial Local Thermodynamic Equilibrium).
Rozdéleni energetickych stavll atomi v termické rovnovaze (Boltzmanntiv zdkon):

Im _Em
Nm - No_e kT {10}
Yo
Kde N,,, Ny je pocet atomil ve stavu m a zdkladnim stavu 0; g, go statistické vahy stavii m a
0 a E, excitatni energie. Energie vyzafena zjednotkového objemu do jednotkového

prostorového thlu:

o 1
j J,dv = EA"mthv {11}
0

Kde J, je spektralni (monochromatickd) emisivita, A4,, je Einsteinova pravdépodobnost
spontanni emise a V,, koncentrace excitovanych atomil.
Emisivita:

Jez]kodv Wwsrm>] {12}
0

AE
J
" (AtAVAQAY)

IimAt; AV ; AQ;Av — 0 {13}

V dal$im se omezime pouze na emisi jednoho kmitoctu v a budeme uvazovat zafici vrstvu o
tloustce dl (stimulovanou emisi zanedbame) ale o ploSe, proti niz je plocha jednotkového
objemu zanedbatelnd. Potom emise zafivé vrstvy v kolmém sméru:

dl, = J,dl {14}

Cast vyzatené energie je ovSem v plazmatu opét absorbovana:

—dJ, = K,I,dl {15}

Kde K, je absorpc¢ni koeficient:

(00]

hv
K,dv =—B,,N, {16}
c
0
Kde B, je Einsteiniiv koeficient pravdépodobnosti absorpce.
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Sectenim vyrazl pro emisi a absorpci vrstvy dl obdrzime vyraz:

dl
d_; =L — K1, {17}

V podminkéch termické rovnovahy plati Kirchhoffiv zakon:

Jv _
T B, {18}

Kde B, je spektralni hustota zarivého toku absolutné ¢erného télesa:

2hv3
= - {19}

Y e ()1

Dosazenim rovnice {18} do rovnice {17} dostaneme vztah:

dl
d_; =K,(B, —1,) {20}

Separaci proménnych (pro /=0 a I,=0) dostaneme pro zavislost hustoty zafivého toku na
tloust’ce zarici vrstvy

I,=B,(1—-e %Y =1,<B, {21}
kde ¢len K, | = opticka hloubka. Je ztejmé, Ze emise z plazmatu nemtize pfesahnut hodnotu

emise absolutné ¢erného télesa pii dané teploté a dané vinové délce. MlzZe se ji pouze priblizit
za predpokladu opticky tlusté vrstvy (K,/ < 7). Exponencidlni ¢len je mozZzné rozvést v fadu:

_Kvl_l_Kle
1! 2!

~Kyl —

e — {22}

Pro K, |l < 1 (tzv. opticky tenka vrstva) je mozné se omezit na prvé dva ¢leny:
I,=B,[1-(1-K,D]=B,K,l {23}

Rovnice {23} ukazuje pfimou umérnost mezi hustotou zarivého toku a absorpcnim
koeficientem K,, ktery je umérny koncentraci emitujicich ¢astic (atomt, iontd,..). Linearni
zéavislost plati pouze pro nizké koncentrace emtujicich Castic. Pii zvySovani jejich koncetrace
roste emise v maximu ¢ary pouze do doby, nez emise dosahne hodnoty emise ¢erného télesa.
Poté dochazi jen k rozSifovani Cary, protoze absorpcni koeficient na frekvencich vzdalujicich
se od maxima ¢ary, klesa (obr. 6).
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! tlusta

—_—s V

Obr. 6: Zavislost emise homogenni vrstvy
plazmatu na jeji optické tloust’ce

Obr. 7.: Rozsifeni spektralnich car.

v .

V ICP spektrometrii se obvykle neméfi emise v maximu ¢ary (AA<Ipm) ale jeho integrovana
hodnota (AA=S <30 pm):

(0] (00)

f Ldv = BVJ (1—e®DHdy {24}
0 0

Zavislost integralniho zafeni na optické hloubce v log soufadnicich je kiivka riistu. Pribeh

ktivky rlstu zavisi na profilu ¢ary, dané kombinaci rezonan¢niho a Gaussova profilu.

y =1
rd
rd
- // =
T o=AN A}Ll ) -~ analyticka
] A
50 o= /' zma
RS /
// ocw (0
oc 001
Kiivky ristu

——> log N-logc

Obr. 8.: Kiivky ristu Obr. 9: Radidlni ICP plazma

Analytickd zona v radidlnim ICP plazmatu svymi spektralnimi vlastnostmi odpovida
ptiblizné homogennimu plazmatu v ¢aste¢né termodynamické rovnovaze. Tomu odpovida
pribéh koncentracnich zévislosti a minimum interferenci. Pro opticky tenkou vrstvu K,/<</
pak plati linedrni zavislost intenzity emise na koncentraci analytu. Linearita koncentracnich
zéavislosti je pro vysoké obsahy analytu omezena pravé tim, ze neni splnéna podminka pro
opticky tenkou vrstvu. Pfi méfeni emise v axidlnim sméru je méfend vrstva plazmatu
podstatné delsi a k zaktiveni kalibracnich zavislosti dochézi u koncentraci analytu az o fad
mensich nez pfi radidlnim pozorovani.
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b) Nehomogenni plazma
V plazmatu s nehomogennim rozdélenim teploty je zména intenzity zafeni
v libovolném misté popsana rovnici:

dl
d_z/ = Z]v - K, I, {25}

Integrace je proveditelnd pouze ve zvlastnich ptipadech, protoze J, a K, jsou funkci
teploty, napft. pro rotacné symetrické plazma.
Je-li plazma nehomogenni (vné&j$i ¢ast chladnéjs$i nez vnitini), pak tvar absorpcni Cary

je ve vnéjsi Casti plazmatu uz8i nez tvar ¢ary emitované z teplejsi Casti plazmatu. Nastava
silnd deformace Cary a pribch zavislosti intenzity emise na koncentraci analytu v plazmatu je
silné nelinearni.

analyticka zéna /\ \
— A 5

A — profil emisni &ary (vnitini, teplej$f &ast plazmatu)
B — profil absorpéni éary (chladn&jsi Cast plazmatu)
C — vysledny profil emise z neizotermmiho plazmatu

spektrometr

Obr. 10: Axialni plazma Obr. 10: Deformace emisni cary

Analytickd zona v axialnim ICP plazmatu svymi spektralnimi vlastnostmi odpovida
nehomogennimu plazmatu. Tomu odpovidd nelinearni prabéh koncentracnich zavislosti
pfedevSim pro vysSi koncentrace analytu, ale vzhledem k vétSimu objemu plazmatu, ze
kterého vstupuje zéafeni do spektrometru, se dosahuje maximalni citlivosti. Axidlni ICP
plazma také vykazuje vétsi pocet interferenci ve srovnani s radidlnim plazmatem.

Literatura:

1. Farsky a kol.: Opticka diagnostika plazmatu, UJEP Brno 1973

2. Dvotak J., Rubeska I., Reza¢ Z.: Laboratorni praxe plamenové fotometrie, SNTL
Praha 1967.

3. Otruba V., Sommer L., Toman, J.:Optickd emisni spektrometrie v indukéné vazaném
plazmatu a vysokoteplotnich plamenech. 1. st. Praha, Academia, 1992. 152 s. Pokroky
chemie 24.

4. Otruba, V. Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem: Brno, Spektroskopicka
spolecnost Jana Marka Marci, 2001.
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Fyzikalni zaklady ICP

Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.
1 Uvod

Indukéné vazané plazma (ICP) je vyuZzivano v chemické analyze jiz Ctyficet pét let; nejdiive
jako budici zdroj pro optickou emisni spektrometrii (ICP-OES), pozd¢ji ojedinéle jako
atomizator pro fluorescencni spektrometrii (ICP-AFS) a pocatkem 80. let jako zdroj iontt pro
anorganickou hmotnostni spektrometrii (ICP-MS). Setkdme se také sterminem atomova
emisni spektrometrie (ICP-AES).

Schéma analyzatoru je na obr. 1.
Technika je pouzivdna pievaZzné pro | sperdat
analyzu roztoki. Do ICP  vyboje
v proudicim argonu je vnaSen dalsi
proudem Ar aerosol generovany

zmlzovadem. U¢inné zavadéni vzorku je Opticky spektrometr
umoznéno prstencovitym tvarem vyboje
(obr. 2), ktery je dusledkem vytvoreni
centralniho kanalu ve vyboji proudem

nosného plynu. V kanélu vyboje se aerosol

'« Zdroj ICP

+~— Systém zavadéni vzorku
(pneumatické
zmlzovani)

vysusi a odpafi, pary se atomizuji a volné | Vysokofrekvenénigenerator

atomy jsou excitovdny a ionizovany. Zafeni Obr. 1. Schéma optického emisniho spektrometru
s indukéné vazanym plazmatem

je tvofeno cCarovou emisi excitovanych Centrain (analyticky) kand!

o . R , - .. ., Indukéné vazaneé
atomu a iontu a pasovou €1 spojitou emisi plazma - ICP

dalSich castic. Analyticky signal predstavuje
v 7 . o . r e Elektromagnetické
carova emise atomil a jedenkrat nabitych | 57 2540 Muz
. o -+ r . v
ionti (X') analytu, pozadi je tvofeno
spojitym rekombina¢nim zafenim iontq | Elekirickajiskra-
. ] Iniciace vyboje
argonu, pasovou emisi molekularnich ¢astic

Indukéni oblast

: Indukeéni civka
o+ Pfikon 1-2 kW

+— Plazmova hlavice
z obklopujici atmosféry a vzorku a dale ] [
spojitou emisi volnych elektronii. Zatreni Stredni plazmovy plyn |  Vn&jsi plazmovy plyn
, g , . . 0-0.5 L/min Ar 10-15 LUmin Ar
z ultrafialové (UV) a viditelné (Vis) oblasti
. . . iy , Nosnhy plyn s aerosolem
spektra je po disperzi v miiZkovém 0.6-1 Limin Ar
spektralnim pfistroji detekovano riiznymi
typy fotodetektort. Obr. 2. Indukéné vazany plazmovy vyboj

ICP poskytuje pro OES tyto
analytické vlastnosti: a) stanoveni cca 70 prvki; b) simultanni analyza ¢) vysoka selektivita;
d) vysoka citlivost; e) meze detekce 1-10 ng/ml; f) linedrni dynamicky rozsah 5-7 tada, g)
nespektralni interference << 5 % rel.; h) analyza vzorkd vSech skupenstvi; i) analyza
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mikrovzorkd; j) presnost od 0,2 % RSD a spravnost lepsi nez 1% rel.; k) kapacita méfeni 10°-
10* stanoveni/h; 1) automatizace.

ICP pouzil poprvé pro chemickou aplikaci v roce 1960 T. B. Reed. Prvni analytické
prace s ICP publikovali V. A. Fassel a R. H. Wendt a nezévisle S. Greenfield, I. Jones a C. T.
Berry. V Ceskoslovensku se jako prvni zabyvali ICP v letech 1969-71 I. Kleinmann, V.
Svoboda a J. Cajko.

V 80. letech 20. stoleti se rozviji komer¢ni instrumentace; predevsim se ptizpiisobuji
optické systémy plosnym polovodi¢ovym detektorim. Uvedeni mikroprocesorti a osobnich
pocitacl znamena zdokonalené fizeni 1 vyhodnocovéani. Nové moznosti piinasi spojeni ICP a
MS, spojeni ICP-MS a separacnich technik a déle rozsifeni dalSich technik zavadéni vzorku
do vyboje, které byly vyzkouSeny jiz koncem 70. a zacatkem 80. let.

2 Generovani indukéné vazaného plazmatu
2.1 Princip vyboje

Na rozdil od plamene, kde je kinetickd energie castic potiebnd pro srazkové procesy
(disociaci, atomizaci, excitaci) ziskdvana ze spalného tepla paliva, v ICP vyboji ziskavaji
volné elektrony energii z vnéjsiho zdroje, tj. z vf elektromagnetického pole indukéni civky.
Vyboj ICP je iniciovan ionizaci jiskrovym vybojem z Teslova transformatoru (obr. 2).
Uvolnéné elektrony jsou urychlovany vf elektromagnetickym polem a zplsobuji dalsi,
lavinovitou ionizaci pracovniho plynu, obvykle argonu:

Ve +Ar »e +e + Ar' (1)
Ionizovany plyn postupuje dale tzv. plazmovou hlavici a v prostoru indukéni civky se tfemi az
Sesti zavity (obr. 3) zacne fungovat jako W A@ S
sekundarni zkratované vinuti transformatoru. @ =

Vznikly sekundarni vf proud zahteje proudici i b Sens;
plyn na teplotu, kdy pfejde na dobie vodivé

plazma, kter¢ se dale samo udrzuje !'—'3%5
indukovanym vf proudem. Plazma vytvofené & 8
Civka Perkin-Elmer,

vjediném toku plynu ma kapkovity tvar, OPTIMA Plazmova hiavice
Perkin-Elmer 5500

piiCemZ SirSi Cast kapky (uvnitf plazmové Qpy. 3. Plazmova hlavice s indukéni civkou,
hlavice) je orientovana proti toku argonu plazmovy vyboj

(upstream).
Pti vhodné kombinaci rozmérii plazmové hlavice, frekvence vf pole a dostate¢né

rychlosti proudéni centralniho toku (tzv. nosného plynu) lze prorazit do vyboje kanal o
priméru 3 az 4 mm, do néjz lze zavést aerosol bez ovlivnéni pfenosu energie a U€innosti
induk¢ni vazby. Vyboj tak ziskd prstencovity tvar (annulus, toroid). Plazma jako vodic¢
stiidavého proudu vykazuje skin-efekt, v jehoz dusledku klesa intenzita indukovanych proudt
smérem k ose vyboje. V prstenci je nejvyssi teplota a jeho stfedem prochéazi relativné
chladngj$i analyticky kandl vytvofeny proudem nosného plynu se vzorkem. Popsana
geometrie vyboje ma za nasledek nizké meze detekce a linearitu zavislosti intenzity emise
spektralni ¢ary na koncentraci prvku v rozsahu az 6 fada.
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Plazmova hlavice je tvoiena
ti koncentricky
uspofddanych kiemennych trubic,
kterou proudi tfi toky pracovniho

soustavou

plynu. Na obr. 4 jsou zndzornény
puvodni plazmové hlavice (V. A.
Fassel, S. Greenfield) pro argonové
a argon-dusikové
V soucasné dobé se pouziva jako
pracovni plyn pouze argon, proto
bude nadile pouzivano nazvoslovi
plyni pro Ar-ICP. Pii
generatoru ICP v typickém rozsahu

plazma.

vykonu

el

w

il

A-argon/argonové plazma, B -
argon/dusikove plazma. Trubice:
1—vné&jsi (plazmova), 2 —
prostfedni, 3 — injektor.
Konfiguraénifaktor plazmové
hlavice = a/b, kde a je vnéjsi
prumér prostredni trubice, b je
vnitini primér vnéjsi (plazmove)
trubice.

Toky plynu: A: 5 — vnéjsi
plazmovy (8-15 I/min Ar), 6 —
stiedni plazmovy (0-1 I/min Ar),
nosny (0,5-1,0 /min Ar); B: 5 -
chladici (15-20 I/min N2),6 —
plazmovy (5-10 I/min Ar), 7 —
nosny (1-3 I/min Ar); 4 — indukéni
civka, 5 — chladici voda.

Obr. 4. Schemata plazmovych hlavic pro argonové a argon-

dusikové ICP

1-1,7 kW je plazmovy vyboj stabilni pfi celkovém pritoku 10-15 /min Ar. Tento vyboj ma
typicky prumér pfiblizné 14-16 mm a délku 30-40 mm. Plazmové hlavice je umisténa
koaxidln¢ v indukéni civee a ma tyto funkce: i) izoluje plazma od indukéni civky; ii)

usmériuje tok vnejsiho plazmového plynu tak, aby byly vytvofeny podminky pro iniciaci a
udrzeni stabilniho vyboje; iii) umoznuje ovlivnéni polohy vyboje v axidlnim sméru
prostiednictvim stredniho plazmového plynu; iv) umoznuje zavadéni vzorku do plazmatu
pomoci nosného plynu vytékajiciho z trysky injektoru.

Vnéjsi plazmovy plyn je nositelem vyboje. Stredni plazmovy plyn izoluje plazma od
prostiedni trubice. Nosny plyn transportuje vzorek (aerosol nebo plynny vzorek). Nazvy a
funkce tokti plynti v Ar-ICP jsou uvedeny v Tab. 1. Parametry ICP jsou uvedeny v Tab. 2.

Tabulka 1 Oznaceni jednotlivych tokl plynii v Ar-ICP

Prostor mezi plazmovou a mezi prostiedni trubici injektor
prostfedni trubici a injektorem
Oznaceni plynu vngjsi plazmovy sttedni plazmovy nosny

Funkce plynu vytvari vyboj stabilizuje vyboj vytvaii analyticky
kanal a vnasi aerosol
Tabulka 2 Parametry vyboju ICP
Frekvence (MHz) 27-64
Ptikon (kW) 0,7-2
vngjsi 7-20
Pritoky (1/min) sttedni do 1
nosny 0,5-1,5
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2.2 Generatory ICP

Vysokofrekvenéni (vf) generator dodava vyboji ICP energii potfebnou k vykonani ionizaéni
prace. Generator se sklada ze tfi zdkladnich ¢asti: 1) zdroje stejnosmérného napéti, ii) vf
oscilatoru a iii) obvodu impedancniho ptizplisobeni s indukéni civkou pro generovani ICP.
Oscilator je zdroj elektrickych kmitli s ustalenou amplitudou a urcitou frekvenci a je tvofen
resonanénim  (ladénym) obvodem a o )

sesilovadem  (obr. 5). Vykonové f Vysokofrekvenéni generator ICP

. N , o . Mo v x Oscilator je zdroj elektrickych kmitu s ustalenou
zesilovace generatort ICP jsou prevazné

amplitudou a uréitou frekvenci a je tvofen resonanénim

elektronkové. Ve druhé poloviné (ladénym) obvodem a zesilovatem.

devadesatych let se vSak zacaly uplatiovat 0SCILTOR

generatory polovodicové. apélnd vada { obved zesilovat
Frekvence ICP generatoru urcuje do la L ¢ =

znatné miry vlastnosti vyboje: teplotu, R AI

intenzitu rekombina¢niho kontinua, poméry

intenzit atomovych a iontovych ¢ar, poméry
signalu k pozadi a tedy i hodnoty mezi

detekce, a dale nespektralni i spektralni Qpy. 5. Vysokofrekvenéni oscilator ICP generatoru
interference.

Pii zavedeni vzorku do ICP vyboje se zméni jeho impedance, coz vyzaduje
impedanéni pfizpisobeni v/ generatoru. Podle zpisobu, jak se generator vyrovnava se zménou
zatéze plazmatu, rozezndvame 2 typy oscilatorl: volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-
running) a krystalové rizené (s pevnou frekvenci-fixed frequency).

Generator s volné kmitajicim oscilatorem ptizpisobi svou resonancni frekvenci
komplexnimu odporu zatéze, je stabilizovan vykonove. To znamenda, ze pii zméné zatéze
(aerosoly koncentrovanych roztokl soli, organickd rozpoustédla, molekularni plyny) se
frekvence tohoto oscilatoru nepatrné zméni a vykon piedavany do plazmatu ziistane stabilni.
U generatort s oscilatorem rizenym krystalem se vyzaduje v takovém piipadé rychlé
impedanéni pfizpisobeni zménou parametrii piizpisobovaciho ¢lenu, napiiklad zménou
kapacity proménného kondenzéatoru fizeného servomotorem, jinak plazma z divodu
nedostate¢ného vykonu zhasne. V praxi se generator dolad’'uje rychlou zménou impedance
prizptisobovaciho c¢lenu tak, aby ziistaly zachovany podminky pro resonanci vazebniho
obvodu pti frekvenci krystalu. Generator je vybaven méfenim odrazeného vykonu, coz je
rozdil mezi vystupnim vykonem oscilatoru a vykonem absorbovanym plazmatem. Doladénim
se odrazeny vykon minimalizuje a dosahuje se opét maximalni u¢innosti vazby. V poslednim
desitileti vSak ptevladaji polovodicové generatory nad elektronkovymi.

2.3 Plazmové hlavice

Pivodni plazmova hlavice podle Fassela (Ar/Ar) se v prubc¢hu vyvoje techniky ICP
principielné nezménila, vyrobci pouze modifikuji zékladni konstrukei s ohledem na specifické
rysy konkrétni instrumentace. Pfitom zustdvaji v platnosti pozadavky na vlastnosti
konstruk¢éniho materidlu a provedeni vyrobku: vysokéd teplota méknuti materidlu, dobra
tepelna vodivost, odolnost proti tepelnému Soku, nizka elektricka vodivost, chemické odolnost
a vysoka symetrie tvaru a uspotadani trubic.
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Plazmové hlavice mohou byt bud’ kompaktni (obr. 6a), kdy vSechny tfi trubice tvori
pevny celek, rozebiratelné (obr. 6b), kdy jednotlivé trubice jsou samostatné¢ fixovany
v plastovém nebo keramickém bloku opatfeném piivody argonu, nebo kombinované (obr. 6c,
d), kdy prostfedni a vn&jsi trubice tvoii celek a injektor je samostatny. Kazda z konstrukci ma
své vyhody a nedostatky.

Kompaktni plazmové hlavice Rozebiratelné plazmové hlavice (Jobin-Yvon)

Vnéjsi plazmova trubice, kfemen

J - !
Spectro EOP; 2,5 mm injektor .. - | | @
- A ~ /’f

r . 2

l] —-4%——?7_3 Prostfedni plazmova trubice, kfemen mec* Fixace Centrovani

\- i e Polohy injektoru
na vnéjsi trubici trubic

Injektor ki y, 1.d.2,5
Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm njektor kremenny, | mm

ﬁ% —

Perkin Elmer PE 5500

Prostfedni plazmova trubice, korund

Injektor korundovy, i.d. 2,5 mm

a z ; : .Sheath gas*

stinici Ar
Obr. 6a. Kompaktni plazmové hlavice spektro- Obr. 6b. Rozebiratelna plazmova hlavice Jobin
metri firem Perkin Elmer, Spectro, Varian Yvon
Kombinované plazmoveé hlavice Kombinovaneé plazmové hlavice
U Perkin-Elmer Optima 3000 DV
Varian Vista AX E‘
— :L— ’ (]r Vyfez pro lateralni (radialni) pozorovani)
= Spectro EOP (1 "
10 - o Vsunuia o soustavy uofens
L 1) i AL vnéjsi a prostredni trubici,
Perkin-Elmer \'.i stfedem zaveden injektor
Plasma 40 |

Perkin-Elmer Optima 3000

Obr. 6¢. Kombinované plazmové hlavice firem Obr. 6d. Kombinovana plazmova hlavice Perkin
Perkin Elmer, Spectro, Varian Elmer pro axidlni a lateralni pozorovani
. . r r b
For complete parts list see Torch Replacement Parts Emise ICP J€ snimana bud’ kolmo na osu

symetrie vyboje v ur¢ité vySce nad indukéni civkou
(radialné, lateraln¢) nebo v ose vyboje (axidln¢), obr.
6d. Spektrometry s axidlnim pozorovanim vyboje
maji  podobné jako hmotnostni spektrometry
plazmovou hlavici umisténu v horizontalni poloze
(obr. 7), coz muze piipadné mit za néasledek
gravitani usazovani nevypatfené¢ho materialu vzorku
a vyrazngj$i lokdlni opotfebeni trubice. Tato

skute¢nost je vyznamna zejména pii analyze roztokl

o . _ svysokym obsahem soli a ve spojeni s laserovou
Obr. 7. Horizontalni usporadani plazmové i , . T,
hlavice pro kombinaci axialniho a ablaci pevnych vzorkl. Lateralni snimani signélu se

r~r

lateralniho pozorovani ICP; hlavice je provadi pomoci periskopu, ktery prenasi zafeni
pevné spojena se zmZovaci komorou

(Perkin Elmer OPTIMA 3000 DV) proslé vyiezem ve vnéjsi plazmové trubici.
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Pfi axidlnim pozorovani ICP lezi v optické ose také chvost vyboje, v némzZ nejsou
ustaveny optimalni podminky pro méfeni analytického signalu. Proud horkého argonu navic
smétuje proti vstupni optice spektrometru. Vyrobci fesi problém bud’ ,,odstfihnutim* chvostu
vyboje a horkého argonu proudem vzduchu (shear gas) sméfovanym kolmo na vyboj,
rozfukovanim chvostu protiproudem plynu pifi vnofeni kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu podobné jako je tomu u usporadani v ICP-MS (obr. 8).

Energeticka bilance ukazuje, zZe pouze
velmi mald ¢ast zvykonu generdtoru je Axialni pozorovani ICP
vyuzita pro soubor procesi v plazmatu od
vypareni vzorku az po excitaci. Do plazmové
hlavice je dodéno asi 70-80 % vf vykonu
generatoru. Zbyvajici vykon je rozptylen v
obvodech oscilatoru a v indukéni civee v
podob& tepla. Céast vykonu dodand do
plazmové hlavice je odvadéna konvekei

proudem argonu a kondukci sténou vné&jsi

plazmové trubice. Pii vykonu generdtoru qpy.s. Usporadani s horizontilné orientovanym
1000 W piipada na ztraty konvekci a ICP vybojem pro axidlni pozorovani

piestupem tepla sténou hlavice pfiblizné¢ 450 az 600 W; na udrzeni kinetické teploty plynu
3500 K ¢ini potiebny piikon 65 W, na spojité zafeni plazmatu ptfipadd 25 W a na odpateni,
disociaci, atomizaci, ionizaci a excitaci vzorku asi 25 W pro vodné roztoky a 200 W pro
organicka rozpoustédla. Pro vytvofeni tzv. robustniho ICP vyboje (tj. plazmatu s minimalnimi
nespektralnimi interferencemi) je tieba vykonu generatoru asi 1300 W pfi pritoku nosného
plynu 0.6 1 min™".

Vysokd spotieba argonu se vyznamné podili na provoznich nékladech a cenach
analyz. Pro udrzeni stabilniho vyboje je tfeba, aby vné&jsi plazmovy plyn dosahoval pii daném
piikonu do plazmatu alespon urcité minimalni linearni rychlosti proudéni. Tato minimalni
rychlost je pro 27,12 MHz a 40,68 MHz generéatory rovna 3.3 m s a s rostouci frekvenci
klesa. Snizit spottebu lze tedy zmenSenim Sitky anularni $té€rbiny (e) mezi prostfedni a vnéjsi
plazmovou trubici. Dfive byla geometrie
plazmové hlavice charakterizovana pomoci Konfiguracni faktor plazmové hlavice
tzv.  konfiguracniho  faktoru, ktery je
definovan jako pomér wvngjsiho priméru
prostiedni plazmové trubice (a) k vnitinimu
praméru vnéjsi plazmové trubice (a), Obr. 9.

Obr. 9. Konfiguraéni faktor plazmové hlavice je
pomér a/b vnéjsiho praméru prostiedni trubice a a
vnitiniho priméru vnéjsi trubice b; e Sifka
Stérbiny mezi obéma trubicemi.

Il. Fyzikélni z&klady ICP Stranka 6



3 Fyzikalni viastnosti ICP

Pfestoze 1ze plazma vytvofit z libovolného plynu, v praxi se ddva prednost vzacnym plynim,
které maji jednoduchd spektra, netvofi stabilni slouceniny a nemusi disociovat na atomy.
Jejich vysoké hodnoty ionizacni energie navic umoziuji u¢innou ionizaci vétSiny prvki.
Argon je schopen diky své 1. ioniza¢ni energii 15,8 eV ionizovat vSechny prvky s vyjimkou
He, Ne a F, coz je velmi vyhodné i pro ICP ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Zavislost
stupné ionizace na ioniza¢ni energii prvkl pfi ionizacni teploté argonu je uvedena na Obr. 10.
Nejvétsi nevyhodou Ar je jeho nizké tepelna

Zavislost stupné ionizace na ionizaéni

vodivost omezujici ucinnost atomizacnich <
energii

procesti. Tento nepfiznivy stav lze zlepsSit
piidavkem tepelné vyborné vodivého vodiku. 100 oo anomgy

90%

Pfidavek kysliku umoziuje dokonalé spaleni | £ g
, .. s, , . 8 ®.  n,=1.475x10"cm?
uhliku pfi rozkladu organickych latek (napf. | g N - T, (Ar) =6680 K
=
rozpoustédel), ¢imz se zabrani usazovani | 2 oo 50%
; ‘ .. g 40 N
uhliku v plazmové hlavici. 2 o$ Ar
. . — . 20
Viskozita plazmatu vzacnych plynt o
’ v e Y , O leriiere e FIE 1 NPT S I TE
roste vyznamné s teplotou. Pti zvyseni teploty 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24
. . lonizaéni energie (eV
z 293 K na 6000 K vzroste viskozita Ar o onizacnl energle (2V)

Obr. 10. Zavislost stupné ionizace prvku na na

jeden ftad, coz klade znacné naroky na . .° "/ .
1onizacni energii atomu

zavadeéni aerosolu do vyboje.

Koncentrace elektronii v ICP dosahuje v oblasti vyboje, v niZ je méfen analyticky
signal, hodnot 10*°-10*'m™, coZ je vyznamng vice nez v plameni (10'*-10""m™), tj. stupenr
ionizace analytick¢ho ICP je pfiblizné 0,1 %. Disledkem vysoké elektronové hustoty je
jednak maly vliv 1 vysoké koncentrace snadno ionizovatelnych prvkl na ioniza¢ni rovnovahy,
jednak vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra, vyvolané zafivou rekombinaci argonu

Ar +e >4 + hv ons 4)

Toto spojité pozadi prochdzi maximem pii 450 nm, coz vysvétluje modrou barvu argonového
plazmatu.

Teplota plazmatu zé&visi podobné jako koncentrace elektronli na pozorované oblasti
vyboje. Kromé toho je obtizné prifadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu. Zakladni
teploty definované v plazmatu jsou:

1. Kineticka teplota tézkych castic T,

2. Kineticka teplota elektronii T,

3. Excitacni teplota T,y

4. lonizacni teplota Ty,

5. Zariva teplota
Systém je v termodynamické rovnovaze, jestlize jsou vSechny uvedené procesy popsany
jedinou termodynamickou teplotou. Kineticka teplota Ty, (T, , T.) Vystupuje ve vztahu pro
Maxwellovo trojrozmerné rozdeleni rychlosti a urcuje stfedni kinetickou energii ¢astic.
Hmotnost iontli a elektronti je zna¢né¢ rozdilnd a rozdilnd je i jejich kinetickd energie.
Excitacni teplota T, vystupuje v Boltzmannoveé rozdeleni, které vyjadiuje distribuci populace
excitovanych hladin atomt a ionta. lonizacni teplota T;,, je parametrem Sahovy rovnice, ktera
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popisuje ionizacni rovnovahu. Rozdé€leni zativé energie ve spektru je popsano Planckovym
vyzarovacim zdakonem, vnémz vystupuje zariva teplota. Hustota zafeni laboratornich
plazmovych zdroji s omezenymi rozméry tento zdkon obecné nespliiuje a proto mohou byt
pfi rovnosti ostatnich teplot tato plazmata nanejvy$ vtzv. caste€né termodynamické
rovnovéaze (pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Céste¢na termodynamicka rovnovéaha
je tedy stav, kdy existuje chemickd rovnovédha mezi vSemi druhy Castic véetn¢ iontl a
elektrontl, stejné jako rovnovazné rozdéleni mezi kinetickou a vnitini energii ¢astic. Je-li
zména teploty v plazmatu podél stredni volné drahy Céastice zanedbatelnd ve srovnani se
sttedni teplotou v odpovidajicim objemovém elementu plazmatu, je vliv teplotniho gradientu
na rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se nachdzi ve stavu cdstecné lokalni
termodynamické rovnovahy (pLTE-partial Local Thermodynamic Equilibrium).

Topografie vyboje ICP rozliSuje dvé zasadné odliSné oblasti, a to indukcni zonu, v niz
dochazi k ptenosu energie elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kanal, v
némz je soustiedén vzorek transportovany nosnym plynem. Vyznamné odchylky od pLTE
jsou pozorovany piredev§im na rozhrani
plazmového prstence s teplotou 10000 K a
analytického kandlu s tokem chladného argonu,
v némz je kineticka teplota 7, atomi a iontl
piiblizné 3500 K. Podle procesii probihajicich
v analytickém kandlu a podle prostorového
rozd€leni intenzity emise Car se tento Cleni na

pozorovani

} " Lateralni (radialni) |
- Chvost

~=m lontove Cary

* Normalni analyticka zéna

1uenolozod exsAn

= ] Atomové &ary

}- Pocatecni zafiva zona

predehiivaci zonu (PreHeating Zone-PHZ), }-Pie dehiivaci z6na
IRZ), analytickou zonu (Normal Analytical

pocatecni zarivou zonu (Initial Radiation Zone-

Zone-NAZ) a chvost vyboje (Tailflame-T), (obr. Obr. 11. Zény analytického kanalu ICP
11).

Nejvetsi pozornost je vénovana analytické zon¢ - NAZ, ktera je oblasti preferencni
excitace iontiu. V NAZ jsou pozorovany odchylky od pLTE, ptfi¢emz teploty jednotlivych
procesi klesaji v poradi

Te>Tion>Texc>Tg (10)

Excitacni teplota méfend v ose kandlu pfitom nabyvd maximalni hodnoty pravé v
NAZ. Koncentrace elektroni roste v analytické zon¢ se vzdalenosti od horniho okraje
indukéni civky, ve vzdalenosti 16 a7 20 mm dosahuje maximalni hodnoty 5x10*° m™ a pak
opét klesa, piitemz jestd ve vzdalenosti 30 mm nad civkou dosahuje hodnoty 1x10%° m™.
Energetické podminky v analytické zoné jsou dostatecné pro disociaci stabilnich sloucenin,
¢imz se potlacuji chemické interference.

V pocatecni zarivé zon€ IRZ jsou rovnéz pozorovany odchylky od pLTE. teplota i
koncentrace elektronti je vSak nizsi nez v NAZ.

Rozdilnd kineticka teplota analytického kandlu a induk¢ni oblasti (plazmového
prstence) mad znacny vyznam pro analytické vlastnosti ICP. Plazmovy prstenec ma vyssi
viskozitu nez chladnéj$i nosny plyn a omezuje tim jeho expanzi a miseni s vnéjSim
plazmovym plynem. Atomy a ionty vzorku proto zlstavaji soustiedény v analytickém kanalu
a nedostavaji se do chladnych perifernich oblasti vyboje, jak je tomu naopak v piipade
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obloukového vyboje nebo plamene. Z tohoto divodu neni pozorovan v ICP samozvrat a
kalibracni zavislosti maji velky linearni dynamicky rozsah.

4 Excitacni mechanismy

Doposud bylo pro argonové plazma navrzeno nékolik excitatnich mechanismi, které
vychazeji ze zjisténych odchylek od lokalni termodynamické rovnovéhy.

V laboratornich plazmatech jsou zéafivé procesy mimo rovnovahu, protoze uplna
absorpce fotonti vyzaduje vysoké optické hustoty pro vSechny zafivé prechody, coz je
podminka, kterou tato plazmata nespliuji. Kritériem pLTE je tedy proto pozadavek, aby
srazkove excitacni a srazkové ionizacni procesy pitevazovaly nad procesy zarivymi. Ze
spektroskopickych méfeni vyplyva, ze T... > Tin , tj. Intenzita iontovych car je vyssi nez
odpovidéa rovnovaze a T, roste se zvySujici se hodnotou energie horni hladiny spektralniho
ptechodu, tj. populace vyssich energetickych hladin jsou ¢etnéj$i nez odpovidd Boltzmannovu
zakonu. Na zakladé téchto a dalSich zjisténi byly navrzeny excitaéni mechanismy, v nichz se

uplatiiuji astice e, Ar', Ar*, Ar’, Ar;, Ar) . Prakticky vyznam maji reakce e, Ar", Ar”.
4.1 Reakce elektronii

Elektrony maji vyznam ptedevSim pro vytvareni plazmatu. Jsou urychlovany vf polem a
ionizuji atomy Ar. Elektrony musi mit kinetickou energii rovnou minimaln¢ ioniza¢ni energii
Ar (15,8 eV). Zména rychlosti elektronti v elektrickém poli iontd A7 je spojena
s nekvantovanym energetickym pfechodem, ktery je oznacovan jako pfechod volné-volny
(free-free) a projevuje se emisi pti vlnovych délkach nad 500 nm. Dalsi reakci je zafiva
rekombinace, coz je ptrechod elektronu z nekvantovaného stavu na nékterou energetickou
hladinu (pfechod volné-vazany, free-bound) pii némz se uvoliluje spojité rekombinacni zareni

Ar+ e > Ar + heom (11)

Maximalni intenzita Ar kontinua je pti 450 nm. Excitované atomy argonu podléhaji zafivé
deexcitaci

Aryy = Arjgy + WViines (12)
*
kde Veonr @ Viime jsou frekvence spojitého zateni a ¢arové emise a dolni indexy (2), (1) rtizné
excitované stavy, ptipadné zékladni stav (0). Intenzivni atomové ¢ary argonu se nachazeji v

oblasti vlnovych délek 400 az 450 nm, ve vzdalené¢ UV oblasti ~ 100 nm se nachézeji dalsi
resonan¢ni Cary argonu.

Existuje celd fada ioniza¢nich a excitacnich reakci elektronti s atomy a ionty vzorku X, napf. :

e+ X >en + X" srazkova excitace (14)
ey +X e, +es, + X" srazkova ionizace (15)
e+ X" >en + X srazkova excitace (16)

ey, + X —> X" +hv zativa rekombinace (19)

cont
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2e;,+ X" e, + X7 excitace trojnou srazkou (20)

V reakcich (14-20) se uplatiiuji elektrony s kinetickou energii nizsi nez 30 eV. Nad tuto
hodnotu klesa pro uvedené reakce ucinny srazkovy prurez.

4.2 Reakce iontii argonu

Zikladni stav iontu 47" ma energii 15,76 eV nad zakladnim stavem neutralniho atomu A4r pfi
celkovém kvantovém Cisle J = 3/2 a 15,94 eV pti J = 1/2. Zékladni reakci je pfenos naboje
(charge transfer), ktery je pfi¢inou vzniku excitovanych iontl analytu

Art + X > Ar+ X7 + AE (21)

Tato reakce probihd Gc¢inné v ptipade, ze AE < 2 eV, a proto se uplatituje u téch car, jejichz
soucet ionizacni energie atomu a excitacni energie spektralniho ptechodu Ey, = E; + Eey. je
vétsi nebo roven 14 eV a mensi neZ cca 16 eV. Na nizsi energetické hladiny pfechazi ion
analytu postupnou zafivou deexcitaci téchto stavii. Reakce pfenosu naboje je jednou z pficin ,
7e pomér koncentraci &astic n(X")/n(Ar") je vyssi nez odpovida pLTE a proto také poméry
intenzit iontovych a atomovych ¢ar téhoz prvku jsou vyssi nez odpovida rovnovaze.

4.3 Reakce excitovanych atomii Ar*

V analytickém kanélu, a to pfedev§im v analytické zoné, je pozorovana supratermicka
koncentrace excitovanych atom Ar*. Pfi¢inou tohoto nadbytku je pravdépodobné absorpce
zafeni resonanc¢nich ¢ar argonu (106,7 a 104,8 nm) emitovanych ptedevsim z induk¢ni oblasti,
atomy argonu v analytickém kanalu. Excitované atomy argonu zvysuji prostfednictvim reakce

Art — Arf +e” (25)

koncentraci elektronii nad rovnovaznou hodnotu vyplyvajici z ionizace atomil argonu v
zékladnim stavu. Zativou deexcitaci Ar*v oblasti spektra 390-470 nm vznikaji metastabilni
energetické stavy Ar", které nemohou podle vybérového pravidla (zména kvantového cisla J)
deexcitovat optickym piechodem.

Ar® = Ar™ + hvy,,, (26)

Metastabilni atomy A" jsou ptitomny v koncentracich 10" m™, coZ je o 3 Fady méné ne
bylo zjisténo pro elektrony a ionty Ar'. Koncentrace A" je v NAZ vyssi nez odpovida

termodynamické rovnovaze. Pfiginou je jednak supratermickd koncentrace Ar , kterd se
uplatiiuje v reakci (26), jednak pravdépodobné difuse A7 z indukéni oblasti do kanalu. A7
preddvaji srdzkami druhého tadu (srdzkami prvého tadu se pifendsi kinetickd energie
translacniho pohybu) svou energii atomiim analytu. Tato reakce se nazyva Penningova a
probiha jako ioniza¢né-excitacni nebo ionizacni.

A"+ X 5> Ar+ X7 +e” +AE (27)
Ar" + X 5> Ar+ X" +e” +AE (28)
Energie metastabilnich hladin 4r maji hodnoty 11,55 eV a 11.72 eV, a proto postacuji

k ionizaci atomi s E;< 11,55 eV nebo E;< 11,72 eV. Vzniklé ionty X" jsou potom excitovany
obvykle srazkami s elektrony. Metastabilnimi atomy argonu mohou byt excitovany iontové
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stavy také pfimo, pokud je E+ E.. < 11,55 (11,72 eV). Penningova reakce patii k Casto
uvadénym excitacnim mechanismam.

Uvedené excitatni a ionizaéni mechanismy se uplatiuji riznou mérou v rtznych
zona NAZ. Analytickd zona je oblasti maximalni intenzity emise iontovych analytickych ¢ar a
zOna pocatecni radiace je oblasti vyznamnych nespektralnich interferenci, které se mohou
uplatnit pii neoptimélnich podminkach méfeni. Z vySe uvedenych ionizacnich a excitacnich
reakci se v NAZ vyznamng uplatituje pét mechanismu.

Jedenkrat nabité ionty se v NAZ excituji:

i) pfenosem naboje a zarivou deexcitaci na nizsi hladiny (reakce 2/ az 24),

ii) Penningovou reakci v kombinaci se srdzkovou excitaci elektrony (reakce 27,

28, 16),
iii) srazkovou ionizaci a excitaci elektrony (reakce /4-20).
Atomy se v NAZ excituji:

iv) zativou rekombinaci (reakce 19),

v) trojnou srazkou (reakce 20).
V pocatecni zafivé zoné [IRZ se excituji predevsim atomy s nizkymi a strednimi prvnimi
ionizacnimi energiemi. Odpovidajici atomové Cary zde vykazuji maximalni intenzitu emise.
Stupen ionizace v IRZ s rostouci vySkou nad civkou roste a proto intenzita emise téchto
atomovych car klesd. Pfi excitaci atomovych Car se uplatiuji mechanismy iv) a v). V IRZ je
niZ8i stupen ionizace nez v NAZ, a proto je zde iontova emise nizsi a je dana mechanismy i) a
iii).

Néekteré atomoveé cary s vysokymi excitacnimi energiemi (P 1 253,6 nm, S I 469,4 nm,
C I247,9 nm, Hg 486,1 nm a né&které ¢ary Ar) jsou emitovany z indukcni oblasti v blizkosti
civky. Excitované stavy vznikaji srazkami s elektrony o energii 5 az 10 eV. Z uvedeného
piehledu je zfejmé, ze v ICP neni zaddny z uvaZovanych mechanismu pievazujici. Z
analytického hlediska jsou vSak podstatné ty mechanismy, které se tykaji analytickych car.
Podle Ej,, 1ze rozdélit analytické Cary do tii skupin.

Prvni skupina (Es, = 0-16 eV) obsahuje vSechny vyznamné atomové Cary a dale
iontové ¢ary (1), jejichZ soucet E;+ E... < 16 eV. lonty se excituji pfenosem naboje (14 eV <
Eqm < 16 eV) spojenym s generovanim nizsich excitovanych stavl zafivou deexcitaci (Egm <
14 eV) nebo Penningovou reakci (Ey,, < 11,5 resp. 11,7 eV) spojenou v nékterych ptipadech
s excitaci elektrony. Atomy se excituji prevazné pres zakladni stavy iontl rekombina¢nimi
reakcemi. Druhd skupina (E,, = 16-30 eV) zahrnuje iontové Cary jedenkrat nebo dvakrat
nabitych iontl. Tyto ionty se budi srdzkami s elektrony o Ej;,, > 16 eV , odpovidajici ¢ary jsou
vSak madlo citlivé, a proto nemaji pro analyzu vyznam. Pii vysokych koncentracich prvki jsou
vSak tyto Cary pficinou Cetnych spektralnich interferenci. Jako ptiklad lze uvést spektra prvki
vzacnych zemin. Ve treti skuping (Es,» > 30 eV) ¢ary nebyly pozorovany.

Toto schematické rozdéleni umoznuje vysvétlit spektra rlznych skupin prvki.
Alkalické kovy jsou snadno ionizovatelné, avSak energie excitujicich ¢astic neni dostacujici
pro excitaci jejich iontl, a proto Ize pro analyzu vyuzivat pouze ¢ary atomové. Vzhledem k
vysokému stupni ionizace jsou vSak meze detekce alkalickych kovii horSi nez v plameni.
Iontové stavy vyzatujici ¢ary napt. B II a As II jsou excitovany pii £ > 16 eV, a proto jsou
tyto ¢ary pozorovany jen pii vysokych koncentracich. Také iontové cary (II) C, Br, CI, N a O
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v

lezi v oblasti nad 16 eV. Nejcitlivéjsi atomové cary téchto prvkl maji vysoké excitacni
energie a leZi ve vakuové oblasti UV (< 175 nm). Castgjsi jsou piipady, kdy se v ICP excituji
atomy a jedenkrat nabité ionty v oblasti pod 16 eV. Odpovidajici atomové i iontové ¢ary jsou
velmi citlivé, pticemz lepSi meze detekce poskytuji vétSinou Cary iontové. lontové Cary prvki

vzacnych zemin poskytuji meze detekce o 3 fady nizsi nez ¢ary atomoveé.

5 Prostorové rozdéleni intenzity emise ve vyboji ICP

Energie [J] vyzadfend excitovanymi atomy nebo ionty pii piechodu z horni hladiny
spektralniho ptechodu p na dolni hladinu ¢ za jednotku &asu [s], z jednotkového objemu [1’]
a do jednotkového prostorového thlu [s7] se nazyva emisivita a je vyjadiena vztahem

hv
Jo=e g, 2 e (29)

rq prq prq P9 prq
4 4\ g

kdev, ,A,, jsou frekvence, resp. vinova délka zéafeni, 4n je plny prostorovy thel, 4, je

rq’
Einsteinitv koeficient spontanni emise (prechodova pravdepodobnost spontanni emise p —> q
), tj. pocet prechodt za jednotku ¢asu (v jednotkach s7/), a n, je koncentrace atomi nebo iontii
na hlading p, [m™]. Z hlediska popisu prostorového rozdéleni intenzity emise ve vyboji pak
emisivita odpovida tzv. radidlnimu rozdéleni intenzity emise (rozd€leni emisivity), viz dale.

Energie vyzafend za jednotku Casu do jednotkového prostorového uhlu vrstvou
plazmatu tloustky d je pak rovna

12
1,=J,d [Wsrm~] (30)

Z rozméru dale vyplyva, Ze se jednd o vykon vyzafeny do jednotkového prostorového tthlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu, tedy o intenzitu vyzarovani (obr. 12). Tato veli¢ina je
pak ve vztahu k laterdlnimu a axidlnimu rozdéleni intenzity emise. Tato rozdéleni budou dale
definovédna a pouzivéana pro popis chovani ¢ar a pozadi ve vyboji (obr. 13).

Vykon vyzafeny uréitym povrchem plazmatu méfime v case (integrace) a jako
intenzitu signalu pak oznacujeme odpovidajici elektrickou veli¢inu (fotoelektricky proud,
napéti, elektricky naboj).

Prostorové rozdéleni emise v ICP Lateralni pozorovani ICP
Axialni rozdéleni intenzity vyzafovani
Emisivita J,, odpovida radialnimu rozdéleni intenzity ISmérpozorové”ﬁ:{f-*'

Lateralni rozdéleni intenzity

' | P e vyzarovani
I =J -d y N e I
Pq Pq /"y L Elementd, - N
Bl I'\ E/ 1m-3 T N ﬁ
d - vrstva plazmatu (m) - ‘Q (W-sr'm-) flntenzita
\ 4 L . % | __JiMencia L,
Cf}/"' /™~ ICP kanal cary /
Intenzita vyzafrovani I, C_I = - \'“.__
(W-sr'm2) . 2

|[1IT[!HIIT.'] pozadi Ar Mntenzita
|__Smérpozorovani > Civka pozadiAr /

Obr. 12. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
emisivita a intenzita vyzarovani, radialni rozdéleni
emise

Obr. 13. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
lateralni pozorovani vyboje, lateralni a axialni
rozdéleni intenzity spektralni ¢ary a rekombinac-
niho kontinua argonu
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Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar, tj. koncentrace castic v daném
energetickém stavu je v riznych mistech vyboje rtizna. Toto prostorové rozdéleni vychazi z
prostorového rozdéleni hustoty energie a ze zavadéni vzorku do vyboje. Frekvence oscilatoru
ovliviiuje rozdéleni 1 hodnoty koncentrace elektroni a excitacni teploty. Intenzita emise pro
dany ICP generator zavisi na geometrii plazmové hlavice, ptikonu do plazmatu, pritocich
plynt a jejich chemickém sloZeni, mnozstvi a sloZeni vzorku transportovaného do vyboje a na
ionizacnich a excitacnich energiich ¢astic a prechodi. Méteny analyticky signal zavisi na
pozorované oblasti vyboje. V zasadé jsou mozné dva sméry pozorovani vzhledem k rotacni
ose symetrie ICP:

a) kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,
b) podél osy vyboje, neboli end-on view.

Méteni a) se provadi v urcité vySce nad indukéni civkou (obr. 11, 13). Tato vyska
pozorovani, hy, je jednim s optimalizacnich parametrii. V posledni dobé se ujalo pro
usporadani ad a) komeréni oznaceni ,, radial torch“.

Lateralni rozdéleni intenzity emise je rozdéleni emise napii¢ vybojem ve sméru
piimky kolmé na optickou osu a soucasné kolmé na rotacni osu symetrie. Kazdy bod tohoto
laterdlniho rozdéleni emise ptredstavuje integrovanou emisivitu pres hloubku vyboje (rozmér
vyboje podél optické osy), viz obr. 12, 13.

Radialni rozdéleni intenzity emise je zéavislost emisivity podél piimky protinajici osu
symetrie a lezici v roviné kolmé na osu symetrie, obr. 12. Rozméry pozorovaného lateralniho
useku vyboje jsou zavislé na zplsobu zobrazeni ICP do spektralniho pfistroje, tj. na pouzité
osvétlovaci soustave. Je Zadouci, aby do spektrometru vstupovalo zareni predevSim z kandlu
vyboje, kdezto zafeni z indukéni oblasti tvofené prakticky pouze emisi pozadi (rekombinaéni
kontinuum Ar, molekulovd emise slozek atmosféry z periferie vyboje) by meélo byt
eliminovano. Na zptisobu zobrazeni ICP do spektrometru tedy zavisi poméry signalu k pozadi
(S/B).

Soubor laterdlnich intenzit pro razné€ vysky pozorovani nad indukcni civkou vytvari
axialni rozdeleni intenzity emise, viz obr. 12, 13. Vyska pozorovani je obvykle definovana
jako vzdalenost stfedu pozorované oblasti vyboje od horniho okraje indukéni civky. Zménou
vysky pozorovani 1ze méfit emisi z IRZ, NAZ 1 z chvostu vyboje, identifikovat tak tyto zony
pii urcitém nastaveni piikonu a pratokl plynti a
zajistit optimalni podminky méteni
analytického signalu. Vyrobci spektrometra
dodavaji aplika¢ni programy s knihovnami
obsahujicimi  optimalni  (tzv. standardni)
podminky a optimaliza¢ni programy, které na
zakladé specifikovani analytické tlohy tyto
ucelové optimalni podminky urci.

Pocatkem devadesatych let 20. stoleti se
objevily na trhu komercni pfistroje nékolika

Axialni pozorovani ICP

Smér pozorovéni -

firem, vyuzivajici pozorovani ad b), tj. pfi

ztotoznéni optické osy s rotaéni osou symetrie Obr. 14. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
S v 1r s v , . axialni pozorovani vyboje

vyboje. Toto usporadani, oznacované komeréné
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jako ,,axial torch®, umoznuje eliminaci pfispévku zafeni pozadi z indukéni oblasti
odclonénim plazmového prstence (obr. 14). Odclonénim zéfeni z rozhrani indukéni oblasti a
analytického kanalu se minimalizuji také nespektralni interference vyvolané pfitomnosti
nadbytku soli alkalickych kovii a pfipadné n€kterych dalSich hlavnich slozek osnovy vzorku.
Tyto interference, spocivajici ve zvySeni intenzity ¢ary analytu za pfitomnosti interferentu,
existuji pfedevs§im v oblasti /RZ, kterd pti mefeni ad a) neni z principu sniména, na rozdil od
méteni ad b). Vzhledem k nékolikanasobné vétsi hloubce zdroje ve srovndni s pozorovanim
kolmo k ose vyboje poskytuje "axial torch” vyssi hodnoty pomértu S/B a lepsi meze detekce.

Pti méfeni signalu kolmo k ose vyboje bereme v tvahu 4 oblasti kanalu, viz obr. 13.

V predehrivaci zone PHZ dochézi k desolvataci aerosolu, vypatrovani pevnych ¢astic a
atomizaci vétSiny molekul a radikalt. V pocdtecni zarivé zoné IRZ a v analytické zoné NAZ
probihd ionizace a excitace atomil a iontd. V kazdé z obou naposledy jmenovanych oblasti
pfevazuji jiné excitatni mechanismy, coz vede k odliSnym spektralnim pfechodim. Ob¢
oblasti se proto také odliSuji v plavodu a velikosti nespektralnich interferenci. Znalost
axialniho rozdéleni intenzity atomovych a iontovych ¢ar, molekulovych past a spojitého
rekombinacniho zafeni je proto podstatna pro nalezeni optimalnich podminek méteni.

Axialni rozdéleni intenzity ¢ary ma maximum, jehoz poloha nad civkou je pii daném
prostorovém rozdéleni koncentrace elektroni, atomi Ar*, A" a iontd Ar" uréovana
ioniza¢nimi energiemi Castice E; a E;4; a excitacni energii spektralniho pfechodu E.,.. E; je 1.
ionizaéni energie, kterd omezuje intenzitu atomové Cary pii vzrastu teploty nad urCitou
hodnotu-tzv. normovou teplotu, a soucasn¢ v souctu E;+ E,,. udava narok iontové ¢ary (II) na
celkovou energii Ej,, potiebnou k jeji excitaci. E;+; je 2. ionizacni energie, kterd omezuje
intenzitu emise iontové ¢ary (II) jedenkrat nabitého iontu. U stabilnich sloucenin, naptiklad
monooxidl prvkil vzacnych zemin, rozhoduje i disociaéni energie molekuly. Po dosazeni
Boltzmannova vztahu (37)

g5 E,
n_ = — |exp| ——— 31
w =M 5 |SXP| ~ 7 (31)

a

kde n,p je koncentrace atomil na excitované hladin€ p, n, je celkova koncentrace atomil, g,

Je statisticka véha stavu p, E je excitacni energie uvazovana od zakladniho stavu atomu £ =

0 a Z, je parti¢ni funkce atomuti

k
Z,= 8] exp| ——= (32)
j=1 k
neboli soucet po j = I---k stavech (symboly maji analogicky vyznam jako ve vztahu (37), do
vyrazu pro intenzitu emise (intenzitu vyzarovani) (30), dostdvame pro intenzitu atomové
spektralni cary

hc g E?
I = A n | =L lexp| —— 33
n =\ am,, S Z p( kT} )

a

kde n, je celkova koncentrace neutralnich atomi. Tato je ovlivnéna ioniza¢ni rovnovahou,
ktera je popsana Sahovou rovnici (8). S pouzitim vztahu pro stuperi ionizace
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o=—" (34)

n,+n,

lze psat vyraz pro intenzitu atomové ¢ary takto

hc g, E?
1, = {MJAM”O (1- G)[Z:] exp(— ij (35)

kde n, =n,+n, je celkova koncentrace ¢astic (atomu a iontd) daného prvku. Podle vztahu

—E°
(35) tedy roste intenzita atomové Cary s teplotou v exponencidlnim c¢lenu exp( kTp ],

soucasné vSak klesa koncentrace atomtl, nebot’ s teplotou roste stupen ionizace. Zavislost /,,=
f(T) prochazi pro danou ¢aru maximem pfi jeji normové teplote.
Pro intenzitu iontové cary (Il) byla experimentalné ovérena platnost vztahu

gi A ni Ei + Eexc
o= el ) @

pq<i

kde K je konstanta, E; je ionizacni energie, E... je excita¢ni energie horni hladiny ptfechodu
métend od zakladniho stavu iontu £ = 0 eV, ostatni symboly s indexy i maji obdobny vyznam
jako v pripad¢ atomové ¢ary.

Nejvyznamnéjs$i slozkou pozadi argonového ICP je spojité rekombinacni zareni
argonu. Intenzita rekombina¢niho kontinua je timérnéd sou¢inu koncentraci elektroni a iontl
Ar", nezavisi na frekvenci tohoto zafeni pro frekvence nizsi, nez je uréita limitni hodnota v

neni

(37)

a exponencialné klesa pro frekvence vyssi smérem ke kratSim vinovym délkam

1, =k7& exp[h(VL_V)J (38)

V>V, \/E kTe

Protoze koncentraci n; iontli A7 1ze ztotoznit prakticky s koncentraci elektront 7., je intenzita

rekombinacniho kontinua Ar umérna druhé mocniné€ koncentrace elektront.

Je ziejmé, ze optimdalni oblast vyboje ICP pro méteni analytického signdlu zavisi na
charakteru emitujicich ¢astic analytu i osnovy vzorku (ionty, atomy, molekuly), na energiich
procest ucastnicich se tvorby analytického signélu a tvorby doprovodnych rusivych signalt a
dale na pracovnich podminkach vyboje (pfikon, pritoky plynl, geometrie). Vliv parametrii
zdroje ICP na chovani signalu bude popsano v kapitole VI.
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Zaklady optiky spektralnich pristroji

Vitézslav Otruba a Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

Rozdéleni optiky

Z hlediska sledovanych vlastnosti zafeni mizeme optiku rozdélit na fyziologickou,
geometrickou, fyzikalni (vlnovou) a kvantovou. Fyziologicka optika se zabyva plsobenim
zafeni na lidsky zrakovy organ (fotometrie, kolorimetrie). Geometrickd optika se zabyva
Sifenim svétla bez ohledu na jeho podstatu a vyvinula se podstatné diive nez optika vlnova.
Fyzikalni optika se zabyva jevy, pfi nichz je nutné pfihlizet k vinovym vlastnostem zateni
(interference, ohyb a polarizace zatreni). Kvantové vlastnosti zafeni jsou nutné predevsim pro
popis zafeni ¢erného télesa a fotoelektricky jev.

Geometricka optika
Zakladni predpoklady geometrickeé optiky:

e V homogennim izotropnim prostiedi se svétlo §ifi pfimocate

e Svétlo se $ifi nezavisle na tom, zda prostorem prochazi i jiné svétlo (jednim bodem
mize prochédzet nekone¢né mnoho paprski, aniz by se ovliviiovaly)

e Na rozhrani dvou prosttedi se svétlo odrazi pod tymz uhlem, pod kterym dopada

e Pii prichodu do jiného prostiedi se svételné paprsky ldmou podle Snellova zakonu
lomu (n=sino/sinf)

e Chod paprski je zdménny a kazdy paprsek mize svou cestu prob&hnout i opacné.

Zakladni zékony geometrické optiky shrnuje Fermantlv princip: Svétlo se v prostoru
§iri z jednoho bodu do druhého po takové draze, aby doba potiebna k probéhnuti této drdahy
nabyvala extrémni hodnotu. Extrémem je ve vétsSing piipadli minimum.

Zakon lomu svétla

n
Dvé prostfedi s rGznymi indexy lomu n a n’, oddélena
rozhranim (svétlo se v prostfedich $ifi riznou rychlosti v=c/n
a v'=c/n"). Z Fermantova principu je mozné odvodit, Ze ]
n

sina/v=sinf/v" a Snellliv zdkon nsine=n"sin f
Vzhledem k tomu, Ze optické materidly maji rizny index

lomu pro rtizné vinové délky, je mozné této vlastnosti vyuzit
k rozkladu svétla podle vlnovych délek napf. hranolem . 1 {om svétla
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v klasickych spektralnich pfistrojich. RozliSovaci schopnost hranolu R = A/AA je z hlediska
dnesnich spektrometrii nizka. Pouziti maji hranoly ve spektrometrech s echelle miizkou pro
separaci fadl spektra.

Disperze hranolu: Rozlisovaci schopnost: /'
: Pf.: R = 4200
2s1mn—
A5 _ 2 M R=R A pro flintové skio,
M Y. = B =100mm
It sin AL A=400nm
2 — o
@ =60

Obr. 2. Rozklad svétla hranolem

Na obr 3. je optické usporadani klasického spektrografu, napt. typu Q24 firmy Carl Zeiss,
pouzivajici k detekci fotografickou desku. Hranol je kiemenny, kolimator s objektivem je
konstruovan z kiemennych ¢ocek

objektiv
- " . ¥ . l,."’

-’_".\ Dispersni : — ::?/ f okular

) prvek :
Stérbina  wol& (hranol dal Y
mfizka) ekohfed /

Obr. 3. Hranolovy spektroskop

Zobrazovaci soustavy

Pti realizaci optickych zobrazovacich soustav se vyuziva jednak odrazu, jednak lomu
zafeni. Vzhledem k velké zévislosti indexu lomu optickych materidlti na vinové délce se v
ICP spektrometrech pouziva predevsim zrcadlova optika. Reflexni povrch zrcadel je obvykle
hlinikovy s povrchovou ochrannou vrstvou oxidu kiemicitého nebo fluoridu hoiecnatého.
Odrazivost novych zrcadel se pohybuje v blizké UV a viditelné oblasti kolem 98%, s ¢asem
ale klesd az na 60% 1 v bezprasném prostiedi uzaviené optické soustavy. Ve vzdalené a
vakuové UV oblasti je situace podstatn€é hor$i, odrazivost miZe klesnout i pod 30% pfi
soucasném nartistu rozptyleného zareni.
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Kulové¢ zrcadlo (obr. 4)

L B0

konkavni /

Paprsky jdouci rovnobézné s optickou osou se budou po odraze od dutého zrcadla
soustied’ovat do jednoho bodu F (ohnisko), lezici ve vzdalenosti poloviny poloméru kiivosti
dutého zrcadla. Pro zobrazeni predmét plati vySe uvedena zobrazovaci rovnice, kde a je
predmétova vzdalenost, a " pak obrazova vzdalenost.

U kulovych zrcadel (i u ¢ocek s kulovymi plochami)
paprsky, prochézejici v blizkosti optické osy, jsou odrazeny do
ohniska, paprsky vzdéalenéjsi od osy jsou odraZeny mimo
ohnisko. Jejich obalova plocha se nazyva kaustika (otvorova,
sféricka vada zrcadla). Korekce sférické vady je mozna
pouzitim nekulovych rota¢nich ploch nebo umisténim asférické
korekéni desticky (Schmidtova korekeni desticka) pred kulové
zrcadlo. Tato moZnost se vyuzivd minimalné, jednak kvili
barevnym vadam korekéni desticky, jednak kvili vysoké cené.

wewr

kulovych takze se Casto pouziva omezeni Siiky svazku paprsku i - 7
za cenu snhizeni svételnosti systému.

Koma: Pii Sikmém prichodu rovnobéznych paprskli se Obr. 5. Sféricka vada zrcadla
tyto nebudou sbihat v ohnisku, ale vytvofi ovalny obrazec, pfipominajici tvarem kometu.

Asféricka zrcadla

umozinuji zobrazeni bodu
v nekoneénu  para-
bolickym zrcadlem do
ohniska, u obrazu
blizSich pak zobrazeni
bodu v jednom ohnisku
eliptické rota¢ni plochy
do druhého ohniska

Obr. 6. Asféricka zrcadla
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Je-li svételny zdroj umistén mimo optickou osu zrcadla, nejsou odrazené paprsky rovnobézné.
V tomto pfipad¢ je mozné pouzit ¢ast zrcadla lezici mimo jeho vrchol (off axis, excentrické),
jak je zndzornéno na obr. 7.

Obr. 7. Excenrické (off axis) zrcadlo

Astigmatismus: Zobrazuji-li se body

mimo optickou osu, objevi se jesté
dalsi vada — astigmatismus, kterd se
projevuje i pii zobrazovani velmi
uzkym svazkem paprski. Prosly
svazek paprskti neni homocentricky,
tj. neprochazi jednim  bodem.
Paprsky v merididlnim fezu (AoA)
se protinaji v bodé¢ A’, paprsky v
sagitalnim fezu (B¢B,) se protinaji v
jiném bodé¢ B’’. Paprsky druhého
fezu vytvareji v téchto bodech obraz
bodu P ve tvaru usecky (B¢'B"),
prip. (AoA;). Mezi obéma témito
body lezi rovina optimalniho
zaostfeni (B;"). Vzdalenost obou
bodii se nazyva  astigmaticka

vzdalenost. Korekce astigmatismu je Obr. 8.: Astigmatismus

mozna pri pouziti rotacné

nesymetrickych (toroidnich) zrcadel, jejichz vyroba je ale mimotfadné naro¢na a draha. Ve
spektralnich pfistrojich se pouzivaji prevazné rotaéné¢ symetricka zrcadla (pfipadné duté
difrakéni mfizky) a vystupni §térbiny se umist'uji do vzdalenosti, kde se vytvari astigmaticky
obraz rovnobézny s vystupni Stérbinou. Toto feSeni ovSem neni mozné pii pouZziti modernich
plosnych detektort, takze v komerénich piistrojich se zacinaji pouzivat i toroidni zrcadla.
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Zklenuti obrazu (pole) vznikd pfi zobrazovani kulovou plochou. Body lezici v roviné kolmé
na osu jsou zobrazovany na rotacni kiivé plose a dochazi ke zklenuti obrazu (obr. 9). Toto
zkresleni rusi pfedevsim pii pouziti modernich ploSnych CCD a CID detektort.

8’ n.
> 1
2
B jg
AJ’

Obr. 9. Zklenuti pole: Piredmét AB je zobrazen na zaktivené plose A'B’".
Ostry obraz je rozlozen na rotacni ploSe a nelze jej zobrazit ostie na roviné. Pfi pieostieni je mozné dosahnout
ostrosti bud’ ve stfedu obrazu (2) nebo na okrajich (1,3)

Zkresleni (distorze) obrazu: 1 kdyz budou splnény podminky bodového zobrazeni a
odstranéno zklenuti obrazu, nemusi jesté tvar obrazu odpovidat tvaru pfedmétu, tj. ptimka se
nemusi zobrazit jako pfimka. Pfi zobrazeni ctverce (obr. 10a) jsou jeho pfimkové strany
zobrazeny jako dovniti zakfivené ¢ary (obr. 10b, poduskové zkresleni) nebo vypuklé kiivky

(obr. 10c, soudkové zkresleni).

s W

i

a) b) g

Obr. 10. Poduskové a soudkové zkresleni
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Fyzikalni (vinova) optika

Z vinového hlediska je elektromagnetické zateni pficné vinéni, pti kterém se v jednom
sméru periodicky méni hodnota elektrického a ve sméru na ném kolmém magnetického
vektoru, které se §iii prostiedim rychlosti v = (ep)™, pro neferomagneticka prostiedi pak v =
cosr'%, kde coje rychlost Sifeni zafeni ve vakuu.

N7

kmitova rovina

%/M
|

Obr. 11. Rovinna postupna vina se sinusovym pribéhem

Z tohoto hlediska je mozné kvalitu elektromagnetického zéfeni charakterizovat vinovou
délkou (A1) predstavujici vzdalenost mezi dvéma sousednimi body o stejné fazi. Zakladni
vlastnosti:
e V homogennim izotropnim prostfedi bez elektrickych naboji plati linearni vztahy a
plati princip superpozice - nevznikaji nové kmitocty.

o Kazd¢ periodické vinéni je mozné povazovat za smés vinéni Cist€ sinusovych
(Fourieriiv rozvoj) a vySetfovat kazdé zvIast'.
Vinové vlastnosti svétla (obecnéji elmag. zatfeni), ilustruje Younglv interferencni experiment:
Podle Huygensova principu dochazi k difrakci monochromatického zéafeni na Stérbiné So,
ktera puisobi jako bodovy zdroj svétla o polokulovych vinoplochach. Po dopadu na stinitko B
je svétlo difraktovano na Stérbindch S; a S,. Svételné viny postupujici z téchto Stérbin se
vzajemn¢ piekryvaji a interferuji. Na stinitku C vznika interferencni obrazec maxim a minim.

| | |
[ | ]
[ | i
[ | B
| | ~ | ]
| RN
i Y |
Aemadaizas B . RN |
LY Jl.’l:uﬂ:'lbl I o \A, \ '
vina [ ] A
N | R NN a2
5o NN
TR K
| I “ai i L
g8 So! P11 b1t o w W ¥ M oMol max
(I B O BN DNV N A A | LD A VAVAVA
REEE BN EEE e & '€ .
[ O | AR A A B B | = 2\ A ¥ V1 s
BEEN FAVAVEN IR BB AV &'S
L L | Ay EY TERAES EL N, & "4 Ve "Rl
1 S 7 BT AL A FAe
1 B 4 & F 47 & L] 4, max
[} A 77 4T &1L
1 P | VA S el e
1 1 & S F P EA
1 [ | o« S LT F
[ ] [ ] ARy o W
L | =
[ [} Ny
] L}
[ ] | |
A B

Obr. 12. Youngiv interferenc¢ni experiment
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Obr. 13. Schéma Youngova experimentu

Optickd miiZka

Pri interferenci
koherentniho  svételného
vinéni o vlnové délce A
vznika interferencni
maximum Vv bodech, pro
které je splnéna podminka:
Al = kA; pro k=0, 1, 2.
Interferencni minimum
naopak nastavd, kdyz je
splnéna podminka

Al = Ck-DA2; k = 1, 2.
Velicina  kudava  tad
interferen¢niho maxima
(minima).

Podobnym zptisobem Ize sledovat ohyb také na vét§im poctu Stérbin. Velké mnozstvi
pravidelné a husté rozlozenych velmi tenkych Stérbin (vrypl) oznacujeme jako optickou

(ohybovou nebo difrakéni) miizku. Vzdalenost d stiedit dvou sousednich §térbin se nazyva

miizkovéa konstanta.

' k bodu P
pozorovaciho
'9-\ stinitka
< /
"
.L!—‘
;:;"\..
e
-I‘.r
i ~ - s - " - -
(!f 9 o Drahovy rozdil mezi
A6 sousednimi paprsky
I A W

Obr. 14. Opticka mrizka

velmi uzkych tenkych maxim na tmavém pozadi.

Pokud na mtizku dopadéa rovnobézny
svazek svétla, stanou se vSechny
body Stérbin zdroji elementarniho
vinéni. Budeme-li sledovat svétlo,
které z miizky vystupuje pod uthlem
®, uvidime pouze paprsky, které jsou
od kolmice k mfizce odchyleny o
thel ®. Mezi paprsky ze dvou
sousednich S$térbin je drahovy rozdil
0. Pokud je splnéna podminka

O =dsin® = kA

pro k = 0,1,2,..., pak dochazi k
zesileni, piicemz Kk uréuje tad
maxima. Pfi velkém poctu Stérbin se
ve vSech smérech, které nevyhovuji
uvedené podmince svétlo témét uplné

vyrusi. Interferenni jev tedy pfi
ohybu na optické miizce dava sérii
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Paprsky jdouci ze Stérbin difrakéni miizky ke vzdalenému bodu P jsou piiblizné
rovnobézné. Drahovy rozdil mezi kazdymi dvéma sousednimi paprsky je dsin®, kde ® je
uhel, vyznaceny na obrazku. Pro maxima (¢ary) plati:

dsin®=mA, m=0,1,2... (Fad spektra)

RozliSovaci schopnost miizky R (A/AX, kde AA je nejmensSi rozliSitelny rozdil
vlnovych délek na vinové délce A, viz nize) je pak dana Sitkou interferencnich maxim a je
pfimo umérna poctu interferujicich paprskii (Stérbin, vryptl) miizky a fddu maxima, tedy
poctu interferujicich sinusovek daném drdhovym rozdilem interferujicich paprskt (1, 2,
3....100...1000...), takze

R=m.N,
kde m je tad spektra a N celkovy pocet interferujicich paprski. Obvykle se spektrometry
konstruuji tak, aby celd plocha mtizky byla rovnomérné ozétena, takze pocet interferujicich
paprsku je roven poctu vrypl miizky.

Vysokou rozliSovaci schopnost maji tedy mfizky s vysokym poctem vrypt a nizkym
fadem spektra (N~100 000 — 500 000, m = 1-5), mensim poctem vrypl a vysokym fadem
spektra (N~100 - 1000, m~50 — 500, typ echelle) & interferometry (Fabry-Perot m~10* - 10°,
N~10 — 500, v tomto piipadé¢ dano odrazivosti zrcadel). V ICP spektrometrech se pouzivaji
jednak miizky pracujici v nizkém tadu spektra, a to jak rovinné (predevSim v montazi
Czerny Turner (obr. 15), tak duté v montazi Paschen Runge (obr. 16).

second grating
2400 trfmm

primary grating =
2924 tr/mm , virtual entrance slit
[/
II 126nm
Entrance slit
460nm
Obr. 15. MontaZ Czerny-Turner Obr. 16. MontaZe Paschen-Runge

Mrizky pro ICP spektrometry se v soucasnosti zhotovuji jako interferencni (holografické):

prostor
interference

laserovy paprsek

vrstva
fotorezistu

laserovy paprsek

Piiprava rovinné holografické miizky  Priprava konkavni mrizky s korekcei optickych aberaci
s rovnymi a ekvidistantnimi drazkami s nelineirné rozloZzenymi zakfivenymi drazkami

Obr. 17: Vyroba inteferen¢ni miizky

[Il Optika spektrometrt Stranka 8



nejprve se exponuje fotorezist interferencnim obrazcem laserovych paprskli a poté nasleduje
povrchovéa Uprava s tvarovanim profilu vrypl iontovym leptanim:

15000

Blaze profile of an holographic grating blazed by ion etching
(STM microscope).

Y

Obr. 18: Mrizka upravena iontovym leptanim

Vysoké rozliSovaci schopnosti pfi pomérné kompaktni konstrukei je mozné dosdhnout
s mfizkou typu echelle. Tato mfizka tvoii pfechod mezi Michelsonovou stupfiovou miizkou
(,,echelon®) a mftizkou ,.echelette”, kterd soustfed’uje svétlo do thlu, ve kterém lezi jen
spektrum urcitého fadu (obr.19).

F‘_ —
Obr. 19. Mrizka echelle

RozliSovaci schopnost je dana pocCtem vrypt (stupnid) N a ftadem spektra,
odpovidajicimu poctu sinusovek zafeni na vysku stupné (t):

R=mN, m=2t"/A
Napt.: pro A=500 nm, N=500, t'=0,05 mm —R=100 000, tad spektra m=200. Jednotlivé fady
spektra se ovSem prekryvaji (volny spektralni interval je pouze nékolik nanometrlt), takze je
nutnd separace jednotlivych tadt spektra, obvykle v plose za pouziti hranolu nebo dalsi
miizky a disperzi kolmo k disperzi echelle mfizky.
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Obr. 20: Piekryvajici se iFady ve spektru mrizky Obr. 21 ZkiiZena disperze a echelle m¥izka
echelle

Opticky systém s uspofadanim Echelle pouzivéa vétSina svétovych vyrobed. Pouzitim
dvojitého rozkladu svételného signalu je zajisténo dvojrozmérné rozlozeni spektra, tedy dle
vlnovych délek a dle optickych fadii soucasné. Vznika tak dvourozmérné plosné spektrum,
tzv. Echellogram, viz obr. 22,23. Osa X u echellogramu piedstavuje rozklad dle vinovych
délek a osa Y rozklad dle optickych radu.

order

Cu221.4 5 =
132 [ 100
A1167.0/ [ | N
._—E A \‘o ®
s AT N
[ \‘\,
Pb 220.3 .‘
Ti 368.5
wavelength
Obr. 22 Echellogram Obr. 23 Pozice emisnich ¢ar na echellogramu

Nevyhodou optického usporadani echelle je fakt, ze rozliSeni neni konstantni v celém
rozsahu méfenych vinovych délek. Z tohoto divodu jsou u ICP-OES spektrometrii s echelle
optikou pouzivany optimalizované miizky, které¢ zajistuji nejlep$i mozné rozliSeni v SirSim
okoli 200 nm, kde se vyskytuje vétSina v ICP-OES bézné pouzivanych spektralnich ¢ar. Pfi
zvySovani vinovych délek nad 200 nm dochazi k mirnému snizeni rozliSovaci schopnosti,
ktera ale vétSinou nema vliv na parametry stanoveni. Dal$i nevyhodou je vys$i hodnota
rozptyleného zareni, ktera mtze ovlivnit stanoveni nizkych koncentraci na ¢arach s nizkou
intenzitu v pfitomnosti matri€niho prvku s vysokou intenzitou (pf. Stanoveni Cd, As ve
vapenci).
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Spektrometr s echelle optikou dosahuje vysoké rozliSovaci schopnosti pifi malé
stavebni délce. K detekci je mozné pozivat fadu vystupnich Stérbin s fotondsobicem nebo
spektrum zobrazovat na CCD ¢i CID plosny detektor. Vysokou disperzi se dosdhne nizkych
detekénich limith a sniZeni spektralnich interferenci pti dobré svételnosti systému.

Obr. 24 Spektrometr s echelle miizkou, fokusujicim Féryho hranolem a ve fokalni roviné umisténou
deskou vystupnich $térbin pro detekci fotonasobicem. Vybér Stérbiny provadi SW pocitace, sken ¢ary se
realizuje krokovym posunem desky vystupnich $térbin.

[Il Optika spektrometrt Stranka 11



Spektralni pristroj

Zaklady optiky a podrobné informace o konstrukci spektralnich pfistroji lze nalézt
napiiklad v monografii [1]. V této kapitole budou shrnuty vztahy a udaje uzite¢né pro praxi.

Spektrometr slouzi k separaci zafeni podle vinovych délek a k méfeni emise
spektralnich ¢ar. Jako disperzni Cleny se pouzivaji miizky na odraz. V soucasné¢ dobé jsou
komer¢né vyrabény 3 typy spektrometri:

i) spektrometry srovinnou mifiZkou montaZze Czerny-Turner nebo fid¢eji Ebert-
Fastie;
ii) spektrometry s konkavni mtizkou, nej€astéji montadze Paschen-Runge;

iii) spektrometry s mtizkou typu echelle a déli¢em spektralnich tada (hranol).
Spektrometr s rovinnou miizkou tvofi tyto soucasti:

a) osvétlovaci soustava,

b) vstupni (primarni) Stérbina,

c) zrcadlovy objektiv kolimatoru

d) rovinna mfizka, (u spektrometru s konkavni miizkou misto rovinné zastadva miizka

soucasn¢ funkci kolimatorového a kamerového zrcadla),

e) zrcadlovy objektiv kamery,

f) vystupni Stérbina,

g) detektor.
Osvétlovaci soustava je tvofena Cockami a slouzi k osvétleni vstupni §térbiny zadanou
soucasti zdroje a k maximalnimu vyuziti svételnosti spektrometru.

Miizku si lze predstavit jako soubor S$térbin, na nichz dochéazi pifi dopadu
monochromatického zaieni ke vzniku difrakéniho obrazu. Tyto §térbiny jsou reprezentovany
u miizek na odraz vrypy. Pii dopadu monochromatického zafeni na miizku pod thlem a se
zesiluje interferenci zéafeni odraZzené pod takovym uhlem p, kdy je drahovy rozdil paprska
odrazenych ze sousednich vrypi roven celistvému nasobku vlnové délky. Nahradime-li
vzdalenost vrypt d (miizkova konstanta) hustotou vryp n [mm’'], ma tzv. Braggova
podminka tvar

sinag +sinf=k-n-1 [l
kde 4 je vlnova délka a k je tad spektra. Znaménko ,,plus“ se tyka thli a, f na téze strané
normaly miizky, znaménko ,,minus‘ pak thlt po obou strandch normaly (obr. 25).
Zakladni charakteristikou miizky je jeji rozliSeni (angl. resolution), coz je vzdalenost

A4, (nm) dvou car ve spektru, které

povazujeme podle zvolené¢ho kritéria za sina + sin B, = knk
rozliSené. Podle tzv. Rayleighova kritéria o sina-sinp;=knA
lze povazovat dv€ Cary o stejné intenzité
(vysce) za rozliSené, kdyZz hlavni maximum ai B
jedné cary lezi pti vinové délce 1.
difrakéniho minima druhé cary (obr. 26).
Mezi obéma maximy Car je zarez, jehoz
hloubka ¢ini 19% z vysky Cary v maximu.
Kromé¢ rozliSeni se u miizky udéava Obr. 25

n=1/d
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charakteristika  zvand  teoretickd  rozliSovaci
schopnost R (angl. theoretical resolution power). Ta "
je definovéna jako pomér vinové délky 4 ku rozliSeni

pii této vinové délce Al a lze odvodit, Ze zavisi na 0810 I,
celkovém poctu vrypt dle vztahu Il 04051
A ] Tt !
R=—"—=k-nW=k-N [2]
A4, i
kde W je sitka mfizky a N je celkovy pocet vrypl. ~— - S
Vyraz ,vryp®“ pochéazi historicky z ptvodniho 1mir'1;mj:'

zpiisobu vyroby mifizek rytim. V soucasné dob¢ se
miizky  zhotovuji  pfevazné interferometricky
laserovym paprskem a termin ,,vryp* (angl. groove) je nahrazovan terminem ,,¢ara‘“ (line).

Ze vztahu (2) je ziejmé, ze teoretickd rozliSovaci schopnost mfizky je pro danou
miizku a dany fad spektra konstantou. Mtizka s vysokou teoretickou rozlisovaci schopnosti R

vvvvv

Obr. 26

teoreticka rozliSovaci schopnost 672000, coz odpovida pii 230 nm ve 2. fadu rozliSeni 0,3 pm.

Spektra rlznych tadt se prekryvaji. Nejedna-li se o miiZky typu echelle, energie
(intenzita) s rostoucim fadem spektra klesd a prakticky se vyuziva zpravidla nejvyse 3.-4.
fadu. Z Braggovy podminky (/) vyplyva, Zze pod thlem f bude odrazen napiiklad paprsek
s A=600 nm v prvnim fadu spektra (k=1) a soucasné¢ 1=300 nm ve druhém tadu spektra (k=2),
A=200 nm ve 3. fadu atd. Méfime-li v uréitém tadu v dané spektralni oblasti, kde se soucasné
promita spektrum nizs§iho ptipadné vyssiho fadu, vznikd nebezpeci spektralnich interferenci.
Ptipadné ruSeni spektrem 1. fadu v odpovidajici oblasti spektra 2. fadu, v niz méfime
analytické cary (a naopak), se odstraituje vhodnym filtrem, ktery absorbuje v pfislusné
dlouhovinné (kratkovinné) oblasti. Pfi méteni v UV oblasti ve vysSich fadech lze eliminovat
viditelné zéfeni z niz§ich fadi pouZzitim fotonasobice citlivého jen na UV zéfeni (tzv. solar
blind). Energii difraktovaného zéafeni lze soustiedit do urcité oblasti spektra s pouzitim miizek
s vrypy sklonénymi pod ur€itym uhlem 6, obr. 27. Dopadé-li na miizku zafeni v tzv.
Littrowové konfiguraci, a=f=6, je maximalni uc¢innost odrazu zatfeni pii odleskové vinové
délce 4, 6 je odpovidajici odleskovy thel:

sing+sinff=k-n-A,-10° [3]

2sin@=k-n-A,-10° [4]

kde n je v mm™, 1z je v nm. Podle vztahu Littrowova podminka
sin o + sin B = 2sin 8 = KnAs

(62) md mtizka se 2400 carami /mm a
odleskovym thlem 27,5° maximdlni zisk
energie pti A3 = 385 nm v 1. fadu spektra,
resp. pfi Az = 192 nm ve 2. fadu.

Obr.27
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Mezni vinova délka, pti které jesté dochdzi k difrakci je urCena poctem Car na mm a
odpovid4d maximalni hodnoté tihlti dopadu a difrakce 90°, potom sina =sin f =1:

l+1=sing+sinf=k-n-A_ -10° [5]

A =10°—2— 6]
‘n

S miizkou 2400 mm™ Ize dosahnout teoreticky spektralniho rozsahu do 830 nm, s mfizkou
3600 mm™' 550 nm, s miizkou 2400 mm™' ve 2. fadu nebo s miizkou 4800 mm™ v 1. fadu 415
nm a s mifzkou 3600 mm™ ve 2. fadu 275 nm. Ve skute¢nosti je uhel dopadu vzdy mensi neZ
90° a maximalni dosaziteln4 vlnova délka je kratsi nez teoretickd hodnota.

Mrizka je dale charakterizovana uhlovou disperzi df/dA, coz je uhel mezi dvéma
paprsky, jejichz vlnova délka se li§i o jeden nanometr. Uhlova disperze je vyjadiena
v jednotkach [rad/nm].

dap _k-n- 10°°
dA  cos p

Linearni disperze dx/dAje délka spektra v ohniskové roviné piipadajici na jednotku vinové

[7]

délky a je vyjadiena v [mm/nml].
Cast&ji se pouziva reciproké linearni
disperze dA/dx v [nm/mm]

dA _10°cosfp A-cosf s] 0=
dx  k-n-f (sina+sinfg)-f
kde f je ohniskovad délka kamery
spektrometru a f je difrakéni thel.
Nejlepsi, tedy nejnizS§i reciproké 1
linearni disperze je dosazeno pro é
velké uhly a, B a velkou ohniskovou 1 Spektrometr Czerny-Turner
vzdalenost kamerového objektivu. Pro . g

vypocet reciproké linedrni disperze
monochromatoru s rovinnou miizkou vyjadiime nejdiive uhel f. Plati, Ze rozdil a - f= 2i je
konstantni (obr. 28), pak

pB= arcsin(k'n%}ii [9]

2cosi

kde i je thel sevieny spojnici stiedu zrcadla se Stérbinou a spojnici stiedu zrcadla se sttedem
miizky. Znaménko je (+) pokud je mfizka orientovana smérem ke vstupni Stérbiné (coz je
piipad na obr. 29), znaménko (-) plati, je-li miizka otocena k vystupni §térbiné. Jako piiklad
lze uvést, jak se méni reciprokd linearni disperse v zavislosti na vinové délce pii pouziti
monochromatoru Czerny-Turner s ohniskovou vzdalenosti 1 m, m¥izkou 3600 mm™ v 1. fadu
spektra: od 170 nm do 300 nm klesa z 0,253 na 0,215 nm/mm, pfi 400 nm je 0,168 nm/mm a
pii 500 nm 0,090 nm/mm. Srovndme-li pouzivané moderni monochromatory, pak pii pouZiti
miizek 1800 mm™ az 4200 mm™, ohniskovych vzdalenostech 0,4 az 1 m a méfeni v 1. nebo 2.
fadu spektra se pohybuje reciprokd linedrni disperze pfi vinové délce 230 nm od 0,1 do 0,7
nm/mm. VInova délka 230 nm byva uvadéna jako referencni.
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U spektrometru
s konkdvni mfizkou a montdzi
Paschen-Runge (obr. 29) je uhel
dopadu a konstantni a difrakcéni
uhel f 1ze tedy snadno vypocitat
z Braggovy podminky.
Reciprokd linearni disperze pii
230 nm v 1. fadu spektra je u
téchto  spektrometric.  obvykle
vrozsahu 04 - 0,9 nm/mm
v zavislosti na n a f. Mfizka je
nepohybliva.

Mrizka echelle (obr. 30) Obr.29
se vyznaGuje malou hustotou vrypd, obvykle 79-316 mm™. Vrypy maji schodovity tvar,
pricemz kratsi plocha vrypu svira s rovinou miizky uhel . Ob¢ plochy vrypu jsou na sebe
kolmé. Pomér délky ¢ a vysky s vrypu je obvykle roven dvéma, takze pro tihel 8 vyplyva

. Spektrometr
Paschen-Runge

anf=1=2 = 6=6326 [10]
S

. . ., e
Echelle  mfizka je  pouzivéna chelle mfiZka

v Littrowové  konfiguraci.  Zateni “"'~.=°z d
dopad4 kolmo na kratsi plochu vrypu \ /\
pod uhlem o = € vzhledem k normale a=p=o / \

miizky a odleskovy uhel g = 6.
V malém rozsahu difrakénich thla
blizkych  Uhlu  odleskovému  se
piekryva veétsi pocet tada spektra.
Vyhodou  echelle  mfizky je
skute€nost, Ze odleskovy efekt se
uplatiiuje 1 ve vysokych fadech spektra (20. — 170. fad), kde je mozno dosédhnout vysoké

rozliSovaci schopnosti. Braggova podminka ma pro miizku echelle tvar
k-A=2d-sinf=2t [11]

04

k-A= 2d-sinp = 2t
dB/dA = 2(tanB)fA
tanp=tls tis=2
B =63°26"

Obr.30

odtud uhlova disperze je rovna

ﬁ:ﬂanﬁ [12]

dA A
a s rostouci vlnovou délkou kleséa. Reciproka linearni disperze
CONR T
dx 2f-tanf

se srostouci vinovou délkou zvétSuje (tedy zhorSuje) - na rozdil od monochromatoru
s rovinnou miizkou. Teoreticka rozliSovaci schopnost echelle spektrometru s rostouci vinovou
délkou klesa, jak vyplyva ze vztahu ziskaného dosazenim za k-n z Braggovy podminky do
vztahu pro teoretickou rozliSovaci schopnost s vyuzitim konkrétni hodnoty difrakéniho

(odleskového) thlu
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W(sina +sin ) 2sin B-W _ 2sin(63°26") 1.79W [14]
) A ) )

a rozliSeni A4, se zvySuje s druhou mocninou vlnové délky

R=

12
AA, = 15
* 179w i3]

Typickd  hodnota  teoretické  rozliSovaci
schopnosti echelle mfizky je blizka 500 000.
Mrtizka echelle vyzaduje separaci prekryvajicich
se spektralnich tadi. Ze tii existujicich moznosti
se vsoucCasné dob¢ nejcastéji uplatiiuje tzv.
zktizend optika (obr 31). Difraktované zafeni
vystupujici  z echelle mfizky je podrobeno
disperzi hranolem ve sméru kolmém na disperzi

mifZky. Vtakto ziskaném dvourozm&mém  ODbr. 31 1-echelle mfizka, 2- fokusacni
zrcadlo (objektiv), 3 — hranol, 4 — fokalni rovina

spektru nalezneme v jednom rozméru jediny fad
spektra s uritym volnym spektralnim rozsahem (pouze né€kolik nanometrit), ve sméru na néj
kolmém pak jednotlivé spektralni fady. U soudobych spektrometri prevazuje varianta
s pevnou miizkou a hranolem. U sekvencnich pfistrojii se pohybuje vystupni Stérbina pomoci
pocitacem fizeného XY-soufadnicového translatoru a sniméd postupné analytické Cary
v riznych fadech. U simultannich pfistrojl je 2D-spektrum zobrazeno na plosny detektor.
Doposud bylo uvazovano pouze teoretické rozliSeni miizky bez ohledu na dalsi casti
spektrometru. Nizké teoretické rozliSeni (vysoka teoretickd rozliSovaci schopnost)
v soucasnosti pouzivanych miizek vSak neni rozhodujici, protoze praktické rozliSeni
spektrometru je limitovano jeho konstrukci a vadami optickych ¢lent. Tzv. instrumentalni

Sitku spektralni ary A,lze vyjadfit jako soucet 3 piispévki
2 2 2 0.5
Adpys = [(A/io) + (A/ISBW ) + (AAAB) ] [16]
kde A/je teoretické rozliSeni miizky, Al je Sitka propousténého spektralniho pasma a
AL, je piispévek optickych aberaci (vad) pii pouziti kulovych zrcadel.

Siika propousténého spektralniho intervalu (pasma), (angl. spectral bandwidth) Al ,
je dana sou¢inem &iiky §térbiny a reciproké linearni disperze di/dx . Sitky vstupni a vystupni
Stérbiny nebyvaji stejné a v pripad¢ nékterych spektrometri jsou nastavitelné. Kromé toho i
v piipad¢, Ze obé Stérbiny jsou nastaveny na stejnou Sitku, nejsou stejné jejich obrazy. Pro
vypocet propousténého spektralniho pasma Adg,,

dA
Adggy =S,0 == [17]
dx

je proto rozhodujici vysledna Sitka Stérbiny s, , kterd predstavuje vétsi z obou hodnot

res

S, o5 =max[s 38, ] [1 8]

en’ “ex
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kde s,, je $ifka vstupni $térbiny a s, je $itka vystupni §térbiny. Sitka obrazu vstupni térbiny
na Stérbin¢ vystupni je dana soucinem skute¢né Sirky vstupni Stérbiny a faktoru zvétSeni G,
kde
G =cosa/cos [19]

Je-li miizka natoCena smérem ke vstupni §térbiné, je f > a a G >1. Jsou-li obé& $térbiny stejné
Siroké, pak obraz vstupni Sté€rbiny bude SirSi a vysledna Sitka Stérbiny s,,. bude zaviset na
Sifce vstupni Stérbiny. Je-li naopak miiZka obracena k vystupni $té€rbiné, pak f < a, G <1 a
vstupni $térbina se zobrazuje se zmenSenim. Jsou-li pfitom obé¢ Stérbiny stejné Siroké, bude
vysledna Stérbina ddna $térbinou vystupni.

Teoretické rozliSeni miizky ve srovnani s propousténym spektralnim intervalem
obvykle predstavuje vyznamné niz$i hodnotu a pifi vypoctu instrumentalni Sitky Cary se
prakticky neuplatni. Jako piiklad lze uvést rovinnou miizku 2400 mm™ o $ifce 140 mm, ktera
ve druhém fadu poskytuje pii vinové délce 230 nm teoretické rozliSeni A4=0,3 pm. Pfi

pouziti této miizky v monochromatoru s ohniskovou vzdéalenosti 1 m, je hodnota reciproké

vvvvv

poskytne monochromator Sitku propousténého spektralniho pasma Adg, = 2,355 pm.

Instrumentalni $itka ary 4, vypoctena jako odmocnina ze souétu ¢tvercu teoretického
rozliSeni a propousténého spektralniho pasma je potom 2,374 pm, cozZ je nevyznamny rozdil
proti Adg, . Obvyklé Sitky Adg,, jsou spiSe vétsi, typicky 5-10 pm. Vyznamny piispévek
k instrumentalni Sifce ¢ary predstavuji optické vady (aberace), které jsou zplisobeny pouzitim
kulovych zrcadel misto parabolickych (z ekonomickych divoda). Kulova vada konkavniho
zrcadla neboli sférickd aberace zplsobuje, ze svazek paprskii rovnobéznych s optickou osou
zrcadla se po odrazu neprotind v jednom bodé¢, ale na tzv. kaustické plose. Pfi zobrazeni bodu
vzdaleného od optické osy vzniké slozity obrazec v prostoru — tato vada se nazyva koma a
projevuje se asymetrickym profilem ¢ary. Astigmatismus vznikd pfi Sikmém dopadu paprsktl
na duté zrcadlo, kdy se odrazené paprsky protinaji ve dvou tseckach na sebe kolmych,
zvanych fokaly, které lezi ve dvou rovinach. Zklenuti obrazu (soudkovité, polstatovité)
vznikd tehdy, jsou li vn&jSi Casti pfredmétu zvétSeny vice nebo méné nez cCasti vnitini.
Uvedenou vadu eliminuje pouziti eliptickych a toroidnich zrcadel.
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Fotodetektory

Vitezslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.

1. Typy fotodetektoru

Fotodetektory ptevadi optické zareni na elektricky signdl. Fotodetektory vyuzivaji
jednak primé fotoelektrické jevy, pii kterych jsou dopadajicim (absorbovanym) zatfenim
generovany nosice nabojl, a termojevy, pti kterych ohfevem absorbovanym zarenim vznikaji
neprimeé elektrické jevy.

Detektory zalozené na tepelnych ucincich zéatfeni absorbovaného v detektoru se
pouzivaji predevsim v infracervené oblasti spektra (bolometry, pyroelektrické detektory,
Golayova cela), ve viditelné a UV oblasti spektra maji proti jinym detektorim malou citlivost
a velkou Casovou setrvacnost. Pfi vhodné konstrukei ale umoziiuji absolutni méfeni zativého
toku ve spektralnim intervalu 10 nm — 1000 pm. Detektivita (viz nize) se pohybuje kolem
10%m Hz”*W™', pii chlazeni detektoru na 0,1 — 4 K a pii pouziti supravodi¢i pak kolem 10"
cm Hz”W™'. Jsou nepostradatelné napf. pro méfeni optické vodivosti spektralnich piistroji
v kombinaci s kalibrovanymi zdroji zafeni (napf. absolutné cerné téleso, synchrotronové
zéfeni...).

Z ptimych fotoelektrickych jevl se vyuziva vnéjsi fotoelektricky jev, pti kterém zéteni,
dopadajici na fotokatodu, vyvola emisi elektronii (obvykle do vakua). Pti vnitinim
fotoelektrickém jevu se pisobenim dopadajiciho zafeni zvySuje hustota naboje v polovodicich
a tim zvysSuje 1 jeho vodivost. Zavislosti vodivosti polovodice na dopadajicim zativém toku se
vyuziva ve fotorezistorech. Zavislost vodivosti na ozafeni fotorezistoru je ale nelinedrni a ma
obvykle 1 zna¢nou cCasovou setrva¢nost, navic zavislou na velikosti ozafeni. Ve
spektrometrech pro spektralni oblast UV a VIS se prakticky nevyuzivaji. Pfi vnitinim
fotoefektu v oblasti pfechodu PN v polovodici vznika pohyb zaifenim vzniklych nosi¢li naboje
a tim vznikd fotoproud, vyuzivany ve fotodioddach (fotovoltaicky jev, ptesncji teceno
bariérovy fotovoltaicky jev na rozdil napt. od objemového fotovoltaického jevu, vznikajiciho
v homogennim polovodici).

Vlastni vodivost mize vzniknout v polovodici tehdy, jestlize dopadajici foton zareni

doda4 elektronu ve valen¢nim pésu energii dostatecnou k prekonani zakdzaného pasma E:
hc hc 1,242

hv =—>AE — = eV 1
vET B, o= lmer] (1)
Podobné plati i pro dlouhovinnou mez emise elektronti z fotokatody do vakua:
hc
hv = 7 = (bv {2}

kde @, je vystupni prace elektronu z fotokatody do vakua.
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2. Zakladni parametry a charakteristika fotodetektori

Citlivost fotodetektoru je definovana jako pomér vystupni métené veliiny (vEtSinou
proud, ev. napéti) k veli¢in¢ zafeni dopadajiciho na detektor. Podle fotometrickych veli¢in se
rozliSuje citlivost na zafivy tok Se. (integralni citlivost), citlivost na svételny tok Sey, citlivost
na ozaieni Sg. a citlivost na osvétleni Sg, (index e = energetické veliiny, v = vizudlni
veli¢iny odvozené z energetickych veli¢in korekei na spektralni zavislost citlivosti lidského
oka). V dalS$im budeme uvazovat pouze piipad linedrni vztah mezi vstupni a vystupni
veli¢inou, v opa¢ném piipadé by bylo nutné zavést pojem diferencialni citlivosti.

Integralni citlivost je mozné definovat vztahem:

See=g AW (3)
e
Kde Iy je fotoproud a ®. dopadajici zafivy tok. Tento parametr byva v technickych
podminkach uveden pro urcitou teplotu okoli, zdroj zafeni a ptipadnou frekvenci modulace
zafeni a pasmo zesilovace.

Spektralni (monochromaticka) citlivost je definovana vztahem:
Al
Sar = AD, {4}
pro proudovou citlivost detektoru.

Kvantova ucinnost detektoru pro danou vinovou délku A je definovéana jako pomeér
poctu emitovanych nosi¢li naboje (napt. elektronti) na pocet fotonl, které dopadly na
fotodetektor:

-3
v
Kde N je pocet uvolnénych nosicli ndboje a Ny, pocet fotond.

Ustaleny vystupni signal detektoru X(t) se sklada ze dvou slozek — deterministické X a
stochastické x(t), proménné v ¢ase: X(t) = X + x(t). Stochastické slozka se obecné nazyva sum
fotodetektoru. Signal se obvykle méii jako primérnd hodnota dané veli¢iny (napf. proudu) za

Uy

casovy interval:

T
I =T1 j I(Hdt {6}
0
a jeho smérodatna odchylka je
T
= |1t 5@ -T e )
0

a pomér signal/Sum je pomér Ig/Ig. Sumovy proud je tedy stfedni kvadraticki hodnota
fluktuace proudu, ktery protéka detektorem v ur€itém kmitoctovém pasmu a obdobné sumové
napeti je stiedni kvadraticka hodnota fluktuaci napéti na dané zatézi v ur¢eném kmitoctovém
pasmu. Sumové proudy (napéti) vznikaji v detektoru z vnitinich a vnéjsich piicin, jako jsou
teplota, proud fotodetektoru, kvantovy charakter zéfeni, sprS8ky kosmického zafeni,
radioaktivita materialu detektoru apod. Sumy jsou ndhodné procesy a je mozné popsat jejich
vztahy zdkony matematické statistiky. Zékladni zdroje Sumu jsou:
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Vystrelovy sum 1, vznika Casovou fluktuaci elektronti a je mozné ho ve frekvencnim
pasmu Af popsat Schottkyho vztahem:
I,=.2elpAf [A;A;C;Hz] {8}
Kde e je naboj elektronu a Iy proud fotodetektoru.
Tepelny sum je zpusoben chaotickym tepelnym pohybem nosicli naboje a je
frekvencné nezavisly (tzv. bily nebo Johnsontiv Sum):

4KkTAf
tep = R

Kde k je Boltzmannova konstanta, T absolutni teplota, R pracovni odpor (ev. vnitini odpor
detektoru, diferencidlni odpor fotodiody),

[4; K; Hz; Q] {9}

U jednotlivych typl detektori (fotonasobict, fotodiod) existuji dalsi specifické zdroje
Sumu, které budou popsany nize. Pii urovani celkového Sumu se ptredpoklada, ze Sum je
nekorelovatelny a proto plati 1%, = I% + I? tep T

Ekvivalentni sumovy vykon (NEP = noise equivalent power) je urCen jako uroven
zateni pro Sitku pasma Af =1 HZ'

Ig
J—_SQx

Specificky NEP = NEP* zohledniuje velikost aktivni plochy fotodetektoru A:

NEP =

[w Hz % A; Hz; A W1 {10}

NEp = NEF (11}
VA

Detektivita D je prevracena hodnota ekvivalentniho Sumového vykonu D= 1/NEP
Specificka detektivita D* charakterizuje kvalitu fotocitlivé vrstvy detektoru. V tomto
parametru se normuje pomér detektivky k druhé odmocniné aktivni plochy fotodetektoru Ae:

1 sig/nois _ S¢\/M—A¢
NEP* o, JAs B Ig
Casové konstanty fotodetektorti jsou doby nabézné 1, sestupné 1, hrany periodickych
impulzii a predstavuji intervaly po zacatku a konci plisobeni zareni na fotodetektor za které

D* =

poklesne proud (napéti) fotosignalu ze své maximalni hodnoty o (1-1/e) = 0,63 (e = zédklad
ptirozenych logaritmi).

Maximalni frekvence fotodetektoru fu.. urCuje frekvenci sinusové modulovaného
zafivého toku, pii které citlivost klesne na 0,707 (v2, —3dB) hodnoty pii nemodulovaném
signalu.

Spektralni charakteristika urcuje zéavislost citlivosti fotodetektoru na vlnové délce

detekovaného zateni.
Absolutni  spektralni  charakteristika  citlivosti ~ Sas(A)  charakterizuje  zévislost
monochromatické citlivost fotodetektoru S,, métené v absolutnich jednotkach, na vinové
délce dopadajiciho zafeni. Jeji méfeni je v praxi komplikované a jeji hodnoty se znac¢né lisi i u
detektorti z jedné vyrobni série.

Relativni spektralni charakteristika S(\) se vztahuje na maximalni hodnotu citlivosti a
pro dany typ detektoru se prakticky neméni kus od kusu.
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3. Vnéjsi fotoelektricky jev

3.1.Fotokatody

Fotokatody jsou fotoelektrické emitory specielné¢ upravené pro vyuziti jako ménice
optickych informaci na elektrické. Fotokatoda mé& obvykle tvar tenké vrstvy piipravené
vakuovym napafovanim. Fotokatoda miZze byt ozafovana dvéma zplsoby. Pii piimém
ozafovani dopadé budici zafeni ze strany vakua na ten povrch katody, ktery emituje elektrony.
Pti zpétném ozatfovani je katoda ozafovana ze strany jeji podlozky, kterd ovSem musi méfené
zéateni propoustét. Optické materidly podlozek a vstupnich okének fotodetektorti jsou z
borosilikatového skla (rozsah 2000 — 300 nm), UV skla (do 185 nm), kiemen (do 160 nm),
safir (do 150 nm) a MgF, (do 115 nm). Pfi zpétném ozafovani ma optimalni tloustka
fotokatody jistou kritickou hodnotu. Je-li tloustka katody vétsi neZz vystupni hloubka
elektronii (10 — 100 nm) nemohou byt vSechny fotoelektrony, excitované hloubéji, emitovany.
Naopak, je-li tloustka vrstvy mald, prochazi zna¢na Cast zafeni bez absorpce a vysledna
citlivost je mens$i. Pfimé ozafovani fotokatody se pouziva
pfedevsim u fotobunc¢k a cCasti fotondsobicl (pfedevSim u
typtt s bocnim okénkem), zpétné ozatovani fotokatody u z[[>
fotonasobi¢ s éelnim okénkem a intenzifikovanych CCD *
detektorti. 1° 1"

Nejrozsifen€jsi  fotokatody  jsou
fotokadody typu Sb-Na-K-Cs (S20), monoalkalické
antimonidy typu Cs-Sb (S5, S17), bialkalické antimonidy Sb- A\ ] ™
Na-K (S24) a pro dlouhovinnou oblast Ag-O-Cs (S1) nebo i T
Stipané krystaly polovodi¢ti s modifikovanou povrchovou
vrstvou (GaAs-Cs-O, GaAs-Cs-Rb, InP-Cs-O). Priklady
spektralnich  pribéht citlivosti
nékterych fotokatod pro VIS a UV oblast spektra jsou na

100 p— ——n=10%

multialkalické -

a1 1 1111
03 04 05 06 07 0B 09 10 pm
| R

a  kvantové ucinnosti Obr. 1: Spektralni zavislost

citlivosti klasickvch fotokatod

obr. 1.
Specifické jsou fotokatody typu ,,solar blind*“ citlivé pouze v UV oblasti spektra.
Pfikladem  mohou 10 R . S
byt fotokatody Cs- — RADANT - -
é--'“- .,_“‘ :\__:SENﬁiTIVI'I"l"

Te (115-320 nm) a
Cs-1 (115-195 nm) u
fotonasobice s pfimo
ozafovanou
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s bo¢nim
Mng.
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Vyborné

zv]asté
maly temny proud
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Obr. 2: Spektralni zavislost citlivosti
,.Solar blind“ fotonasobi¢e (Hamamatsu)

Obr. 3: Spektralni zavislost

diamantove (obr. 3) diamantov¢ fotokatody (Hamamatsu)
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V blizké infracervené oblasti jsou to napt. fotokatody W;m‘m‘s =
InP/InGaAsP (950-1400 nm) a InP/InGaAs (950-1700 _ ] ey T——— posoouss—]
nm) v mikrokanalkovych fotonasobic¢ich (MCP-PMT, _:; 10 = = ——
obr. 4). %g Jf' 1‘1‘t “m\
Dtlezitym parametrem fotokatody je proud za %% e 3 A
tmy (temny proud), uddvany obvykle v A/em’ aktivni £k ANV VS L
plochy fotodetektoru. Temny proud, resp. jeho Sum, g% W e "'.}-‘ A
limituje detektivitu fotonky ¢i fotondsobice. Zakladni 53 Z1 ol
slozkou temného proudu je termoemise elektroni % o i = \ :
z katody, zejména u fotokatod citlivych ve viditelné a T+
blizké infradervené oblasti spektra. Pro sniZeni 505 00 7160 7205 150 4 7500608 1700 00
termoemise je vhodné fotokatody chladit Peltierovymi WAVELENGTH (nm)

¢lanky nebo kapalnym dusikem na teploty -20°C az  Obr. 4. Spektralni zavislost MCP-
-180°C, detektory s nizkou vystupni praci elektronli je PMT Hamamatsu
nutné chladit vzdy (viz obr. 4). Narast temného proudu s teplotou je vyrazny, napf.
multialkalicka fotokatota typ S20 ma tepelnou emisi pii -20°C kolem 50 ¢7/s.cm” (elektroni
na cm’ za vtefinu), pii 20°C cca 1000 e/s.cm” a pii 50°C jiz kolem 100 000 ¢7/s.cm®. Ke
snizeni temného proudu se pouziva také zmenSeni aktivni plochy fotokatody na nezbytné
nutnou velikost napf. u zpétné ozafovanych fotokatod magnetickymi samolepkami, které
zaktivi drahu emitovanych elektronli tak, ze nedopadnou na anodu (resp. na dynodu nebo
kandlkovy nasobi€). Dal§imi zdroji temného proudu jsou radioaktivni zéafeni materialu
fotodetektoru, které vyrazi elektrony zkatody nebo dynod a navic je detekovano
Cerenkovovo zafeni, vznikajici v materialu okénka (pfedeviim v UV oblasti spektra).
Podobny uc¢inek ma i kosmické zateni, takze v bilém Sumu temného proudu se objevuji piky,
odpovidajici obvykle kosmickému zateni proslého detektorem.

3.2. Fotonky (Phototubes)

Fotonky jsou vakuové fotodiody, pouzivané pro detekci stfednich az vysokych
zativych tokil ve spektralni oblasti 110 — 900 nm. Vyhodou je nizké napdjeci napéti (kolem
20V) a nizky temny proud (fadové pA). Specidlni fotonky maji mezni frekvence kolem
100 GHz, umoznujici méfeni napt. pfi aplikaci kratkych
laserovych impulsi.

3.3. Fotondsobice

Fotokatody s emisi elektronti do vakua se pouzivaji
pfedevSim ve spojeni s nasobi¢i elektronli, 1 kdyz
teoreticky je vlastnost fotodetektoru dana fotokatodou, tedy
ve fotonasobicich (A, B), a kanalovych a mikrokanalovych
nasobicich (C), pouzivanych v intenzifikovanych plosnych
detektorech (ICCD).

Fotondsobi¢e je mozné povazovat za specialni
vakuovou fotonku, kombinovanou se zesilovacim prvkem
zalozeném na principu zesileni toku elektronti sekundéarni
emisi. Prednosti této elektronky proti fotonce, pfipojené na

Obr. 5. Nasobice fotoelektrond
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vstup zesilovace, je lepsi odstup signalu od Sumu pii kmito¢tovém rozsahu az do 1 GHz.

3.3.1. Nasobice s diskrétnimi dynodami

Fotoelektricky nasobi¢ (obr. 6) pracuje timto zpusobem: Fotoelektrony uvolnéné
dopadem =zafeni z fotokatody jsou urychleny elektrickym polem mezi fotokatodou a
nasledujici elektrodou (dynodou) fotoelektron dynody
s povrchem emitujicim ‘ nm
sekundarni elektrony. Narazem
urychlenych fotoelektront jsou
emitovany sekundarni elektrony,
které jsou opét urychleny : :

icky i vysoksé napdti () L AAAAAN AN vystup k zesilovacim
elektrickym polem a dopadaji na 500-2000 V , " |“|j

el.mag.zareni hv

sekundarni
elektrony

. “anoda
fotoemisni katoda

(o] | |

druhou dynodu, kde se proces ——
opakuje. Elektrony jsou tedy

, , , Obr. 6.: Schéma fotonasobice
nasobeny a vysledny proud

elektronti se odebird z anody. Dynody jsou vhodné tvarované elektrody z plechti nebo sitek,
na kterych jsou naneseny vrstvy s dostate¢nou sekundarni emisi elektronti (CsSb, BeCu, GaP,
o byva 3-4 a tidi se urychlovacim napétim na dynodach. Celkové zesileni G fotonasobice je
pak G=(3)", kde n je pocet dynod. Zesileni fotonasobie zavisi exponencialné na
urychlovacim napéti (pt.: 14 dynod, U = 800 V — G=10°; U = 2200 V — G=10%) a proto je
pozadovana vysoka stabilita napajeciho zdroje s miniméalnim Sumem.

Elektronové nasobicCe se d€li na nefokusované (zaluziové, sitkové) a fokusované (obr.
5 A, B) podle toho, jestli je pouzito elektrické nebo magnetické pole k fokusaci proudu
elektronti na dal$i dynodu. Nefokusované fotonasobice jsou obvykle rychlejsi a méné citlivé
na vn¢j$i magnetické a elektrické pole, ktera ovliviiuji dréhu a rychlost elektronti. Snizeni
zesileni o 50% miize zpusobit jiz magnetické pole 10T (permanentni feritovy magnet ma na
povrchu kolem 1T). Odstinéni magnetickych poli je znané obtizné. Proti béZnym slabym
magnetickym polim se stini fotonasobice kryty z materialii s vysokou permeabilitou, napf.
z permalloy nebo mu-metalu, které jsou ve spektrometrech vzdy pouzivany. Je vhodné
upozornit, ze tyto specidlni slitiny vétSinou ztraceji své vyhodné magnetické vlastnosti
dodatecnym mechanickym zpracovanim, napt. pilovanim ¢i ohybanim. Tyto stinici kryty
nejsou ale dostate¢né pro odstranéni vlivu silnéjsich magnetickych poli, zvlasté indukovanych
ze silnoproudych vedeni a elektromagnetti, obsahujicich ¢asto navic zna¢né Sumové slozky.
Externi elektricka pole jsou vcelku dokonale odstinéna kovovym krytem fotonasobice.

Helium velmi snadno difunduje z atmosféry do vakua detektoru sklem, zvlasté
kfemennym, a zhorSuje ¢innost fotondsobice. Jsou zndmy piipady, kdy tlak helia v detektoru
dosahl tlaku pies 0,1 Pa a vytadil jej z ¢innosti.
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3.3.2 Kandlové fotondsobice Photocathode

Kanalové  fotondsobice, anglicky
Channel Photo Multiplier, reprezentuji novy
design tradicné pouzivaného fotondsobice,
anglicky oznacovaného Photo Multiplier .
Tube. Kanalové fotonasobie jsou unikatni S Curved Channel N
robustni detektory se semitransparentni
fotokatodou napafenou na vnitini strané
vstupniho  sklicka fotonasobi¢e. Fotony
dopadajici na fotokatodu emituji elektrony,

kter¢ vlivem potencidlu déale putuji do Unpotted 7 nch Chanml Photomutiier
zaktiveného kandlu, jehoZ vnitini polovodivy

povrch funguje jako ,kontinudlni dynoda®.
Podél kanalu je potencialni spad 1000 — 3000 V
se zapornym polem na fotokatod¢. Pokazdé kdyz elektron narazi na vnitini sténu zakfiveného
kanalu, dojde k jeho znasobeni (viz obr 7.). Mira nasobeni je pifimo umérna potencialu, tedy
napéti, které na kandlovy fotonasobi¢ pfivadime. Kandl je navrzen tak, aby pfi priachodu
elektronu doSlo k maximalnimu moznému poctu kolizi se sténou kandlu. Tento novy

revolucni design pfindsi fadu technologickych a analytickych vyhod. Konstrukce CPM
umoziuje detekovat kazdy dopadajici foton, a CPM tak maji zcela vyjimecnou citlivost pfi

Obr. 7. Kanalovy fotonasobic

zachovéani enormné $irokého dynamického rozsahu, linearity a se zesilenim v ¥adu az 10° pii
az 3x niz§im temném proudu nez PMT. Vyhodou CPM je také mensi vliv magnetickych poli
na citlivost nez u fokusovanych klasickych fotonasobicl. Nize jsou uvedeny nékterych 1/3°"
kanalovych nasobic¢t Perkin-Elmer.
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3.3.3. Mikrokandalkové nasobice
Do kapitoly fotondsobice je mozné zaradit 1 mikrokanalkové nasobice elektrond, i
kdyz vpraxi se vétSinou pouzivaji

v kombinaci s obrazovym detektorem CCD elektron . (50)
(ndbojoveé vazané obvody, Charge-Coupled _ -

Device) oznacované jako intenzifikované / = / :éi
CCD snimace (ICCD). Zikladem je  gaenens 3
mikrokandlkovy ~ nasobi¢  elektrona =~ TV S0V 1000 Ve

;. v g , ov +1000 V
(podobny je pouzivdin v hmotnostni

spektrometrii k- detekci iontd). Je  to Obr. 8. Mikrokanalkovy nasobi¢ elektronti

obvykle sklenéna trubicka o vnitinim

praméru nckolika setin az tisicin milimetru a délce kolem desetin a jednotek milimetru.
Pouziva se polovodivé sklo a vnitini povrch trubicky je pokryt vrstvou s vysokou sekundarni
emisi elektronil (obr. 8). Na trubic¢ku je pripojeno vysoké napéti fadu kV, ptfi cemz vstupni
otvor je na nulovém potencidlu a vystupni otvor ma vysoky kladny potencial. Podél
polovodivé vrstvy (¢i polovodivé sklenéné trubic¢ky) je potencidlni spad kolem 1000 V ktery
urychluje elektrony. Ty dopadaji na vrstvu uvnitf trubi¢ky a vyrazeji sekundarni elektrony a
vnitini povrch trubicky plisobi jako dynoda s plynule proménnym potencidlem, podobné jako
u  kanalovych  fotonasobi¢t.  Pri

— CHANNEL
-

v v r W r o W ¥ \\_ — .CHANNEL WALL
dostatecné velkém poméru délka/primér AN oureur
el T " - INPUT ;
oy . , , Ll L R ! / ’
trubicky (obvykle 1:1000) je vystupni ?f;];ﬁ'ﬁ",’iﬁ‘;‘ ELECTRON____ £ outpuT
o , , 'f;?:i,{':lj?gt . s ELECTRONS
svazek elektrontl, na rozdil od schématu | S INPUT ELECTRODE #]
L 1, . , LA =
na obr. 8, Uzky smalou divergenci. \!,?ﬁ’ll':;},d;ﬁ;—:L

Kanalkovy nasobi¢ (microchannel plate,
intensifier, obr. 9) se pak sklada
z velkého mnozstvi trubicek, primeér
aktivni zony se pohybuje v rozmezi 1 —

— (. J
—— fer
) "LT { ? VD

THCPCO00ZEC

Obr. 9 Microchannel plate

50 mm, tloustka intensifieru je déana

délkou trubicek, obvykle 0,2 — 1 mm. INPUT V‘Q‘.DOW Mge:  PRHOSPHOR BOREEN
. y . OUTPUT WINDOW

Zesilova¢ obrazu pak pracuje | ncipent
nasledovné:Fotoelektrony emitované L'%HT Oﬁgf#T
fotokatodou (jeji  vlastnosti  urcuji o ®

. . , ®

spektralni charakteristiku, Sum a temny ® >®
proud celeh.o zatizeni) jsou homogennim 4 ®
polem mezi fotokatodou a kanalkovym 4 (")
nésobicem  (MCP)  urychlovéany o —~ > @

b4 4 r o [—
potencidlnim spadem stovek voltd B
obvykle 200 V), ktery je kliovan, t