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Atomova emisni spektroskopie
v chemicke analyze

1. Plamen
2. Elektricke vyboje

a)

e)

Elektrodoveé vyboje

Elektricky oblouk (stfidavy, stejnosmeérny)
Elektricka jiskra (100-500 Hz, nn, vn)
Stejnosmerny plazmovy vyboj (DCP)
Vyboje za snizeného tlaku

Stejnosmerny doutnavy vyboj GDL (Grimm)
Radiofrekvencni (RF-GDL) doutnavy vyboj
Radiofrekvencni plazmata

Indukéné vazané plazma ICP (za atmosférického tlaku)
RF kapacitné vazané plazma (plasma jet)

Mikrovinna plazmata
Mikrovinné indukCné vazané plazma (MIP)
Kapacitné vazaneé mikrovinné plazma (CMP)

3. Laserem indukované plazma (LIBS, LIPS)
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ICP-OES

Varian - Vista MPX™

Thermo - iCAP 6300

Perkin Elmer - OPTIMA 7000




ICP-OES

Leeman Labs Teledyne - Profile
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Inductively
Coupled
Plasma

Iniciace
vyboje:
ionizace

jiskrou ’ (

Zareni do spektrometru>

vf s e+Ar - e +e +Ar'

Indukcéni civka
3-5 zavith

<« | Plazmova hlavice kiemen
3 koncentrické trubice

Stredni plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar

Vnéjsi plazmovy
plyn 12 L/min Ar

5.2012

Nosny plyn (aerosolu)
0.6-1 L/min Ar

Elektromagnetické
pole, frekvence
27 MHz, 40 MHz

vykon 1-2 kW
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ICP vyboj — plazmova hlavice




Plazmova hlavice ICP

B A- argon/argonové plazma, B —
| argon/dusikove plazma. Trubice:
sl 1 — vné&jsi (plazmova), 2 —
' prostfedni, 3 — injektor.
Konfigurac€ni faktor plazmové
’ hlavice = a/b, kde a je vné&jsi

2 prumeér prostredni trubice, b je
vnitfni prumér vnéjsi (plazmoveé)
3 trubice.

T 5 , Toky plynt: A: 5 — vnéjsi
5 | plazmovy (8-15 I/min Ar), 6 -
0

stredni plazmovy (0-1 I/min Ar),

nosny (0,5-1,0 I/min Ar); B: 5 —

chladici (15-20 I/min N2), 6 —
plazmovy (5-10 I/min Ar), 7 —

‘7 nosny (1-3 I/min Ar); 4 — indukCni

civka, 5 — chladici voda.
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Plazmova hlavi

ce ICP

Radial Torch and Mount Assembly

N0580534

Thumbscrew #10

N0680503

Crossflow End Cap Assembly

N0582184

Torch Injector - Alumina

N0582258

Inner Spray Chamber

N0690568

Quartz Torch

N0690593

Adjustable Mount Assembly

N0630607

RF Ignitor Cable Assembly

o= |en|ale|ra| =

N0635214

Fitting - Injector to Chamber

9 |N0695220

Support Torch

10 | N0685222

Quter Spray Chamber

11 [N0695225

Adjustable Mount Pointer

12| N0635238

Clamp Plate

13 |N0581558

Screw, Knurled

14|N0581783

Clamp Bracket

15[00473194

O-Ring

16 (02506516

Clear Tygon Tubing

17[09802207

0-Ring

1809902155

0-Ring

19[09802247

O-Ring

20109903094

Insert

21/09902015

0-Ring

22| 02506517

Polyethylene Tube

23/09820118

Insert 1/din. o.d. 316in. i.d.

24/09540438

Marker - Plasma




Plazmova hlavice ICP

Plazmova hlavice je ulozena koaxialne v

indukcni civce a ma tyto funkce:

1. izoluje plazma od indukCni civky

2. usmernuje tok vnejsiho plazmoveého plynu =
podminky pro iniciaci a udrzeni stabilniho vyboje

3. umoznuje ovlivneni polohy vyboje v axialnim smeru
pomoci stredniho plazmového plynu

4. umoznuje zavadeni vzorku do plazmatu pomoci
nosneho plynu vytékajicino z trysky injektoru.
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Plazmova hlavice s indukcni civkou

Civka Perkin-Elmer, OPTIMA
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Plazmova hlavice ICP
Toky plynu a jejich funkce

Prostor mezi mezi injektor
plazmovou a |prostredni
prostredni trubici a
trubici Injektorem
Oznaceni |vnéjsi stredni nosny
plynu plazmovy plazmovy
Funkce vytvari vyboj |stabilizuje vytvari
plynu vyboj analyticky

kanal a vnasi
aerosol

22.5.2012
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Plazmova hlavice ICP

* Plazmove hlavice jsou konstruovany jako:
— kompaktni, kdy vSechny ftri trubice tvori pevny

celek,

— rozebiratelne, kdy jednotlivé trubice jsou

samostatne fixovany v plastovem nebo
keramickém bloku opatrenem privody argonu,

— kombinovane, kdy prostredni a vnejsi trubice

tvori celek a injektor je samostatny.

22.5.2012
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Plazmova hlavice ICP

« Kompaktni:

— fixni symetrie ©,

— pfi poSkozeni nutna vymeéna jako celek ®,
* Rozebiratelna:

— symetrie zavisla na vyméneé ®,

— pfi poSkozeni vymeénitelné jednotlivé trubice ©
 Kombinovana:

— fixni symetrie vnéjSi a prostredni trubice ©

— moznost vymeny injektoru (korund, kremen,
ruzné prumery trysky ©.

22.5.2012 16




Kompaktni plazmové hlavice

Spectro EOP; 2,5 mm injektor ..

=2

Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm

Perkin ElImer PE 5500

22.5.2012
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Rozebiratelné plazmoveé hlavice (Jobin-Yvon)

Vnéjsi plazmova trubice, kfemen

LT&OQ

Prostredni plazmova trubice, kiemen Fixace

limec* of Centrovani
na vné&;jsi tr. POIOTY injektoru
trubic
— Injektor k‘femenny, 2,5 mm
Prostredni plazmova trubice, korund
Injektor korundovy, 2,5 mm
,~oheath gas”
stinici Ar
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Kombinované plazmoveé hlavice

Varian Vista AX

L ———————
S —

Spectro EOP

Perkin-Elmer

Plasma 40
22.5.2012
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Kombinované plazmové hlavice

Perkin-Elmer Optima 3000 DV

_ﬁ —
3
1 ‘ Vyrez pro lateralni (radialni) pozorovani)
I

[l s
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Plazmova hlavice ICP

* Prodlouzena plazmova trubice—extended sleeve =

— zvySeni stability vyboje ©
— snizeni pronikani atm. plynu do vyboje ©
— zvySené opotrebeni ®

— pro lateralni pozorovani nutny vyrez — analyticka
zona uvnitr trubice

» Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— vyznamné lokalni poskozeni — gravitacni
usazovani nevypareneho vzorku v hlavici na
,spodni strané“®

22.5.2012 21




Plazmova hlavice ICP

* Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— proud horkeho Ar smeruje proti vstupni optice
spektrometru: nutnost izolovat optiku od ICP:

v odstfihnuti“ chvostu vyboje a horkého Ar
proudem vzduchu kolmo na vyboj (shear gas)

v'rozfukovanim chvostu protiproudem plynu

v'vnofenim kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu (jako ICP-MS)

22.5.2012 22




Axialni pozorovani
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Plazmova hlavice

» Cisténi plazmové hlavice - provadi se nejlépe
kazdodenne:
— minimalizuje se kontaminace,
— prodluzuje se zivotnost hlavice.
- Cistici lazné
— HNO, zfedéna 1:1,
— smes HNO,; + HCI v pomeru 1:1,
— H,S0O, + H,0, pro odstranéni zbytku organiky (tuky).
— Pro Cisténi plazmoveé hlavice je mozno pouzit
ultrazvukovou lazen

22.5.2012
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Vysokofrekvencni generator ICP

Vysokofrekvencni (vf) generator dodava vyboji ICP
energii potrebnou k vykonani ionizaCni prace.
Generator se sklada ze tri zakladnich Casti:

I. zdroje stejnosmerného napeti,

ii. vyskofrekvencniho (vf) oscilatoru a

iii.obvodu impedancniho prizpusobeni s

indukcni civkou pro generovani ICP.

22.5.2012 25




Vysokofrekvencni generator

Generatory ICP (1-2 kW) pracuji na kmitoCtech
vyhrazenych pro prumyslové pouziti v pasmech
27, 36, 40, 50 a 64 MHz.
Byla také studovana plazmata s frekvenci oscilatoru
80 a 100 MHz.
*\/ySSi frekvence poskytuji:

* VYSSi pomery signalu k pozadi,

* NiZSi meze detekce,

* mensi nespektralni interference,

* snadnegjsi zavadeni vzorku

N snizeni spotreby argonu i energie. N




Vysokofrekvencni generator ICP

Oscilator je zdroj elektrickych kmitu s ustalenou
amplitudou a urcitou frekvenci a je tvoren
resonanchnim (ladenym) obvodem a zesilovacem.

0SCILATOR

zpétnd vazba resonanén{ obvod zesilovad

Lzﬁ?"mﬂfﬂ[i[

*\VVykonoveé vf zesilovace generatoru ICP:
 elektronkové,
22:5.2012 « polovodi¢ové (cca 0d1995). 2!




Vysokofrekvencni generator ICP

* Pri zavedeni vzorku do ICP se zmeéeni impedance
vyboje, coz vyzaduje impedancni prizpusobeni vf
generatoru.

» Podle zpusobu, jak se generator vyrovnava se
zmenou zateze plazmatu, rozeznavame
2 typy oscilatoru:

 volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-
running),

* Krystalove fizené (s pevnou frekvenci, fixed
frequncy).

22.5.2012 28




Vysokofrekvencni generator ICP

Generator s volne kmitajicim oscilatorem
pfizpusobi svou resonancni frekvenci komplexnimu
odporu zateze;

je stabilizovan vykonove = pfi zmene zateze
(aerosoly koncentrovanych roztoku soli, organicka
rozpousted|a) se:

zmeni frekvence oscilatoru (velmi malo),

zustane stabilni vykon pfedavany do ICP.

22.5.2012 29




Vysokofrekvencni generator ICP

Generator s oscilatorem rizenym krystalem:

se doladuje rychlou zmenou impedance
prizpusobovaciho Clenu (zménou kapacity
promenneho kondenzatoru rizeneého servomotorem)
tak, aby zustaly zachovany podminky pro resonanci
vazebniho obvodu pri frekvenci krystalu.

Generator - méreni odrazeného vykonu:

rozdil mezi vystupnim vykonem oscilatoru a vyvkonem
absorbovanym plazmatem.

Doladenim se odrazeny vykon minimalizuje a
dosahuje se opet maximalni ucinnosti vazby.

22.5.2012 30




Generator, spotreba a vyuziti energie

* Do plazmoveé hlavice je dodano asi 70-80 % vf
vykonu generatoru.

« Zbyvajici vykon je rozptylen v obvodech
oscilatoru a v indukcni civce v podobé tepla.

* Vykon dodany do plazmové hlavice je jen
castecné vyuzit pro udrzeni vyboje, atomizaci,
lonizaci a excitaci.

* V zavislosti na konstrukci plazmove hlavice je
cast vykonu odvadena:

— konvekci proudem argonu a

— kondukci stenou vnéjsi plazmove trubice.
22.5.2012 31




Generator, spotreba a vyuziti energie

* VVykonova bilance je vyjadrena vztahem
* 0,75P, =P, =P, +P,+P.+P,

— P, je vykon generatoru,

— P je prikon do plazmove hlavice,

— P, Je prikon potrebny na udrzeni kineticke
teploty plynu 3500 K (65 W) a na spojite zareni
plazmatu (25 W),

— P, je prikon potrebny na odpareni, disociaci,
atomizaci, ionizaci a excitaci vzorku (25 W pro
vodné roztoky, 200 W pro org. rozpoustédla).

22.5.2012 32




Generator, spotreba a vyuziti energie

* Pri vykonu generatoru 1000 W pripada celkem
450 W az 600 W na ztraty
— P, - konvekci proudem Ar a
- P, - prestupem tepla stenou hlavice,

* Teoreticky na udrzeni vyboje stacCi pouze
— 100 az 300 W prikonu do plazmoveé hlavice, {].

asi 150-400 W vykonu generatoru.

« Skutecnost: 1300 W pfi prutoku nosného plynu

0,6 L Ar/min

22.5.2012 33




Plazmova hlavice a spotreba argonu

* Pro udrzeni stabilniho vyboje je treba, aby vnejsi
plazmovy plyn dosahoval pri danem prikonu do
plazmatu alespon urcCite

—minimalni linearni rychlosti proudeni v,
(kriticka rychlost). Prutok F,plazmoveho
plynu je potom urcCen vztahém

Fp =v.S,

kde S,je prurez, kterym proudi vnejsi plazmovy
plyn (plocha mezikruzi vymezena vnejsim
prumeérem prostredni plazmove trubice a vnitrnim

rumeérem vnéjsi plazmoveé trubice).
22.5.2012 34




Plazmova hlavice a spotreba argonu

* Snizit spotrebu lze tedy zmensenim sirky
anularni sterbiny e mezi prostredni a vngjsi
plazmovou trubici.

* Konfiguracni faktor: = a/b, kde a je vnéjsi
prumer prostredni trubice, b je vnitfni prumer
vnejsi (plazmoveé) trubice.

22.5.2012
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Fyzikalni vlastnosti ICP

» Excitacni zdroj - energie pro vypareni,
disociaci, atomizaci a excitaci (ionizaci) se
Ziska jako:

— energie chemickeé reakce — horeni plamene

— energie procesu v plazmatu udrzovaného
vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem,
nejedna se o horeni = oxidacni procesy (proto
nelze nazyvat plazmovou hlavici ICP horakem),
primarne se jedna o kinetickou energii
elektronu a iontu Ar urychlenych vf polem

— vf - e+ Ar - e t+te + Ar

22.5.2012 36




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Vzacneé plyny vs molekularni plyny
— Pfednosti vzacnych plynu
 jednoducha spektra
* netvori stabilni slouceniny

v plazmatu se nespotrebovava energie na
disociaci ,plazmového plynu®

* Vysoka ionizacni energie = excitace a
ionizace vétSiny prvku
— Nevyhoda vzacnych plynu
* vysoka cena

22.5.2012 37




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Helium je zajimaveé diky
—nejvyssi 1. ionizaéni energii (24,6 eV) ©

—vysokeé tepelné vodivosti (140,5 mW. m- K- pfi
293 K) ©.

* Helium pfinasi vysoké provozni naklady @
* Argon predstavuje kompromis z hlediska

—fyzikalnich vlastnosti
—ceny

22.5.2012 38




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Argon: 1. ionizacni energie 15,8 eV =

— ionizace vSech prvku kromé He, Ne a F = ICP-MS ©
— nevyhoda Ar: nizka tepelna vodivost (16,2 mW.m'K-1 pfi

293 K), 9 x nizsi nez He = omezena ucinnost
atomizacnich procesu. Lze zlepSit pridavkem:

— vodiku - nejvysSi tepelna vodivost ze vSech plynu
(169,9 mW.m- 1K1 pfi 293 K)

Pridavek Kysliku umoznuje dokonalé spaleni uhliku pri
rozkladu organickych latek (napr. rozpoustedel), Cimz se
zabrani usazovani uhliku v plazmové hlavici

22.5.2012 39




Zavislost stupné ionizace na ionizacni

energil
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S .
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g 80 06 | Ty, (Ar)=6680 K
S g0 50%
H - I
o 40 |
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N 0
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Fyzikalni vlastnosti ICP

Argonove plazma
* Viskozita plazmatu:

 Viskozita vzacnych plynu roste vyznamneé s
teplotou. Pri zvyseni teploty z 293 K na 6000 K
vzroste viskozita Ar o jeden rad, coz klade znacné
naroky na zavadeni aerosolu do vyboje.

22.5.2012 41




Fyzikalni vlastnosti ICP

 Koncentrace elektronu v ICP:

« 1020-10%" m3 v tzv. analytické zoné

« x plamen (10'4-107"m"3)

 stupen ionizace ICP je priblizné 0,1 %.

* Dusledkem vysoké elektronové hustoty je

— maly vliv i vysoke koncentrace snadno
ionizovatelnych prvku na ioniza¢ni rovnovahy,

— vyznamneé pozadi v UV a Vis oblasti spektra,

vyvolaneé zarivou rekombinaci argonu
Art +e - A9 +hv

22.5.2012 42
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Fyzikalni vlastnosti ICP

« Art+e - AP +hv,,,

* Toto spojite pozadi prochazi maximem pri 450
nm, coz vysvetluje modrou barvu argonoveho
plazmatu

 Teplota plazmatu:

— zavisi na pozorovane oblasti vyboje.

— plazmatu nelze priradit jedinou
termodynamickou teplotu.

22.5.2012 43




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Teplota plazmatu

* Mezi stredni kinetickou energii E, Castic s
maxwellovskym rozdélenim rychlosti a
kinetickou teplotou T,;, plati pro jednorozmerny
pohyb

1
Est = 2 kz}an

« Hmotnost iontu a elektronu je znacné rozdilna
= rozdilna je I jejich kineticka energie.
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Fyzikalni vlastnosti ICP

« Zakladni teploty definované v plazmatu jsou:

— Kineticka teplota tezkych Castic T,

— Kineticka tep
— Excitacni tep
— lonizacni tep

ota elektronu T,
ota T,

ota T;,,

— Teplota zareni T

« Jsou-li si tyto teploty rovny, pak je system v
termodynamicke rovnovaze (TE) — neni to

pripad laboratornich plazmat

22.5.2012
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Fyzikalni vlastnosti ICP

 Maxwellovo trojrozmeérné rozdeleni F(v)
rychlosti v vSech druhu Castic je dano vztahem

3

2 2
F(v) -0 - Y — Vo exp| — ihad
n,dv 2 2kT,.
: (2kT,;,)’ "

kde T, Je kineticka teplota T, nebo T, n,
je pocet Castic v jednotkovem objemu a m
je hmotnost tezké castice nebo elektronu.

22.5.2012
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Fyzikalni vlastnosti ICP

» Excitacni teplota T, vystupuje v Boltzmannové
rozdeleni, ktere vyjadruje distribuci populace
excitovanych hladin atomu a iontu:

n,_g, ( E-E)}
n, gy \ kT, Y,

exc

kde n, a n, jsou pocCty atomu nebo iontu v hornim (p)
a dolnim (q) energetickem stavu, g, a g, jsou
statistické vahy stavu dané multiplicitou g = 2J + 1,
kde J=S + L, pricemz J, Sa L jsou v uvedenem
poradi celkove, spinove a orbitalni kvantove Cislo a
E"8’E, jsou energie horni a dolni hladiny pfechodu!




Fyzikalni vlastnosti ICP

 lonizacni teplota T;,, je parametrem Sahovy
rovnice, ktera popisuje ionizachi rovnovahu:
3

nn (2mom kT. \2_ Z ( E
l e — 83 on 2 l eXp — l
n, \ h ) Z, ~{ kI,

a

kde n; ,n,, n_ jsou koncentrace iontu, elektronu

a neutralnich atomu, m, je hmotnost elektronu

a Z;a Z, jsou particni funkce iontoveho a

atomoveho stavu daného prvku, E; je ionizacni
_, - gpergie atomu. .8




Fyzikalni vlastnosti ICP

» Jsou-li vySe uvedene procesy vcetne disociace
molekul popsany jedinou teplotou a je-li rozdeleni
zarive energie ve spektru exaktne popsano

Planckovym vyzarovacim zakonem

Shy’ |

c’ o (hv) »
Plkr

kde u je hustota zarive energie, je dany systém
v termodynamické rovnovaze TE.

U —
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Fyzikalni vlastnosti ICP

» Laboratorni plazmové zdroje s omezenymi
rozméry Planckuv zakon obecné nesplnuji a
mohou byt proto v nejlepsim pripade v tzv.
casteCnée termodynamickeé rovnovaze:

 pTE-partial Thermodynamic Equilibrium.

» Céastedna termodynamicka rovnovaha je tedy
stav, kdy existuje
— chemicka rovnovaha mezi vsemi druhy castic
véetné iontu a elektronu,
— rovnovazne rozdeleni mezi kinetickou a
vnitrni energii castic.
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Fyzikalni vlastnosti ICP

» Je-li zmena teploty v plazmatu podél stredni volné
drahy Castice zanedbatelna ve srovnani se stredni
teplotou v odpovidajicim objemovém elementu
plazmatu, je vliv teplotniho gradientu na
rovnovazne podminky nevyznamny a plazma se
nachazi ve stavu

» Casteéné lokalni termodynamické rovnovahy
partial Local Thermodynamic Equilibrium

= pLTE
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Fyzikalni vlastnosti ICP

 Topografie vyboje ICP rozlisuje dvé zasadné
odlisne oblasti:
— indukcni zénu (plazmovy prstenec,

annulus), v niz dochazi k prenosu energie
elektromagnetickeho pole civky do plazmatu,

— analyticky kanal, v nemz je soustreden
vzorek transportovany nosnym plynem.

* odchylky od pLTE jsou predevsim na rozhrani
— plazmového prstence s teplotou 10000 K a

— analytického kanalu s tokem chladneho
argonu, v nemz je kineticka teplota T, atomu
a iontu pfiblizné 3500 K .
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Fyzikalni vlastnosti ICP

» chladnéjsi centralni kanal se vzorkem
je obklopen horkym anularnim
plazmatem a vzorek nepronika do
iIndukcni oblasti

1 |

» excitovane atomy v kanalu nejsou
obklopeny atomy v nizsSich
energetickych stavech

: |

» v indukcni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo s. nenastava)

4

» linearita kalibraCnich zavislosti je 5-6
radu
22.5.2012 53




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Podle procesu probihajicich v analytickém kanalu a
podle prostoroveho rozdeleni emise Car se cCleni na

— predehrivaci zonu (PreHeating Zone - PHZ),

— pocatecni zarivou zonu (Initial Radiation Zone -

IRZ),

— analytickou zonu (Normal Analytical Zone - NAZ)
— chvost vyboje (Tailflame - T)

22.5.2012
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Lateralni pozorovani

Tailflame

- lontové ary

Normal Analytical Zone

-aflm Atomové éary

Initial Radiation Zone

1uenouozod eysAp

Preheating Zone
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ICP hlavice, vyboj

Chvost vyboje Analyticka zona
PV 8490 Philips (r. 1978)
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Lateralni (radialni) pozorovani
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Axialni pozorovani

DelSi opticka draha =) 5 40, lep$i meze detekce

Zareni do spektrometru>

.
Rl




Axialni pozorovani
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Axialni pozorovani
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Fyzikalni vlastnosti ICP

 NAZ je oblasti preferencni excitace iontu:
— supratermicka koncentrace iontu a tedy |
— vyrazna emise iontovych cCair,
— pomery intenzity iontove Cary k intenzite
atomove cary tehoz prvku prevysuji
rovnovazne hodnoty az o 3 rady,

— teploty jednotlivych procesu klesaji v poradi
* Te > Tion > Texc > Tg

22.5.2012
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Prostorové rozdéleni emise v ICP

Energie [J] emitovana excitovanymi atomy nebo ionty pri
prechodu z horniho stavu p na dolni hladinu g za jednotku
¢asu [s] z jednotkového objemu [m3] do jednotkového
prostorového uhlu [sr] je emisivita [W srrim]

hv hc
J = P A n = A n
pq 4pn PIP 4mpq pg’'p

kde v,, a A, jsou frekvence a vinova delka, 4 je plny
prostorovy uhel, A, je pravdépodobnost spontanni emise
P - q (za sekundu), n, je koncentrace atomu a iontl na
hladiné p [m3], hje Planckova konstanta a ¢ je rychlost
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

* Emisivita J,, rozmerove vystihuje pojem

« ,,radialni rozdeleni intenzity“;

 Je to energie vyzarena excitovanymi atomy nebo ionty z
jednotkového objemu [m?3] za jednotku ¢asu [s] do
jednotkového prostorového uhlu [sr] pri prechodu z horni
nladiny prechodu p na dolni hladinu q.

Emisivita
Element Jpq

(W-srr''m-3)

ICP kanal
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

Emisivita=
Element Jpq

! pg Jpq Ld ‘ (W-sr''m)

d — vrstva plazmatu (m) / ICP kanal

d

Intenzita vyzarovani /,,
(W-sr''m-2)

* Energie vyzarena za jednotku Casu do jednotkového
prostorového uhlu vrstvou plazmatu s jednotkovym
prufezem a s tloustkou d predstavuije:

* vykon vyzareny do do jednotkového prostoroveho uhlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu a oznacuje se
jako intenzita vyzarovani /,, a predstavuje ,,lateralni* a

225 axialni rozdeleni intenzity emise* 64




Prostorové rozdéleni emise v ICP

* Vykon vyzareny urcCitym povrchem plazmatu se
meri v Case (integrace signalu)

 intenzita signalu je odpovidajici elektricka
veliCina (fotoelektricky proud, napéti, naboj).

* Vyboj ICP je prostorove nehomogenni utvar

« Koncentrace Castic v daném energetickém stavu
je v ruznych mistech vyboje ruzna.

* Prostorové rozdeleni castic vychazi:
— z prostoroveho rozdeleni hustoty energie
— ze zavadeni vzorku do vyboije.
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Prostorové rozdéleni emise v ICP

» Frekvence oscilatoru ovlivhuje
—rozdéleni i hodnoty koncentrace elektronu
— excitacni teploty
» Pro danou frekvenci generatoru ma na emisi vliv:
* Geometrie plazmoveé hlavice
* Prikon do plazmatu, P
* Prutoky plynu (vneéjsi F,, stredni F,, nosny F)
* Rezim pozorovani ICP (axialni,
lateralni/radialni — vyska pozorovani)
* ionizacni E, E;,, a excitaCni energie E_, . prvku
a prechodu
2252210MN0Zstvi a slozeni vzorku vnaseného do [CPes




Prostorovée rozdéleni emise v ICP

 Mereny analyticky signal zavisi na pozorovane
oblasti vyboje.

 Dva smery pozorovani vzhledem k rotacni ose
symetrie ICP

— kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,
yradialni® nebo ,lateralni plazma®

— podéel osy vyboje, neboli end-on view,
,2axialni plazma®
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.5 ~ Topografie vyboje |ICP
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1analyticky kanal

2 predehrivaci zona

3 pocCatecni zariva zona

4 analyticka zona

5 chvost vyboje

6 indukCni zona —
annulus

/ aerosol

8 zakladna vyboje

h, vyska pozorovani

r vzdalenost od osy

vyboje
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

Axialni rozdéleni intenzity

LATERALNi POZOROVANi ......................................

Lateralni rozdéleni intenzity

Intenzita
cary
Intenzita
cary

Intenzita pozadi Ar

Smér pozorovani —

Intenzita
pozadi Ar

Indukcni civka

| Smér pozorovani
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP
AXIALNIi POZOROVANI

Intenzita pozadi Ar

W 271

Intenzita Cary
\ 4

Smeér pozorovani >
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP
> PHZ:

 desolvatace aerosolu
e vyparovani pevnych castic
 atomizace molekul a radikalu

> IRZ:

« Excitace atomovych Car s nizkou az stredni 1. excitacni
energii, tyto zde vykazuji maxima emise axialniho
rozdeleni

* Méné intenzivni iontové cary (ll), nizké hodnoty S/B

* Nespektralni (matricni) interference — zesileni emise
atomovych i iontovych Car v pritomnosti nadbytku snadno
ionizovatelnych prvku — excitaéni interference
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP
> NAZ:

« VySSi koncentrace elektronu a teplota nez v x IRZ

 Maxima axialniho rozdeleni emise iontovych Car a take
maxima jejich S/B

* DostateCna emise atomovych Car s nizkymi az strednimi
lonizacnimi energiemi, vyssi pomery S/B proti IRZ

« Jen minimalni matriéni interference —kombinace efektu
zmlzovani a transportu aerosolu s interferencemi v

plazmatu, obvykle snizeni emise o < 5% prvkové
nespecificke

> T

 NizSi teplota a koncentrace elektronu nez v NAZ

« Rekombinacni reakce, ionizacni interference, intenzivni
2252¢mise alkalickych kov( 72




Axialni rozdéleni emise v ICP

> Populace Castic n,, na hladine p se ridi Boltzmannovym
vztahem, kde na je koncentrace atomu, g, statsiticka
vaha stavu p, Z, particni funkce, E,, E, jsou excitacni

energie stavu p, k

[ ~a ) 4 Ea\
p

n,, =n, =-|exp
Z KT
/ \ /

\
Kde particni funkce (soucet po k stavech ) je
[ a
7 = Z gl exp =i
; " kT
22.5.2012 K \ / 73




Axialni rozdéleni emise v ICP

_/hC\ d g;’\\ [ E;’\\
[, = A, — |exp
Ao ) 47T Z,) "\ kT,

Energie fotonu Pocet fotonuza1 s do 1 sr
jednotkovou plochou povrchu
plazmatu z objemu 1xd

> Intenzita emise (intenzita vyzarovani) atomove cCary zavisi na

» koncentraci atomu (bez naboje) n,,
» vinové délce qu,
> prechodove pravdepodobnosti A,
> statisticke vaze stavu a particni funkci g2, Z,
> excitacni energii E 2
*>Téploté T &




Axialni rozdéleni emise v ICP

> Sahova rovnice popisuje ubytek neutralnich atomu

s rostouci teplotou ve prospéech iontu

on

g

a

22.5.2012

h’ Z

n.n, _(an kT j Z

2—exp

a

[ E-\

. KT,

Stupen ionizace je vyjadren zlomkem

a=

na +ni
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Axialni rozdéleni emise v ICP

> Intenzita emise atomove Cary je pak ovlivnena nejen
populaci atomu excitovanych na horni hladinu pfechodu,

ale take stupnem ionizace

[, = AN — |exp| ——=
\}Ipq)4n £, . KT

kde n, = n, + n; je celkova koncentrace Castic (atomu i

iontu) pro dany prvek.

» Atomova emise:
» roste s teplotou podle Boltzmannova Clenu,

« ale soucCasne klesa podle Sahovy rovnice.
« Zavislost emise na teplote prochazi maximem —

normova teplota .
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Axialni rozdéleni emise v ICP

> Axialni rozdeleni intenzity emise atomove cary
vykazuje maximum pri urcCité vysce pozorovani h
v zavislosti na koncentraci elektronu a specii
Art, Arfand Ar", adale E;, E;,;and E_,_ kdy je
dosazeno “normoveé teploty” pro danou caru.

> U stabilnich slouCenin hraje dulezitou ulohu i
disociaCni energie.
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Axialni rozdéleni emise v ICP

* |Intenzita emise iontove Cary je popsana Boltzmannovym
vztahem, v nemz vystupuje soucet ionizacCni a excitacni
energie; koncentrace iontu je dana Sahovou rovnici

[y \
_hef d giA @ _
[ P ’?@_exp( j_
he [ d g,A,nd@)
_ ne 9 pq .exp(—

K
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Axialni rozdéleni emise v ICP

» Emise pozadi v dusledku rekombinace (Ar)
Intenzita emise rekombinacniho

kontinua je
n_nN. * Umerna soucinu koncentraci
| —K_¢& | o e Lo
vy, T elektronu a iontu Ar?,
K Te * nezavisi na frekvenci tohoto
| ) zareni pro frekvence nizsi nez
K zahrnuje energii fotonu, je urdita limitni hodnota v,
prostorovy uhel,objem
n.n, h(v, —v)
I — K e 'l L
vy, eXp
kT, kT,

a exponencialne klesa pro frekvence vyssi
20 50013€Z v, sSmerem ke kratsim vinovym delkam 79




Axialni rozdéleni emise v ICP
> Plati pfiblizné n. = nAr+ = N,

. =K : [ :Kexp h(v, —V)

kT. kT kT,

e e

* intenzita rekombinacniho kontinua roste proto se druhou
mocninou koncentrace elektronu a ta roste s teplotou, t.].
S prikonem.

* Intenzita emise pozadi Ar se zvysuje s rostoucim

prikonem rychleji nez intenzita emise Cary.
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Pozadi v ICP

= Rekombinacni
kontinuum

= Molekulova
pasova emise

= Carova (I, Il)
emise

= Bremsstrahlung

22.5.2012

Art+ e=Ar*+ hv_, A,.4950 nm
Ca*/Ca*: > 302 nm, 202 nm;
Mg*/Mg*: 257-274 nm, <255nm, <162

nm; AlI*/AlI*: 210 nm

Stabilni oxidy nad/pod NAZ;
OH (281-355nm); NH 336 nm;

NO (200-280 nm); C,, CN, CO, PO, SO

205 Ar ¢ar mezi 207-600 nm, vétsinou
u 430 nm, zadné v oblasti 200-300 nm

Art+ e=Ar*+ e hv,,. A>500 nm
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Vzdalena UV oblast spektra ICP

Periodic table of the elements with sensitive emission lines in the VUV range
2252012 LEUTAREIR

82




Pas NH 336 nm

e - Vliv odsinéni zobrazeni periferni
oblasti vyboje na mrizku na
pozorovanou emisi molekulového
pasu z atmosfery.

: 1 - clona o sifce 2 mm vymezuje
O~ i — ¢ast 4 mm Sirokého kanalu

; vyboje, emise molekulového

: pasu snizena, snizena také

! . v ’

; emise Car (a) z kanalu

k 2 - clona 3 mm, emise pasu i ¢ar
::

!

|

|

!

!

!

l

(@]
|
2
S F R Y REEN
i
|

GdII 336,22

200

T

e GAII 335,862

i
Qo
/:\

(mV)

|
|

C—> s e— b——}gzze
:

o
I
v
4\
l
—> NH336,0

.. GdII336.071

100

v’

(b) vysSi

3 — zobrazena cela sirka vyboje
(clona 40 mm), emise Car(d)

* P¥icloné 4 mm je emise Car
mirné snizena (c)

RO O Teeecssce
ct oo s semes TS e T e ecee o
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Chovani spektralnich car

* Rozdily v prostorovém rozdeleni intenzity
ruznych spektralnich Car a jejich odlisnosti v
chovani prfi zmeéne pracovnich podminek ICP

« Mekke Cary (soft lines) - atomové Cary prvku s
nizkymi a strednimi prvnimi ionizacnimi
energiemi

e Tvrdé ¢ary (hard lines) - atomové Cary prvku s
vysokymi prvnimi ionizaCnimi energiemi a
prevazna vetsina iontovych Car

22.5.2012
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Axialni a radialni rozdéleni emise v ICP

Bal553,6 P12536

L

Ball4554
MnI2795 H4861 MI2949
nI2139 Arl4159 r2062

d ]

h,, (mm)

10 200 10 20 0

10 20

h(mm) _/\
_/L./L_/\
J\/"\f\

4A —_— " N
BaI5536 Mnl2781 ZnI2139

22 e N ———

16./\ N e,
10_/\1\ VA AN W e N

P12536 HY 4861,(;1\'[\

AN AN
_/LJ\/\

_/\/\
4 BaTLSSE WnI2%3 Znl12062

L._l_j._!_!_l_l I
0 6 0 6 0 6
r (mm)

22.5.20R&Xxialni rozdéleni emise Car

Radialni rozdéleni emise Car ss




Excitacni procesy v ICP

* V excitacnich mechanismech se uplatnuji
zejmena castice e, Art, Ar*

* Elektrony maji vyznam pro vytvareni plazmatu.
* Jsou urychlovany vf polem a ionizuji atomy Ar.
e vio e +Ar o e+e +Arf

« Elektrony musi mit kinetickou energii rovhou
minimalné ionizacni energii Ar (15,8 eV).
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Excitacni procesy v ICP

« Zména rychlosti elektronu v elektrickém poli iontu
Ar* je spojena s nekvantovanym energetickym
prechodem, ktery je oznacovan jako prechod
volne-volny (free-free) a projevuje se emisi pri
vinovych délkach nad 500 nm.

« Zariva rekombinace je prechod elektronu
z nekvantovaného stavu na nekterou energetickou
hladinu (prechod volné-vazany, free-bound) pri
nemz se uvolnuje spojité rekombinacni zareni
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Excitacni procesy v ICP

- *
Ar+e - Ar'+ hv .,

Maximalni intenzita Ar kontinua je pri 450 nm.
Excitované atomy argonu podlehaji zarive deexcitaci

Ar*(z) N Ar*(1)+ )V

kde v« @ V}ine jSOU frekvence spojitého zareni a carove
emise a dolni indexy (2), (1) ruzné excitované stavy,
pripadne zakladni stav (0).

Intenzivni atomove Cary argonu se nachazeji v oblasti

vinovych delek 400 az 450 nm, ve vzdalene UV oblasti [
100 nm se nachazeji dalsi resonancCni cary argonu
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Excitacni procesy v ICP

°*Art+ X - Ar+ X*'+ A E prenos naboje

*Arm+ X - Ar+ XV Penninguv efekt
e+ XL e+ e + X srazkova ionizace
e+ X e + X srazkova excitace

(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X**a X*

|

preferencni excitace iontovych car

22.5.2012
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Fyzikalni vlastnosti ICP

Anularni (toroidalni) plazma
Indukcni oblast (10 000 K), skin-efekt

Centralni analyticky kanal (5000-6000 K)

Vysoka teplota a dostateCcna doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = ucinna atomizace

Vysoka koncentrace Ar*, Ar, Arm = udinna
ionizace / excitace (Ejan= 15.8 eV)

Vysoka koncentrace elektront 102°-1021 m-3
(0.1% ionizace Ar) >> v plameni (10'4-101" m3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
lonizacnich rovnovah = absence ionizacnich
interferenci typickych pro plamen nebo oblouk

22.5.2012 90




Analyticke vlastnosti ICP-AES

Stanoveni 73 prvku véetné P, S, Cl, Br, |
Simultanni a rychlé sekvencni stanoveni
Vysoka selektivita (rozliseni spektrometru)
Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml)

Linearni dynamicky rozsah 5-6 radu
Minimalni interference osnovy (< £ 10 % rel.)
Presnost (0.5 -2 % rel.)

Spravnost (L 1 % rel.)

Vnaseni kapalnych, plynnych a pevnych vzorku
Bézné prutoky (ml/min) i mikrovzorky (pl/min)
Rychlost stanoveni 102 - 103 /hod.

., % -iyutomatizace provozu o
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Pracovni parametry zdroje ICP

= Frekvence generatoru f

= Prikon do plazmatu P

Pratoky plynu F:
> vnejsi plazmovy F
» stredni plazmovy F,

» nosny aerosolu F,

Prutok roztoku vzorku v

= \VysSka pozorovani h

Integracni doba t,
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Vliv vy8ky pozorovani a prutoku nosného plynu na
emisi ,tvrdé” cary a molekulového pasu

YO 5972 nm
YI 371030 nm

10 F
" 0L
IL :
L
ALY
172
WS 05 L 158
| 145
132
0y YR R R R R R |
28 32 himm)
§ 12 16 20 % 28 himm) 8 12 1B 20 2% mm
93
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Vliv podminek na pozadi tvorené rekombinaci Ar (A) a
kombinované pozadi s molekulovym pasem (B)

I T T I I I
1,0 1 B
I YI 371,030 nm
2
0,5 | A _
3
A
5
6
7
08 1
L 1 1 | [ 1

8 12 16 20 24 28
h{ mm)

Axialni rozdéleni intenzity emise
pozadi cary Y Il 371,030 nm v
zavislosti na pratoku nosného
plynu Fc (I/min Ar); 1 - 0,79; 2 —

0,92;3-1,06;4-1,19; 5 -1,32;

&>4P%s5:7_-158:8-1.72:

bt
w
)
™ o
100 % 2
o
2 b B
1 b
| Ar o =
?; (D;_A
(¥ 3 -5
=
8 <3
—6
50 |
5]
6
z 5
rA
3 z 2
0 11 ] i . 1 i ) 1 i
3356 3360 A tnm)

Pozadi Car Gd Il 335,862 nm a Gd Il 336,2233
nm tvorené emisi pasu NH 336,0 nm a
spojitym rekombinaCnim zarenim argonu,
namérené pfi riznych vyskach pozorovani h;
kfivka €. — h (mm): 1 -28;2—-24; 3 - 20; 4 —
16; 5-12;6 - 8; P =1,1 kW, pratoky plynu
(I/min Ar) Fc = 1,06; Fa = 0,43; Fp =18,3; 2
mg/l Gd v 1,4 mol/l| HNO3




Vliv pratoku nosného plynu a vySky pozorovani na
emisi cary a pozadi a jejich pomer

Pomeér signal/pozadi (S/B) Intenzita emise cary

S/B

Intenzita emise
cary

Intenzita emise pozadi © | Intenzita emise pozadi
I I I | I I |

0.4 0.8 1.2 > 10 15 20

252012 Fg (L/IMin) Vyska pozorovani (mm)




Vliv prikonu a vysky pozorovani na emisi atomove a

lontove Cary
Call 393.4 nm Cal422.7 nm
h P(kW)
1.0
1.3
P(kW) 1.5
1.0
1.3
1.5
| | | | | |
10 20 30 10 20 30

2MNys&ka pozorovani (mm)  Vyska pozorovani (mm) o




Vliv integracni doby na RSD emise

2;50 " Integraéni doba L] - o~
r , 1~1s
o) | . | " 2~3s
|- - 3~95s
15k - 4~10s -
5~15s
. 6~20s
7_ ~30s |
- o
A 8 o
0.5 — 5 —
0 1 | 1 1 1 1 | L=
05 1 3 5 10 20 50 200
22.5.2012

(mg-t™")
a2

Zavislost relativni
smerodatné
odchylky s, celkové
intenzity emise | ,g
cary Nd 11 430,358
nm na koncentraci
Nd pro ruzné délky
integracnich ¢asu
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l.g=1 +1g
> _ 2
S +g” =S T S

© 4000 I (mV)

2

e 2

Cglmg- () 3

:L
1 g 1
2000 3000

; ' ;-"

Zavislost standardni a
relativni standardni
odchylky cCisté intenzity
emise cary |, a
korigovani intenzity
emise cary |l na
koncentraci

1000

)
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4000 1, (mVv)
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Analyticke parametry

Mez detekce

Mez detekce je dulezity parametr, ktery umozniuje
charakterizaci metody a srovnani ruznych analytickych
technik.

Mez detekce je definovana jako nejmensi mozna
koncentrace c, , kterou lze s predem stanovenou
pravdepodobnosti odlisit od nahodnych fluktuaci pozadi.

Ve spektroskopii nemerime primo koncentraci, ale signal.
Vztah mezi signalem a koncentraci je urCen kalibraci.

Za predpokladu, ze fluktuace pozadi maji Gaussovskeé
rozdeleni, je Sum vyjadren jako standardni odchylka
rozdeleni o.
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Analyticke parametry
Mez detekce

Mezi detekce odpovida nejmensi hruby signal X, ktery Ize
statisticky odlisit od spektralniho pozadi

X; =B + Kksg

kde B je prumérna hodnota méfeni pozadi, s; je odhad
standardni odchylky mereni pozadi B a k je konstanta
zavisla na hladiné spolehlivosti. IUPAC doporucuje k = 3
Cisty signal S, odpovidajici mezi detekce ¢, je vyjadfen jako:

Hruby signal je linearne vazan na koncentraci c
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Analytickeé parametry

S
- —
30 |
7
X
B=bﬂ
- - -

CL c

X=by+by.c || X, =B+Kksg=b,+ bi.c;, ||c=ksg/b,

b,=(X-B)lc=Slc||c,=ksg cIS| | ¢, = k.c.RSD,/SBR
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Koncentrace ekvivalentni pozadi a mez detekce

m t ! RSD,
Spektralni
AA cara
- A, S=1/cy
o\
| RSDg
Pozadi
B (= Ig)

BEC = 1/(S/B) >
c,. = 3RSDg; x BEC

Nulova linie
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Optimalizacni kritéria

» Signal S pri jednotkove koncentraci = citlivost
» Pomer signalu k pozadi S/B, SBR

» Pomer signalu k sumu S/N, SNR

» Relativni standardni odchylka pozadi RSDg

4

= Presnost (opakovatelnost) RSD¢= (S/N)-
» Mez detekce c,

SB/ \ J U 4\5_ 1
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Analyticke parametry

Vliv rozliseni na mez detekce
Efektivni sirka spektralni cary ovlivauje:

> Intenzitu emise &ary }j> SBR| |RSD,

» Intenzitu spojiteho zareni pozadi

» Pomer signal/pozadi je neprimo umerny efektivni Sirce
spektralni Cary AA_;, ponévadz intenzita emise Cary roste
linearné s sSirkou sterbiny, kdezto intenzita emise pozadi
vzrusta s druhou mocninou Sirky Stérbiny.

= Efektivni Sirka Cary AA ., zahrnuje prispevek fyzikalni sirky,
A, a instrumentalni Sirky cary AA, .

— 2 4 12
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1 4 1 4

RSD: dlouhodoba opakovatelnost, realné
vzorky silikatu
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RSD: dlouhodoba opakovatelnost, realné
vzorky silikatu, drift pfistroje, diagnostika
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