10 Izolace a detekce zareni

10.1 Spektralni pFistroj a jeho soucdsti

Zaklady optiky a podrobné informace o konstrukci spektralnich pfistroji lze nalézt naptiklad
v monografii. Piehled optickych parametrii soudobych spektrometri a jejich komponent je
uveden publikaci. V této kapitole budou shrnuty vztahy a udaje uzite¢né pro praxi.

Spektrometr slouzi k separaci zéafeni podle vlnovych délek a k méfeni emise
spektralnich Car. Jako disperzni Cleny se pouzivaji miizky na odraz. V soucasné dobé jsou
komer¢né vyrabény 3 typy spektrometri: i) spektrometry srovinnou miizkou montaze
Czerny-Turner nebo ftidCeji Ebert-Fastie; ii) spektrometry s konkavni miizkou, nejéastéji
montaze Paschen-Runge; iii) spektrometry s miizkou typu echelle a délicem spektralnich fada
(hranol).

Spektrometr s rovinnou miizkou tvofi tyto soucasti:

a) osvétlovaci soustava,

b) vstupni (primarni) §térbina,

c) zrcadlovy objektiv kolimatoru

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

soucasn¢ funkci kolimatorového a kamerového zrcadla),

e) zrcadlovy objektiv kamery,

f) vystupni $térbina,

g) detektor.
Osvétlovaci soustava je tvofena CoCkami a slouZi k osvétleni vstupni Stérbiny Zadanou
soucasti zdroje a k maximalnimu vyuZziti svételnosti spektrometru.

Mriizku si lze predstavit jako soubor Stérbin, na nichZ dochédzi pii dopadu
monochromatického zafeni ke vzniku difrakéniho obrazu. Tyto Stérbiny jsou reprezentovany
u miizek na odraz vrypy. Pfi dopadu monochromatického zateni na miizku pod tthlem o se
zesiluje interferenci zafeni odrazené pod takovym uhlem f, kdy je drahovy rozdil paprski
odrazenych ze sousednich vrypi roven celistvému nasobku vinové délky. Nahradime-li
vzdalenost vrypt d (mfizkova konstanta) hustotou vrypd n [mm™], ma tzv. Braggova
podminka tvar

sinaxsinf=k-n-4 (59)
kde 7 je vinova délka a k je fad spektra. Znaménko ,,plus® se tyka uhld o, B na téze strané

normaly miizky, znaménko ,,minus‘* pak uhli po obou stranach normaly (obr.26).



Zakladni charakteristikou mtizky je jeji rozliSeni (angl. resolution), coZ je vzdalenost
A/, (nm) dvou car ve spektru, které povazujeme podle zvoleného kritéria za rozliSené. Podle
tzv. Rayleighova kritéria Ize povazovat dvé Cary o stejné intenzité (vysce) za rozliSené, kdyz
hlavni maximum jedné ¢ary lezi pii vinové délce 1. difrakéniho minima druhé cary (obr.27) .
Mezi obéma maximy Car je zafez, jehoz hloubka ¢ini 19% z vysky ¢ary v maximu. Kromé
rozliSeni se u miizky udava charakteristika zvana teoreticka rozliSovaci schopnost R (angl.
theoretical resolution power). Ta je definovana jako pomér vinové délky A ku rozliSeni pfi této

vlnové délce A/, a lze odvodit, Ze zavisi na celkovém poctu vrypt dle vztahu

Re % —kn-W=k-N (60)
AVR
kde W je Sifka miizky a N je celkovy pocet vrypu. Vyraz ,,vryp“ pochazi historicky
Z ptivodniho zplsobu vyroby miizek rytim. V soucasné dobé se miizky zhotovuji pirevazné
interferometricky laserovym paprskem a termin ,vryp*“ (angl. groove) je nahrazovéan
terminem ,,¢ara“ (line).
Ze vztahu (60) je zfejmé, ze teoreticka rozliSovaci schopnost mfizky je pro danou

miizku a dany fad spektra konstantou. Mtizka s vysokou teoretickou rozlisovaci schopnosti R
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teoreticka rozliSovaci schopnost 672000, coz odpovida pii 230 nm ve 2. fadu rozliseni 0,3 pm.

Spektra riznych tadia se prekryvaji. Nejedna-li se o miizky typu echelle, energie
(intenzita) s rostoucim fadem spektra klesa a prakticky se vyuziva zpravidla nejvyse 3.-4.
radu. Z Braggovy podminky (59) vyplyva, ze pod uhlem g bude odrazen naptiklad paprsek
s 2=600 nm v prvnim fadu spektra (k=1) a souc¢asné¢ A=300 nm ve druhém fadu spektra (k=2),
2=200 nm ve 3. fadu atd. Métime-li v ur¢itém fadu v dané spektralni oblasti, kde se souc¢asné
promita spektrum niz§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 odstranuje vhodnym filtrem, ktery absorbuje v ptislusné
dlouhovinné (kratkovinné) oblasti. Pfi méteni v UV oblasti ve vysSich fadech lze eliminovat
viditelné zafeni z niz§ich fadt pouzitim fotonasobice citlivého jen na UV zéfeni (tzv. solar
blind). Energii difraktovaného zafeni lze soustfedit do urcité oblasti spektra s pouzitim miizek
svrypy sklonénymi pod urCitym uhlem 6, obr. 28. Dopada-li na miizku zafeni v tzv.
Littrowové konfiguraci, a=f=6, je maximalni u¢innost odrazu zéafeni pii odleskové vinové
délce 4g, 6 je odpovidajici odleskovy uhel.

sina+sinf=k-n-1,-10"° (61)



2sind=k-n-1;-10°° (62)
kde n je v mm™, 4s je v nm. Podle vztahu (62) méa miizka se 2400 ¢arami /mm a odleskovym
uhlem 27,5° maximalni zisk energie pii g = 385 nm Vv 1. fadu spektra, resp. pii A5 = 192 nm
ve 2. fadu.

Mezni vinova délka, pfi které jeste¢ dochézi k difrakci je urcena poctem Car na mm a

odpovida maximalni hodnot¢ uhlit dopadu a difrakce 90°, potom Sina =sin f =1:
1+1=sina+sinf=k-n-4, -10° (63)

A =10° i (64)
k-n

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

Mrizka je dale charakterizovana thlovou disperzi df/dA, coz je tihel mezi dvéma
paprsky, jejichz vlnova délka se lisi o jeden nanometr. Uhlova disperze je vyjadiena
Vv jednotkach [rad/nm].

2 - ";‘051; (65)
Linearni disperze dx/dlje délka spektra v ohniskové roviné piipadajici na jednotku vinové
délky a je vyjadiena v [mm/nm]. Cast&ji se pouziva reciproké linearni disperze di/dxv
[nm/mm]

di _10°cosfi _ A-cosp (66)
dx k-n-f (sina+sinp)-f

kde f je ohniskova délka kamery spektrometru a £ je difrakéni thel. Nejlepsi, tedy nejnizsi
reciproké linearni disperze je dosazeno pro velké uhly o, f a velkou ohniskovou vzdalenost
kamerového objektivu. Pro vypocet reciproké linearni disperze monochromatoru s rovinnou

miizkou vyjadiime nejdiive thel f. Plati, Ze rozdil a - f= 2i je konstantni (obr. 29), pak

,Bzarcsin(kz'cn'f{jii (67)

0S|
kde i je uhel sevieny spojnici stiedu zrcadla se §térbinou a spojnici stiedu zrcadla se stfedem
miizky. Znaménko je (+) pokud je mfiZzka orientovana smérem ke vstupni Stérbiné (cozZ je
ptipad na obr. 29), znaménko (-) plati, je-li mfizka otocena k vystupni §térbin€. Jako ptiklad

lze uvést, jak se méni reciprokd linearni disperse v zavislosti na vlnové délce pii pouziti



monochromatoru Czerny-Turner s ohniskovou vzdalenosti 1 m, miizkou 3600 mm™ v 1. fadu
spektra: od 170 nm do 300 nm klesa z 0,253 na 0,215 nm/mm, pii 400 nm je 0,168 nm/mm a
pti 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 reciproka linearni disperze pti vinové délce 230 nm od 0,1 do 0,7
nm/mm. VInova délka 230 nm byva uvadéna jako referencni.

U spektrometru s konkavni mfizkou a montazi Paschen-Runge (obr. 30) je uhel
dopadu a konstantni a difrak¢éni uhel g l1ze tedy snadno vypocitat z Braggovy podminky.
Reciproka linearni disperze pii 230 nm v 1. fadu spektra je u téchto spektrometrii obvykle
v rozsahu 0,4 — 0,9 nm/mm v zavislosti na n a f. Mtizka je nepohybliva.

Miizka echelle (obr 31) se vyznaguje malou hustotou vrypi, obvykle 79 — 316 mm™.
Vrypy maji schodovity tvar, ptficemz krats$i plocha vrypu svird s rovinou mtizky uhel 6. Obé
plochy vrypu jsou na sebe kolmé. Pomér délky t a vySky S vrypu je obvykle roven dvéma,

takze pro thel 8 vyplyva

tnf='=2 = 6=6326" (68)
S

Echelle mtizka je pouzivana v Littrowové konfiguraci. Zareni dopada kolmo na kratsi plochu
vrypu pod thlem o = § vzhledem k normale miizky a odleskovy tihel f = 0. V malém rozsahu
difrakénich uhli blizkych thlu odleskovému se prekryva vétsi pocet fadit spektra. Vyhodou
echelle miizky je skutecnost, Ze odleskovy efekt se uplatituje 1 ve vysokych fadech spektra
(20. — 170. tad), kde je mozno dosahnout vysoké rozliSovaci schopnosti. Braggova podminka

ma pro mfizku echelle tvar

k-A=2d-sinp=2t (69)
odtud uhlova disperze je rovna
dag _ 2tan p (70)
di A
a s rostouci vinovou délkou klesa. Reciproka linearni disperze
i__ A (71)
dx 2f-tanp

se srostouci vlnovou délkou zvétSuje (tedy zhorSuje) - na rozdil od monochrométoru
s rovinnou miizkou. Teoretickd 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



_W(sina+sinf) 2sing-W _ 2sin(63°26") 1.79W

R= p T p p (72)
a rozliSeni A/, se zvySuje s druhou mocninou vinové délky
o= * (73)
1,79W

Typicka hodnota teoretické rozliSovaci schopnosti echelle miizky je blizka 500 000. Miizka
echelle vyzaduje separaci prekryvajicich se spektralnich fadu. Ze tii existujicich moznosti se
v soucasné dobé nejCastéji uplatiiuje tzv. zkiizena optika (obr 32). Difraktované zareni
vystupujici z echelle miiZzky je podrobeno disperzi hranolem ve sméru kolmém na disperzi
miizky. V takto ziskaném dvourozmérném spektru nalezneme v jednom rozméru jediny tad
spektra s ur¢itym volnym spektralnim rozsahem (pouze n¢kolik nanometrit), ve sméru na n¢j
kolmém pak jednotlivé spektralni fady. U soudobych spektrometri pfevazuje varianta
S pevnou miizkou a hranolem. U sekvencnich pfistroji se pohybuje vystupni Stérbina pomoci
pocitacem fizeného XY-soufadnicového transldtoru a snima postupné analytické cary
v ruznych fadech. U simultannich piistroju je 2D-spektrum zobrazeno na plosny detektor.

Doposud bylo uvazovano pouze teoretické rozliSeni miizky bez ohledu na dalsi ¢asti
spektrometru. Nizké teoretické rozliSeni (vysokd teoretickd rozliSovaci schopnost)
V soucasnosti pouzivanych miizek vSak neni rozhodujici, protoze praktické rozliSeni
spektrometru je limitovano jeho konstrukci a vadami optickych ¢lend. Tzv. instrumentalni
Sitku spektralni ¢ary A, 1ze vyjadfit jako soucet 3 piispévkl

0,5

A’lle = [(Mo )2 + (MSBW )2 + (MAB )2] (74)
kde A/,je teoretické rozliSeni miizky, Adgg, je Sitka propousténého spektralniho pasma a
Al je piispévek optickych aberaci (vad) pfi pouziti kulovych zrcadel.

Sika propousténého spektralniho intervalu (pasma), (angl. spectral bandwidth) Mgy »
je dana sou¢inem §iiky $térbiny a reciproké linearni disperze dA/dx. Sitky vstupni a vystupni
Stérbiny nebyvaji stejné a v ptipadé nékterych spektrometri jsou nastavitelné. Kromé toho 1
V ptipad¢€, Ze ob¢ Stérbiny jsou nastaveny na stejnou Sifku, nejsou stejné jejich obrazy. Pro
vypocet propousténého spektralniho pasma Adgg,

di

A’ISBW = Stes &

(75)

je proto rozhodujici vysledna Siika Stérbiny S, .. , ktera predstavuje vétsi z obou hodnot

res ?

Sres = ma)( [Sen; Sex] (76)



kde s, je $itka vstupni §térbiny a s, je $itka vystupni §térbiny. Sitka obrazu vstupni §térbiny
na Stérbin¢ vystupni je dana soucinem skutecné Sitky vstupni Stérbiny a faktoru zvétSeni G,
kde
G =cosal/cos (77)

Je-1i mfizka natocena smérem ke vstupni §térbiné, je f > a a G >1. Jsou-li obé& Stérbiny stejné
Siroké, pak obraz vstupni Stérbiny bude SirSi a vyslednd Sitka Stérbiny s, bude zdviset na
Sifce vstupni Stérbiny. Je-li naopak miizka obracena k vystupni $térbiné, pak f < a, G <1 a
vstupni Stérbina se zobrazuje se zmensenim. Jsou-li pfitom obé¢ Stérbiny stejné Siroké, bude
vysledna Stérbina dana Stérbinou vystupni.

Teoretické rozliSeni miizky ve srovnani s propousténym spektralnim intervalem
obvykle pfedstavuje vyznamné niz§i hodnotu a pfi vypoctu instrumentalni Sitky cary se
prakticky neuplatni. Jako ptiklad 1ze uvést rovinnou mtizku 2400 mm™ o §fice 140 mm, ktera
ve druhém fadu poskytuje pfi vlnové délce 230 nm teoretické rozliSeni A,=0,3 pm. Pti
pouziti této miizky v monochrométoru s ohniskovou vzdalenosti 1 m, je hodnota reciproké
linearni disperze pfi 230 nm rovna 0,157 nm/mm a pii Sifce vystupni $térbiny 0,015 mm
poskytne monochromator S§itku propousténého spektralniho pasma Adgg, = 2,355 pm.
Instrumentélni Sitka cary A4, vypoctend jako odmocnina ze souctu Ctvercii teoretického
rozliSeni a propousténého spektralniho pasma je potom 2,374 pm, coz je nevyznamny rozdil
proti Adgg, - Obvyklé sitky Algg, jsou spise vétsi, typicky 5-10 pm.

Vyznamny ptispévek k instrumentalni Sifce Cary predstavuji optické vady (aberace),
které jsou zpusobeny pouzitim kulovych zrcadel misto parabolickych (z ekonomickych
divodh). Kulovd vada konkavniho zrcadla neboli sférickd aberace zplsobuje, Ze svazek
paprskil rovnobéznych s optickou osou zrcadla se po odrazu neprotind v jednom bodé¢, ale na
tzv. kaustické ploSe. Pfi zobrazeni bodu vzdaleného od optické osy vznika slozity obrazec
v prostoru — tato vada se nazyva koma a projevuje se asymetrickym profilem Ccary.
Astigmatismus vznika pii Sikmém dopadu paprskli na duté zrcadlo, kdy se odraZzené paprsky
protinaji ve dvou useCkach na sebe kolmych, zvanych fokaly, které lezi ve dvou rovinach.
ZKlenuti obrazu (soudkovité, polstafovité) vznika tehdy, jsou li vnéjsi ¢asti predmétu zvétSeny
vice nebo mén¢ nez ¢asti vnitini. Uvedenou vadu eliminuje pouziti eliptickych a toroidnich
zrcadel.

U rovinnych miizek je velikost optickych vad zavisld na Sifce primétu miizky do

zrcadla L = W-cosf a na uhlu 6 = i/2. Kulova vada, koma, astigmatismus a zklenuti jsou



umémé L3, L%, L6* a 0° v uvedeném potadi. Velké Sitky mfizek proto maji za nasledek
zobrazeni bodu jako neostré plochy, ktera se nachazi pred ohniskovou rovinou zrcadla.

Minimalni primér této plochy vyvolané kulovou vadou je roven
L3

d min = W (78)

Velikost této plochy roste rychle s Sitkou miizky; pifi L = 60 mm a ohniskové vzdalenosti
1000 mm je dmin pouze 1,7 pum, s Sifkou 140 mm je v8ak dmin jiz 21,4 um. Vynasobenim dmin
reciprokou linearni dispersi dostavame Al,;. V pfipad€¢ 140-mm miizky s 2400 vrypy/mm a
reciprokou linearni disperzi 0,157 nm/mm ve 2. fadu spektra dostdvame AZ,;= 3,30 pm, coz
predstavuje vyznamné vice nez Adgg, = 2,36 pm. Vyslednd instrumentalni $itka 4, je 5,6

pm. Z tohoto hlediska se jevi teoretické rozliSeni 0,3 pm jako zbyte¢né nizké a je naopak
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vychazi §itka 90 mm.

Vysledny profil spektralni ¢ary je kombinaci nékolika ptispévkl. Tyto pfispévky maji
svij pavod ve fyzikalni podstaté spektralniho pfechodu, v procesech v plazmatu, které tento
ptechod ovliviiuji, a dale ve vlastnostech spektralniho pfistroje. Profil Cary je popsan funkci
(Gausstv, Lorentziiv, Voightiv profil) a Sitkou ¢ary v poloviné jeji vysky (FWHM = full
width at half maximum). Podle uvedenych pfispévkil rozeznavame fyzikalni Sitku ¢ary Ady s
a instrumentalni $itku ¢ary A4, . Vysledna, tzv. experimentalni sitka ¢ary Alg,, je rovna

Mg =[Bas P + (0 79)
Fyzikalni $itka ¢ary Ad,,,s je tvofena piispévkem pfirozené Sitky cary 44y a jejim roz$itenim

Ag (line broadening), které je disledkem procest probihajicich v plazamtu.

0,5
Mo = (82, +(02,Y ] (792)
Ptirozena Sitka ¢ary je ddna Heisenbergovym principem neurcitosti
AEAt ~h/2n (79Db)

kde 4E je energie termu, 4t je stfedni doba zivota excitovaného stavu, h Planckova konstanta.

Odtud plyne, Ze

AE =hAv =

79¢c
2mAt (790)



Pfi dobach zivota 7, a 7, na energetickych hladinach Ey, a E, zafivého ptechodu En, — E, je
neurcitost, tedy Sifka frekvencniho pasma rovna
1(1 1
Avy =—| —+— (79d)
2r\r, T,
Pro jednoduchost vyjadieni budeme uvazovat dolni hladinu ptechodu E, jako zakladni; potom
T — oo a spektralni sitka prechodu, tzv. ptirozena sitka ¢ary, vyjadiena jako interval vinové

délky, je rovna

A
Ay =—X 79
NS (79)

kde A=1/tn je Einsteintv koeficient pravdépodobnosti spontanniho piechodu. Hodnota
primémé doby Zivota excitovaného stavu byva ~ 10 s a z ni vyplyvajici p¥irozena itka Sary
Al Fadu 10” nm je vzhledem k ostatnim piisp&vkim zanedbatelna.

Hlavnimi pfi¢inami rozsifeni Car jsou Doppleriv jev a srazkové (tlakové) rozsifeni. .
Doppleriiv jev je dan pohybem emitujicich Céstic. Je znamo, ze pohybuje-li se zafi¢ vici
detektoru rychlosti v, bude vyzafovana spektralni ¢ara posunuta vzhledem k maximu Amax

odpovidajicimu spektralnimu pfechodu o rozdil dip

Ay =22 (79f)

C max

kde c je rychlost svétla. Ve zdroji, ktery je v termodynamické rovnovaze, se uplatiuje

Maxwellovo rozdéleni rychlosti s nejpravdépodobnési rychlosti u

\ M \ m

kde R je univerzalni plynova konstanta, T je teplota (K) a M je relativni atomova hmotnost.

PouZijeme-li vztahy (79 £, g) pro vypocet zavislosti emise na vinové délce, dostaneme

me2 (. h.\
Ik = IkmaxeXp{_ (1_ max) :l (79h)

KT A

kde 1, je intenzita pfi vinové délce A, |, max J€ intenzita v maximu, m je hmotnost emitujici

Castice, k je Boltzmannova konstanta a ¢ rychlost svétla. Definujeme-li Dopplerovu $ifku ¢ary



Alp jako vzdalenost dvou vinovych délek, pro néz funkce vyjadiend rovnici (79h) nabyva

hodnot I, = 0,5 1, , pak

Ay =i,/2ﬂ =7,25x107 1 /l (79i)
c\V M M

Profil spektralni ¢ary rozsifené¢ Dopplerovym efektem ma s pouzitim vztaht (79h, 1) tvar

1o () =1, exp[— 2in2 (%fﬂ } (790)

a je tedy popsan Gaussovou funkci.

Dopplerovo rozsiteni je nejmensi pro tézké castice emitujici v UV oblasti spektra. Jako
ptiklad 1ze uvést c¢ary Au II 200.08 nm, Cd I 228.80 nm a Ba II 233.53 nm, jejichZ fyzikalni
Sitky vypocitané z Dopplerova rozsiieni jsou v ICP 0,8 pm, 1,2 pm a 1.2 pm v uvedeném
potadi. U lehkych castic je dopplerovska §itka podstatné vétsi, napt. Be I 313.11 nm ma Sitku

5.9 pm. Lze obecné konstatovat, Ze Dopplerovo rozsifeni v se v ICP pohybuje od 0,8 do 6 pm.

Ze srazkovych rozsiteni se uplatituje zejména van der Waalsovo v disledku srazek atomu a
iontll analytu s neutrdlnimi atomy argonu. Ve srovnani s fyzikalnimi Sitkami pro Dopplerovo
rozsiteni jsou celkové fyzikdlni Sitky vypoctené z ptispévkll Dopplerova a van der Waalsova
roz$ifeni jen nevyznamné vétsi, jak vyplyva z nasledujicich hodnot pro Au II 200.08 nm (0,9
pm), Cd 1 228.80 nm (1,5 pm) a Ba Il 233.53 nm (1,5 pm), a tedy hlavnim pfispévkem

k fyzikalni $itce ¢ary v ICP je Dopplerovo rozsifeni.



10.2 Typy spektrometrit a jejich vlastnosti

Izolace selektivniho analytického signalu z bohatého ¢arového spektra emitovaného v ICP
vyzaduje pouziti spektralniho pfistroje s vysokou rozliSovaci schopnosti. S klesajici Sitkou
propousténého spektralniho intervalu klesa pocet a velikost spektralnich interferenci na
analytickych carach a soucasné se zvysSuje pomeér signalu k pozadi. Komeréné dostupné
spektrometry je mozno rozd¢lit na sekvencni a simultanni.

Sekvencni pfistroje jsou monochrométory umozilujici postupné nastaveni zvolenych
vlnovych délek spektralnich ¢ar a vinovych délek pro méteni a korekci pozadi. Nejcastéji se
pouziva opticka montaz Czerny-Turner (obr. 29). Zafeni z budiciho zdroje zobrazeného na
vstupni Stérbinu umisténou v ohnisku dutého kolimatorového zrcadla dopada po odrazu jako
rovnobézny svazek paprskll na rovinnou difrakéni miizku, na niz dochazi k jeho spektralni
disperzi. Z mtizky vystupuji monochromatické svazky paprski pod odpovidajicimi
difrakénimi thly. Duté zrcadlo kamery fokusuje monochromatické svazky a ze spektra
zobrazeného do roviny vystupni Stérbiny je na detektor propousténo zafeni v tzkém
spektralnim intervalu, tj. ,,monochromatické” zafeni. Vlnova délka zareni dopadajiciho na
detektor se méni nato¢enim mfizky. Skenujici monochromator umoziuje: a) zdznam spektra
v Sirokém rozsahu vilnovych délek s krokem o velikosti n€kolika pikometri (pm); b) méfeni
v maximu spektralni ¢ary (on-peak) na néz se piimo (bez skenovani) nastavi po vyhledani
referen¢ni Cary, s naslednym méfenim pozadi v blizkosti ¢ary za ti¢elem korekce pozadi; C)
sekvencni prométeni profilu ¢ary s krokem napt. 1 pm s proloZenim experimentalnich bodi
Gaussovou kiivkou a vypoctenim velikosti maxima a s naslednym méfenim pozadi. Kalibrace
vlnovych délek se provadi zabudovanou rtutovou vybojkou nebo méfenim cary prvku trvale
ptitomného, napt. uhliku (CO,).

Sekvencni spektrometry umoznuji flexibilni volbu spektralnich ¢ar, maji obvykle
vysokou rozliSovaci schopnost a mens$i pofizovaci ndklady ve srovnani se simultannimi
spektrometry. Jejich spoleénym nedostatkem je vSak relativné dlouhd doba trvani viceprvkové
analyzy (n€kolik minut/vzorek) a v dusledku toho vyssi spotfeba argonu. Pouziti
porovnavaciho prvku sice umoziuje kompenzaci nespektralnich interferenci, nikoli vSak
zlepSeni pfesnosti métfeni, coz vyzaduje simultdnni méfeni signdlli analyti a porovnavaciho
prvku. Uvedeny nedostatek je feSen u komer¢nich piistrojii naptiklad dvéma monochromatory
V jednom spektrometru. Sekvencni spektrometry jsou vhodné pro vyzkumné ucely a dale pro
laboratote zabyvajici se analyzou Sirokého sortimentu vzorkli co se ty¢e osnovy i Skaly

analytii. Jejich vysoka rozliSovaci schopnost je bezkonkuren¢ni vyhodou pro analyzu vzorka



S obsahem prvkli vzacnych zemin, wolframu a dalSich prvkii emitujicich bohata spektra
potencidlné rusici vétSinu citlivych analytickych Car ostatnich prvkii.

Simultanni spektrometry umoznuji soucasné meéteni vice spektralnich car. Podle
optické montaze lIze rozdélit v soucasné dobé pouzivané pfistroje na polychromatory
s konkavni difrakéni miizkou a na spektrometry s mfizkou echelle. Spole¢nym rysem obou
typt spektrometri je skutenost, Ze se mfizka nepohybuje. Ostatni optické montdze se
pouzivaji méné Casto.

Dutd mitizka plni soucasné¢ funkci monochromatoru a zrcadel kolimatoru i kamery.
Misto tfi odraznych ploch potiebnych pii pouziti monochromatoru s rovinnou miizkou, na
kterych dochdzi kromé difrakce a odrazu také k nezadoucimu rozptylu zéateni zhorSujicimu
poméry S/B, se v tomto typu spektrometru uplatituje jen jedna plocha. Umistime-li vstupni
Stérbinu na obvodu tzv. Rowlandovy kruznice, jejiz pramér je roven poloméru kiivosti duté
miizky nachdzejici se rovnéz na obvodu této kruznice, spektrum se bude vytvaiet rovnéz na
obvodu Rowlandovy kruznice. Ze vSech optickych uspotfadani spektrometrti s dutou miizkou
se v soucasné dob¢ pouziva témét bezvyhradné montéz podle Paschena a Rungeho s pevnou
polohou vstupni Stérbiny, mfizky a sady vystupnich Stérbin umisténych v mistech difrakce
sledovanych vinovych délek spektralnich ¢ar. Optické schéma je na obr. 30.Za kazdou
vystupni §térbinou je umistén fotonasobi¢. V tomto uspotfadani byva polychromator osazen 30
az 70 kanaly. Nevyhodou je nemoznost métit spektrum soucasné pii vinové délce v blizkosti
kazdé z osazenych analytickych car za Ucelem korekce pozadi, coZz je déno zejména
omezenymi prostorovymi moznostmi vzhledem k rozmérim fotonasobicli. Tento problém se
feSi umisténim planparalelni kifemenné refrakéni desticky za vstupni $térbinu. Natacenim této
desticky okolo osy rovnobé&zné se Stérbinou se spektralni ¢ary posouvaji podél Rowlandovy
kruZznice mimo vystupni S$térbiny, ¢imz je moZno skenovat spektrum v jejich okoli.
Podobného efektu je mozno dosahnout také posunem vstupni Stérbiny podél Rowlandovy
kruznice. Spoleénym nedostatkem obou pfistupi je sekvencni méfeni Car a pozadi, coz
prodluzuje analyzu a snizuje korelaci nezbytnou pro uinnou korekci pozadi. Pozice pro
méteni pozadi kromé toho nelze optimalizovat pro jednotlivé analytické €ary. Znacného
zlepSeni bylo dosazeno vyuzitim svétlovodu, které umoziuji lepsi prostorové vyuziti blizko
sebe umisténych Stérbin, pfipadné pouZziti dvou polychromatorti, z nichz jeden je ur€en pro
méteni spektralnich ¢ar a druhy pro simultanni méfeni na optimalizovanych vinovych délkach
pro korekci pozadi.

Vyznamnym piinosem pro spektrometry s montdzi Paschen-Runge je ndhrada

fotonasobict fadovymi multikandlovymi detektory na principu nabojoveé véazanych obvodi



(Charge Coupled Devices, CCD), které nepotiebuji ke své ¢innosti vakuum a vysoké napéti
[267-270]. Predstavuji slozité integrované struktury tvofené fotocitlivymi prvky
(fotodiodami), obvody pro zpracovani signalu a pomocnymi obvody (Obr. 33). Zateni
dopadajici na fotodiodu generuje pary elektron-dira v polovodicovém substratu. Kazda
Z integrovanych fotodiod s rozméry obvykle 0,01 x 2 mm generuje pii osvétleni fotoproud
umérny ozareni, ktery se integruje v kapacitach spojenych s diodami, fungujicich jako
analogové paméti. Naboje akumulované v kapacitach u ptislusnych diod se postupné ¢tecimi
obvody pfevadéji na vstup zesilovace. Na vystupu operacniho zesilovace vznikaji napétové
impulsy, odpovidajici velikosti naboju akumulovanych u jednotlivych diod. Cely cyklus je
fizen hodinovymi obvody a opakuje se 20x az 100 000x za sekundu. Integracni dobou (1-50
ms) je mozné prizpasobit velikost akumulovaného néaboje v potencidlové jamé a tim i
intenzité zateni dopadajiciho na detektor. Chlazenim detektoru az na -80°C (Vv soucasné dobé
realizovanym ptevazné pomoci Peltierovych ¢lankll) se vyznamné snizuje proud za temna,
coz umoziuje zvySeni dynamického rozsahu méteni. Fotodiodové fadové detektory tvoiené
vzdy nékolika tisici fotodiod jsou uspotfddany po obvodu Rowlandovy kruznice a nahrazuji
soucasné vystupni §térbiny i fotonasobice. Casteéné pokryti obvodu Rowlandovy kruznice
n¢kolika CCD detektory umoznuje soucasné¢ métit fadové vyssi pocet spektralnich car a
25 pm je pfitom dosazeno srovnatelného spektralniho rozliSeni. Fotodioda piedstavuje
obrazovy element (pixel) a pisobi jako vystupni Stérbina. Na rozdil od skenujiciho
monochromatoru, kdy kazdy krok pfi potfizovani profilu Cary piindsi v disledku prekryvani
obrazu §térbiny jen ¢aste¢né novou informaci (napi. 20%), obsahuje kazdy pixel samostatnou,
novou spektralni informaci.

Polovodi¢ovych detektori na bazi Charge Transfer Devices (CTD), jejichz variantou
je 1 detektor CCD, vyuZivaji zejména simultdnni spektrometry s difrakéni miizkou typu
echelle (obr. 32). Tato miizka o malé hustoté Car, relativné velké Sifce a s odleskovym tthlem
soustied’ujicim energii difraktovaného zafeni naptiklad do 30. az 130. fadu spektra poskytuje
v kombinaci s déli¢em spektralnich fadi v uspofadani tzv. zkiizené disperze dvourozmérné
spektrum, které je tvarové 1 velikosti kompatibilni s dvourozmérnym (ploSnym)
multikandlovym polovodiCovym detektorem typu CCD velikosti naptiklad 13x19 mm.
Spektralni interval 160 az 800 nm je rozdélen po Usecich do vysokych fadi spektra, naptiklad
do 30. az 130. fadu. Tyto fady jsou uspotfadany kolmo k disperzi podle vinovych délek. Jako

déli¢ fada se pouziva hranol nebo specialni miizka.



Detektor nemusi byt kompletné pokryt fotosensitivnimi prvky, protoze vyznamné
analytické spektralni ¢ary nepokryvaji rovnomérné cely spektralni rozsah 160-800 nm.
Nejvyznamnéjs$i spektralni ¢ary se nachdzeji v oblasti pod 400 nm. Ve viditelné oblasti
mohou byt vyznamné jen urcité useky (prvky vzacnych zemin, Ca, Sr, Ba, Al, Na, K). Této
skutecnosti mohou byt CCD detektory ptizpusobeny. Prikladem je tzv. Segmented-array
Charge-coupled-device Detector (SCD), ktery se sklada z 224 vhodné rozmisténych CCD
segmentd obsahujicich 6400 fotodiod. Segmenty pokryvaji pfiblizné¢ 6% ze spektralniho
rozsahu 160-800 nm a jsou potencialné osvétleny asi péti tisici spektralnich ¢ar. Jeden
segment se sklada ze 20 az 80 fotodiod (pixel) a pokryva spektralni rozsah 0,1 az 0,4 nm.
Pro kazdy ze 72 prvkl stanovovanych s ICP-AES tak poskytuji segmenty 3-4 nejcitlivéjsi
,prednastavené* analytické ¢ary, coz vSak nevylucuje méfeni i dalSich ¢ar. Nékteré detektory
jsou naopak zdmérné konstruovany tak, aby spektrum pokryly Uplné€. Ptikladem je plosny
detektor plné pokryty fotosensitivnimi prvky v poctu nasobki 108, ktery ve vySe uvedené
spektralni oblasti registruje priblizné 9x10* spektralnich &ar.

Echelle spektrometry s ploSnymi polovodi¢ovymi detektory a Paschen-Runge
spektrometr sfadovymi detektory jsou velmi efektivni analytické pfistroje. Kombinuji
flexibilitu monochromatoru s rychlosti méfeni polychromatoru. Poctem métfenych car a
simultannim méfenim piku i pozadi pted¢i polychromatory osazené fotondsobic¢i. RozliSeni
echelle spektrometrii v oblasti vlnovych délek do cca 250 nm je srovnatelné s rozliSenim
kvalitnich monochromatorii. Nevyhodou je naproti tomu nizkd rozliSovaci schopnost
VvV dlouhovinné oblasti spektra (alkélie), ktera vSak postihuje pouze velmi omezeny pocet
analytickych car. Paschen-Runge spektrometr s CCD detekci se vyznaCuje stiednim
rozliSenim, konstantnim v celém rozsahu spektra, avSak umoziuje prakticky spojity zdznam
spektra v jediném fadu. Simultanni spektrometry s polovodi¢ovymi detektory jsou optimalni
pro méfeni Casové zavislych signall pfi spojeni s chromatografickymi technikami, laserové
nebo jiskrové ablaci a dalSich pfibuznych technikach.

Vyznamné rozsifeni analytickych moZnosti ICP-AES pfedstavuje vyuziti vakuové UV
oblasti spektra (VUV). Méfeni v oblasti vinovych délek kratSich nez 190 nm lze provadét
s vakuovymi spektrometry nebo spektrometry proplachovanymi dusikem ¢i argonem. Dolni
hranice spektralniho rozsahu 160 nm umoznuje méteni citlivych spektralnich ar siry, fosforu,
jodu, bromu, olova, hliniku a nékterych dalSich prvkia. Niz§i pozadi a méné spektralnich
interferenci ve srovnani s analytickymi Carami v oblasti nad 190 nm cini tyto cary
atraktivnimi z hlediska mezi detekce a selektivity (Al, P, Pb). Pro stanoveni bromu, jodu a

siry jsou spektralni ¢ary ve VUV oblasti jedinym feSenim, nebot’ citlivost analytickych ¢ar ve



viditelné (sira) a blizké infraCervené (Br, I) oblasti je analyticky nevyuziteln4d. Métfeni emise
pfi vlnovych délkach pod 160 nm vyzaduje nahradu kiemennych optickych ¢lenti materidlem
propustnym v této oblasti spektra (MgF3). V této oblasti spektra je vSak prakticky zajimava

pouze citliva spektralni ¢ara chloru.



