I1. Fyzikalni zaklady ICP
11.1 Uvod

Induk¢éné vazané plazma (ICP) je vyuzivano 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). Setkame se také s terminem atomova
emisni spektrometrie (ICP-AES).

Schéma analyzatoru je na (obr. 1). Technika je pouzivana pievazné pro analyzu
roztokti. Do ICP vyboje v proudicim argonu je vnasen dalsi proudem Ar aerosol generovany
zmlzovaéem. U¢inné zavadéni vzorku je umoznéno prstencovitym tvarem vyboje (obr. 2),
ktery je disledkem vytvoteni centralniho kanalu ve vyboji proudem nosného plynu. V kanalu
vyboje se aerosol vysus$i a odpafi, pary se atomizuji a volné atomy jsou excitovany a
ionizovany. Zateni je tvofeno ¢arovou emisi excitovanych atomi a iontll a pasovou ¢i spojitou
emisi dalSich ¢astic. Analyticky signal predstavuje Carova emise atomi a jedenkrat nabitych
iontd (X") analytu, pozadi je tvofeno spojitym rekombinaénim zafenim iontd argonu, pasovou
emisi molekularnich ¢astic z obklopujici atmosféry a vzorku a dale spojitou emisi volnych
elektronti. Zateni z ultrafialové (UV) a viditelné (Vis) oblasti spektra je po disperzi v
miizkovém spektralnim ptistroji detekovano riiznymi typy fotodetektori.

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)
linearni dynamicky rozsah 5-7 fadd, g) nespektralni interference << +5 % rel.; h) analyza
vzorkt vSech skupenstvi; i) analyza mikrovzorki; j) piesnost od 0,2 % RSD a spravnost lepsi
nez 1% rel.; k) kapacita m&feni 10%-10° stanoveni/h; |) 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 nezavisle S. Greenfield, I. Jones a C. T.
Berry. V Ceskoslovensku se jako prvni zabyvali ICP v letech 1969-71 1. Kleinmann, V.
Svoboda a J. Cajko.

V 80. letech 20. stoleti Se rozviji komeréni instrumentace; piedevsim se pfizpusobuji
optické systémy plosnym polovodi¢ovym detektorim. Uvedeni mikroprocesorti a osobnich
pocitacii znamena zdokonalené fizeni 1 vyhodnocovani. Nové mozZnosti piinasi spojeni ICP a
MS, spojeni ICP-MS a separa¢nich technik a dale rozsifeni dalSich technik zavadéni vzorku

do vyboje, které byly vyzkousSeny jiz koncem 70. a zacatkem 80. let.



1.2 Generovani induk¢éné vazaného plazmatu

11.2.1 Princip vyboje

Na rozdil od plamene, kde je kinetickd energie Castic potiebnd pro srazkové procesy
(disociaci, atomizaci, excitaci) ziskavana 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:

vi e +Ar »e +e +Ar’ (1)
lonizovany plyn postupuje dale tzv. plazmovou hlavici a v prostoru indukéni civky se tiemi az
Sesti zavity - zacne fungovat jako sekundérni zkratované vinuti transformatoru. Vznikly
sekundarni vf proud zahteje proudici plyn na teplotu, kdy pfejde na dobie vodivé plazma,
které se dale samo udrzuje indukovanym vf proudem. Plazma vytvotené v jediném toku plynu
ma kapkovity tvar, pficemz Sir§i ¢ast kapky (uvnitf plazmové hlavice) je orientovana proti
toku argonu (upstream).

Pii vhodné kombinaci rozméri plazmové hlavice, frekvence Vf pole a dostateéné
rychlosti proudéni centralniho toku (tzv. nosného plynu) lze prorazit do vyboje kanal o
priméru 3 az 4 mm, do né&jZ Ize zavést aerosol bez ovlivnéni pfenosu energie a ucinnosti
indukéni vazby. Vyboj tak ziska prstencovity tvar (annulus, toroid). Plazma jako vodic¢
stfidavého proudu vykazuje skin-efekt, v jehoz disledku klesa intenzita indukovanych proudu
smérem k ose vyboje. V prstenci je nejvySsi teplota a jeho stfedem prochdzi relativné
chladngj8i analyticky kandl vytvofeny proudem nosného plynu se vzorkem. Popsana
geometrie vyboje ma za nasledek nizké meze meze detekce a linearitu zavislosti intenzity
emise spektralni ¢ary na koncentraci prvku v rozsahu az 6 tadu.

Plazmova hlavice je tvofena soustavou 3 koncentricky uspotfaddanych kifemennych
trubic, kterou proudi tfi toky pracovniho plynu. Na obr. 4 jsou znazornény ptivodni plazmové
hlavice (V. A. Fassel, S. Greenfield) pro argonové a argon-dusikové plazma. V soucasné dobé
se pouziva jako pracovni plyn pouze argon, proto bude nadale pouzivano nazvoslovi plyni
pro Ar-ICP. Pii vykonu generatoru ICP v typickém rozsahu 1-1,7 KW je plazmovy vyboj
stabilni pfi celkovém pritoku 10-15 I/min Ar. Tento vyboj ma typicky prumér piiblizné 14-16
mm a délku 30-40 mm. Plazmova hlavice je umisténa koaxidln¢€ v induk¢ni civee a ma tyto
funkce: i) izoluje plazma od indukéni civky; i) usmériuje tok vnéjsiho plazmového plynu tak,
aby byly vytvofeny podminky pro iniciaci a udrzeni stabilniho vyboje; iii) umoziuje ovlivnéni
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polohy vyboje v axidlnim sméru prostiednictvim stredniho plazmového plynu; iv) umoziuje
zavadéni vzorku do plazmatu pomoci nosného plynu vytékajiciho z trysky injektoru.

Vnejsi plazmovy plyn je nositelem vyboje. Stredni plazmovy plyn izoluje plazma od
prosttedni trubice. Nosny plyn transportuje vzorek (aerosol nebo plynny vzorek). Nazvy a
funkce toku plyna v Ar-ICP jsou uvedeny v Tab. 1. Parametry ICP jsou uvedeny v Tab. 2.
Tabulka 1 Oznaceni jednotlivych tokt plyni v Ar-ICP

Prostor mezi plazmovou a | mezi prostiedni trubici injektor
prostiedni trubici a injektorem
Oznaceni plynu vnéjsi plazmovy sttedni plazmovy nosny
Funkce plynu vytvari vyboj stabilizuje vyboj vytvari analyticky
kandl a vnasi aerosol

Tabulka 2 Parametry vyboji ICP

Frekvence (MHz) 27-64
Ptikon (kW) 0,7-2
vngjsi 7-20
Prutoky (I/min) stiedni do 1
nosny 0,5-1,5

11.2.2 Generdatory ICP

Vysokofrekvencni (vf) generator dodava vyboji ICP energii potiebnou k vykonani ioniza¢ni
prace. Generator se sklada ze tfi zakladnich ¢asti: i) zdroje stejnosmérného napéti, ii) Vf
oscilatoru a ii1) obvodu impedan¢niho pfizptisobeni s indukéni civkou pro generovani ICP.
Oscilator je zdroj elektrickych kmitil s ustdlenou amplitudou a urcitou frekvenci a je tvofen
resonan¢nim (ladénym) obvodem a zesilovac¢em. (obr. 5). Vykonové vf zesilovace generatori
ICP jsou prevazné elektronkové. Ve druhé poloviné devadesitych let se vSak zacaly
uplatnovat generatory polovodicové.

Frekvence ICP generatoru urCuje do zna¢né miry vlastnosti vyboje: teplotu, intenzitu
rekombinac¢niho kontinua, poméry intenzit atomovych a iontovych Car, poméry signalu k
pozadi a tedy 1 hodnoty mezi detekce, a dale nespektralni i spektralni interference.

Pti zavedeni vzorku do ICP vyboje se zméni jeho impedance, coz vyzaduje
impedancni prizpisobeni vf generatoru. Podle zptisobu, jak se generator vyrovnava se zménou
zatéze plazmatu, rozeznavame 2 typy oscilatort: volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-

running) a krystalove rizené (s pevnou frekvenci-fixed frequency).



Generator s volné kmitajicim oscilatorem ptizptisobi svou resonan¢ni frekvenci
komplexnimu odporu zatéze, je stabilizovan vykonové. To znamend, Ze pfi zméné zatéze
(aerosoly koncentrovanych roztokti soli, organicka rozpousStédla, molekularni plyny) se
frekvence tohoto oscilatoru nepatrné¢ zméni a vykon predavany do plazmatu zlistane stabilni.
U generatori s oscilatorem 7izenym krystalem se vyzaduje v takovém piipadé rychlé
impedancni pfizpisobeni zménou parametrii pfizpisobovaciho ¢lenu, napiiklad zménou
kapacity proménného kondenzatoru fizeného servomotorem, jinak plazma z davodu
nedostate¢ného vykonu zhasne. V praxi se generator dolad’'uje rychlou zménou impedance
prizpasobovaciho ¢lenu tak, aby zistaly zachovany podminky pro resonanci vazebniho
obvodu pii frekvenci krystalu. Generator je vybaven méfenim odrazeného vykonu, coz je
rozdil mezi vystupnim vykonem oscildtoru a vykonem absorbovanym plazmatem. Doladénim
se odrazeny vykon minimalizuje a dosahuje se opét maximalni G¢innosti vazby. V poslednim

desitileti vSak pievladaji polovodi¢ové generatory nad elektronkovymi.
11.2.3 Plazmové hlavice

Pivodni plazmova hlavice podle Fassela (Ar/Ar) se Vv pribéhu vyvoje techniky ICP
principielné nezménila, vyrobci pouze modifikuji zakladni konstrukci s ohledem na specifické
rysy konkrétni instrumentace. Pritom =zastavaji v platnosti pozadavky na vlastnosti
konstrukéniho materidlu a provedeni vyrobku: vysokd teplota méknuti materidlu, dobré
tepelna vodivost, odolnost proti tepelnému Soku, nizka elektrickd vodivost, chemické odolnost
a vysoka symetrie tvaru a uspofadani trubic.

Plazmové hlavice mohou byt bud’ kompakeni ((SBENGE), kdy viechny tfi trubice tvori
pevny celek, rozebiratelné -, kdy jednotlivé trubice jsou samostatné fixovany
Vv plastovém nebo keramickém bloku opatfeném piivody argonu, nebo kombinované -
., kdy prostiedni a vngj$i trubice tvofi celek a injektor je samostatny. Kazdéa z konstrukei ma
své vyhody a nedostatky.

Emise ICP je snimana bud’ kolmo na osu symetrie vyboje v ur€ité vysce nad indukéni
civkou (radialng, lateralng) nebo v ose vyboje (axialng), [BIMMOE. Spektrometry s axialnim
pozorovanim vyboje maji podobné jako hmotnostni spektrometry plazmovou hlavici umisténu
V horizontalni poloze (-), coz muze piipadné mit za nésledek gravitatni usazovani
nevypafeného materidlu vzorku a vyrazngjsi lokalni opotfebeni trubice. Tato skutecnost je
vyznamna zejména pii analyze roztokli s vysokym obsahem soli a ve spojeni s laserovou
ablaci pevnych vzorki. Laterdlni snimani signdlu se provadi pomoci periskopu, ktery pienasi

zateni proSlé vyfezem ve vnéjsi plazmové trubici.



Pfi axidlnim pozorovani ICP lezi v optické ose také chvost vyboje, v némz nejsou
ustaveny optimalni podminky pro méteni analytického signalu. Proud horkého argonu navic
sméiuje 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 pii vnofeni kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu podobné jako je tomu u uspofadani v ICP-MS (-).

Energeticka bilance ukazuje, ze pouze velmi mala ¢ast z vykonu generatoru je vyuzita
pro soubor procesit v plazmatu od vypatreni vzorku az po excitaci. Do plazmové hlavice je
dodano asi 70-80 % vf vykonu generatoru. Zbyvajici vykon je rozptylen v obvodech oscilatoru
a v indukéni civee v podobé tepla. Cast vykonu dodana do plazmové hlavice je odvadéna
konvekci proudem argonu a kondukci st€nou vnéjsi plazmové trubice. Pti vykonu generatoru
1000 W ptipada na ztraty konvekci a prestupem tepla sténou hlavice piiblizné 450 az 600 W;
na udrZeni kinetické teploty plynu 3500 K ¢ini potiebny piikon 65 W, na spojité zafeni
plazmatu piipada 25 W a na odpaieni, 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 pratoku nosného plynu 0.6 1 min™.

Vysoka spotieba argonu se vyznamné podili na provoznich nakladech a cenach analyz.
Pro udrzeni stabilniho vyboje je tieba, aby vnéjsi plazmovy plyn dosahoval pfi daném piikonu
do plazmatu alesponl ur¢it¢ minimalni linearni rychlosti proudéni. Tato minimalni rychlost je
pro 27,12 MHz a 40,68 MHz generatory rovna 3.3 m s™ a s rostouci frekvenci klesa. Snizit
spotiebu lze tedy zmensSenim §itky anularni $térbiny (€) mezi prostiedni a vnéjsi plazmovou
trubici. Diive byla geometrie plazmové hlavice charakterizovana pomoci tzv. konfiguracniho
faktoru, ktery je definovan jako pomér vnéj$iho priméru prosttedni plazmové trubice (a) k

vnitinimu priméru vn&jii plazmové trubice (a), (DI
11.3 Fyzikalni vlastnosti ICP

Piestoze lze plazma vytvofit z libovolného plynu, v praxi se dava prednost vzacnym plynim,
které maji jednoducha 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
stupn¢ ionizace na ionizacni energii prvkl pii ionizacni teploté argonu je uvedena na -

Nejvetsi nevyhodou Ar je jeho nizkd tepelnd vodivost omezujici G€innost atomizacnich



procest. Tento nepiiznivy stav lze zlepSit pfidavkem teplné¢ vyborné vodivého vodiku.
Ptidavek kysliku umoznuje dokonalé spaleni uhliku pfi rozkladu organickych latek (napf.
rozpoustédel), ¢imz se zabrani usazovani uhliku v plazmové hlavici.

Viskozita plazmatu vzacnych plynt roste vyznamné s teplotou. Pti zvyseni teploty z
293 K na 6000 K vzroste viskozita Ar o jeden fad, coz klade znacné néaroky na zavadéni
aerosolu do vyboje.

Koncentrace elektronii v ICP dosahuje v oblasti vyboje v niz je méfen analyticky
signal hodnot 10%-10*'m™, coZ je vyznamné vice nez v plameni (10*-10"'m™®), tj. stupent
ionizace analytického ICP je pfiblizné 0,1 %. Dusledkem vysoké elektronové hustoty je
jednak maly vliv i1 vysoké koncentrace snadno ionizovatelnych prvkii na ioniza¢ni rovnovahy,

jednak vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra, vyvolané zarivou rekombinaci argonu
Art + e — Ar® + hveont (4)

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

Teplota plazmatu zavisi podobné jako koncentrace elektronii na pozorované oblasti
vyboje. Kromé toho je obtizné piifadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu. Zakladni
teploty definované v plazmatu jsou:

1. Kineticka teplota tézkych castic Ty

2. Kineticka teplota elektronii T,

3. Excitacni teplota Texc

4. Ionizacni teplota Tion

5. Zariva teplota
Systém je v termodynamické rovnovaze, jestlize jsou vSechny uvedené procesy popsany
jedinou termodynamickou teplotou. Kineticka teplota Tiin (Ty , Te) Vystupuje ve vztahu pro
Maxwellovo trojrozmeérné rozdéleni rychlosti a urcuje stfedni kinetickou energii Castic.
Hmotnost iontd a elektronti je znacné rozdilnd a rozdilnd je i jejich kineticka energie.
Excitacni teplota Texc Vystupuje v Boltzmannové rozdelenti, které vyjadiuje distribuci populace
excitovanych hladin atomu a iontQ. lonizacni teplota Tion j€ parametrem Sahovy rovnice, ktera
popisuje ioniza¢ni rovnovahu. Rozd¢€leni zafivé energie ve spektru je popsano Planckovym
vyzarovacim zdkonem, Vnémz vystupuje zdriva teplota. Hustota zafeni laboratornich
plazmovych zdroji s omezenymi rozmeéry tento zakon obecné nespliuje a proto mohou byt pfi
rovnosti ostatnich teplot tato plazmata nanejvys Vv tzv. ¢aste¢né termodynamické rovnovaze

(pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Céste¢na termodynamicka rovnovaha je tedy stav,



kdy existuje chemicka rovnovédha mezi vSemi druhy castic vCetné ionti a elektroni, 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).

Topografie vyboje ICP rozlisuje dvé zasadné odlisné oblasti, a to indukcni zonu, v niz
dochazi k prenosu energie elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kanal, v
némz je soustiedén vzorek transportovany nosnym plynem. Vyznamné odchylky od pLTE
jsou pozorovany piedevS§im na rozhrani plazmového prstence s teplotou 10000 K a
analytického kandlu s tokem chladného argonu, v némz je kineticka teplota Ty atom a iontd
priblizné¢ 3500 K. Podle procesti probihajicich v analytickém kanalu a podle prostorového
rozd€leni intenzity emise Car se tento Eleni na prredehiivaci zonu (PreHeating Zone-PHZ),
pocatecni zarivou zonu (Initial Radiation Zone-IRZ), analytickou zonu (Normal Analytical
Zone-NAZ) a chvost vyboje (Tailflame-T), (obr. 11).

Nejvétsi pozornost je vénovana analytické zoné - NAZ, kterd je oblasti preferencni
excitace iontu. V NAZ jsou pozorovany odchylky od pLTE, pfi¢emz teploty jednotlivych

procest klesaji v poradi
Te = Tion = Texc = Tg (10)

Excita¢ni teplota méfena v ose kanalu pfitom nabyva maximalni hodnoty pravé v NAZ.
Koncentrace elektrond roste v analytické zon€ se vzdalenosti od horniho okraje indukéni
civky, ve vzdalenosti 16 az 20 mm dosahuje maximalni hodnoty 5x10° m3a pak opét klesa,
pfiCemz jesté ve vzdalenosti 30 mm nad civkou dosahuje hodnoty 1x10%° m®, Energetické
podminky v analytické zon€ jsou dostatecné pro disociaci stabilnich sloucenin, ¢imz se
potlacuji chemické interference.

V pocateéni zativé zoné IRZ jsou rovnéz pozorovany odchylky od pLTE. teplota i
koncentrace elektrontl je vSak niz$i nez v NAZ.

Rozdilnd kinetickd teplota analytického kanalu a indukcni oblasti (plazmového
prstence) mé zna¢ny 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 piipadé



obloukového vyboje nebo plamene. Z tohoto divodu neni pozorovan v ICP samozvrat a

kalibra¢ni z&vislosti maji velky linearni dynamicky rozsah.
11.4 Excita¢ni mechanismy

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

V laboratornich plazmatech jsou zafivé procesy mimo rovnovahu, protoze Uplna
absorpce fotoni vyzaduje vysoké optické hustoty pro vSechny zativé piechody, coz je
podminka, kterou tato plazmata nesplituji. Kritériem pLTE je tedy proto pozadavek, aby
srazkove excitacni a srdazkové ionmizacni procesy pievazovaly nad procesy zarivymi. Ze
spektroskopickych méfeni vyplyva, ze Texe > Tion , tj. intenzita iontovych Car je vyss$i nez
odpovida rovnovaze a Tey roste se zvySujici se hodnotou energie horni hladiny spektralniho

ptechodu, tj. populace vyssich energetickych hladin jsou ¢etnéjsi nez odpovida Boltzmannovu

zakonu. Na zaklad¢ téchto a dalSich zjiSténi byly navrZzeny excitaéni mechanismy, v nichz se

uplatiiuji Eastice €7, Ar*, Ar”, Ar°, Ary , Ar} . Prakticky vyznam maji reakce -, Ar*, Ar*.
11.4.1 Reakce elektronu

Elektrony maji vyznam piedev§im 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 elektroni v elektrickém poli iontd Ar" je spojena
s nekvantovanym energetickym pfechodem, ktery je oznacovan jako piechod volné-volny
(free-free) a projevuje se emisi pii vinovych délkach nad 500 nm. Dalsi reakci je zativa
rekombinace, coZz je prechod elektronu z nekvantovaného stavu na nékterou energetickou

hladinu (pfechod volné-vazany, free-bound) pii némz se uvoliluje spojité rekombinaéni zafeni
Art +e — Ar + hveon (11)

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

deexcitaci

kde veont @ Viine jsou frekvence spojitého zafeni a ¢arové emise a dolni indexy (2), (1) rizné

excitované stavy, pripadn¢ zakladni stav (0). Intenzivni atomové ¢ary argonu se nachazeji v



oblasti vinovych délek 400 az 450 nm, ve vzdalené UV oblasti ~ 100 nm se nachdzeji dalsi

resonanc¢ni ¢ary argonu.

Existuje cela fada ionizacnich a excita¢nich reakci elektronti s atomy a ionty vzorku X, napf. :

8y + X €5 + X" srazkova excitace (14)
€y + X —>€5 +€5 + X" srazkova ionizace (15)
By + X €5+ X" srazkova excitace (16)
8y + X" —> X" +hv,,  zafiva rekombinace (19)
28 + X7 —>ep + X7 excitace trojnou srazkou (20)

V reakcich (14-20) se uplatiuji elektrony s kinetickou energii nizs$i nez 30 eV. Nad tuto

hodnotu klesé pro uvedené reakce G¢inny srazkovy priifez.
11.4.2 Reakce iontii argonu

Zakladni stav iontu Ar* m4 energii 15,76 eV nad zékladnim stavem neutralniho atomu Ar pfi
celkovém kvantovém ¢isle J = 3/2 a 15,94 eV pii J = 1/2. Zéakladni reakci je ptenos naboje

(charge transfer), ktery je pfi¢inou vzniku excitovanych iontl analytu

Arf + X — Ar+ X" +AE (21)

Tato reakce probiha ucinné v ptipade, ze AE < 2 €V, a proto se uplatituje u téch car, jejichz
soucet ioniza¢ni energie atomu a excitacni energie spektralniho pfechodu Egym = Ej + Eexc j€
vEtsSi nebo roven 14 eV a mensi neZ cca 16 eV. Na niZsi energetické hladiny prechézi ion
analytu postupnou zafivou deexcitaci téchto stavii. Reakce ptenosu 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.

11.4.3 Reakce excitovanych atomit Ar*

V analytickém kanalu, a to pfedevSim v analytick¢é zong, je pozorovana supratermicka

koncentrace excitovanych atomi Ar*. P¥i¢inou tohoto nadbytku je pravdépodobné absorpce
zéfeni resonancnich ¢ar argonu (106,7 a 104,8 nm) emitovanych piedev§im z induk¢ni oblasti,

atomy argonu v analytickém kanalu. Excitované atomy argonu zvysuji prostfednictvim reakce
Ar® — Art +e (25)

koncentraci elektronti nad rovnovaznou hodnotu vyplyvajici z ionizace atomli argonu v
zékladnim stavu. Zativou deexcitaci Ar*v oblasti spektra 390-470 nm vznikaji metastabilni
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energetické stavy Ar™, které nemohou podle vybérového pravidla (zména kvantového &isla J)

deexcitovat optickym piechodem.
Ar” > Ar™ + thine (26)

Metastabilni atomy Ar™ jsou p¥itomny v koncentracich 102 m, coz je o 3 fady méné nez bylo

zjisténo pro elektrony a ionty Ar®. Koncentrace Ar™ je v NAZ vy$si nez odpovida

termodynamické rovnovaze. PFiGinou je jednak supratermicka koncentrace Ar’, kterd se
uplatiiuje v reakci (26), jednak pravdépodobné difuse Ar"™ z indukéni oblasti do kanalu. Ar™
predavaji srazkami druhého fadu (srazkami prvého fadu se prenaSi kinetickd energie
translacniho pohybu) svou energii atomim analytu. Tato reakce se nazyva Penningova a

probihd jako ioniza¢né-excita¢ni nebo ionizaéni.

Ar™"+ X — Ar+ X" +e” +AE (27)
Ar"+ X > Ar+ X" +e +AE (28)

Energie metastabilnich hladin Ar maji hodnoty 11,55 eV a 11.72 eV, a proto postacuji
K ionizaci atomii s E;< 11,55 eV nebo E;< 11,72 eV. Vznikl¢ ionty X* jsou potom excitovany
obvykle sraZkami s elektrony. Metastabilnimi atomy argonu mohou byt excitovany iontové
stavy také piimo, pokud je Ej+ Ee < 11,55 (11,72 eV). Penningova reakce patii k ¢asto
uvadénym excitaénim mechanismim.
Uvedené excitatni a ioniza¢ni mechanismy se uplatiiuji riznou mérou v riznych
zona NAZ. Analyticka zona je oblasti maximalni intenzity emise iontovych analytickych Car a
z6na pocatecni radiace je oblasti vyznamnych nespektralnich interferenci, které se mohou
uplatnit pfi neoptimdlnich podminkach méfeni. Z vySe uvedenych ionizacnich a excitacnich
reakci se v NAZ vyznamné uplatiiuje pét mechanismi.
Jedenkrat nabité ionty se v NAZ excituji:
i) pfenosem naboje a zativou deexcitaci na niz$i hladiny (reakce 21 az 24),
i) Penningovou reakci v kombinaci se srazkovou excitaci elektrony (reakce 27,
28, 16),
iii) srazkovou ionizaci a excitaci elektrony (reakce 14-20).
Atomy se v NAZ excituji:
Iv) zafivou rekombinaci (reakce 19),

V) trojnou srazkou (reakce 20).
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V pocatecni zéativé zoné IRZ se excituji prredevsim atomy s nizkymi a strednimi prvnimi
ionizacnimi energiemi. Odpovidajici atomové Cary zde vykazuji maximalni intenzitu emise.
Stupeini ionizace v IRZ s rostouci vySkou nad civkou roste a proto intenzita emise téchto
atomovych cCar klesa. Pfi excitaci atomovych ¢ar se uplatiiuji mechanismy iv) a v). V IRZ je
niz8i stupen ionizace nez v NAZ, a proto je zde iontova emise niz$i a je dana mechanismy i) a
ii).

Nekteré atomové cary s vysokymi excitacnimi energiemi (P 1 253,6 nm, S 1 469,4 nm,
C 1 247,9 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
ptehledu je ziejmé, ze v ICP neni zadny z uvazovanych mechanismi ptrevazujici. Z
analytického hlediska jsou vSak podstatné ty mechanismy, které se tykaji analytickych car.
Podle Egm 1ze rozdélit analytické cary do tii skupin.

Prvni skupina (Esym = 0-16 €V) obsahuje vSechny vyznamné atomové Cary a dale
iontové cary (II), jejichz soucet Ei+ Eexc < 16 eV. lonty se excituji pfenosem naboje (14 eV <
Eam < 16 eV) spojenym s generovanim niz$ich excitovanych stavti zafivou deexcitaci (Esym <
14 eV) nebo Penningovou reakci (Esym < 11,5 resp. 11,7 eV) spojenou v nékterych piipadech s
excitaci elektrony. Atomy se excituji ptrevazné ptes zdkladni stavy iontid rekombina¢nimi
reakcemi. Druha skupina (Eqym = 16-30 eV) zahrnuje iontové Cary jedenkrat nebo dvakrat
nabitych iontid. Tyto ionty se budi srazkami s elektrony o Eyj, > 16 €V , odpovidajici ¢ary jsou
vSak malo citlivé, a proto nemaji pro analyzu vyznam. Pti vysokych koncentracich prvki jsou
vSak tyto ¢ary pfic¢inou Cetnych spektralnich interferenci. Jako ptiklad Ize uvést spektra prvka
vzacnych zemin. Ve tieti skupiné (Egym > 30 eV) ¢ary nebyly pozorovany.

Toto schematické rozdéleni umoziuje vysvétlit spektra rtznych skupin prvki.
Alkalické kovy jsou snadno ionizovateln¢, avSak energie excitujicich ¢astic neni dostacujici
pro excitaci jejich iontli, a proto lze pro analyzu vyuZzivat pouze cary atomové. Vzhledem k
vysokému stupni ionizace jsou vSak meze detekce alkalickych kovli horSi nez v plameni.
Iontové stavy vyzatujici ¢ary napf. B Il a As II jsou excitovany pii E > 16 eV, a proto jsou
tyto ¢ary pozorovany jen pii vysokych koncentracich. Také iontové cary (II) C, Br, Cl, N a O
lezi v oblasti nad 16 eV. Nejcitlivéjsi atomové cary téchto prvkid maji vysoké excitacni
energie a leZi ve vakuové oblasti UV (< 175 nm). Cast&jsi 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, pficemz lepsi meze detekce poskytuji vétSinou cary iontové. lontové ¢ary prvki

vzacnych zemin poskytuji meze detekce o 3 fady niZsi nez ¢ary atomové.
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11.5 Prostorové rozdéleni intenzity emise ve vyboji ICP

Energie [J] vyzafena excitovanymi atomy nebo ionty pii pfechodu z horni hladiny
spektralniho pfechodu p na dolni hladinu q za jednotku &asu [s], z jednotkového objemu [m°]
a do jednotkového prostorového uhlu [Sr] se nazyva emisivita a je vyjadifena vztahem
hv
J =—"4 n he

= n
pPq 475 pq pPq 47[}\4/%] pq pPq

(29)

kdev, A, jsou frekvence, resp. vinova délka zéfeni, 4 je plny prostorovy uhel, 4, je

Einsteinuv  koeficient spontanni emise (prechodova pravdepodobnost spontinni emise

p—>q), tj. podet piechodi za jednotku &asu (v jednotkach s), a Np je koncentrace atomu

nebo iontl na hladiné p, [m'3]. Z hlediska popisu prostorového rozdéleni intenzity emise ve
vyboji pak emisivita odpovida tzv. radialnimu rozdéleni intenzity emise (rozdéleni emisivity),
viz déle.

Energie vyzafend za jednotku casu do jednotkového prostorového whlu vrstvou

plazmatu tloustky d je pak rovna

-1 -2
1, =J,d [Wsrm] (30)

Z rozméru dale vyplyva, ze se jedna o vykon vyzatfeny do jednotkového prostorového uhlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu, tedy o intenzitu vyzarovani (obr. 12). Tato veli¢ina je
pak ve vztahu K laterdlnimu a axialnimu rozdéleni intenzity emise. Tato rozdéleni budou dale
definovana a pouzivana pro popis chovani ¢ar a pozadi ve vyboji (obr. 13).

Vykon vyzateny uritym povrchem plazmatu méfime v cCase (integrace) a jako
intenzitu signalu pak oznacujeme odpovidajici elektrickou veli¢inu (fotoelektricky proud,
nap¢ti, elektricky naboj).

Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar, tj. koncentrace cCastic v daném
energetickém stavu je v rliznych mistech vyboje riiznd. Toto prostorové rozdéleni vychazi z
prostorového rozdé€leni hustoty energie a ze zavadéni vzorku do vyboje. Frekvence oscilatoru
ovlivituje rozdéleni i hodnoty koncentrace elektronil a excitacni teploty. Intenzita emise pro
dany ICP generator zavisi na geometrii plazmové hlavice, ptikonu do plazmatu, priitocich
plynti a jejich chemickém sloZeni, mnozstvi a sloZeni vzorku transportovaného do vyboje a na
ionizacnich a excita¢nich energiich Céastic a pfechodid. Méfeny analyticky signdl zavisi na
pozorované oblasti vyboje. V zdsad¢ jsou mozné dva smery pozorovani vzhledem k rotacni

ose symetrie ICP:
a) kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,

12



b) podél osy vyboje, neboli end-on view.

Mg¢feni a) se provadi v ur€ité vySce nad induk¢ni civkou (obr. 11, 13). Tato vyska pozorovani,
hp, je jednim s optimaliza¢nich parametrii. V posledni dobé se ujalo pro uspofadani ad a)
komer¢ni oznaceni ,, radial torch*.

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

Radidlni rozdéleni intenzity emise je zavislost emisivity podél p¥imky protinajici osu
symetrie a lezici v roviné kolmé na osu symetrie, obr. 12. Rozméry pozorovaného lateralniho
useku vyboje jsou zavislé na zpisobu zobrazeni ICP do spektralniho pfistroje, tj. na pouzité
osvétlovaci soustavé. Je zadouci, aby do spektrometru vstupovalo zafeni predevs§im z kanalu
vyboje, kdezto zéteni z induk¢ni oblasti tvofené prakticky pouze emisi pozadi (rekombinacni
kontinuum Ar, molekulova emise slozek atmosféry z periferie vyboje) by meélo byt
eliminovano. Na zptsobu zobrazeni ICP do spektrometru tedy zavisi poméry signalu k pozadi
(S/B).

Soubor laterdlnich intenzit pro riizné vysky pozorovani nad indukcni civkou vytvari
axidlni rozdéleni 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 i z chvostu vyboje, identifikovat tak tyto zony
pfi ur¢itém nastaveni pfikonu a pritokd plyni a zajistit optimalni podminky méfeni
analytického signalu. Vyrobci spektrometri dodavaji aplikaéni programy s knihovnami
obsahujicimi optimalni (tzv. standardni) podminky a optimaliza¢ni programy, které na
zéklad¢ specifikovani analytické tlohy tyto ucelové optimalni podminky urci.

Pocatkem devadesatych letech 20. stoleti se objevily na trhu komeréni pfistroje
nékolika firem, vyuzivajici pozorovani ad b), tj. pii ztotoznéni optické osy s rotacni osou
symetrie vyboje. Toto uspofddani, oznacované komercné jako , axial torch“, umoZiuje
eliminaci pfispévku zafeni pozadi z indukéni oblasti odclonénim plazmového prstence (obr.
14). Odclonénim zateni z rozhrani induk¢ni oblasti a analytického kanalu se minimalizuji také
nespektralni interference vyvolané ptritomnosti nadbytku soli alkalickych kovl a piipadné
nékterych dalSich hlavnich slozek osnovy vzorku. Tyto interference, spocivajici ve zvySeni
intenzity Cary analytu za pfitomnosti interferentu, existuji pfedev$im v oblasti IRZ, ktera pii

meéfeni ad a) neni z principu snimana, na rozdil od méfeni ad b). Vzhledem Kk
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neékolikanasobné vétsi hloubce zdroje ve srovnani s pozorovanim kolmo k ose vyboje
poskytuje "axial torch” vyssi hodnoty pomért S/B a lepsi meze detekce.

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

V predehrivaci zoné PHZ dochézi k desolvataci aerosolu, vypatrovani pevnych ¢astic a
atomizaci vétSiny molekul a radikdli. V pocatecni zarive zoné IRZ a vV analytické zoné NAZ
probihd ionizace a excitace atomil a iontd. V kazdé z obou naposledy jmenovanych oblasti
prevazuji jiné excitatni mechanismy, coz vede k odliSnym spektralnim piechodim. Ob¢
oblasti se proto také odliSuji v puvodu a velikosti nespektrdlnich interferenci. Znalost
axidlniho rozdéleni intenzity atomovych a iontovych c¢ar, molekulovych pasi a spojitého
rekombinacniho zafeni je proto podstatna pro nalezeni optimalnich podminek méfeni.

Axialni rozdéleni intenzity ¢ary ma maximum, jehoZ poloha nad civkou je pii daném
prostorovém rozdéleni koncentrace elektroni, atom@ Ar*, Ar" a ionti Ar® urcovana
ioniza¢nimi energiemi ¢astice E; a Ej+; a excitaéni energii spektralniho prechodu Eey. Ej je 1.
ionizaCni energie, kterd omezuje intenzitu atomové Cary pii vzristu teploty nad uréitou
hodnotu-tzv. normovou teplotu, a souc¢asné v souctu Ej+ Eex udava narok iontové ¢ary (II) na
celkovou energii Equm potiebnou k jeji excitaci. Ej+1 je 2. ionizacni energie, ktera omezuje
intenzitu emise iontové ¢ary (II) jedenkrat nabitého iontu. U stabilnich sloucenin, naptiklad
monooxidi prvkl vzacnych zemin, rozhoduje i disocia¢ni energie molekuly. Po dosazeni

Boltzmannova vztahu (31)

g, E,

l’lap=l’la Z_ CXp —E (31)

a

kde nap je koncentrace atomil na excitované hladiné p, n, je celkova koncentrace atomd, g

je statistickd véha stavu p, £ je excitatni energie uvazovana od zakladniho stavu atomu E =

0 a Z, je particni funkce atomi

s E‘
Z = t_l c -7 32
=L | g (32)
neboli soucet po j = 1---k stavech (symboly maji analogicky vyznam jako ve vztahu (31), do

vyrazu pro intenzitu emise (intenzitu vyzarovani) (30), dostdvame pro intenzitu atomové

spektralni cary

hc g, E?
I, = 4,.n, Z_p exp [— kTJ (33)

Pq a
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kde n, je celkova koncentrace neutralnich atomut. Tato je ovlivnéna ioniza¢ni rovnovahou,

ktera je popsana Sahovou rovnici (8). S pouzitim vztahu pro stuperi ionizace

o=—" (34)
n,+n,

1ze psat vyraz pro intenzitu atomové cary takto

hc g, EP
I = [4757» N jquno a- 0‘)(2:] eXp[— KT J (35)

kde n,=n,+n, je celkova koncentrace Castic (atomu a iontl) daného prvku. Podle vztahu

(35) tedy roste intenzita atomové Cary s teplotou v exponencialnim ¢lenu exp[ L ],

kT

soucasné vSak klesa koncentrace atomd, nebot’ s teplotou roste stupefi ionizace. Zavislost lpq=
f(T) prochazi pro danou ¢aru maximem pii jeji normové teplote.

Pro intenzitu iontové cary (Il) byla experimentalné ovéfena platnost vztahu

gi 4 n; Ei + Eexc
b=k 57 W(‘T) (36)
pqi

kde K je konstanta, E; je ioniza¢ni energie, Eeyc je excitaéni energie horni hladiny pifechodu
métena od zakladniho stavu iontu E = 0 eV, ostatni symboly s indexy i maji obdobny vyznam
jako v ptipadé¢ atomové Cary.

Nejvyznamnéjsi slozkou pozadi argonového ICP je spojité rekombinacni zareni
argonu. Intenzita rekombina¢niho kontinua je imérna soucinu koncentraci elektront a iontd

+ S . 7M. r tvwr Vo Mo r o1° . 4
Ar”, nezavisi na frekvenci tohoto zafeni pro frekvence niZsi nez je urcita limitni hodnota v

1. =g (37)

a exponencialné klesa pro frekvence vyssi smérem ke krat§im vinovym délkam

n,n, h(v, —v)
I, =K——=¢ L 38
v>v, \/ﬁ Xp[ k].,e J ( )

Protoze koncentraci n; iontii Ar* Ize ztotoznit prakticky s koncentraci elektronti ne, je intenzita
rekombinacniho kontinua Ar imérna druhé mocniné koncentrace elektrond.

Je zfejmé, Ze optimalni oblast vyboje ICP pro méfeni analytického signalu zavisi na
charakteru emitujicich ¢astic analytu i osnovy vzorku (ionty, atomy, molekuly), na energiich

procesu ucastnicich se tvorby analytického signéalu a tvorby doprovodnych rusivych signalt a
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dale na pracovnich podminkach vyboje (pfikon, pratoky plynii, geometrie). VIiv parametri
zdroje ICP na chovani signalu bude popsan v kapitole VI.

Konen duianma
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