Analyza pevnych vzorku
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Eliminace rozkladu pevnych vzorku pr1 roztokove analyze:
casove narocne rozklady rezistentnich materialu

vysoka spotreba chemikalii zatézujicich zivotni
prostiedi (kyseliny, tavidla)

finan¢ni naro¢nost
moznost kontaminace

destrukce vzorku



Umoznuji:
lokalni analyzu, mikroanalyzu, analyzu nehomogenit

strukturni analyzu (RTGQG)

mapovani povrchu vzorku a stanoveni hloubkoveho
profilu

rychlé metody, nedestruktivni a nebo s minimalnim
narusenim povrchu vzorku



Atomova spektrometrie: Emise /absorpce elektromagnetického
zareni atomy, 1onty

Kvantované ptechody valencnich elektront E,-E, = hc/A (spektra
VUV, UV, VIS)

Prechody subvalencnich elektronu (RTG)
Emisni metody: signal = emise fotoniu

Atomova emisni spektrometrie (AES) je metoda prvkové analyzy
zalozena na generovani a detekci carovych spekter pr1 zarive
deexcitaci valencnich elektronti ze vzbuzenych do nizSich stavi




Jiskrova spektrometrie



Elektrické zdroje buzeni

Excitacni zdroj




jedna se o kratké proudove impulzy se znaCnou intenzitou

teplota vyboje dosahuje az 20000 K

charakter vyboje je ovlivnén velikosti indukcnosti L, odporu R a
kapacity C

frekvence vyboje — f = 1/ (2pV(LC)), 105 — 107 Hz,

zvyseni indukCnosti vede k zvétSeni poméru S/N



Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI
» SPEKTROMETRY a SPEKTROGRAFY

* spektrograf - plosny zaznam spektra
¥ mnohokanalova detekce zareni
K fotograficka deska, (diodové pole)

» spektrometr - fotoelektricky detektor
I jednokanalova detekce



Atomova emisni spektrometrie
ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI
» ROZKLAD EMITOVANEHO ZARENI

» monochromator - izolace uzkého spektralniho
intervalu z polychromatického zareni
I vstupni sterbina
¥ DISPERZNI PRVEK (mfizka, hranol)
I vystupni sterbina
I zaostrovaci optika



Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI

» DETEKCE ZARENI

- FOTOGRAFICKA
K fotograficka deska
K film

» FOTOELEKTRICKA
K prevod optickeho signalu na elektricky



Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI
- FOTOGRAFICKA DETEKCE ZARENI

FOTOGRAFICKA DETEKCE

(-

»
PRUH FILMU




Atomova emisni spektrometrie

ZPRACOVANI EMITOVANEHO ZARENI
 FOTOELEKTRICKA DETEKCE ZARENI
. fotonka

* fotoelektricky nasobic (fotonasobic)
integrator, A/D prevodnik
- vicekanalové - az 60 PM

* hradlovy (selenovy) clanek
» fotodiody - CCD detektory - tisice kanalu



Atomova emisni spektrometrie

PRISTROJE

» SIMULTANNI PRISTROJE - KVYANTOMETRY
 sledovani ¢ar omezeného poétu prvku
¥ Rowlanduv kruh - fada vyhodnocovacich
kanall (pro jednotlivé vinové délky) s fotonasobici

» SEKVENCNI PRISTROJE
K plasmovy zdroj
£ dvojity monochromator
K fotoelektricka detekce






zde vznikd vyboj a dochazi k buzeni spektralnich Car

prvki, které jsou pritomny ve vzorku
je tvofeno uhlikovou elektrodou a protielektrodou (vzorek)

rozklad polychromatického zareni vychazejiciho z jiskrového

vyboje

soustava 3 CCD detektort pokryvajici spektralni oblast 270-560 nm

elektrody

ukladani °dll'ra-elektron

(integrace)
dopovany Si l

B ————
ajod 9xo1IxaI3

lektroda

substrat

+

Dopadajici elektrony jsou sbirany pomoci MOS
kondenzatorii a naboje jednotlivych pixeli se
systematicky posouvaji pomoci téchto MOS
kondenzatoru pres elektrické pole az k Ctecimu

zesilovaci.



1. Laserova ablace spojend s indukéné vazanym
plazmatem (LA-ICP-OES)

2. Spektrometrie laserem buzeneho plazmatu (LIBS)



Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(vinové délky od IR do UV oblasti)

 aktivni prostiredi (pevna faze, plyny, barviva, polovodice)
 Inverzni populace (pocet elektront v horni hlading je vyssi nez v hladin¢ dolni)

« stimulovana emise ( ¢asov¢ a prostorové koherentni zareni)

laserovy paprsek

zrcadlo 1 Jreadlo 2

(polopropustné)




Trihladinovy systém tf'hladinov’ systém

rychl4 deexcitace | . rychla deexciztace
- . = A

1 A

emise zareni

cerpani
P laseru

emise zareni laseru
1 B
-~ rychla deexcitace
0

Jestlize na hladin€ /. je doba setrvani elektronu delsi ve srovnani s vyssi
hladinou, tak muze byt dosazeno vyssSiho poctu elektront na hladiné ~ ve
srovnani s hladinou 5, ¢imz je dosazeno inverzni populace

Dosazeni inverzni populace 1ze dosdhnout snadnéji u ¢tyrhladinovych systému



Yttrium — Aluminium — Garnet (YAG) dopovany ionty Nd 3*

730 nm
Cerpani 800 nm .
emise laseru
1064 nm
cerpani laseru ..... viditelna oblast Pracovni mddy:
emise laseru ............. blizka IR oblast kontinualni (CW) laser

pulsni (Q-switched laser)



excitace — laserem indukovana fluorescence (LIF)
Ramananova spektrometrie
absorpcni spektrometrie (atomova, molekulova)
laserem indukovana optoakusticka spektrometrie (LIOAS)

I0Nizace — hmotnostni spektrometrie — laser ionization mass analysis (LIMA)
laser desorption ionization (LDI MS)
matrix assisted -,,- (MALDI - TOF — MS)
laser microprobe (LMMS)

laserova ablace




Ablace - (at. ablatio - leptani): souhrn procesu vedouci k naruseni
povrchu materialu, taveni, sublimace, eroze, exploze apod.

Laserova ablace — zahrnuje procesy probihajici pi1 interakci laserového paprsku

se vzorkem — prudky ohtev, odpateni, exploze, uvolnéni
materialu ve form¢ aerosolu a par

Techniky zalozen€ na laserové ablaci:

* spektrometrie laserem buzeného plazmatu
LIBS (laser-induced breakdown spectrometry)

» techniky vyuzivajici LA jako generator aerosolu:
LA-ICP-OES, LA-ICP-MS




|ICP-OES
|ICP-MS

Atomy, ionty,
shluky, aerosol

Laserovy paprsek
Mikroplasma

Absorpce zareni
® v plazmatu

Vyparovani |_ I BS
Atomizace -
Excitace By
lonizace material
Pevna latka
7
/ \\
Praskani materialu ” .
/ \ Razova / Ohrev, taveni,

vyparovani, exploze

vina



Laserova ablace spojena s induk¢éné

vazanym plazmatem (LA-ICP-OES)



ExcitaCni zdroj pro atomovou emisni
spektrometrii (ICP-AES), excitace M a M*

Ionizacni zdroj pro anorganickou
hmotnostni spektrometrii (ICP-MS), 90%-ni
lonizace: M*

Atomizacni prostiredi pro atomovou

fluorescencni spektrometrii (ICP-AFS),
dokonala atomizace




Axialni pozorovani

Inductively
> Analyticka zona

Coupled
Zareni, lateralni pozorovani

Plasma

Indukéni civka
Iniciace 3-5 zavitu
vyboje:
lonizace
jiskrou Plazmova hlavice SiO,
3 koncentrické trubice

Stredni plazmovy Vneéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/min Ar

Elektromagnetickeé
pole, frekvence

Nosny plyn (aerosolu) 27 MHz, 40 MHz
0.6-1 L/min Ar vykon 1-2 kW




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

Linedrni dynamicky rozsah 5-6 radu
Minimalni interference osnovy (< =+ 10 % rel.)
Ptesnost (0.5 - 2 % rel.)

Spravnost (~ 1 % rel.)

Kapaln¢, plynné 1 pevné vzorky

Pritoky mL/min az uL/min



R AL plynny vzorek

pevne

Castice | molekuly atomy

lonizace

laserova ablace

desolvatace vyparovani disociace

zmlZovani excitace




) ICP kamera
| Zoom
zrcadlo
deni
veaenl éoéka
ablaéni
komora |
pohyb vzorku vzorek

X-Y-Z

laser




Duvody
gEliminace rozkladu pevnych vzorku pro ICP

g Eliminace vody a kyselin (zdroj spektralnich
interferenci v ICP-MS

gLokalni analyza, mikroanalyza

Parametry pouzivanych laseru

g/Pulsni (4-7 ns), 10 mJ-1 J, 10-100Hz, d = Spum az 1
mm, 10°W/cm?

g/Pevnolatkoveé (Nd:YAG, 1064 nm, 266 nm, 213 nm;
exciplexove XeF* 351 nm, KrF* 248 nm, ArF*193
nm)
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Mn 257.610 nm

—1.70 % Si
— 0.68 % Mn

Laser Brilliant Quantel, IR - 1064 nm, ICP JY-170



kompaktni: oceli — referen¢ni standardy
praskove:

vzorky strusek a pud, referen¢ni materialy
z téchto se pfipravi lisované tablety se stiibrem

Postup méreni

1. Zjisténi parametra ¢ar Cr, Mn, Si, Mo, Ni,
zméreni profilu a nastaveni korekce pozadi

2. Zméreni kalibracnich zavislosti

3. Mg¢feni vzorku

Vyvhodnoceni:

a) vypocet limity detekce z kalibracnich kiivek

b) ureni pasu spolehlivosti kalibra¢nich kiivek

¢) odecteni obsahu neznameho vzorku z kalibra¢nich kiivek s urCenim intervalu
spolehlivosti



Spektrometrie laserem buzeného plazmatu

(Laser Induced Breakdown spectrometry)

LIBS




- interakce vzorku s laserovym paprskem o vysoké hustoté zareni
(~ GWcm - ablace), pulzni lasery

- prudky ohtev povrchu vzorku, odpafeni uvolnéni materialu ve forme
aerosolu a par

- vznik mikroplazmatu, emise elektromagnetického zareni

- detekce zareni (spektrometrie s ¢asovym rozliSenim)




pokrok ve vyvoji laseru (spolehlivost, cena, velikost)

relativné jednoducha instrumentace (kompaktni prenosna zatizeni)

In—situ a on-line monitoring (sondy s optickymi vlakny)

méfeni ,,na dalku® (remote monitoring)

aplikace na Sirokou Skalu materialti — prumysl, Zivotni prostfedi, medicina ...

vyvoj komerc¢nich pfistroji

vyzkum a vyvoj novych metod stanoveni



LIBS - sekvencni
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Sekvencni mereni
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LIBS - simultanni
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Simultanni méreni

Intensity

AN MA_

405

wavelength (nm)




100 ms (10 Hz)

A
v

ridici puls - 50 ps
Xenonova vybojka

/ /

I/

*— ccal20 ps

elektricky puls
Xenonova vybojka /

—’E «— cca 200 ps

pribéh fluorescence
Neodymu /

200 az 660 pus - umoznuje nastaveni energie pulsu

Q - switch —>

(spusSténi pulsu)
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Q - switch
(spusSténi pulsu)

Vlastni méreni signalu
(zapnuti fotonasobice kliCovaci patici)
., vzorkovaci okno“

A 4

<—5HS—25MS —




-vyuziti zkuSenosti z jiskrové kvantometrie
-proméieno okoli ¢ar a vybrany vhodné vinove delky pro korekei pozadi

prvek/cara maximum (nm) korekce pozadi (nm)
Crl 520,842 520,492
Mn | 404,135 404,215
Si | 288,158 288,358
Mo | 553,303 552,903
Ni | 352,454 352,854

vzorky oceli — referencni standardy

vzorky strusek a pud, referen¢ni materialy,
lisované tablety s praSkovym stfibrem



Prubéh signalu 50 ns az 5 ps po pulsu laseru v maximu ¢ary Cr I - 520,84 nm (I
na pozadi pri 520,50 nm (I,)) a rozdil signali v maximu a na pozadi (I .- 1,)).
Méieni vzorku oceli (27,98 % Cr), prumérny signal po 128 pulsech laseru.
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Si(l) 288,158 nm odecet pozadi 288,358nm (I ...~ I,).
priumérovani 128 pulsu laseru
3 méreni v riznych mistech vzorku

Si 288,158 nm
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deklarovany obsah Si (%)




tablety se pro LIBS, LA-ICP-OES a XRF se pfipravuji s pouzitim
raznych pojiv

navazka vzorku (struska, pudy)
navazka celuloza, praskové kovy a pod.

mleti - 10 min
kulovy mlyn

lisovani — primér tablet 12 mm
lis SP2 Mobiko




LIBS
dalkova detekce
analyza IN-SITU - pfenosna zarizeni
analyza pod vodni hladinou

|CP-MS s laserova ablaci

lokalni analyza a mikroanalyza geolog. materialu:
1zotopova analyza, datovani, stopova analyza zrn

hloubkov¢ koncentracni profily povlaku: pokoveni,
resistentni keramika, vrstevnate materialy

stopova analyza praskovych materialti: ZP (ptdy)



