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Zakladni typy spektrometru

» Mobilni spektrometry

o prenosné nebo prevozné s jednim polychromatorem a nastavené na max. dvé
baze, prip. s multikandlovym detektorem univerzalni (programové vybavenil)

o urceny pro kontroly zdmény materialQ, sbérné suroviny, sklady...

» Stolni jiskrové spektrometry
o Kompaktni provedeni predevsim pro provozni laboratore
Vyssi presnost nez u mobilnich spektrometr(
> Radové nizéi cena oproti kvantomerdim
o Minimalni provozni naklady na material i servis
» Laboratorni spektrometry (kvantometry)
o stacionarni pristroje s vysokou variabilitou
o RSD obvykle lepsi nez 1%
o presné analyzy pri kontrole vyroby
» Automatické spektrometrické stanice
° plné robotizované
° bez obsluhy od Upravy vzorku po odeslani dat
o umistény v kontejnerech primo u vysokych Ci ocelarskych peci

o
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Budici zdroje

» Obloukovy vyboj (Arc Discharges — AD)
o predevsim u mobilnich spektrometru
° intenzivni buzeni a tim vyssi citlivost, ale mensi presnost
> mensi vliv struktury matrice nez u jinych zdroju
» Jiskrovy vyboj (Spark Discharges — SD)
° nizsi citlivost, nevhodny pro stopové obsahy
> vyhovujici presnost (RSD pod 1%)
» Rizeny oblouk (fazen mezi SD)
o presnost na urovni jiskry, citlivost na urovni oblouku

o elektronické rizeni

o obvykle ochranna atmosféra argonu (pouziti VUV oblasti
spektra, mensi vlivy matrice)
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Budici proces

» Je ovlivhovan: vzdalenosti elektrod, nastavenim
elektrickych velicin obvodu (R, L, C), frekvenci
opakovani u SD.

» Faze procesu buzeni (tzv. ,jiskreni”):

» Predjiskrfeni — slouzi k homogenizaci povrchu vzorku.

» Analytické jiskreni — zdznam intenzit emisniho zareni, obvykle
se provadi asi 1000 vyboiju.
» Cela analyza se sklada z:
»Odbéru vzorku

> Upravy vzorku — brougeni povrchu
»\Vlastni analyza = jiskreni
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Budici proces

» Pouziva se rizeny oblouk, AD, SD.

» RUzna atmosféra: vzduch, Ar, vakuum:
» ADA — arc discharge on air
»SDAR — spark discharge on Ar

»SAFT (Spark Analysis For Traces) — buzeni slabym
obloukem, kde se vyznamné sniZuje pozadi signalu
iontovych car a zlepsSuje se LOD (o 1 az 2 rady).

SDAR
(a) Difuzni vyboj, mala citlivost
(b) Koncentrovany vyboj, kratery

s hloubkou 10 -20 uym,
lepSi citlivost
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Jiskriste

» Vlastni vyboj probiha v a
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jiskristi, které je umisténo ve V

stativu (kvantometry) nebo " r,///

hlavici u mobilnich pfistroju.

Vzorek je jednou z elektrod

(analyzuji se vodivé materialy).

» Stativ urcCuje spravnou polohu
vzorku vzhledem k elektrodé a
udrzuje ochrannou atmosféru.

» Hlavice pracuji se vzduchovou i
argonovou atmosférou. Zareni
do spektrometru je vedeno
optickym kabelem nebo je
primo spojena se
spektrometrem (VUV Stativ (Petreyho stil): a - klasické
spektrum). usporadani; b — s optovodici (1,2 do
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vzduchové optiky, 3 —do VUV optiky)
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Vliv slozeni atmosféry u jiskry

vzduch argon
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Kalibracni zavislosti pro stanoveni Kalibracni zavislost pro stanoveni

kfemiku na vzduchu (SD)

kremiku v argonu (SDAR)
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Mobilni spektrometry

» Slouzi pro mobilni chemické
analyzy nebo rychla a
materiall primo v provoznich
podminkach. Jedna se
zejména o renomovaneé
podniky pozadujici trvalou
presnost a stabilitu méreni v
kombinaci se spolehlivym a
kvalitnim provedenim
pristroje.

Jiskrovy mobilni spektrrometr Belect Compact Port
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Spektrometr Belec Compact Port

» Precizni opticky systém zarucuje
spektrometru vynikajici
analytické vysledky srovnatelné s
laboratornimi spektrometry. Ve
spektrometru muUze byt osazeno
az 36 analytickych kanald
(mérenych prvkl) a muze byt
nakonfigurovan soucasné pro vice
bazi/matric jako jsou napriklad
Fe, Ni, Al, Cu, Ti a Co. Dodava se
vzdy plné nakalibrovany dle
konkrétni specifikace kazdého
zakaznika.

» Spektrometr mlze byt vybaven
argonovou odjiskfovaci pistoli pro
JEN R Enle CRERENZAR Yo Ml Spektrometr svou nizkou vahou - 17kg
prvkl véetné uhliku, nebo a malymi rozméry se tento vykonny a
specialni argonovou pistoli presny spektrometr fadi mezi nejmensi,
umoznujici navic i analyzuP a S ale nejpresnéjsi spektrometry
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Provozni spektrometr Q6 Columbus

» Montaz: Paschen Runge s
efektivni ohniskovou vzdalenosti
400 mm

» Rozsah vinovych délek: 133 nm -
615 nm. Tento rozsah mérenych
vinovych délek je dostatecny pro
vsechny bézné aplikace

» Disperze:

1.ad 0.95 nm/mm
2.tad 0.47 nm/mm

» Detekce:

» Kazdy jednotlivy méreny prvek
ma osazen svyj individualni
kanalovy fotonasobi¢ CPM a pro
néj optimalizovanou vystupni
Stérbinu.

prof. Otruba 2010
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Provozni spektrometr Foundry 20
GNR (ltalie)

» Opticky systém
° Montaz Paschen Runge s
ohniskovou vzdalenosti 500 mm

o Vysoce kvalitni holograficka mrizka s
2400 vrypy/mm

o Spektralni rozsah 165 — 600 nm

° Moznost instalace az 20
analytickych kanald - fotonasobic

o Moznost instalace pridavné optiky s
CCD detektory

o Maska vystupnich stérbin pro 240
spektralnich car

» Budici zdroj

Parametry zdroje jsou rizeny heslem. NN \ SN ) 5
7droj disponuje vysokou energif Analyticky stativ umoznuje analyzu vzorku

predjiskieni — HEPS (High Energy Pre  az do vahy 25 kg. Stativ je konstruovan pro
Spark) s frekvenci do 600Hz. jednoduché ¢isténi a udrzbu

L:30-120 uH; R: 1 - 15 Q; s W elektrodou s dlouhou Zivotnosti.
COZNNNARE
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Laboratorni spektrometry (kvantometry)

» Simultanni, az 128 spektr. ¢ar, usporadani Paschen-
Runge na rowlandovské kruznici (0,5—-1,5 m), vakuum
nutné pro P, S, B, As, C, Se, Sn.

» Sekvencni— nizka cena (pod 50% simutannich),
vzduchové nebo proplach Ar, N,, postupné méreni,
korekce pozadi — lepsi MD, operativni — vybér
spektralnich car, mala produktivita

» Kombinované —nejméneée 1 simultanni + 1 sekvencni.
Maximalni komercni: 1x simultanni vakuovy + 3x
simultanni vzduchovy + 1x sekvencni proplach Ar
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Klasicky , kvantometr” (ARL)

EMI multiplier
phototubes

phototubes

Arc-spark chamber
flushed with argon
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Moderni metody sledovani signalu

» VSechny moderni metody méri intenzitu emise kazdeho
jednotlivého vyboje

» vysoké pozadavky na vypocetni techniku — pri frekvenci
1000 Hz a 128 kandlech se jedna o 128 000 méreni/s

» polovodicové plosné a radové detektory CCD a MOS
nedovoluji méfrit Casové pribéhy emise v dobé trvani jiskry
(dlouha doba cteni), pouze integralni intenzitu ve zvoleném
casovém okné

» naopak fotonasobicové detektory umoznuji i méreni
casového prubéhu intenzity emise v intervalech i pod 1 us
(az 10 ns), vysledky se pocitaji az ze 100 miliont
méreni/vzorek.
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Spark Analysis For Traces (SAFT)
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casovy prubéh pozadi (u) a atomd
olova v Al-slitiné. Pri integraci emise
olova az od 0,1 ms dosahneme lepsi
pomeér ¢ara Pb/pozadi (MD 100x lepsi)
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SAFT a potlaceni spektralni interference

» Prikladem je vyuziti kratsi \ 1
doby emise iontovych car 2
proti Caram atomovym.

» Méreni klasické SDAR oS

(obr.a): Cara Cull ma
stejnou vinovou délku jako

Sbl, spektralni interference. / '
» Méreni se SAFT (obr.b):
Meéreni emise Sbl az po

vyhasnuti emise Cull, cca
0,1 ms po zacatku vyboje.

\ W 1 - vzorek Cu s 1 mg/g Sb; 2 — vzorek Cista méd'
Interference je odstranéna. 2 - bez SAFT; b—s pouZitim SAFT
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Bruker-Quantron Magellan - optika

» Montaz Paschen Runge s efektivni ohniskovou vzdalenosti 750
mm

» Rozsah vinovych délek: 110 nm - 800 nm. Tento rozsah
merenych vinovych délek umoznuje mimo jiné presné analyzy
dusiku a kysliku simultanné s ostatnimi bézné mérenymi prvky.

» Disperze: 1. rad 0.52 nm/mm
2.1ad 0.26 nm/mm
3.1ad 0.13 nm/mm

» Detektory: Kanalové fotonasobice CPM. Moznost osazeni az 128
kanaly.

» Vakuovy systém: vakuovy systém bez zpétné difuze olejovych
par.

» Mérici kanal: Kazdy jednotlivy méreny prvek ma osazen svUj
fotonasobic a pro néj optimalizovanou vystupni stérbinu.
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Bruker-Quantron Magellan - jiskriste

Analyticky stativ: Snadno odnimatelny stativ s automatickym
centrovanim. Stativ byl navrzen metodou konecnych prvkl (FEM) pro
optimalizaci prutoku argonu a minimalizaci zanaseni stativu.

Proplach argonem: Funkce Argon Auto Stop (AAS) zajistuje nulovou
spotrebu argonu mimo dobu aktivniho méreni se spektrometrem.

Svételna cesta: Prima svetelna cesta s pouze jednim vstupnim oknem
oddélujicim argonovou atmosféru od vakua. Okno je uzivatelsky velmi
snadno a rychle Cistitelné.

Drzak na vzorky: Pneumaticky, optimalizovany pro analyzu riznych
typu vzorkd. Na spektrometrech Q8 Magellan je zcela bézné
provadéno méreni vice nez 180 vzork(i / den.

Pocitacem fizena clonka: Softwarem fizena clonka ve stativu zajistuje,
ze kazdy jednotlivy prvek je opticky méren v idealni ¢asti plazmového
vyboje jiskry. Je tak zajiSténa vyjimecna trvala spravnost meérenii u
narocnych aplikaci jako jsou uhlik v litinach, fosfor v hlinicich nebo
dusik v ocelich.

prof. Otruba 2010

18



Bruker-Quantron Magellan - elektronika

» SSD: Single Spark Detection - vyvhodnocovani kazdé
jednotlivé jiskry individuelné.

» TRS: Time Resolved Spectrometry - ¢asove rozlisitelna
spektrometrie pro kazdou individuelné
vyhodnocovanou jiskru. V praxi vede pouziti
technologie TRS k dalSimu snizeni detekénich limitd,
eliminaci interferenci a linearizaci kalibracnich krivek.
Casova okna integrace signalu méfeného prvku v rdmci
Casu trvani jedné jiskry jsou individuelné nastavitelna s
rozlisenim 1 us pro kazdy jednotlivy prvek samostatné



Bruker-Quantron Magellan — generator

» Rizeni: PIné digitalni zdroj s programovatelnymi
logickymi moduly umoznujici nastaveni jakéhokoliv
tvaru proudoveé krivky s casovym rozliSenim lepsSim
nez 1us

» Buzeni: Buzeni s induktivnim zazehem — bezudrzbové

» Doba trvani jiskry: 10us az 2ms

» Proud jiskry: max. 200A

» Frekvence jiskreni: PIné softwarové riditelna.
Maximalni frekvence jiskfeni je 1000 Hz



Analyticky proces

» Odbér vzorku
o odebrany vzorek musi byt homogenni a reprezentativni

o odbér vysokoteplotnich vzork( vyzaduje presné dodrzovani postupd
vzorkovani

» Uprava vzorku

> mobilni spektrometry — vzorek se vétsSinou zvlast neupravuje

o kvantometry vyzaduji peclivou Upravu tak, aby analyzovana vrstva
vzorku byla reprezentativni

o pfi uprave vzorku nesmi dojit ke zmeéné slozeni (kontaminace)
o pro zelezné baze se pouziva brouseni (obvykle dvoustupnové brusnymi
papiry)

o pro hlinikové a médéné baze specialni frézky
» Vlastni analyza
liSi se podle typu pristroje a analyzovaného vzorku, obvykly postup je:
prvni jiskfeni s nizsi energii pro stanoveni tékavych kov( (Cd, Pb...)
vysokoenergetické predjiskreni pro homogenizaci povrchu
analytické jiskreni

(¢]

(e]
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Odbér vzorku

» Problémy:

o struktura vzorku zavisi na teploté taveniny (ocel ~1600°C, surové zelezo
~ 1450°C) a rychlosti chlazeni

> homogenita vzorku — separace primési a plynt v prabéhu chlazeni
o tvorba rlznych slou€enin pFi tuhnuti — rtzné excitacni potencialy

o rozdilné struktury pri krystalizaci — ovlivnéni tepelné a elektrické
vodivosti

o vliv mechanického zpracovani vzorku a opracovani povrchu
» Odbéry:
odliti tekutého kovu do médéné nebo litinové kokily
odbér ponornou kokilou
nasati kovu vakuovym zarizenim
nasati kovu do kfemennych evakuovanych pipet
» Zpracovani vzorku
° brouseni— odstranéni vrstvy cca 0,5 mm + korundovy papir . 45

o slisovany prach vzorku (<70um) s Cu, grafitem, Fe red. vodikem
o pretaveni s pridavkem zeleza v argonu, dale brouseni...

(¢]
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Kalibrace

» Pri spektralni analyze kovl (hutni analytice) jsou z
ekonomickych duvodu (vysoké objemy vyroby, vysoké ceny
legur, prisné pozadavky na dodrzovani zadaného slozeni
produktd) vyzadovany vysledky s vysokou presnosti a
spravnosti.

» Pro vyhodnocovani intenzit se pouziva zasadné
pomerovych intenzit vztazenych obvykle k hlavnimu
matricnimu prvku.

» Pro jednotlivé skupiny materialt jsou konstruovany
samostatné analytické krivky. Pouziva se viceproménné
regrese, mivaji tvar polynomu az 3. radu, polygonu Ci
spline. Zakladni analytické kfivky jsou obvykle soucasti
dodavky pristroje.
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Kalibracni standardy

» Pro zhotoveni analytickych krivek se pouzivaji sady 4-8
kalibracnich standardt s matrici odpovidajici
analyzovanému materialu. Napf. pro zelezné baze:
> bila litina (90 — 100% Fe)

° nizkolegované oceli pro nizké obsahy C, Si, P, S, Se, As,N...
o chromova ocel

° manganova ocel

o wolframova ocel (méné nez 3% Cr, Co, Mo)

o chromniklova ocel | (<25% Cr, <10% Ni)

o chromniklova ocel Il (20-25% Cr, 15-25% Ni)

o pro matric¢ni prvky binarni slitiny (Fe-Cr, Fe-Ni...)

» rekalibracni standardy — kazdy stanovovany prvek v

koncentraci nad a pod stanovovanym rozsahem

prof. Otruba 2010
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Meziprvkoveé ovlivhéni

» Projevi se zménou intenzity analyzovaného prvku v pfitomnosti
interferujiciho prvku nebo matrice. Mira a zpusob vzajemného
ovliviiovani se |isi u jednotlivych prvkd, raznych spektralnich car a
raznych typu pristroju liSi. Odstranuji se matematickou korekci.

» Primé ovlivnéni spektralni ¢ary je zplsobeno spektralni interferenci.
Dochazi k posuvu kalibrace v kladném sméru a korekcni faktory maji
zapornou hodnotu.

Cror = Crmer T K. - korekce koncentraci
Cror = Crer T K - 1, korekce intenzitou, K - korekeni faktor

» Ovlivnéni buzeni zahrnuje vlivy na prechod prvku do plazmatu,
ovlivnéni disociacnich, excitaCnich a ionizacnich rovnovah, teploty
plazmatu atd. Dochazi ke kladné Ci zaporné zméneé smeérnice kalibracni
zavislosti. Korekce se pak nazyva rotacni i multiplikativni:

(1+K,.c,,) Traile-Lachance, korekce koncentraci
(1+K,.l ) Lucas-Tooth, korekce intenzitou

ovI

Ckor mer

Ckor mer
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riklady ovlivnéni
mmmm

193,093
Mn 192,125
Mn 263,817
Mn 293,306
P 178,287
S 180,731
Cr 211,753
Cr 267,716
Cr 286,257
Al 186,278
Al 394,401
Al 396,152

i

Al, Co, Mo
Si, Al

V, Mo

Mn, Ni, Co
Ni, Al, Mo
Cu

W, Mo, Fe

Mo, Co
Ni
Mo

prof. Otruba

Mn, Si, Cu, Ni, S

G S, Si, Mo, V

Cr, Ni

Cr, Si, S, Co, C, Ni
Cu, Si, Cr, Ti

Mn, C, Si, W

C, Mn, Si, P, V, Nb
Mn, Si, Co

Mn, Ni, Mo, W, V, Ti
C, Ni

2010
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Typické spektrum stanovovanych prvku

» Nizkolegované oceli
o obsah Mn <2%, Ni<5%, Cr<3%, Cu<1,5%, Mo<1,5%, V<1%,
stanovuje se: C, Mn, Si, P, S, Cu, Cr, Ni, Al, Mo, W, V, Ti, Co, As,
Sn, B, Nb, Pb, Zr
» Vysokolegované oceli (nerez, nastrojové, rychlorezné,
vysocemanganove):
o standardné se stanovuji: C, Mn, Si, P, Cu, Cr, Ni, Al, Mo, W, V,
Ti, Co, As, Sn, B, Nb, Pb
» Al-slitiny
o legury: Si, Cu, Mg, Zn, Ni, B, Pb, Bi, Cd, Fe, Mn, Ti, Zr
o stopy: Si, Fe, Cu, Mn, Mg, Zn, Ti, Cr, Ni, B, Be, Sn, Sr, Pb, V, Zr,
Bi, Cd, Sb, Ca, Na, Li, K, Co, Ag, P, As, Ba
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Uhllk ve slitinach zeleza

» Atomy uhliku jsou dostate¢né malé (0,077nm), proto tvori uhlik
intersticialni tuhé roztoky (atom uhliku lezi v prazdném prostoru mezi
atomy zakladni mftizky).

» Roztok uhliku v alfa zeleze - ferit; a roztok uhliku v gama zeleze -
austenit. Nejvetsi rozpustnost uhliku v alfa zeleze (ferit) je 0,018% pf¥i
teploté 723°C. Austenit rozpousti nejvyse 2,14%C pri teploté 1147°C.
Rozdil v rozpustnosti je dan rdznym krystalickym usporadanim - v
austenitu vznikaji vétsi mezery mezi atomy,.

» Uhlik v zeleze v mnozstvi vétsim, nez Cini jeho rozpustnost v
pritomném roztoku tvori karbid Fe;C, pfipadne grafit. Karbid Zeleza se
nazyva cementit.

» Perlit vznika krystalizaci austenitu, ktery rozpousti vétsi mnozstvi uhliku
nez ferit. Stridavé se vedle sebe vylucuji faze ferit a cementit. Perlit ma
nejCastéji lamelarni (paskovany charakter). Krystalizace perlitu z
austenitu predpoklada relativné dlouhy Cas, pri kterém dochazi k
difuznimu presunu jednotlivych atomu.

» Priznacném prechlazeni austenitu, kdy je jakakoliv difuze obtizna,
dochazi k bezdifuzni preméné na martenzit. Vysledkem je
nerovnovazny presyceny tuhy roztok uhliku v alfa zeleze.

eburit- sestava z 51,4 % austenitu/feritu a 48,6 % cementitu
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Binarni diagram zelezo-uhlik

» Slitiny s obsahem uhliku do 2,14% jsou nazyvany oceli. Eutektoidni
koncentrace (v diagramu bod S) 0,765% rozdéluje oceli na podeutektoidni,
eutektoidni a nadeutektoidni. Slitiny bohatsi uhlikem jsou litiny, které se
dale déli podle formy, ve které se v nich vyskytuje uhlik.

’r' o'
i
S

|1536°C |8 Fe-C
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Typy technického zeleza 1

» Zakladni vliv — obsah uhliku
o Pod- (<0,8%C) a eutektoidni oceli (0,8%C):
austenit —(723°C) ferit(y-Fe) + Fe;C jemna struktura, vhodna
pro analyzu
> nadeutektoidni oceli (C>1,8%): austenit — martenzit (pnuti,
praskani)
o podeutektoidni litiny (2 — 4,3%C):
* bily lom —rychlé ochlazeni: cementito-perliticka struktura, vhodna
pro analyzu
* Sedy lom — vylouceny grafit
* lamelarni grafit — analyza mozna
* hnizdovy grafit — analyza nevhodna

prof. Otruba 2010
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Typy technického zeleza 2

» Nadeutekticke zelezo
o soustava grafiticko-karbidova (vhodna)
o soustava grafitova (nevhodna)
» Kriterium:
Cey 2 4,5% grafitova
Coty = 2C + 0,3(%Si + %P)
o podporuji grafitizaci: Si, P, Mg, Al, Ti, Ni, Cu
o podporuji karbidizaci: Cr, V, Mn, Mo, B, O, S, Se, Te, Ce

prof. Otruba 2010
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