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Princip metody

« Optogalvanicky efekt
vyuzivd kombinace
excitace o’romu
resonancnim zarenim a
srazkove ionizace casticemi

plazmatu (plamene) k M+

selektivniionizaci Collisional
stanovovanych prvku. lonization
lonizace se mefi pomoci M*

vzniklych iontt a tim Optical
neprimo absorpce zdareni. Excitation

* Prvni experimentdalni
pozorovani proved!
Penning (r.1928) pri
ozarovani vyboje v neonu
dalsi neonovou vybojkou.
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Multiphoton Ionization

 |onizace u MPI se

dosahuje intenzivnim /
neselektivnim zarenim AA -
velmi vysoké intenzity.

Absorpci fady foton0, =

které excituji atom
(molekulu) do
virtudinich
energetickych stavu
dojde k ionizaci.

M*
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Resonance lonization
Spectroscopy

« RIS vyuzivd stupnovité
excitace rezonancnim
zarenim s Naslednou ionNizacCi.  ge
Vyzaduje vetsinou dva az 1
laditelné lasery. M**
« Metoda je vysoce selektivni
(vyslednd selektivita je
soucinem selektivity buzeni do
jednotlivych stupnu). M*
« Dosazeno selektivity 1022 (Cs v
Ar), izotopové poméry az 1013
- 108 (1 pg v 11, 1 ag '“C] M
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Optogalvanic Effect

Vyuzivd kombinace
rezonancniho laseroveho zareni

s excitaci srazkou s Casticemi s
vysokou kinetickou energi: . 7,
o Kinetickd energie Castic s vysokou M
teplotou (tepelny pohyb v plameni,
plazmatu) M**

o Kinetickd energie nabitych Castic
urychlenych elektrickym polem (vyboje,
predevsim za snizeného flaku)

Je jistou variantou atomové
fluorescence, u ktere je vysokd
pravdépodobnost srazkovée
deexcitace

Nevyzaduje optické zarizeni pro
detekci

Detekuje vsechny ionty narozdil .

od nepatrného poctu fotonu

detekovanych pri fluorescenci. OGE

M*
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Aplikace

« Méreni klicovani laseru

 Kalibrace vinovych délek (napr. laditelnych laserd)
« Spektroskopie stavu s dlouhou dobou Zivota

« Bezdopplerovskd spektroskopie

« Spektroskopie radikdlu

« Stopovda analyzo

o V plameni
o V kyvetdch
o V duté katodé
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Laser-Enhanced Ionization Spectrometry
In Flames

Vysoké napéti na elektrodach — 1000 V, horak izolovany od aparatury,
pripojeny na vstup predzesilovace. Z horaku (anoda) se odebira

analyticky signal.
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LEI measurement system
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Boxcar integrator

« Také nazyvany boxcar
averager nebo gated
integrator je pouzivan
predevsim pfi méreni

pulznich signdlu, predevsim

pro zlepseni poméru
signal/sum:

SNIR = |tgate

tcycle
* SNIR = signal-to-noise
Improvement ratio

» Pomeért g /te e dosahuje v

oraxi az 102, typicky 10¢
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Zakladni rezimy integratoru

« Integrator Ize pouzit jako « V druhém pripadé
branu, kterd propousti probihd viastneé
periodické signdly skenovdni v case
srovnatelné s délkou At doby  prubéhu impulzu. Je také
trvani pulzu. Délku ofevreni mozné nastavit libovolné
brany je mozné libovolné Siroké Casové okno pro

nastavovat véetné stanoveni  zvolené casové rozliseni
posuvu vzorkovaciho impulzu  prubéhu pulzu.
protfi impulzu mérenému.
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LEI - plamen

« Dynamicky rozsah
koncentraci

« Linedrni koncentracni
rozsah je 4 — 5 fadu

« Aplikace v praxi na
cca 20 prvku

SIGNAL (pA)

CONCENTRATION (pg/ml)
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LEI - plamen - LOD

_ lonization Potential Comparison of Detection Limits (ng/mL)°
15, |LiD)] 43,487 cm-1
f * * Element  LEI FAA® FAE’ FAF® LIF
l |
} | | Ag 1 1 2 0.1 4
| ! : Ba 0.2 20 1 — 8
. | | g Bi 2 50 20000 s 3
W= \ + s Ca 0.1 1 0.1 20 0.08
, Cr 2 2 2 5 1
| Cu 100 1 0.1 0.5 1
| Fe 2 4 5 8 30
A =639.3
I \ =610.4 nm nm Ga 0.07 50 10 10 0.9
| In 0.008 30 04 100 0.2
' K 1 3 0.05 — —
, S Li 0001 I 002 — 05
2p 2PO | 14,904 em-1 Mg 0.1 0.1 5 0.1 0.2
A Mn 0.3 0.8 | 1 04
| Na 0.05 0.8 0.1 — ol
| _ Ni 8 5 20 3 2
A=670.8 nm | B e Pb 0.6 10 100 0 13
{ Sn 6,2° 20 100 50 —_—
5y D I 5.0} Tl 0.09 20 20 8 4
FIG. 9. Partial energy level diagram for Li and detection limits for Values taken from references 57 and 6.
resonance (670.8 nm), nonresonance (610.4 nm), and two-photon transitions Flame atomic absorption (FAA), emission (FAE), fluorescence (FAF)
(639.3 nm). LODs are 0.001, 0.012, and 0.4 ng/mL, respectively. and laser induced fluorescence (LIF) in flames.

‘Air/ Hz.
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LEI — plamen - selektivita

« Spekirdlnirozliseni je w————————————
ddano absorpcnim Ni
profilem spekitralni I ) i
cary a vlastnostmi

N~ o/ 7

mericiho zdareni.

« Pouzitim barvivového
laseru pro sodikovou
caru 589,0 nm byla
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R p Fi1G.7. LEI spectrum of Ni-based alloy near the Inanalysis line (50, 51).
Viz sousedni obr. Solution contains 310 pg/mL Ni, 40 ug/mL Cr, and 0.018 ug/mL In.
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LEI — absorpce nerezonancnich
prechodu
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Fig. 4.10 Optogalvanic spectrum of rubidium. Reprinted with permission from [5]
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LEI-plamen-molekulova spektra
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FIG. 8. LEI spectrum of LaO in a flame (54).

® prof. Ofruba 2010 @15



LEI - plamen

Rozdily LElI od jinych plamenovych metodik:

« Je mozné pouzivat nerezonancni ¢Ary, a to's
dobrou citlivosti. Napr. u Li ma hladina 2p v plameni
obsazeni (Boltzmann) pouze 2.104 zakladni hladiny,
ale LOD je pouze 12x horsi.

« Moznost pouzivat dvoufotonovych prechodu s
dobrou citlivosti

« Mald citlivost pro prvky s vysokym ionizacnim
potencidlem. Pro prvky s IP>9 - 10 eV by bylo
nutné pracovat ve vakuové UV oblasti spekira.

« RuSeni stanoveni (snizeni citlivosti) lehce
ionizovatelnymi prvky matrice
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OGE elektrotermicka atomizace
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Ez actrode l >
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OGE ve vybojich v plynech
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—tt
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TO POWER
SUPPLY

e

Kalibrace vinovych délek laseru s pouzitim vybojek s dutou katodou bez nutnosti
pouzit slozité optické aparatury (cary materialu katody i plynné naplne)

Ve vybojich se excituji i vysoce energetické hladiny, ktere je mozne mérit OGE.
Dostatecna koncentrace atomu i tézce tekavych materiala.

MozZnosti bezdopplerovke spektrometrie atomt i molekul s rozliSenim az 100 MHz.

Izotopova analyza.
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Intracavity Optogalvanic Spectroscopy, Ultra-sensitiveAnalytical Technique for
1C Analysis Murnick et al. Anal Chem. 2008 July 1; 80(13): 4820-4824
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Experimental configuration: The OGE cell inside the cavity has Brewster windows to reduce losses. The C12 laser incident on
the OGE cell provides a “C12 signal” that is used for normalization of the C14 signal. The shutter inside the laser cavity is for
modulating the 14CO2 laser. M1: High reflective mirror & grating, M2: 85% reflective output coupler, M3: Gold plate mirror, PS:
Pressure Sensor, FC: Flow Controller, RGA: Residual Gas Analyzer, DAQ: Data Acquisition Board
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Experimentalni vysledky

Resonance curve for

- - intracavity optogalvanic
The OGE signal in response fo effect. The solid line is a best fit
a laser modulated at 63 Hz. Voigt Profile,

The sample is 5% CO, in N, at  The width, 48 MHz is expected
for 14CO, in the 5 mbar
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Fotoionizace — detekce atomu

Juoka  zopowuu cuHan

—x 3,3 3@eEK[TTUGHOCMs UoRUIaYyUY 0,3

%7 Sem /7_1/‘{0}(/ S pas. ayy

4
x9.70 BDEMST MEXGY UMNYN6CAMU/BPEMA NEPECELeRUT
ey A : 1A3EpHOZO  1yYa

3,8/ 0% amomaoe na QO2em” "unmepsara pazpeiuerus

Amomuesru

x50 ' Jem " sceeo CTC-unmepsana/qoeem “unmepsara:
paspeweHus

~2-10%amomos  wyscmeumenswocms usmepenus CTC
x 10 =100 3p@ekmuHoc UIMEDEHUS U3 POAbU

R\
Aasepnrete
umnynscst

w[ 19, W3

2-10°-2-10"amomos s @onsee

70
1510 amomos  IKCREPUMEHMANEHAS EEAUYUHA

Tueens

Aplikace ionizace vybuzenych atomu elektrickym polem:
5.10°

E = y
16.n

Pius = (107% = 107*) [Jem?], elektrické pole az po skonéeni laserového impulzu

(vylouceni rozsifeni hladin Starkovym jevem)

[Vem™1] n =hlavni kvantové &islo
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