ATOMOVA EMISNI
SPEKTROMETRIE

S INDUKCNE VAZANYM
PLAZMATEM

Vitézslav Otruba
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PRINCIP ATOMOVE EMISNI
SPEKTROMETRIE

AES je zaloZena na produkci a detekci ¢arovych
spekter emitovanych pii zarivém prechodu
elektronua z energeticky vysSsiho excitovaného
stavu do nizsiho zakladniho stavu

Tyto elektrony jsou ve vnéjsich vrstvach atomu a
nazyvaji se optické elektrony

AES je multielementarni metoda

Disperzni systém pristroje rozklada spektrum do
prostoru a umoznuje vybér vhodnych
analytickych ¢éar

eqnnyQ ‘joid  Z103



CHLOR - UV CARY
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rel. Intensity
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ANALYTICKY PRISTROJ
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PRINCIPIALNI SCHEMA
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INDUKCNE VAZANE PLAZMA

Zakladni aplikace ICP Schéma plazmové hlavice

© Excitaéni zdroj pro
atomovou emisni Plasma
spektrometrii (ICP-AES),
excitace M a M+ l '

Ry : @ @ |k coi

© Ionizaéni zdroj pro O O
anorganickou hmotnostni ® ®

spektrometrii (ICP-MS), Tangential

P . Flow
90%-ni 1onizace: M+

¢10¢
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© Atomizacni prostiedi pro podlony Gos
atomovou fluorescenéni Coama Flow
spektrometrii (ICP-AFS), |
. . Nebulizer Gas
dokonala atomizace Flow




Inductively

Analyticka zona

Coupled

Plasma

Iniciace
vyboje:
ionizace

jiskrou % ﬁT ﬁl <«

. Zareni do spektromEtru>

Indukéni civka
3-5 zavitu

Plazmova hlavice SiO,
3 koncentrické trubice

Stfedni plazmovy Vnéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/min Ar Elektromagnetické

Nosny plyn (aerosolu)
0.6-1 L/min Ar

pole, frekvence
27 MHz, 40 MHz
vykon 1-2 kW

¢10¢
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Fyzikalni vlastnosti ICP vyboje

v chladnéjsi centralni kanal se vzorkem

je obklopen horkym anularnim
plazmatem a vzorek nepronika do
indukcni oblasti

v excitované atomy v kanalu nejsou
obklopeny atomy v nizsich
energetickych stavech

v v indukcni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo s. nenastava)

v linearita kalibracnich zavislosti je 5-6

radu

. |

3
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SCHEMA ICP VYBOJE
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Generovani analytického signalu v AES

pevny vzorek

castice molekuly atomy ionty
'o — ' — @— ©
ionizace

desolvatace vyparovani disociace

excitatce

zmlzovani

|.| fotony
roztok




VNASENI VZORKU DO PLAZMATU

Vzorky

Kapalné (mokry nebo suchy aerosol)

Pevné (suchy aerosol, primé vyparovani vzorku)
Pozadavky na vlastnosti aerosolu

Uéinna tvorba aerosolu nezavisla na vlastnostech
vzorku

Dobra ucéinnost transportu aerosolu

Minimalni pamétovy efekt

Stabilita tvorby a transportu aerosolu

Identické sloZeni vzorku a aerosolu
Dominantni zastoupeni jemnych ¢astic aerosolu
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TYPY ZMLZOVACU KAPALIN

Koncentricky zmlzZovaé se sacim efektem
(Meinhard)

Uhlovy zmlzovaé (Kniseley)

V-drazkovy zmlzovaé (Volcott+Sobel)
Mriizkovy zmlzovac¢ (Hildebrand)

Fritovy zmlzovaé (Apel+Bienewski)
Jet-impact zmlzovac (Doherty+Hieftje)
Hydraulicky vysokotlaky zmlzovaé¢ (Knauer)
Thermostray

Ultrazvukovy zmlzova¢ (Dunken+Pforr)
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MEINHARD CONCENTRIC GLASS NEBULIZER

(CGN)
«SELF-ASPIRATING (VENTURI EFFECT)

Free uptake Annular gap 10-35 pm Aerosol E
by self-aspiration -
1-3 mL/min =
® Nebulization efficiency ~ 5%
® Maximum salt conc. 20-40g/L
® Capillary clogging
el A': ® Ar humidifier improves tolerance
0.7-1 Limin to dissolved solids

vPumping eliminates influence of solution properties
and level height. “Starving” nebulizer - pump delivers less
than suction uptake = good signal stability




V-GROOVE NEBULIZER = HIGH SOLIDS NEBULIZER
= MAXIMUM DISSOLVED SOLIDS NEBULIZER

Pumped solution

Argon

nnQ Joid  grog

No Venturi effect
1-mm solution capillary =
diameter

0.1 mm gas capillary
diameter

No clogging
Concentrated soln. 100g/L
Slurry nebulization

>
~

Aerosol

Wolcott & Sobel 1978 Suddendorf & Boyer 1980



Scott double-pass spray chamber

Solution

Scott, Fassel, Kniseley Nixon (1974)




VNASENI PLYNNYCH VZORKU

Generovani tékavych hydrida (As, Sb, Bi, Se, Te,
Ge, Sn)

Generovani dalsich tékavych prvka a sloucenin:
Cl, Br, I, SO,, karboxyla V, Ni, Fe..

Tekavych dithiokarbamata, fluoroacetonati,
diketonu (Cr, Co, Fe, Mn, Zn)

Plynova chromatografie organickych latek s ICP
detekci: Cl, Br, I, B, C, S, P, O, N

Zavadéni vzduchu pro stanoveni necistot v
ovzdusi
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HYDRIDE GENERATION (HG-ICP)

Historically - Marsh reaction in Gutzeit test for As

37/n+6 H"—-» 3 Zn*> + 6H"
AsO2+6 H + 3 H* - AsH, + 3 H,0
2H - H,

Since 1972:

eqnnyQ ‘joid  Z103

2 NaBH,+2H*- B, H, + 2 Na*
B,H.+ 3 H,O-2HBO, +6 H
AsO2+ 6 H + 3 H* - AsH, + 3 H,O
2H - H,




VNASENI PEVNYCH VZORKU

Zmlzovani suspenzi
Elektrotermicka vaporizace
Fluidni loze

eqnnyQ ‘joid  Z103

Zarizeni pro vsunuti pevného vzorku do plazmatu
Laserova ablace

Erose elektrickym obloukem (ablace obloukem)
Erose elektrickou jiskrou (jiskrova ablace)



ELEKTROTERMICKA VAPORIZACE

Port Graphite
Furnace
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JISKROVA ABLACE

Jiskrova ablace vodivych
materiala (nevodivé jsou
lisovany napr. s médénym
prachem) produkujepri
pouziti jiskry s vysokym
napétim aerosol velmi
jemnych ¢astic. Pri generaci
vétsich castic (pouziti vyssich
vykonu jiskry) mohou
nastavat rozdily ve slozeni
jednotlivych frakci aerosolu
vzorku, zejména u
supereutektickych slitin.
Soucasné se pak zvySuje
vystrelovy (flicker) Sum.

N\
K
Es

Z
\

)

N

)
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INSTRUMENTACE LA-ICP
SPEKTROMETRIE

pohyb vzorku

X-y-Z

vedeni

o B

zrcadlo

ablacni

komoEI\‘\‘_

— U

kamera

zoom
laser

cocCka

— — Ar

vzorek ~

¢10¢
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ANALYTICKE VLASTNOSTI ICP-
AES

Stanoveni 73 prvku véetné P, S, Cl, Br, 1
Simultanni a rychlé sekvenéni stanoveni
Vysoka selektivita (rozliSeni spektrometru)
Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml)

Linearni dynamicky rozsah 5-6 radua
Minimalni interference osnovy (< * 10 % rel.)
Presnost (0.5 - 2 % rel.)

Spravnost (~ 1 % rel.)

Vnaseni kapalnych, plynnych a pevnych vzorku
Bézné prutoky (ml/min) i mikrovzorky (ul/min)
Rychlost stanoveni 102 - 103 /hod.
Automatizace provozu

eqnayQ joxd  gr03g



LATERALNI A AXTALNI
POZOROVANI

@g/\omzod exg&

Axialni pozorovani

Tailflame (chvost)
~m

Normal Analytical Zone (anal. z6na)

-aflm Atomové Gary
} Initial Radiation Zone

(poCatec€ni zafiva zéna)

Preheating Zone
(predehfivaci zéna)

Lateralni

¢10¢
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MERENI INTENZITY EMISE

Sekvenc¢ni spektrometry —
odecte se intenzita v maximu
cary ze skenu — vysoky Sum
(kratka integrace) nebo se
proméii okoli vrcholu ¢ary a
nékolika body se prolozi
vhodna funkce (parabola,
Gaussova..) a z ni se odecte
maximum emise.

Simultanni spektrometry —
jednotlivymi kandaly se prolozi
vhodna funkce a z ni se odeéte
hodnota emise a pozadi.
Integracni doba je u vSech
kanald detektoru stejna a
dostateéné dlouha

LW

A

Prabéh intenzity ve zvoleném
spektralnim okné s maximem Cary a
body pro korekci pozadi

¢10¢
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SPEKTRALNI INTERFERENCE

Velké mnozstvi ¢ar vybuzenych v ICP znamena vysokou
pravdépodobnost pirekryvu atomovych a iontovych éar. V
oblasti 200 — 400 nm je to asi 200 000 car.

Eliminace:
Velka rozliSovaci schopnost spektrometru (100 000 — 500 000)

Vybér vhodné éary podle atlasu ¢ar (napr. NIST) nebo podle
seznamu ¢éar a jejich relativnich intenzit v programu ICP
spektrometru, zde byvaji uvedeny i pravdépodobné interference

Matematické korekce podle modelovych vzorki interferentd — neni
optimalnim reSenim, ale u vzorkl s matrici s vysokym poctem céar
(Fe, W, Mo, U, Th, REE....) nutné. Mnohdy je nutné prejit na jinou
metodiku (napr. ICP-MS)
Interference s molekulovymi pasy, jejichz slozky, i kdyz slabé,
mnohdy pokryvaji celé spektrum
Molekulové pasy ICP plazmatu: Ar, OH, NH, ...
Molekulové pasy z matrice vzorku: CO, CN, NH, .....

¢10¢
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NESPEKTRALNI INTERFERENCE

Interference zmlzovani - slozeni a distribuci
velikosti éastic aerosolu ovlivnuje:

Povrchové napéti roztoku vzorku

Hustota roztoku vzorku

Typ zmlzZovace

Interference snadno ionizovatelnych prvki ve
vysokych koncentracich (vétsi nez 1 — 10 g/l)
Snizuji excitaéni teplotu
Ovliviiuji stupen ionizace analytu

Snizuji koncentraci atomu v metastabilnim stavu
(Ar*)

¢10¢
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SPEKTRALNI CARA

a

AN [ —

Y

Z€ero

\ v
A

v

v Koncentrace ekvivalentni pozadi je koncentrace, pro kterou
plati S=B (Background Equivalent Concentration, BEC)

! RSDs

¢10¢
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VYSLEDKY MERENI

experimentalni

hodnota \

presnost

spravna (certifikovana)
hodnota

/

~._ Systematicka
chyba

— koncentrace
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PRACOVNI PARAMETRY ZDROJE
ICP

OFrekvence generatoru

OPrikon do plazmatu

eqnnyQ ‘joid  Z103

OPrutoky plynu
® vnéjsi plazmovy
® stredni plazmovy

® nosny aerosolu

OPrutok roztoku vzorku

OVyska pozorovani h nebo axiidlni pozorovani

OIntegracni doba



SROVNANI ZAKLADNICH METOD
ATOMOVE SPEKTROMETRIE

Flame Furnace Plasma Plasma—mass -
absorption absorption emission spectrometry =
Detection limits (ng/g)  10-1 000  0.01-1 0.1-10 0.000 01-0.000 1 g
Linear range 102 102 10° 108 &
Precision %
short term (5—-10 min) 0.1-1% 0.5-5% 0.1-2% 0.5-2% %
long term (hours) 1-10% 1-10% 1-5% <5%
Interferences
spectral very few very few many few
chemical many very many  very few some
mass — — — many
Sample throughput 10-15 34 660 all elements
s/element  min/element elements/min in 2—-5 min
Dissolved solid 0.5-5% >20% 1-20% 0.1-0.4%
slurries &
solids
Sample volume large very small  medium medium |
Purchase cost 1 2 4-9 10-15 W



DISPERZNI MODULY

B Prvnim disperznim prvkem byl hranol. V
soucasnosti se pouziva ve specifickych
konstrukcich (napr. zkriZzena diperze)

m Difrakéni mrizka z periodickych paralelnich
vrypu €1 linii na rovném nebo konkavnim
podkladu zptisobujici periodické zmény
amplitudy a faze dopadaji svételné viny je
zakladnim difrakénim prvkem dnesnich
spektrometru.
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DISPERZNI PRVKY

interferometry
interferometric g.
echelle grating

concave grating

diffraction grating

prism

1800 1820 1840 1860 1880

1900

1920

1940

1960

1980

2000
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SPEKTRALNI PRISTROJ

Spektrometr slouzi k separaci zareni podle
vlnovych délek a k méreni emise spektralnich car.
Jako disperzni ¢leny se pouzivaji mrizky na
odraz. V soucasné dobé jsou komeréné vyrabény 3
typy spektrometri:

spektrometry s rovinnou mrizkou montaze
Czerny-Turner nebo ridéeji Ebert-Fastie;
spektrometry s konkavni mrizkou, nejéastéji
montaze Paschen-Runge;

spektrometry s miizkou typu echelle a délicem
spektralnich rada (hranol).

eqnayQ Jjoxd  Z103



SOUCASTI SPEKTROMETRU
S ROVINNOU MRIZKOU

osvétlovaci soustava,
vstupni (primarni) Stérbina,
zrcadlovy objektiv kolimatoru

eqnnyQ ‘joid  Z103

rovinna mrizka, (u spektrometru s konkavni
miizkou misto rovinné zastava mrizka soucasné
funkci kolimatorového a kamerového zrcadla),

zrcadlovy objektiv kamery,
vystupni Stérbina,
detektor
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Monochromatorprinzip (Schnitt senkrecht zu den Spalten).
ES — Eintrittsspalt der Breite b;; K — Kollimatoroptik; D — Disper-
sor; F — Fokussierungs- oder Kameraoptik; 48 — Austrittsspalt der
Breite b,; @ — Aperturbreite
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N P NS

MRIZKY

V souéasnosti se pouziva nékolik typu mrizek:
Rovinné mrizZky s vysokym poctem vrypi:
monochromatory s otac¢ivou mrizkou a
pevnymi vstupnimi a vystupnimi Stérbinami
Duté mrizky s vysokym poctem vrypi:
monochromatory s pohyblivou vystupni
Stérbinou a detektorem a polychromatory s
pevnymi vystupnimi stérbinami nebo s
plosnym detektorem
Echelle mrizky s nizkym poctem vrypii:
monochromatory nebo polychromatory
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OPTICKA MRIZKA
Paprsky jdouci ze stérbin
difrakéni miizky ke ' / T
vzdalenému bodu P jsou <:/ pozorovaciho
piiblizné rovnobézné. o =
Drahovy rozdil mezi
kazdymi dvéma
sousednimi paprsky je
dsin®, kde ® je thel,
vyznaceny na obrazku.
Pro maxima(¢ary) plati:

dsin®=mA, m=0,1,2...
RozliSovaci schopnost
R=mN

¢10¢
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Drahovy rozdil mezi
sousednimi paprsky



ICP SPEKTROMETR S MONOCHROMATOREM
CZERNY TURNER (ROVINNA MRIZKA)
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GD (ICP) SPEKTROMETR S PM
DETEKCI A DUTOU MRIZKOU

CONCAVE

HOLOGRAPHIC '
GRATING ,//

; PEE-ETL‘.HE
™ EXITSUT

X

[ —— PHOTOMULTIPLIER
TUBE

—— SLIT
/ ASSEMBLY

ml

S
ROWLAND -7~ =

CIRCLE 4

TN
FOCUSSING
(ens L) SAMPLE
GLOW DISCHARGE SOURCE
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ICP OES SPECTRO CIRROS

second grating
2400 tr/mm

primary grating
2924 tr/mm

virtual entrance
slit

Entrance
slit

‘‘‘‘‘
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MRIZKA ECHELLE

2
/, T "
%

Tato miizka tvori prechod mezi Michelsonovou stupnovou
mrizkou (,,echelon®) a mrizkou ,echelette®, ktera
soustireduje svétlo do thlu, ve kterém lezi jen spektrum
urcitého radu.
Rozlisovaci schopnost: R=mN, m=2t"/A

Pr.: A=500 nm, N=500, t'=0,05 mm —=R=100 000

¢10¢
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PREKRYVAJICI SE RADY VE
SPEKTRU MRIZKY ECHELLE
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ZKRIZENA DISPERZE A ECHELLE

N LY

MRIZKA
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ECHELLOGRAM

order

wavelength
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ECHELLOGRAM

order -
Cu 221.4 29 :
132 | 100 o0 .
Al 167.
ANl
Pb 220.3

Ti 368.5




SLUNECNI SPEKTRUM (MRIZKA
ECHELLE SE ZKRIZENOU
DISPERZI)

I j | | I|
I . |
| | ] O [ |
T [ . T I I E IIE | II : 1 I[I
[ | I ! | ' ]
| | JI. Ii l|i l;lll l I J|II - | 1
I | [ 1 =D I I
Ilil. ] L 11 L
1 S 1 | | N T |
i 18
1 | 1 | N
I LI 11 I T
l 1I
1 I 1 =t

¢10¢

eqnaj( ‘Joad



ECHELLE SPEKTROMETR PU 7450

B 7450 Gl chagriaom
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FOTONASOBIC (PM)

Je vakuova fotonka
kombinovana se
zesilovacim

prvkem zalozeném na
sekundarni emisi
elektront

z dynod. Proti fotonce se
dosahuje lepsiho poméru
signal/Sum a nezavislost

na kmitoc¢tu do stovek 0 8 4 4 2 0 2
MHz log (zarivy tok), mW

zareni dynody anoda

 Erw Ekm b
eqnyQ joid  gr0z

log (fotoproud), A

- .
- =
L 1

-
N

PM je schopen detekovat
jednotlivé fotony (viz
¢itace fotont) a pracovat v
Sirokém rozsahu intenzity
vstupniho zareni.




FOTODIODY

Fotodiody se realizuji necastéji

jako PIN diody z kiremiku, prip.

dalsich polovodlcu V polovodlcl

vznika pri absorpci fotonu

dvojice

nosic¢u naboju (elektron-dira),

které difunduji k prislusnym

elektrodam. Dulezitou roli hraje

zavislost absorpce na vinové

délce

zareni.

Prednosti fotodiod:

Veélgy dynamicky rozsah, az 11
!

Vynikajici pomér signal/Sum pro

vysoké signaly

Technologie vyroby

integrovanych

obvodul v pevné fazi

MozZnost integrace az

miliont diod do jednoho

elektronického celku

Fotodioda PIN

kovovy & g
v

kontakt

hf antireflexni

A vrstva

-

n layer

/Intrinsic region

Gold block

+
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NABOJOVE VAZANE OBVODY
(CHARGE COUPLES DEVICES,
CCD)

Kazda z integrovanych diod

generuje fotoproud, umérny S
ozareni diody. Tento se integruje N
v kapacitach, spojenych s g
diodami. Kapacity funguji jako giegy 2
analogové paméti. &

Akumulované naboje se

postupné ¢étecimi obvody prevadi pamat B BRE

na vstup operaéniho zesilovace, T R A i E A
na jehoz vystupu dostavame snimani % 0 >0 L\/ »
postupné ' =

napétové impulzy odpovidajici
velikosti naboje u jednotlivych
diod. Cely cyklus se opakuje 10
— 100 000 x za vterinu.
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