Vyuziti laserové ablace ve
spojeni s ICP spektrometrii

(LA-ICP-OES, LA-ICP-MS)
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Laserova ablace

» vznik mikroplazmatu — teplota az 15000 K
— excitace a ionizace castic => zdroj
zareni (metoda LIBS)

» tvorba Castic — uvolnéni atom, iontl a fragmentli ¢astic z
povrchu — odnos tohoto materialu do sekundarniho ioniza¢niho
zdroje => ICP-MS/OES

> vznik krateru

» vzorkovaci metoda pro LIBS a LA-ICP (vodivé i nevodivé

materialy)
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Vv vinove delky laseru

m UVXVISXIR

m potlaceni nezadoucich termickych jevu pri
pouziti kratsi vinove delky, vznik
jemn¢jSiho aerosolu

® Nd:YAG laser vyssi harmonicke frekvence
(266 nm, 213 nm

m excimerove lasery (ArF* 193 nm)



Vv delky pulsu

® nanosekundové vs. femtosekundové pulsy

m vyrazny vliv na tvar krateru, potlaceni
termickych jevu

® pouziti pri hloubkovém profilovani a
geologickem datovani



LA-ICP

» tvorba ablatované¢ho materialu

» transport nosnym plynem do ICP

» sekundarni excitace a 1onizace materialu

» excitace = monochromatizace zareni (miizka) - detekce

» lonizace - separace Castic dle m/z (MS analyzatory) =2
detekce
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LA — ICP zakladni schéma







Inductively
Coupled
Plasma

Iniciace vyboje:
Tonizace jiskrou

Stredni plazmovy p.
0-2 L/min Ar

Analyticka zona

Elektromagnetické
pole
27 MHz, 40 MHz

Indukéni civka
Vykon 1-2 kW

Plazmova hlavice - kremen
3 koncentrické trubice

Vnéjsi plazmovy p.
15 L/min Ar

Nosny plyn s aerosolem

. . . 1 L/min Ar
vliv velikosti ¢astic

frakcionace castic béhem transportu
promyvaci ¢as




ICP

» Ionizace v Ar ICP je v urcovana E,;(Ar)=15.76 eV

» Kromé F, Ne a He maji vSechny prvky E;;< 16 eV = ICP

produkuje ionty X* pro vSechny zajmové prvky

»> 87 prvki ze 103 ma E;;< 10 eV a tedy a > 50%

> 69 prvku ze 103 ma E;;< 8 eV a tedy a > 95 (90)%
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ICP-OES
> Detekce

- opticka emisni spektrometrie — monochromatizace
zareni = simultanni nebo sekvencni detekce zareni

- simultanni detekce — polychromator Paschen-Runge

- sekvencni detekce — monochromator Czerny-Turner

Paschen-Runge Czerny-Turner 15



|CP-MS
> Detekce

- hmotnostni spektrometrie — separace iontt dle m/z v
hmotnostnim analyzatoru - detekce iontu

- statické analyzatory — sektorove analyzatory

- dynamické analyzatory — kvadrupoloveé analyzatory a

analyzatory doby letu (TOF)
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Ablatovat? Rozpoustét?

+].aserova ablace

+|1CP-MS

minimalni priprava vzorku

drahy laser

minimalizace kontaminace

lepsi dostupnost kalibrace

rychlost analyzy

moznost on-line pripojeni
k separacnim metodam

povrchova mikroanalyza

prekoncentrace, redént,
porovnavaci prvek
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Aplikace LA-ICP-MS

» ,,Bulk* analyza

» Povrchové mapovani, hloubkové profilovani

» Forenzni analyza

» Geologie (analyza inkluzi, geologické datovani U(Th)—Pb )
» Mapovani biologickych materialt

» Studium pfedmétt kulturniho dédictvi

» Vyuziti v jaderném primyslu
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Lateralni mapovani

» Povrchové mapovani — vyuziti LA-ICP-MS/OES a LIBS
pro zjisténi rozdéleni prvkil na povrchu materialu (listy,
geologické materialy, gely, mince, mozek, ...)

|=1,28 cm
andbe—




Lateralni mapovani

Analyza nadortt mozku — J.S.Becker et al., lateralni mapovani
Cu, Zn, P a S v levé hemisfére mozku

(J.S. Becker, J.Anal.At.Spectrom.,2005,20,912-917)

tumor

Fig. 3 Image of copper in 20-pm thin section of rat brain tissue
measured by LA-ICP-MS in comparison to autoradiograph (on top).
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Forenzni analyza

> Otravila svého tchana?! — rodenticid obsahujici T1; bulk analyza
nehtu pomoci GF-AAS potvrdila otravu; LA-ICP-MS — normalizace

signalu T1 na 32S

uﬂﬂt..ji |

Distance from young edge /mm

1S. Hann et al., Legal Medicine (2005) 119: 35-39

rychlost rustu nehtu:

0,5-1,2 mm/tyden

]

podani jedu 2-5 tydnu pied
smrti
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Vyuziti v jaderném prumyslu

» Transmutory — jaderné zaiizeni vyuzivajici vyhotelé jaderné
palivo a jaderny odpad; chladici médium — tavena smés LiF-NaF;
studium povrchu oceli ,,napadené* smési LiF-NaF
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Aplikace

» Bulk analyza — analyza celkového obsahu vzorku, zejména
tézko rozlozitelné

- LA-ICP-MS analyza oceli 1 geologickych vzorkt
(LOD = 10 ppt SF-MS, 100 ppb pro Q-MS)

- LA-ICP-MS analyza Pb v cinové vrstvé (20 um) —
pocinované Cu-dratky pro kondenzatory

- analyza nanovrstev
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Aplikace

» Hloubkové profilovani — vyuziti LA-ICP-MS/OES pro
méfeni hloubkovych profilu vrstevnatych materialu
(pozinkovane¢ materialy, zirkon-titan nitridové povlaky,
zirkonove povlaky, ...)
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V. Kanicky et al. Anal Bioanal Chem (2004) 380: 218—226
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Aplikace

m geochronologie
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[2s8upz52Th = 1130  0.015 [1.3%) 25

Isotope ratios

(a) NIST SRM 612 — 57 ym spot analysis

|208Py238) = 0.465 + 0.006 [1.3%) 2]

(error bars are 2s)
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206Ph /238

Concordia Age = 1062.6 2.4 Ma
(95% confidence, decay-const. errs included)
MSWD (of concordance) = 0.53
Probability (of concordance) = 0.47
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