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Metody rozkladu vzorku: kryogenni mleti
mikrovinny rozklad

Roztokova analyza: ICP OES a ICP MS



Stanoveni Cu v modrém tisku metodou ICP-OES

V praxi se bézné setkdvame s pozadavky na kvantitativni stanoveni prvka ve vzorcich
rizného skupenstvi. Vzorky kapalné a plynné Ize pomérné dobfe pfimo vnaset do analyticky
vyuzivanych emisnich zdroji, mezi néz patfi i velmi rozSitené indukéné vazané plazma
(ICP). VnasSeni pevnych vzork(l do excitacniho zdroje abrazi napf. jiskrou nebo laserovou
ablaci, je sice mozné, avSak Casto je vyuzivano prevedeni takovych vzork( do kapalného
skupenstvi. Pevné vzorky se rozkladaji pomoci smési kyselin anebo zasad (pfip. s pfidavky
dalSich Cinidel) pfiéemz konkrétni spravny postup zavisi na druhu vzorku. Pfi rozkladu je
nutné zajistit, aby rozpusténi vzorku bylo uplné a pokud mozno rychlé, a zaroven je nutné
zamezit ztratam tékavych slozek vzorku, pfipadné kontaminaci b&éhem rozkladu. U&innost a
rychlost rozkladu lze zvysit zvySenim teploty s vyuzitim kahanu, topné desky nebo
mikrovinnym rozkladnym zafizenim. Snaze se také rozlozi rozemlety vzorek v podobé
jemnych ¢astic nez vzorek kompaktni ¢i slozeny z vétSich kusl. Pro pfipravu takového
vzorku slouzi odvrtavani, odbruSovani a mleti. Mleti a homogenizace vzorku s vyuZitim
riznych typu mlynl je také Casto nezbytnym krokem predchazejici lisovani tablet pro
laserovou ablaci s ICP nebo rentgenovou analyzu.

Vyuziti modernich postupl kryogenniho mleti a mikrovinného rozkladu pro pfipravu pevného
vzorku a jeho nasledna analyza metodami ICP-OES/MS je naplni této ulohy. Papir potistény
modrou barvou z bézZné inkoustové tiskarny je vhodnym vzorkem, na kterém Ize
demonstrovat kryogenni mleti i mikrovinny rozklad za ucelem stanoveni médi v této barvé.

Priprava vzorku kryogennim mletim

PFi kryogennim mleti se vyuzZiva podchlazeni
vzorku tekutym dusikem. V mleci nadobce se
po dosazeni kryogenni teploty provadi
mechanické mleti, které je zajiSt€no kmitanim
kovového téliska v magnetickém poli. Timto
zpusobem je mozné efektivni rozemleti
materiald, za normalni teploty mékkych a
elastickych (termoplasty, textilie, rostlinné a
Zivo€isné tkané) nebo latky, které se za vy3si
teploty rozkladaji. Kryogenni mleti je vhodné
hlavné pro latky, které jsou ohebné nebo
plastické pfi pokojové teploté. Extrémné nizka
teplota pfi mleti vede ke zkfehnuti materialu a
zamezeni nasledného shlukovani a scelovani
A Castic.

Hlavnimi vyhodami kryogenniho mleti jsou
vysSi vytézky Castic v cilené velikosti a lepSi
distribuce velikosti zrnek.

V Uloze se bude pouzivat kryogenni mlyn

SPEX 6775 Freezer/Mill (obr. 1) umoznujici

Obr. 1 Kryogenni mlyn SPEX 6775 Freezer/Mill L e .. ) R
yed g umisténi jedné mleci nadobky.



Postup: &5 as

1) Priprava vzorku

Na papir se vytiskne na inkoustové tiskarné modry &tverec o
celkova ploSe 10x10 cm. Tento Ctverec se vystfihne a nastfiha na
malé CtvereCky cca 1x1 cm a vlozi se do mleci nadobky (obr. 2)
spolu s mlecim téliskem (impaktorem).

Spolu se vzorkem je nutné také pfipravit blank, coz je v tomto
pfipadé nepotistény list papiru o stejné plode. Vzhledem k tomu,
ze mleti jednoho vzorku trva pfiblizné 25 minut, je vhodné blank
pfipravovat béhem mleti vzorku. Vzorek i blank musi byt pred

Obr. 2 Mleci nadobky, spodni
- ) s ] i uzavér (vlevo), horni uzavér
vlozenim do mlyna zvazen, aby mohl byt po stanoveni proveden (vpravo) a impaktor

pfepocet na ploSny obsah Cu v potisku.

2) Mieti

Nadobka se vzorkem se umisti do mlyna do otvoru na nadobku. | Predchlazeni 15 min

| |
| |
Je nutné zkontrolovat mnoZstvi tekutého dusiku v nadrice | Dobamleti 1,5min |
(hladina dusiku v nadrzce musi byt cca 2 cm pod horni okraj). | Chlazeni 2min |
Nasledné se mlyn uzavie a zajisti zacvaknutim gumové svorky. | Pocet cykll 3 |
Na obrazovce se spusti program pro mleti papiru. Parametry pro | Cetnost dderd (rate) 12cps |
mleti jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1 Parametry pro mleti

3) Vyimuti vzorku

Po skonceni programu na mleti se kryogenni mlyn otevie a mleci
nadobka se vytahne pomoci magnetické tuzky. Pozor, s nadobkou je
tfeba zachazet opatrné, protoze jeji kovové &asti jsou zmrzlé na
kryogenni teplotu. Nadobka se umisti do oteviraciho zafizeni (obr.
3) a vytahne se zatka. Obsah nadobky se vysype na filtraéni papir a
umisti do exsikatoru.

Obr. 3 Zarizeni na otvirani
mlecich nadobek

4) Mikrovinny rozklad

% Mikrovinny rozklad se bézné pouziva k pfevedeni
vzorkl do roztoku pro stanoveni prvk( metodami
ICP-MS, ICP-OES nebo AAS. Vyhodou
mikrovinného rozkladu je zkraceni doby rozkladu,
snizeni mnozstvi kyselin a rizika kontaminace Ci
rozklad obtizné rozlozitelnych vzork(. Mikrovinny
rozklad mi0ze probihat v otevieném (za
atmosférického tlaku) nebo uzavieném systému.
Teploty dosaZené u otevieného systému jsou
limitovany bodem varu kyseliny, uzavieny systém
umoznuje dosazeni teplot az 250 °C. Pro rozklad
se pouzivaji rdzné mineralni kyseliny (napf. HCI,
HNO3, HF, H2SO4...) a peroxid vodiku. Nadobky

Obr. 4 Mikrovinné zarizeni E THOS ONE
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na rozklad jsou vyrobeny z inertniho materialu (napf. teflon) propustného pro mikrovinné
zareni. Zahfivani v mikrovinném poli je silné ovlivnéno typem vzorku, a proto je nutné
sledovat teploty jednotlivych vzorkl(. Rozklad bude probihat v mikrovinném rozkladném

zarizeni ETHOS ONE (Millestone) (obr. 4).

Zasady prace s mikrovinnym rozkladnym zafrizenim

e Nadobky na rozklad musi byt Cisté a suché, proto se s nadobkami pracuje

v rukavicich.

o Jednotlivé nadobky a jejich uzavéry jsou ocislované, je potieba sady vzdy drzet

spolu.

o Z mikrovinného zafizeni vede vyvod do digestofe, ktera musi byt béhem rozkladu

spusténa.

o Nadobka Cislo 1, referencni nadobka s teplotnim Cidlem, musi byt vzdy umisténa na
pozici Cislo 1. V této nadobce je méfena teplota pomoci &idla, proto do této nadobky

vkladame vzorek, ne blank.
Reagenty
6 ml HNO3 (65%), 2 ml H202 (30%)

Program

1 00:15:00 200 nabéh
2 00:15:00 200 rozklad
3 00:10:00 - chlazeni

Tab. 2 Parametry pro teplotni program mikrovinného rozkladu

Postup:

5) Priprava vzorku

Asi 0,1 g vzorku se navazi na sklenénou
lodi¢ku, ta se vlozi do rozkladné nadobky
(obr. 5) a vzorek se z ni splachne kyselinou.
Stejnym zplsobem se navazi a prevede
blank do dal$i nadobky. Obé nadobky se
vzorky se uzaviou do ochranného krytu a
nasledné se posklada cely segment (obr. 6.).

Pomoci momentoveého kli€e se utahne tlakovy Obr. 5 Nadobka ™

zavit, dokud nedocvakne. Takto pfipravené @
segmenty se mohou rovhomérné umistit do
mikrovinného zafizeni. Je nutné vkladat

rozklad

B Tlakovy zavit

Bezpeénostni pruZina
Disk

Indikaéni krouzek

-~ Nadobka

= Télorotoru

mikrovinny

Obr. 6 Kompletni segment pro rozklad
jednoho vzorku

alespon tfi nadobky, proto se do tfeti nadobky pfida stejné mnozstvi chemikalii jako do
nadobek s blankem a vzorkem. VSechny tfi segmenty se nasledné rovnomérné rozmisti do

mikrovinného zarizeni.
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Obr. 7 Obrazovka rozmisténi vzorku

Obr. 8 Segmenty s hornim zajistovacim diskem

6) Nastaveni programu pro mikrovinny rozklad

Vybérem ¢Cisla pozice na dotykové
obrazovce ovladani pozice vzorku
(obr. 7) se disk na umistovani
segmentl otoci danou pozici dopfedu.
Referen¢ni nadobka se umistuje na
pozici Cislo 1 jako posledni. Po
umisténi vS8ech segmentd kromé
referenéniho se na segmenty polozi
vrchni zajiStovaci disk, tak jak je
uvedeno na obrazku 8. Poté se na
pozici 1 umisti segment s referen¢ni
nadobkou, do které se kabelem zapoji
teplotni Cidlo. Poté se umisti horni disk
tak, aby zapadl na segmenty.

A 4

] : :
i V
- 3 Start-

Obr. 9 Uvodni obrazovka pro nastaveni

Sond oo (W omn

Continuoug
4 Power LRE | ===t

Vystup pro teplotni ¢idlo

Horni zajistovaci disk

v

Segment se vzorkem

Spodni disk s pozicemi

Na uvodni obrazovce (obr. 9.) je nutné
zaskrtnout poliCka, ktera jsou zaskrtnuta
na obrazku (obr. 9.). Zvlasté dulezité je
policko TWIST, bez tohoto hrozi
ukrouceni  kabelu teplotniho Cidla.
Spravnou rotaci rotoru lze ovéfit
stisknutim ikony ventilatoru (obr. 10).

Obr. 10 Tlacitko na spusténi
kontrolniho otaceni



Teplotni program se nastavi v zalozce

Samples | 3% Run |
T1§;nfes PETTE sl g Method. Do tabulky na obrazovce (obr.
56 | 5 | Nemefostinkympr 11.) se vyplni parametry pro teplotni

program mikrovinného rozkladu podle
tabulky 2. Krok 1 udava ¢as postupného
i ohfevu vzorku do dosazeni pozadované
: i teploty a krok 2 ¢as, po ktery je vzorek
— udrzovan na pozadované teploté.
Teplotni profil programu je znazornén
na grafu. Pomoci ikony diskety se
metoda ulozi. Pokud je jiz metoda pro
rozklad vytvofena, je mozné ji nadist
pomoci ikony zalozky.

Obr. 11 Obrazovka pro nastaveni programu

Samotny rozklad se spusti tlaCitkem
Start, vzalozce Run. Poté je mozné
sledovat teplotni prabéh, jakoz i zbyvajici
Cas rozkladu na obrazovce (obr. 12). P¥i
80 °C se dvefe zafizeni samy zamknou a
neni mozné je otevfit. Po uplynuti doby
rozkladu je nutné pockat, az se vzorky
ochladi na teplotu kolem 50 °C. Poté
je lze vyjmout a nadobky otevfit pomoci
momentoveého kli¢e. Nasledné se vzorky i
blank  kvantitativné  pfevedou do
odmérnych banék o objemu 25 ml.

Obr. 12 Obrazovka pro sledovani priibéhu rozkladu

Opticka emisni spektrometrie indukéné vazaného plazmatu (ICP-OES)

Metoda ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectrometry) je zaloZzena na
detekci zafeni emitovaného excitovanymi atomy a ionty. Vzorek je do ICP spektrometru
vnasen pomoci zmlzovaCe ve formé vihkého aerosolu. V indukéné vazaném plazmatu
dochazi k vysuSeni a odpareni aerosolu. Odpaieny aerosol je poté atomizovan a vzniklé
volné atomy jsou pak excitovany a ionizovany. PFi deexcitaci atomu a iontd je emitovano
zareni, které nese analytickou informaci a je méfeno detektorem. Atomy nebo ionty poskytu;ji
emisni ¢arova spektra, ktera poskytuji kvalitativni informace (vinova délka) a kvantitativni
informace (intenzita cary).

Atomizacni a excitaéni zdroj

Jako atomizaéni a excitaCni zdroj se v ICP-OES vyuziva vyboj v prostfedi proudu argonu,
induk&né vazané plazma. Plazma je definovano jako ,kvazineutralni plyn nabitych a
neutralnich ¢astic vykazujici kolektivni chovani®. Jedna se tedy o ¢astecné ionizovany plyn
obsahuijici ionty, elektrony a neutraini ¢astice v zakladnim i excitovaném stavu a navenek se



jevi jako elektricky neutralni. Diky pfitomnosti nabitych ¢astic reaguje plazma na elektricka a
magneticka pole, a tak jimi mize byt ovliviiovano.

V praxi se pro plazma upfednostiuji
vzacné plyny, které maji vysokou Indukéné vazané
ionizaéni energii, jednoducha spektra a  Plazma-ICP
netvofi stabilni slou€eniny. Vysoka 3

. . v s . vy s ,xs Elektromagnetické
lonizacni  energie umoznuje ucinnou pole 27 az 40 MHz
ionizaci  vétSiny prvkd. Pro ICP

spektrometrii se vyuZiva argonoveho  Ejektricka jiskra-
plazmatu, které je schopno ionizovat Iniciace vyboje
vSechny prvky s vyjimkou He, Ne a F.

Centralni (analyticky) kanall

Indukéni oblast

2 Indukéni civka
o Pfikon 1-2 kW

x [ <+— Plazmova hlavice

V ICP dosahuje koncentrace elektron(
hodnot 10%°-10* m?, z &ehoz vyplyva,
Ze stupen ionizace je pfiblizné 0,1 %.
Dusledkem vysoké koncentrace
elektronu je vyznamna intenzita pozadi,
ktera je zpUsobena zafivou rekombinaci
argonu. Maximalni intenzita tohoto
spojitého zafeni je pfi 450 nm, ¢&imz je vysvétleno modrofialové zbarveni argonového
plazmatu.

Stfedni plazmovy plyn | Vné&jsi plazmovy plyn
0-0.5 L/min Ar 10-15 LUmin Ar

Nosny plyn s aerosolem
0.6-1 L/min Ar
Obr. 13 Indukéné vazané plazma

Optika spektralnich pristroju

Pfi deexcitaci Castic v plazmatu je emitovano elektromagnetické zafeni, které se sklada
Z analyticky vyuzitelného zafeni atom( a iontd pochazejicich ze vzorku a zafeni
nedisociovanych molekul (OH, CO, N2...), které spole¢né se spojitym zarenim plazmatu
nenese analytickou informaci a vytvafri tak rusivé pozadiPro analytické ucely je nutné rozdélit
toto polychromatické zareni na jednotlivé slozky (emisni ¢ary), které jsou charakteristické pro
dané prvky. K tomu slouzi tzv. disperzni prvky, mezi které fadime hranoly, mfizky, filtry... ,
které jsou jednou z nejdllezitéjSich soucasti ICP optického spektrometru, protoze jejich
kvalita ovliviuje rozliSovaci schopnost. Jako disperzni prvky se pouzivaji u ICP optickych
spektrometrd vyhradné mfizZky na odraz, protoze hranoly a filtry nedosahuji dostadujici
rozliSovaci schopnosti. Podle typu zvolené mfizky jsou ICP-OES spektrometry déleny na 3
zakladni typy spektrometru:

» spektrometr s rovinnou mrizkou konstrukce Czerny-Turner
= spektrometr s konkavni mrizkou konstrukce Paschen-Runge
= spektrometr s mfizkou typu Echelle a délicem spektralnich radd



Stanoveni Cu na potisténém papiru
bude probihat na ICP spektrometru
ICAP 6500 Duo (Thermo Scientific).

Tento spektrometr je vybaven
monochromatorem  typu Echelle
S mfizkou 52,9 vrypl na milimetr.
Systém umozfiuje simultanni méfeni
spektra v rozmezi cca 166 — 847 nm.

Obr. 14 ICP Spektrometr ICAP 6000 series

Postup:

7) Priprava vzorku a kalibracnich roztoku

Kalibraéni roztoky o koncentraci Cu?* 1 mg/l, 0,5 mg/l, 0,1 mg/l a 0 mg/l se pfipravi do
odmérnych banék 50 ml ze zasobniho kalibracniho roztoku Astasol (cCu = 1 g/l). Do
kalibracnich roztok( se pfida idealné stejné mnozstvi kyseliny, jaké zbude v roztoku vzorku
po rozkladu. To ovSem nezname a nebudeme jej v této uloze zjistovat. Proto pfidame do
kazdého roztoku standardu zhruba polovinu mnozstvi, které se pfidalo ke vzorku pred
rozkladem. Samotné vzorky jiz neni tfeba nijak upravovat.

8) Nastaveni metody

Spektrometr se ovlada pomoci programu iTEVA (obr. 15). Na spodni listé se vybere ikona
zdmku, pod kterou jsou zobrazené ,Interlocks®, které uvadi aktualni stav spektrometru
(komunikaci s PC, odtah, ...) v€etné aktualni teploty detektoru (obr. 16). Pokud nesviti zadny
Interlock Eervené a teplota detektoru je -45°C, pak Ize iniciovat plazma.

& ITEVA Control Center = B R

|

FiteView Yoot Help
LI Al =Hg

=l

e T 2,«
Instrument Status o

Applications |

Torch Compaitment:
m Purge Gas Supply
Plasma Gas Supphy

G Water Flowr:

Diain Flow:

Exhaust:

Comrmurications

Busy:

Plasma

Generator [emperatwe:

il N ReRoN NoN N OB N

=l Type| Date/Time | Message User name | Application | Sequence Nam Camera Temperaiure: 4588
T 29.9.2016 15:35:09 Connected to instrument 20113502 admin ITEVA Control Center
29.9.2016 15:36:42 Plasma On admin TEVA Cortrol Certer

M T
2992016 15:36:47 Plasma igtion successful admin {TEVA Cortrol Certer Oplics Temperalture: 380 T
29.8.2016 15:37.26 D33524 - Debug:Wavelength check :x = -0.500, y =0,062 admin TEVA Cortrol Certer
) Close
Neb:270kPa admin _: |5 8 <2 1]

Obr. 15 Uvodni obrazovka programu iTEVA Obr. 16 Instrument status



Plasma Status
Instrument Status

RF Power. 2180 v 750-1350W 1150

Pump Rate: 2125 v 0-125mpm 25

Aux. Gas Flow: <105 v 0.0-20L/min 0,5

= Apply >

Neb. Gas Flow: S 070 v 0,00-1,50 L/min 0,70

Coolant Gas Flow: 12 v 10-20L/min 12

Purge Gas Flow: Normal

Save &s Post |gnition Defaults
Plasma Off Plasma @ Edit Post Ignition Defaults
©
P

Obr. 17 Plasma status

Ikonou plazmové hlavice se otevie okno
s tabulkou ,Plasma status” (obr. 17),
kde se vybere ikona Plasma On. Na
uvodni obrazovce programu iTEVA se
na levé strané vybere zalozka Analyst.
Nova metoda se vytvofi nasledné:

Method => New

i ' Periodic table

D :
Na Mg Al Si
K Ca Sc Ti V Cran Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
Rb Sr Y zr Nb MolBIRu Rh Pd Ag Cd In Sn
CsBala Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg Tl Pb
|
| Ce| Pr Nd [fllsm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
™ [ u
[ ok | [ Hek

] [ Cancel J

Line Relint State Interferences for Cu (327,396)
I 324754{104) 5000000 | 0 327343 Il 8500 .
& 32739103 3000000 | Gy genae | e
K 2247004450} 1000000 0 Fe 327343 Il 1600
K 2199584453 500000 | Nb szt i oo
C -
K 221810452 400000 0 ae 2 & oo
W 27834 4ssy 300000 Nb 327383 Il 3000
K 213538458 200000 Il U 32733 1500
Th 327332 Il 25000
% 20:'3;3383 3”003 :: Cu 327336 | 3000000
214,897 145 000 Ta 327,395 25000
N 211203{460) 30000 i Tb 327414 Il 20000 |=
Gd 327418 Il 7586
Na 327422 Il 1088
Tb 327433 1| 0
U 32744 1000
Ti 32744 Il 1500
Th 32744 0 3000
Be 327.453 Il 4000000
Ca 327467 | 1521739
7] Select Copper Be 327467 Il 1200000 ~
. Obr. 19 Oznaceni méfenych car médi

Obr. 18 Periodicka tabulka pro vybér méfenych prvki

Otevie se okno s periodickou tabulkou (obr. 18) kde se po vybrani méfeného prvku —
Cu, oznadi &ary médi, které se budou mé&fit (obr. 19). Cary jsou sefazeny podle
intenzity, avSak je nutné kontrolovat interference (prava ¢ast).

= X]

2 Analysis Preferences
(- B Automated Output
(- EH® Report Preferences

Dt: Sequence Automation
‘‘‘‘‘‘ Dﬁ Source Settings

------ O? Internal Standards
D-c Standards

(- EH® Elements

(- B3 Method Reports

Obr. 20 Zalozky pro nastaveni metody
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e Na listé zalozek pro nastaveni
metody (obr. 20) se vybere
ol Soucs: moznost  Analysis  Preferences
#Repeats 3 Sanpleinic: (Nebuiew ] (obr. 21) a zvoli se axialni
Dy 0 PlasnaView: (sl =][ o pozorovani, které se vyuziva pro
SRR [t B 4ot Sl Hanes stanoveni nizkych obsahu prvki u
e S R e S vzorkll s jednodus$i matrici. Zareni
se snima Celné zosy vyboje.
il e OBt Radialni pozorovani, které se téz
o Vo velmi Casto vyuziva, znamena, ze
zareni je  snimano  z boku
Trailing Full Frame Options: p| azmaiu.
[¥] Intelli-Frame: Max Integration Time: | 30 seconds
© Low
WLRange: ) High
7 Both

Obr. 21 Analysis preferences

Source Settings

Déle se pfejde na Source Settings

T Coom ) (obr. 22), kde se nastavi
™ sanpia nasledujici parametry:

Flush Pump Rate: 2100 - 0-125pm

Analysis Pump Rate: < 50 - 0-125 ipm

Pump Stabilization Time: 25 - 0-1000s

Pump Tubing Type: [T 'ygon Orange/white vy

Source Settings:

‘Wavelength Range: Low / Both [']Highr F|USh pump rate 75 rpm
RF Power. 21150 - 1150 750 -1350'W .
i Gas Flowe S05  + 0-2Umn Analysis pump rate 25 rpm
Nebulizer Gas Flow: 2070 v 2oz 0.0-15LAmin Pump sta bi|isation time 5s
Coolant Gas Flow: =12 v 10-20L/min . .
Nebuliser gas flow 0,65 L/min
Obr. 22 Source settings Tab. 3 Parametry méreni
Standards V okné Standards (Obr. 23) se
= nastavi koncentrace pro jednotlivé
1 v v e v v ’
G = méfené standardy. V pfipadé vice
i ;'a”" standardd Ize dal$i pfidavat
Standard Name : lement Concentrati P , -
M Dok B e T T | pomoci ikony Add. Nasledné se
2_| HighSd 4| Cy327.39 I} | 1000000 metoda uloZi a vybere se zalozka
Analyst.

Obr. 23 Nastaveni standard(

9) Kalibrace a analyza

CARSUL A - T @i E(@;;;; ESAERABR ||EO0F

Obr. 24 Horni lista s ikonami
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-
Calibration

Calibration Standards

The calibrated fit for all

Blank - 2
lines will be re-calculated.

HighStd

Choose 'Select Lines' to
re-calibrate a subset of the
method lines.

Run Done

[

] [Select Lines...] [

]

Obr. 25 Méreni kalibracnich roztoku

10) Export dat

Vybérem ikony meéfeni kalibracnich roztoku
(fialova kadinka (obr. 24)) na horni list& se
otevie okno Calibration (obr. 25). Hadi¢ka pro
pfivod vzorku do zmlzovate se ponofi do
banky s kalibraCnim blankem a spusti se
pomoci tlagitka Run. Obdobné se postupuje i s
kalibraénim standardem. Po proméfeni vSech
kalibraCnich standardi se kalibrace dokonci
tlaCitkem Done. Analyza samotného vzorku se
spusti ikonou se zelenou kadinkou (obr. 24).
Pred koncem méreni vétSiho poctu vzorkl je
vhodné zméfit néktery z kalibraénich bodu jako
neznamy roztok pro zjidténi udrzeni stability.

[ sample Query L= ] Applications
Query:
Method Name(s);  All [3
Library Name(s]): Al [3
Sample Type(s) All [3
Sequence Namefs) Al [3
Instrument Name(s)  ICAPES00D E]
Date/Time:
©@ All Samples
() Find Samples Analyzed:
©) Between 29.9.2016 0:00:00 :t] and|2s, 9.2016 16:03:54 :]LI
© Duingthe Previous |1 = deyls) Obr. 26 Ikona Publisher
Chronological Order
[ ore... ] [ Search... ] [ Cancel ]

Obr. 27 Vlybér vzorku pro vypsani zpravy

Namérena data Ize exportovat do souboru pfes ikonu Publisher (obr. 26), pfimo pod ikonou

Analyst.

New report => Sample report => OK

Otevie se okno Sample query (obr. 27), kde se nastavi datum méfeni, popf. se vybere
metoda. Ze seznamu analyzovanych vzork( se vyberou ty, ke kterym se maiji exportovat
data. Oznacime vzorek a potvrdime stisknutim OK.

Soubor dat se exportuje nasledné: Export =>

Excel => Save
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Vyhodnoceni vysledk:

Ziskana hodnota obsahu médi se prepocita na obsah meédi [ug] na puvodni plochu
potist&ného papiru (100 cm?) a nasledné se hodnota piepoéita na plosny obsah [ug.cm™]
(podle navodu k ICP MS).

Pfesnost vysledku je ovlivnéna vznikem nahodnych chyb, které se vyskytuji pfi kazdém
mérfeni. Rozdéleni nahodnych chyb je mozné vyjadfit graficky Gaussovou kfivkou. Jako
odhad parametri se pouziva aritmeticky primér a smérodatna odchylka. AvSak pfi malém
poctu stanoveni n, kdy n < 10, se smérodatna odchylka odhaduje z rozpéti R.

SR = kn ‘R
Kde k, je Dean-Dixonuv koeficient (k; = 0,5908).

Interval spolehlivosti

PFi méfeni neznamého vzorku nezname skute¢nou hodnotu, a proto se vymezuje oblast, kde
se surcitou pravdépodobnosti tato hodnota nachazi. Tato oblast se nazyva interval
spolehlivosti a charakterizuje spolehlivost vysledkd. Pro malé soubory byl Dean-Dixonem
navrzen zpusob, ktery vyuziva Lordovo rozdéleni.

Li,=%+ K, R
kde K, je kriticka hodnota Lordova rozdéleni pro zvolenou hladinu vyznamnosti a.
(pro a = 0,05 a 3 opakovani méfeni Kz = 1,304)

Tento postup nezahrnuje chyby pfipravy kalibracnich roztokl a méreni kalibra¢ni zavislosti,
vychazi pouze z opakovaného méreni intenzity dané c&ary u vzorku. Obvykle se vSak
vysledek prezentuje timto zjednodusenym zpUsobem bez vétsi Ujmy na spolehlivosti analyzy
ICP.

Limit detekce a limit kvantifikace

Limity detekce a kvantifikace se pocitaji ze smérodatné odchylky &z (také vypocitana
z deseti opakovanych méfeni blanku) a ze smérnice kalibracni kfivky S ziskané regresi
Z nizkych koncentraci. Nasledné se hodnota limitu detekce vztahne na plochu (stejnou jako u
ICP-MS, aby bylo mozné hodnoty porovnat).

LoD = 328
S

Testovani shodnosti vysledki

Pro porovnani vysledkl ziskanych riznymi metodami se testuje shodnost. Testovani
shodnosti vysledkd pro stejny pocet paralelnich stanoveni v obou testovanych souborech
(na = ng = n) se nejCasté&ji provadi podle zjednoduSeného Studentova t-testu. Pro malé
soubory se pouziva Lordlv test, ktery nevyzaduje zadné predpoklady o rozptylech.

% — %l
Ry + Rp
Je-li u vétsi nez kriticka hodnota Lordova testu na zvolené hladiné vyznamnosti a, potom je

rozdil aritmetickych praméru statisticky vyznamny a vysledky ziskané riznymi metodami
nelze povazovat za shodné. (pro a = 0,05 u, = 0,636)

13



Zdroje:

www.spexsampleprep.com/6775FreezerMill
ETHOS ONE Operator manual MA133

SK-10 and SK-12 Segmented Rotors & operator manual MA127
Hola M., Vaculovi€¢ T., 7. kurz ICP spektrometrie, 2013, IMMSS
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Analytické metody zalozené na laserové ablaci
LA-ICP-MS
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Mapovani distribuce Cu v modrém tisku metodou LA-ICP-MS

V nedavné dobé zaznamenala v analytické chemii laserova ablace velky rozvoj. Metoda
laserové ablace s indukéné vazanym plazmatem a hmotnostni spektrometrii (LA-ICP-MS) je
pouzivana pro povrchovou analyzu pevnych latek v oblasti geologie, archeologie, biologie
apod. V poslednich letech zajem o studium distribuce zejména stopovych prvku roste.

Princip

Ablac¢ni systém je pfipojen k citlivému ICP-MS spektrometru. Zaostfeny laserovy paprsek
interaguje s povrchem vzorku a ablatovany a &aste¢né ionizovany material je nasledné
nosnym plynem (He) transportovan ve formé suchého aerosolu do ICP, kde je atomizovan,
ionizovan a excitovan. lonty pak vstupuji do hmotnostniho spektrometru, v némz jsou od
sebe oddéleny dle jejich poméru hmotnosti a naboje (m/z) a detekovany detekénim
systémem hmotnostniho spektrometru.

Laserova ablace

PFi interakci laseru s povrchem vzorku dochazi k nékolika déjim. Material vzorku je prudce
zahfat a to i do urcité hloubky pod povrch vzorku. Prudky narast tlaku uvnitf vzorku vyvola
explozi a tfisténi povrchové vrstvy (obr. 1) a odpafeny a atomizovany material spolu s
ionizovanym okolnim plynem dale absorbuje zafeni laseru. Vytvafi se tzv. laserem
indukované plazma, v némz jsou atomy i ionty vzorku excitovany. Jednim z hlavnich
parametrl pro tvorbu velikosti €astic jsou vinové délky laseru. Velikost ¢astic je variabilni a
pohybuje se v rozmezi od jednotek nm az po tzv. aglomeraty o velikosti i 2 um, které pak ale
mohou vést ke zménam v intenzité signalu.

Pulsed Indukéné vazané plazma

Laser Baam Vzorek v plynné formé z laserové ablace je
pomoci nosného plynu veden do plasmové
hlavice, kde se nachazi ve
vysokofrekvenénim elektromagnetickém poli
argonoveé plazma. Jeho teplota se pohybuje v
rozsahu mezi 6 000 az 10 000 K v zavislosti
na oblasti plazmatu. Zde dochazi k ionizaci
nejCastéji do prvniho stupné.

Clusters, Particles

Obr. 1 interakce laseru s povrchem vzorku (http://blogs.maryville.edu/aas/files/2013/06/ablation_diagram.jpg)

Hmotnostni spektrometr

lonty z iontového zdroje (ICP) jsou transportovany pfes rozhrani (interface) do hmotnostniho
spektrometru. Rozhrani je tvofeno dvéma koénusy (sampler a skimmer) a dochazi zde k
efektivnimu oddéleni toku argonu od stfedniho toku atomu a iontd. Velikost pramérd kénusu
je pfiblizné 1 mm a prostor mezi jednotlivymi kdnusy se nazyva ,pfedvakuum® s tlakem
okolo 500 Pa. Cast plazmového paprsku tedy vstupuje otvorem pfes skimmer do
hmotnostniho analyzatoru. JeSté pred tim jsou ale systémem iontové optiky oddéleny
nepotfebné atomy od iontd. V analyzatoru jsou ionty separovany dle zvoleného poméru m/z
(kvadrupodlovy analyzator). Pro potlaceni interferenci je zde také umisténa kolizné-reakéni
cela. Nasledné ionty dopadaji na detektor, ten pfevede proud iontd na signal, ktery je
vyhodnocen PC.
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Sample Observation

CCD-Camera / Microscope
Trends in Analytical Chemistry, Vol. 24, No. 3, 2005

‘ Beam Manipulation

) ‘I Laser &Ilncf:r(g?)ct‘i?cs Mass Spectrometer

“=Focusing Objective

— ﬁ ; 7_ . ":‘

Mirror/ 2.
V4 [

Ablation Cell
with X-Y-Z Stage

Argon or Helium

Obr. 2: Schéma usporadani laserové ablace s indukcné vazanym plazmatem a hmotnostni spektrometrii (LA-ICP-
MS). (D. Giinther, B. Hattendorf, TrAC (2005), 24(3), 255-265).

Zapnuti pristroje:

Pod dohledem vyucujiciho oto&te ventilem (k sobé&) pro spusténi argonu (tvorba plazmatu) a
helia (nosny plyn pro LA) (obr. 3a), dale zapnéte chlazeni (obr. 3b), oteviete ventil u tlakové
lahve s heliem (do kolizni cely pro potlaceni interferenci, obr. 3c), zapnéte laser (otoCenim
klicku a tlacitkem zezadu laseru, obr. 3d,e), zapnéte pocitac.

Obr. 3: Zapnuti jednotlivych ¢asti pfistroje LA-ICP-MS, a) argon, helium, b) chlazeni, c) helium do kolizni cely, d) a
e) zapnuti laseru.

Na ploSe otevrete ikonu Configuration, kde v ¢asti Type zvolite Laser Ablation. Dale oteviete
v PC programy ICP-MS-Top a New Wave Research - Laser Ablation System, a nasledné v
ovladani prutokoméru (pozor, musi byt zapojen v zasuvce) zvolte file — open — vyberte
Cislo sériové cislo pratokoméru — OK. Ve full scale se objevi pritok 2,00 I/min.
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Postup:

1. Priprava vzorku

-\

Pomoci nuzek vystfihneme
natisknuty vzorek (tak, aby plocha
papiru byla 10 x 10 mm) a s vyuzitim
oboustranné lepici pasky pfipevnime
na podlozni sklicko a nasledné na
drzak, ktery poté viozime do ablacni
komory.

Obr. 4: Abla¢ni komora. Obr. 5: Drzak se vzorkem.

2. Nastaveni LA-ICP-MS pro méreni

a) Promyvani abla¢ni komory

Aby v ablaéni komofe nebyl pfitomny vzduch, je tfeba ji
proplachnout He. V programu New Wave Research - Laser
Ablation System prfepneme z moédu bypass na (vlevo
nahore) Purge (obr. 5) a nasledné zvySime pratok He na 50
% (1,00 I/min). Takto ablaéni komoru promyvame pfiblizné 1
min a tésné pred tim, nez se ablacni komora dostane do
online modu, snizime pritok He na 1 %.

AiEsaavuaiy

~ Scan Patterns: [P
Obr. 5: Prepnuti modd.

b) Start ICP

V programu ICP-MS-Top klikneme na ikonu vlevo nahofe
— plazma (obr. 7a)— on. Po zapaleni plazmatu (obr. 6) je
tfeba pockat 45 min, nez je mozné méfit. Béhem této doby je
vhodné nastavit metodu.
£

c) Nastaveni podminek analyzy Obr. 6: Plazma

Ve sloZzce data a methods si vytvofime vlastni slozku s datem analyzy. Dale je nutné
nastavit podminky méfeni v programu ICP-MS-Top:

Zvolime v horni listé Methods (obr. 7a) — Edit entire methods — Zvolime Method
information a Aquisition — ok — do prazdného pole struéné popiSeme analyzu (napf.
zobrazeni médi v tiskafské barvé) — Time Resolved Analysis — ok — periodic table (obr.
7b) zde vybereme ®Cu (obr, 7c)— integracni as (obr. 7d) **Cu zvolime 0,1 s — nasledné
v Real Time Plot (obr. 7e) zvolime extrakt — Time window — 500 s (délka zobrazeni okna)
— OK — Aaquisition (obr. 7f) — 2000 s (pfiblizna délka analyzy) — OK.

Nyni vybereme (v horni lit€) DataAnalysis (obr. 7g) — Main panel — spusti se program
Online ICP-MS Data Analysis.

18



7l ICP-MS Top - GENERAL.OCT PAPIR M

Instrument ncqwreDg) q e Chained Sequence Tools  Offline Tools  Run Information  Help
a).n G B 1 1 b 6 G 6| ?

| I Time Resolved Analysis Acquisition Parameters x|
E Mumber of Masses: 2 He M ¥ Setever Mass Integration Time [sec]
- - : Mass Elem. _per Point_per Mass Detector
L [[Be A SeestFlo: [DEFALLT A4 =] B |c [N Jo [F [Ne Ini=g 3 3 Cu 070 010 Aus
™ Show Interference Equation p& Point: |0.10 ke E5 Cu oo 010 Auto
Na || Mg 1\ A [si [P |5 [ [Ar 20 40 60 80 100 g;)
a) [T s
K [[ca|sc|Ti [V |cr [Mn]Fe Ej Zn % Ge | As [[Se [[Br [[Ke R R
Rb St [[Y [[Zc [[Nb | Mo|Te |Ru|Rh n [Sn[Sb|Te I |%e C' Detetor [ato =
|- 220 240 7 260
Cs Ba||W Ta [W [ReJos [ir [Pt [Au]Ha|[T0 | Pb|Bi [[Pa At [[Rn = | Real Time Plot
| Peiodic Table | 353 Scale
i
Fr [Ra [0 - Acqus! ~ 1]
~Peak Palem Sampliga Q0 [s=c]
La |[Ce |[Pr [Nd|Pm[[Sm][Eu [[Gd[[Tb [[Dy [ Ho [Er [Tm]¥b JLu
TIRE(f) acdeition: [3600 hec]
A.: Th|[Pa U [Np|[Pu [[Am][Cm] Bk |[Cf JEs | Fm [[Md][No JLs Full Quant [3)
Semi Quant (B) g)
' Periodic Table
Clear All Mass Table oK I Cancel Help | Maximum (20)
" Mass Scale
0K | Cancel | Hep | Check Paramete |[ Enter |

Obr. 7: Nastaveni podminek v programu ICP-MS-Top

ICP-MS Data Analysis

Zde zvolime ikonu se znackou plus (obr. 8a, zde se budou ukladat vysledky) — data —
vyberete nazev Vasi slozky — create (obr. 8b). Nyni je potfeba nacist prvky, které
budou méfeny — DA Method (obr. 8c) — edit — Analys. Mode — zvolime Timechard —
zvolime ikonu zelena Sipka (obr. 8e) — 3. Ikona zprava (Load List) — methods — nazev
Vasi sloZky — zobrazi se prvky — Return to Batch-at-a-Grance — yes.

Obr. 8: Nastaveni podminek v programu ICP-MS Data Analysis.

V programu New Wave Research - Laser Ablation System (obr. 9) — frekventce (a)
10 Hz — velikost laserového paprsku (b) 65 um — fluence (c) 8 J/cm? (zavieme
zaklopku (d) nasledné spustime laser (e) a pridavame energii % (f) dokud nedosahneme
poZadované hodnoty fluence) — Tools (g) — nastavime linii — vzorek doostfime (h).
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arch - Laser Ablation Systen,

m%mlasesygm%

v
Loax

Bypais Puge Onlne | L, Postion :' 2 I—\
1 4 mm 1L

Scan Patters

0 Pattery
Total Time 000 00

Obr. 9: Nastaveni parametri v programu New Wave Research - Laser Ablation System.

Nyni vytvofime linii dlouhou tak, aby zasahovala od zacatku po konec vzorku. V nabidce
Properties...(obr. 10a) nastavime parametry analyz — Scan Speed 70 uym/s, Output dle
energie laseru, Rep Rate 10 Hz a Spot Size 100 um (obr. 11a, 11b, 11c 11d). V pfipadé, Ze
bude nutné zménit délku linie, zvolime Edit Endpoints...(obr. 10b).

Obr. 10: Parametry analyzy a) Properties Obr. 11: Nastaveni parametr( linie a) Scan Speed b)
b) Edit Endpoints Output c) Rep Rate d) Spot Size

Dle velikosti vzorku a posunu mezi jednotlivymi liniemi vypocitdme pocet linii
potfebnych na ablaci (obr. 12), nasledné pak pomoci Duplicate Scans... (obr. 10c)
nastavime potfebny pocet linii (obr. 13a) a posunuti (obr. 13b).

6 cm

A
v

I 0,150 cm

6 cm

Obr. 13: Duplikace linii.

Obr. 12: Zpusob ablace pismena
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Nyni v programu ICP-MS-Top
spustime méfeni — Method — Run
— nastavte, kde se budou vysledky
ukladat (obr. 14 a) — OK —
pojmenujeme méreni (pouze 7
pismen) — Run Method — nasledné
v programu New Wave Research -
Laser Ablation Systém zahajime
ablaci — Run Experiment— Enable
Laser During Scans (Obr. 15a) —
Laser Warmup Time (Obr. 15b) —
5s — Run (Obr. 15c).

DataFile Hame: |pESD

Sample Type: | Sample S
CalLevet

I™ Impatt DA Methed fiom Existing Batch
r o]

Source Data Batch Directory

Disk Space: | 202M bytes free on drive C:
Vial

Operator Name:

‘ — 1
—

Patternsto Run
¢ All Patterns
(* Selscted Patterns Only

Total Pattems: 4
Selected Pattens: 1 |

[ GasValve Settings
| I Manually Control Valves

Sample Name: |

-

Pre-ablation: |Bypass

Mise Info: |

Ditaior: [1.000 Caloulale
1510 Cone: [Level T change.. |

Custom Std Conc:

Method Sections To Run:

[~ Pre-Run Macro/Cmd,

I Pre-Run Moritar

[ i |

I~ Past-Run Macro/Cmd

Edit DA Method ‘ Run Method

aKk | Cancel |

Ablation: I Online i

Washout Delay o
10 SEC -

a)

=l

Trg In/Sync Uutﬂptions. l
I¥ Enabde Laser During Scans
Farmup Ti secs

Data File Name: Enter a data file name or type a 7 for a list

Help | C X Close

Obr. 14: Spusténi méreni v programu

ICP-MS-Top

Obr. 15: Spusténi ablace

Nyni mizeme v programu ICP-MS-Top pozorovat méfeny signal (obr. 16).

i 1CP-MS Top - GENERAL.QCC / PAPIR.M

Methad papir.m is ranning. .

=lElx|

Method |

%
=Y

b
4

¥ CPs ¥ Log

[1.0e6 =L

:

A
ﬁ_
r!l ‘IH

i

L]

.
5

Timefsecl> 0

200

Synchronizing....

Bsan| | 2 B b & DB

W4 1CP-MS spusteni.bmp - P... | =] New Wave ResearchLas...

J Sequence

300 400

Orline ICP-MS Data Andl... ‘ My Erooks Smart Control

Status

Acgquiing Data
Femaining: 3540 sec

Elapsed: 59 sec

BUSY
BUSY.

| 7= 1CP-MS Top - GENERA... AREDE 12:42

Obr. 16: Graf méfenych intenzit médi v zavislosti na ¢ase.
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Mé&reni ukon&ime kliknutim na Stop Run (obr. 16 a).

V programu ICP-MS Data Analysis importujeme vysledky — File (obr. 17 a) — Import
Samples — vyberete Vasi slozku — ok. Pro ziskani csv souboru dat klikneme do spodni
Casti s grafem pravym tlacitkem mysi — Table Chart (obr. 17 b) — csv Data. Nyni se nam
vytvofi po par minutach soubor s namérenymi daty (obr. 18).

F9 naline ICP-MS Data Analysis - papir.b - papir == x]
Wiew Process DA Method Report Tools Global Help
Tt [ k] | &a | B3 [ DaMethodEdtor | 2 ProcessBatch | @) P BB BB BE B Default Layout © 25 Conc 23 Count | BT B8 B Default Columns
Batch Table : Fullluant B
Sample 40 4 | Sampls Typs: | <Al> v | analyte: €3 63 cu - |y 15T Tune Step:
Foutie: B P VIV P T O ¢ ¥
FullDuert |
Sample 83 Cu 85 Cu
% [ it | Data File [ tcapateTime | Tme [ie.] e Count | CFS RED Court | CPS RSD
1 | r | P110_papir.D |U7ﬂwzmam.04.3 ‘ Sample | | 15.00‘ EUU|
a)
Timechart ®
P e EH Graphics Display Mads »
e x BEB LN 4L 2 suto e
Full Time Range EICIE3) : P110_papir.D E # - Auto Scals
- = & - duto Scde
#1035 [ count Display Mode:
z B annctate
& : las 71
04 i ‘ ; 1% PeakLabels...
4400 8600 1300 | | Baseines
Timelsec) L Marual Inkegration
Eu'Ta'ge”EE] | lear Marual Integration
wint b) - p—
= R Data to C5V Tabulate Chart R \
Ué 2 CPS Data to CSV La Copy Chrl+C /}
it "
1.6
0 50 &, Print Preview...
Timefsee) Export Graphics...
start| | = 35 1= B @ o (3| Y leser spustenibmp - Paint | ={ e wave Research Las. . | [ online 1CP-M5 Data A... | B Brooks Smart Control % ICP-MS Top- GEMERAL.... | | ’W

Obr. 17: Tvorba csv souboru z namérenych dat.

oft Excol - 2_nadory

) (oay Dobes Vo o s Qe G Niponids
D@ E %8Ry sha-o @x-4u -®.

eren =

Obr. 18: Namérena data ve formatu csv.
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Vypnuti pristroje:

V programu ICP-MS-Top klikneme na ikonu vlevo nahofe (obr. 7a) — plazma — off, dale
zavieme vSechny programy, vypneme pocitac, chlazeni, plyny, laser.

Vyhodnoceni naméfenych dat:
Pro zpracovani naméfenych dat nam poslouzi program Laser Ablation Tool. Nejprve

natteme nase data (obr. 19a a nasledné 19b) — Load Data from Select File (obr. 19¢) —
Next (obr.19d).

Vo e

l&

Fie e acosshly losded.

Obr. 19: Nacteni namérenych dat v programu Laser Ablation Tool.

Nyni vybereme synchronizacni prvek (méfime pouze jeden prvek, synchronizaénim prvkem
tedy bude Cu, obr. 20a). Dale nastavime hranici pozadi (obr. 20b) a zvolime Next (obr. 20c).

oL o x]

Obr. 20: Volba synchroniza¢niho prvku v programu Laser Ablation Tool.
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V dalSim okné je tfeba urcit hranice mezi jednotlivymi liniemi. Modra €ara (obr. 21a) uréuje
konec linie (tuto hodnotu vepiseme do pole time of first falling edge, obr 21b). Cervena &ara
uréuje zacatek linie (odecteme tuto hodnotu (obr. 21c) od hodnoty konce linie a zapiSseme do
pole period of signal (obr 21b)). Nyni do pole rising a falling edge minimal step (obr. 21d)
zapiSeme takovou hodnotu, aby se jednotlivé linie po kliknuti na Recount (obr. 21e) zbarvily
do Seda (typicky hodnotu 0,3) a klikneme na policko Next (obr. 21f).

Lje ]

<) - a)
N
00000 WF“MAA/N\MWMW ] i i va
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Obr. 21: Vybér intervalti synchronizacniho casu.

Dale zapiSeme rychlost posunu vzorku (obr. 22a) a vzdalenost mezi jednotlivymi liniemi (obr.
22b) a klikneme na poli¢ko Finish (obr. 22c).

Output x

Obr. 22: Nastaveni parametrt laseru.



Pro ulozZeni zpracovanych dat klikneme na ikonu

ulozime (obr. 23b).
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Obr. 23: UloZeni zpracovanych dat.
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Nyni vytvofime v programu excel barevnou mapu. Soubor uloZzeny z programu Laser

Ablation Tool otevieme. Matici dat oznacime (obr. 24a) — vloZeni (obr.

24b) — grafy (obr.

24c¢) — Sablony (obr.24d) — vybereme vhodnou Sablonu (obr. 24e) — ok.
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Obr. 24: Tvorba mapy.
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Takto vytvoreny graf pfesuneme do nového listu (obr. 25) — klikneme pravym tlagitkem mysi
— presunout graf — novy list — pojmenujeme napt. Cu graf.
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Obr. 25: Presun grafu do nového listu.

26a) — zvolime format osy — moZznosti osy (obr. 26b)— minimum 0 (obr. 26¢c) — maximum
(pfiblizna maximalni hodnota intenzity Cu — obr. 26d) — hlavni jednotka (o jeden fad nizsi,
nez maximalni hodnota — obr. 26e).
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Obr. 26: Zvoleni vhodnych parametr( osy grafu.
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Z takto vytvofeného grafu vystfihneme obrazek — vystfizky — novy — oznacime plochu
obrazku — ulozit. Obrazek otevieme v programu XnView a upravime poméry stran (zjistime
v excelovském souboru) — obrazek — rozméry — zapiSeme hodnoty (obr. 27a) — obrazek
také pretoCime o 180 ° (obr. 27b) — a ulozime.

¥ XoView - [pismeno A vystrizek ¢jpg] =e2

813 pismeno A vystrizek cjpg %72k8 716:672:24,107 100%

? € B PEIEd

Obr. 27: Uprava rozméri stran.

K obrazku pfilozime Skalu — obrazek — panorama — pridat (obr. 28a) — vybereme nas
obrazek s upravenymi poméry stran — pridat (obr. 28b) — dale vybereme jiz pfedem
vytvoifenou Skalu — pridat — ok (obr. 28c) — vytvorit (obr. 28d).
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Obr. 28: Viytvoreni panoramatického obrazku.
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Nakonec vlozime popisky (jednotky, hodnoty intenzit atd.) — obrazek — pfidat text —
napiSeme text (obr. 29) — ok — mysSi text umistime do obrazku — obrazek ulozime.

& XnView - [pismenko 65um hotové jog] =@ =
brazitObrazek Fit _Nastroje Okno _Informace

12113 pismenko Sum hotovejpg 195528 2200587x24,139 50%

T e nMETEE

Obr. 29: Viytvoreni panoramatického obrazku.

Vyhodnoceni vysledku:

Pro srovnani obou laserovych technik (LIBS a LA-ICP-MS) jsou dilezité 3 parametry - limit
detekce, relativni rozSifeni vytisténé linie a doba analyzy. JelikoZ doba analyzy je pfiblizné
stejnd, porovnejte nasledujici dva parametry a zhodnotte, ktera z metod ma lepsi citlivost
(dle LOD) a laterarni rozliSeni (dle AW,)).

e Vypocet limitu detekce (LOD):
3:-SD- Mey

ICu

LOD =

Kde:

SD  smérodatna odchylka pozadi (brano z min. 10 hodnot pozadi — intenzita médi ve
chvili, kdy nedochazi k ablaci).
lcu primérna intenzita Cu alespori z 5 hodnot na modrém potisku (viz. obr. 30)

Mcy,  hmotnost médi na ploSe krateru o priméru 100 um [fg]
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Pro vypocet hmotnosti médi vztazenou na plochu krateru budeme postupovat

nasledovné:

Z roztokové analyzy zname stanoveny obsah Cu (mg) Vv celé ploSe (Scex) natisknutého
papiru, kterou si vztdhneme na plochu krateru vypocitanou z priméru laserového paprsku
100 um (plocha krateru je ve skuteCnosti vétSi, nez plocha laseroveho paprsku S, ale pro
prvni pfiblizeni budeme pfedpokladat, Ze se tyto hodnoty rovnaji).

—>
100 mm

Obr. 30: Parametry pro vypocet LOD.

100 mm

@ ‘\/Sp

Vysledny limit detekce vztazeny na plochu krateru [fg] pak nasledné vztahneme na

jednotkovou plochu [pm?].

le'__ l1~

AWye =

by

Kde:

Al zdanliva Sifka vytisténé linie z obdrzené mapy [mm]

- 100Relativni rozsiteni vyti§téné linie (AW,):

Iy realna Sitka linie [mm] — hodnotu zjistime zmérenim pod mikroskopem v programu

New Wave Research - Laser Ablation System).
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Obr. 31: Stanoveni zdanlivé Sirky.




Pro zjisténi relativniho rozSifeni ablatované vytisténé linie - AW, [%] sledujeme signal
®3Cu. Mé&d je pfitomna jen v nati$téném pismenu, nikoli v &istém papite, ptipadné je zde jen
minimalni mnozstvi. Z obrazk( &. 31 je patrny zaznam ablatované linie pfi dané rychlosti
posunu vzorku. Zdanliva Sifka je vzdalenost mezi nastupem signalu ziskaného z LA-ICP-MS
a koncem jeho poklesu, kdy laserovy bod projde pfes inkoustové linie. Po¢atecni a koncové
body ziskame jako prlseciky spojnic c,b, a a,d, v tomto poradi (obr.€. 31). Linie c a d
ziskame z linearni regrese v oblastech signalu zaznamenaného v prostoru mimo inkoust,
zatimco linie a a b ziskame linearni regresi v oblastech vzestupu a poklesu signalu. Mira
laterarniho rozliSeni zobrazovani je tedy kvantifikovana jako relativni rozSifeni (AW, )
ablatované tloustky natisknutého pismena (l,).

Do protokolu uvedeme:

o Obrazek distribuce médi v pismenu A analyzovany pomoci LA-ICP-MS a LIBS.

e Vypocty relativniho rozsifeni vytisténé a limitd detekce.

e Na zakladé téchto parametri porovnejte tyto dvé metody z hlediska citlivosti a
laterarniho rozliSeni (tabulka pro porovnani).

o Nasledné dle vypocCitanych LOD vztaZenych na plochu porovhame metody roztokové
analyzy (ICP-MS a ICP-OES) a metody zobrazovani (LIBS a LA-ICP-MS) — tabulka
pro porovnani, vysledky pfevedte pro porovnani na stejné jednotky.
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Spektrometrie laserem buzeného plazmatu
LIBS
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Mapovani distribuce Cu v modrém tisku metodou LIBS

Princip
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS = Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) je metoda atomové emisni spektrometrie, ktera vyuzZiva zafeni

mikroplazmatu, vznikajiciho po interakci fokusovaného laserového svazku se vzorkem.

Laserovy pulz dopadajici na povrch vzorku zpUsobi prudké zahfati materialu a naslednou
ablaci, pfi které dochazi k uvolnéni malého mnozstvi materialu (fadové desitky az stovky ng)
a ke vzniku mikroplazmatu jehoz zafeni je nasledné snimano a spektrometricky
vyhodnoceno. Po skoneni laserového pulzu dochazi k rozpinani mikroplazmatu a emisi
kontinualniho brzdného zafeni. Po dobé Fadové nékolika set nanosekund se zacne
mikroplazma vyznamné ochlazovat, intenzita brzdného zareni klesa a ve spektru zlistanou
jiz pouze charakteristické emisni Cary iontd nebo atoml. Na zakladé pfifazeni car
jednotlivym prvkim je mozné stanovit chemické slozeni vzorku (obr. 1).

emise kontinua

. emise charakteristického ziFeni
laserovy

pulz / %:

// \\ - ‘ g

absorpce
Obr. 1 Schéma procesl ve spektroskopii laserem buzeného plazmatu [1]

aerosol

vznikajici

absor
== kriter

Metoda nevyzaduje prakticky zadnou pfipravu vzorku a je mozné ji pouzivat na vzduchu pfi
atmosférickém tlaku. S vyhodou Ize pouzivat i dalkové formy, tzv. remote LIBS vyuzivajici
optického vlakna nebo stand-off LIBS s teleskopem. Metoda je mikrodestruktivni, a Ize ji tedy
vyuzit v pfipadech, kdy pfi pouziti jinych technik dochazi ke znehodnoceni vzorkd v pribéhu
analyzy.

Vzhledem k prostorovému rozliSeni Ize pomoci LIBS také vytvaret hloubkové profily (obr. 2),
¢i povrchové mapy (obr. 3) a sledovat tak 2D nebo 3D rozlozeni prvkl. V pfipadé
hloubkového profilu je laserovy pulz vysilan opakované do jednoho mista. Pro kazdy pulz je
snimano spektrum a nasledné je sledovana zavislost intenzity zafeni na pofadi pulzu pro
dany prvek. Hloubkové profilovani je vhodné napfiklad pro rozliSeni jednotlivych vrstev u
vrstevnatych vzork(. Pfi povrchovém mapovani je provedena analyza v pfedem uréeném
rastru bodu v ploSe, pfiemz do kazdého bodu rastru je vyslan jeden pulz a snimano
spektrum. Jednotlivé prvky pfitomné na mapovaném povrchu Ize odliSit barevné a vytvofit
tak pfehledné mapy jejich rozlozeni.
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Obr. 2 Ukazka hloubkového profilu tfivrstvého vzorku
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Instrumentace

Modifikovany ablaéni systém New Wawe UP-266 MACRO (Obr. 4) je vybaven
pevnolatkovym Nd:YAG laserem pracujicim na ctvrté harmonické frekvenci (~ 266 nm).
Vzorek je sniman kamerou a drzakem vzorku je mozno pomoci softwaru pohybovat v osach
X a 'y, coz umoznuje skenovani povrchu zkoumaného materialu. Nevyuziva — li se ablaéni
cely, probiha méfeni vzorkl na vzduchu pod atmosférickym tlakem. Emise mikroplazmatu je
pomoci optického vlakna snimana a pfenasena do monochromatoru typu Czerny-Turner
(Jobin Yvon, TRIAX 320, Francie) a detekovana pomoci detektoru s intenzifikovanou CCD
(iCCD) kamerou (PI-MAX 3, Princeton Instruments, USA). Signal je nasledné vyhodnocen
jako zavislost intenzity zafeni na vinové délce a Ize jej dale zpracovavat pomoci dalSiho
software.

~0br. 4 New Wawe UP-266 MACRO
Zapnuti pristroje:
1) Otocte klickem power supply laserového systému UP-266 MACRO
2) Zapnéte laser UP-266 MACRO spinac¢em 0/l na zadni strané laseru

3) Zapnéte pocitac Dell (Cerny)
4) Spustte program MEO laser

T — ]

Po ukonceni méreni nastavte zpét
puvodni parametry!

¥ Ivid o "E
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5) Zapnéte oba delay generatory spinatem POWER do polohy ON

6) Zapnéte generator a délicku pulzt, obé hodnoty jsou pfedem nastaveny na 005 (~ 2 Hz)
7) Zapnéte zdroj a fidici jednotku detektoru spinaCem 0/l na zadni strané zdroje

Zapnéte druhy poéitglfz‘(éedy HP

9)

/(& || 2 [2]e] Sln] o] slelelo|ziml-ldw]

V727 =T Ty o
u*s B8 82| & |BB[ = [ W[ ~ |7

Winspec

Camera State

Camera Has Been Set To "Safe Mode".
Select The Desired Action :

" Keep In Safe Mode

@ Restore To Last Setting
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Postup analyzy

1) Pr¥iprava vzorku

Nuzkami vystfihnéte natisknuty vzorek. Pomoci oboustranné lepici pasky upevnéte vzorek
k podkladové desti€ce, destiCku nasledné viozte na drzak. Vzorek srovnejte na stfed a
rovnobézné podle os v poéitatovém programu.

Rozsvitte svétlo nad drzakem vzorku v rezimu Ring

piiieag

Coax ‘
{erng |

Zaostiete vzorek pomoci Sroubu mikroposuvu.

Ovladani drzaku vzorku:

Sroub
mikroposuvu k
pohybu stolku
nahoru-dol

AretacnisSroub
—nejdrive

povolit, po
nastaveniopét
utahnout, po
celoudobu
zespod
pfidrzovat
stolek rukou!

Stolek na
vzorek se
Srouby pro
nastaveni
naklonu vzorku

Otocny Sroub —
ostrenilaseru
(i kamery)



2) Nastaveni experimentu

Nejdfive si na druhém pocitaci nastavime spektrometr a detektor. Charakteristické ¢ary médi
se nachazeji na vinové délce 324,7 nm a 327,4 nm. V programu Winspec proto nastavte
vinovou délku na 327 nm. Zvolte Spectrograph — Move...— Move to: 327 nm. Pfedem je jiz

nastavena mfizka (grating) €. 2 (2400) a Stérbina (slit) 0,6

File Edit Yiew Acquisition Calibration Tools Display Process Macro Setup Window Help
(e »[mm sk e Ble vove s Rlbald| LA e o] [or] o ¥R S (STEETY
m‘@;ll':l‘ul G |=l = |-| my |‘fz¥;'| Calibrate...

Move Spectrograph

Gratings | Slts | Mirrors |

1S4 TRIAX 320 on COM1

Grating : |24UEI Grating 2 ;_]
Moveto: |327 = b

Speed: MinFreq. |12IJIJEI ﬂSteps/sec
Max Freq. [28000 | Steps/sec
Ramp I?SU = ms

oK I Storno | Népovédal

Zvolte modré tlacitko Pulse a nastavte Gate Width na 5 us a Gate Delay na 0,5 ps. Stisknéte
Apply.

v.¢ WinSpec/32
File Edit Yiew Acq Calibration Tools Display Spectrograph Process Macro Setup Window Help

e T T = e o P N e X I T RN N A
B8 ne ]| 6 B8] = 0] ~ [ 1]

:::gl

Timing Generator Interactive Gate Width and Delay [X\

 GateWidth——— Gate Delay

|5 ::,‘ ]usecll IU.5 ﬂ |usecll

i~ On-CCD Accumulations
Gates Per Exposure :

! =i

Apply Close
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Zvolte Acquisition — Experiment Setup... — zalozka Main — nastavte Number of Spectra na

1800.

pe
File Edit Wi

Calibration

To

...— zalozka Data File — nastavte Name: SESKUPIT ve
slozce C:\Program Files\Princeton Instruments\Winspec\Cviceni SESKUPIT

Display Spectrograph Process Macro Setup Window Help

5%

(| 2
58| e owe

Experiment Setup...

Acquire

Easy Bin...
Step and Glue...
Readout Time...

YT Setup...

Acquire Background
Acquire Flat Field

E|8|®|T| 2|t ald | L (mlak] w ] oo ] > o] o |vEf

=

o8|

Experiment Setup Experiment Setup

4DC | Timing | Processes | Savelload | ADC | Timing | Processes | SavelLoad |
Main I Data File | ROI Setup ] Data Corrections ] Main  DataFile l ROI Setup | Data Carrections |
~ Exposure Time - Data File Name:

ez =] Nape” [SESKUPIT (=
} C:\Program Files\Princetal
i~ Auto Incremert Gme

|
Number of Spectra I1SUIJ j |V Enable  Curent Yalue: |1 _|::J

- CCD Readout

w ip % i
Use Full Chip Use Region Of Interest m Existing Files || I AutoSelect
Readout Dimensions: ~ X: 1024 Y: 1 0NG. B

I™ Confirm befare aveniting

[ A

- Ovenwite/Append " Data Type

Number: [1 j - Auto-save and prompts:

lAutumalicalIy save file after each run l]

I Use a new window for each run
~ Intensifier

o =
Gain: |1 =

* Gate Mode
" Safe Made

Acquite] Focusl oK I Slomol dépuvéd.l Acquire] Focusl 0K | Stomol dépovédl

Nyni na prvnim pocitaci v programu MEO laser nastavte velikost priméru krateru na 780 um.
Energii laseru nastavte na 80 %

File - View Position

Laser System Help
I:......m N . S IHAGED
S T =55 Burst [5) 5Hz
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V programu MEO laser zvolte File — Open Experiment... — oteviete rastr 30x30
seskupit.LAE

File | View Position Laser System Help
New Experiment h co IHAGED

- -~ —*
e A e - ‘° Sample: 0.025mJ Fi L .
Open Experiment... Continuous THz ¥ 780um  800% ¥ | £jence 0.01J/em, e ]
R »
it :[9801 [20088 mm @ -

Import DXF...

Save Experiment...

Save Video Image...
Exit
Oblast hledsni: | |, Data
Nazev polozky S Datum zmény
[ira ram biolibs.LAE 31.7.201318:17
|rastr 30x30 seskupit.LAE 6.10.2016 12:04
|| rastr CELALR 19.4.2007 14:47 B
Maove To I Pmpeynr;s,] Options VI u rastr mosaz.LAE 15.5.2007 11:47 -
0 Pattemns || rastr oceli 90 vterin.LAE 3.4.2007 18:55 -
Time:

: Otevrit I
| Stomo I

’Z| Run Scans I

- Sample Map

[~ OtevFit jen pro &teni

Zvolte Properties a zkontrolujte nastaveni parametr( podle tabulky

| )
oe T@phons I Raster Spacing: &  Grid Spacing: a v Enable Ablation Pass
Time: 0:19:14 IZUU.U B |200~U pmw [~ Enable Pre-Ablation Pass

1 Patterns
Close Shutter after scan
[*] Run Scans I 5 5§ g
|~ Scan All Passes in Same Direction
B sanple Map Ablation I F‘re-AbIation' [~ Enable Autofocus on &l Passes

Passes: -

1 v [~ Continuous Z Focus
—Laser

"'f Use Current Laser Settings I _: Apply Settings to Laser |
Output: a RepRate: o Spot Size:
T F?Hz. [rom =]

Zde nastavend hodnota nema na frekvenci
vliv, laser je napojen na délicku pulzd

Dwell Time a [ntersite Pause o
1 SEC w5 IIJ SEC v

|~ Default I~ Apply to All Selected Pattems x Cancel |
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Polohu ¢erveného osového kfize nastavte pfiblizné podle obrazku. Zvolte Options — Move
Scans to Crosshairs. Zkontrolujte, ze je vzorek pfiblizné ve stfedu rastru

Esa] co IHAGED
Pt i N [ Sample: 0.025mJ _* l .
= Continuous THz ¥ 780um 800% ¥ | Flence: 0.01 Jiem, Fire ]

'
—
Bypass Purge Unline‘ 1 Position: | 9.592 |19.877 mm é'

e I

Scan Patterns:

Move Tol Properti
1 Pattems

Time: 0:13:14 Properties...
(IDf:] Move To...
- Sample M Duplicate Scans...
Translate/Rotate...
Edit Endpoints...

Recoordinate...

Reverse Scan Direction
Move Scans to Crosshairs
Connect Line Scans
Merge Line Scans...
Explode Scan

Rename Scan

Renumber List

Select All
Delete
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3) Vlastni méreni

V programu Winspec stisknéte zelené tlaCitko ACQ (Acquire)

vi. WinSpec/32

File Edit View Acquisition Calibration Tools Disp,ha_y\Spectrograph Process Macro Setup Window Help
2L O T e N o T R R R YN T
B[ e8| [BB| = (W[~ 18]

Rozostfete vzorek pomoci oto€ného Sroubu.

Otocny Sroub —
ostrenilaseru
(i kamery)

V programu MEO laser zvolte Run Scans — zaSkrtnéte Manually Control Valves a Enable
Laser During Scans

INPRED ZAPNUTIM LASERU SI VZDY NASADTE OCHRANNE BRYLE!!!
Zvolte Run

Move To Plopetlbes] Options |

1 Pattemns
Time: 0:19:14

Run scans, control valves 2|
B sanple Map ?

Patterns to R

& Al Pattemns

" Selected Pattemns Only
Total Pattems: 1

Selected Pattemns: 0

Gas Valve Settings
¥ Manually Control Valves

Pre-ablation: |Puige vI
Ablation: | Online >

‘Washout Delay o
0 SeC w

mple Map Updatin

Laser Wamup Time: |0 Z secs

3 Bun X Close

Doba méreni ~ 25 minut
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1

= .
}1

Obr. 5 Rastr pouzity pro mapovani povrchu — v jedné linii je vzdy 30 bodt o priméru cca 100 um, Sipky
znazornuji smér méreni jednotlivych bodu v rastru
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4) Export dat
V programu Winspec zvolte zalozku Tools — Convert To ASCII

s, WinSpec/32 - SESKUPIT3.SPE

Edit View Acquisition Calibration WIS Display Spectrograph Process Macro Setup Window Help
28| :|=[ Sl 2] Move Fier wheel.., B Ea | R R RN R A s

8882w & [58 = | ~ H.TS (Falibratiun...
Kinetics ko Frames. ..

SAFE TRIS | pULsE
HoDE |

vi¢, SESKUPIT3.SPE (1024 X 1 X 18 Area Under Curve

Grams Link
Decode Echelle Data...
- Zap To Garams

Split Frames
IMovie Playback. ..
Convert To A5CIT

10000

5000

#HR_[R|a

%= 316.93 ¥= 1 2= 1799 I= 570

Zvolte Choose Files — Oblast hledani: C:\Program Files\Princeton
Instruments\Winspec\Cviceni SESKUPIT — Vyberte a oteviete posledni soubor.

Zvolte Choose Output Directory — C:\Program Files\Princeton Instruments\Winspec\Cviceni
SESKUPIT

SR 1= s 2w Elee|
B8 2|8 =] G [ = | [ 2

| 2|0 =t e T AR e o] ] o [0 | o e e e e |

Choose Files Choose Output Director: Done |
Get Active Window | |C:\Program Files\Princet Help

‘ Select one or more files to add to list
File Name | Frames[ Strips | Pmelsl Calib Unit Oblast hledéni: = [ ek B

PASESKUPIT1SPE
AASESKUPIT2, SPE

P07, SESKUPIT3,SPE

Frame No.: h— to w

File Extension : |txt Output Order
s

Delimiter
® Tab ¢ Semicolon C
" Space (" Comma

— N - Nizsv  [SESKUPIT3SPE Dteviit_|
[V Cariage Retum g
(Use Default)  ~ [ Line Fgeed Soubory typu: ISFE Files (*.spe®) zl Stomo

Output File Options
" Dne File Per Frame " Single Column
' Dne File For All Frames @ Multiple Columns (Header]
" Multiple Columns (No Header]

Pixel Format
l | &

e

[ l2/ajala)

IX= 31693 Y= 1 (2= 1799 I= 570
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Pro vybrané soubory zvolte Convert To ASCII. Ve slozce C:\Program Files\Princeton
Instruments\Winspec\Cviceni SESKUPIT zkontrolujte vytvofeni souboru SESKUPIT.txt

.SPE To ASCII Conversion
Choose Files I Choose Output Directory I
Get Active Window I C:\Program Files\Princet Help

|1 files in st

Done |

File Name
C:\Program Files\Princeton InstrumentsiWwinSpechCviceni SESK

< | b
Frame No.: |1 to /4000 ConvertToASCHl

File Extension::  [rut - Dutput Order
Delimiter 1 & Pisel | Intenstt
& Tab " Semicolon C i

" Space ¢ Comma
- XKedwis Unit -

[Use Default) v

- New Line Characters
[V Cariage Retum
[V Line Feed

- Qutput File Options
" One File Per Frame " Single Column
% OneFile For &l Frames @ Multiple Columns (Header)

" Multiple Columns [No Header)

~ Pivel Format
& Freserve COC

€ Convert CCL

& Cyiceni SESKUPIT

Soubor Upravy Zobrazit Oblbené Nastroje Népovéda ar
Qv O 3| @ o @
Adres |22 C:iProgram Filestprinceton i viceni SESKUPIT v | B preit

= = P (o] ] Y e
Préce se soubory a slozkou | r—

(29 Wytvoiit novou shozku
€ Publikovat slozky na webu
& sdilet tuto slozku

SESKUPIT1.5P SESKUPITZ.... SESKUPIT3)
E

Dalsi mista

I Winspec

(£ Dokumenty

[ Sdilené dokumenty
¥ Tento pocitad
N Mista v sii

Podrobnosti

Pocet objektd: 4

14,2 MB *J Tento poitad

5) Zpracovani dat

Zkopirujte soubor SESKUPIT.txt na plochu. Na ploSe oteviete pfislusny excelovy soubor
SESKUPIT .xIsx — zvolte list Original data — zvolte zalozku Data — v prvnim oddile Nacist

externi data zvolte Z textu — z plochy importujte soubor SESKUPIT.txt

ViozZeni

RozloZeni stranky

Zobrazeni

81227

Vzorce

ﬂ o] Piipojeni
i~

2 Viastnosti

@'

Vivoja

EoMymazat

(« Znovu pouzit

Microsoft Excel

Smart PDF Creator

|

o
C3
fo -~
L —

Text do Odebrat Ovéfeni

Z aplikace Existujici || Aktualizovat %l Seradit Filtr \; ———
Access pripojeni vie~ =9 Upravit odkazy .7 Upresnit sloupct... stejné  dat~
Nat i data pojel t a filtrovat ‘Datové nas
Al - 5|
4 A | B 8 D E F G H I J K L
L2 .l
2

T

Pripraven

1. smazani radku

-2. rozdeleni radku /- 3. otoceni sudych radku
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Oblast hledéni([@ PIocha) '\ @ @A|X i %

@Posl;dm 0 l IB Dokumenty

dokumenty | | %) Tenta potitat
@ Plocha S dmista v siti

(22 Atomanalyzer-1.1,1-r1-32bit-Winxp

{)Dokumenty | (CDEva

: () Origin
3 Tento =

potital @pspa}d%ﬂcz
i n locha
Sdwistavsti | ([

Nazev souboru: |

Soubory typu: iTextové soubory

Storno

£

{ Importovat }

V okné Privodce importem textu (1/3) a (2/3) neprovadéjte zadné zmény a zvolte Dalsi —
v okné Prlvodce importem textu (3/3) neprovadéjte zadné zmény a zvolte Dokoncit —
v tabulce Importovat data zkontrolujte umisténi dat dle obrazku a zvolte OK

g

VO dEesmpoT:

Privodce prevodem
Vyberte typ, ktery c
Typ zdrojovych dal
Vyberte typ soubc
() oddélovat

O Pevné Sitk

Zacatek importuna i

Nahled souboru C:

* "O"Pixel!

" "O"Wawvels

/3 [?]x]

Hi0udeZipiydsizn i ¢

g

Hinudesiiiy
Zde miZete nastavi
Oddélovace
Tabulator
[ stiednik
[ Carka
[ Mezera
Oan: ||

Mahled dat

Zde miiZete vybrat sloupce a nastavit Forméat dat.

Format dat ve sloupcich

Obecny

© ghecny Formét Obecny prevadi diselné hodnoty na ¢isla, datumové hodnoty na data a
O Text ’ » viechny zbyvajici hodnoty na text,

Opatum: ovR [ Upfesnit...

(O Neimportovat sloupec {preskotit)

Mahled dat

[ Cancel ][ < Zpét ] Dalsi >

&l

01 00 98 85 84 72
68 92 84 94 67 85

[ Cancel

03 85
80 80

(L0 S (S (8

&

"Frame"0"Strip"
1010601060005980585058405720603058505840596061206110626061805970610060306000604
r01056805920584059405670585058005800590058805970588058105740595057605750583087 @\

%]

< Zpit (E Dalsi > i‘) Dokonéit |

O Movy list

| wastrosti... |

OK

D

Storno ]
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Pristroj do datového souboru mezi naméfené hodnoty vklada, vzdy jako sudy, fadek bez
informace, tyto sudé fadky je tedy tfeba odstranit. Kliknéte na pole A1 v listu Original data a
zvolte Ctrl+Shift+S. Data z lichych fadk( budou pfekopirovana do listu 1. smazani radka.

4 A B C D E = 4 A B C D E F
i ] |=¥| Pi |=| =] |=| |1 | =

1 !Plxel 1 2 3 4 1 |=7| Pixel | | | | |

2 Wavelength 316.93 316.944 316.958 316.972 ! 2 Wavelength 316.93 316.944 316.958 316.972 !

3 Frame Strip 3 Strip

4 1 1 600 598 585 4 1 1 /801 600 598 585

5 2 1 568 592 584 594 6 1 1| 600 594 584 564

—>

6 3 1 594 584 564 8 1 1 \ 622/ 589 609 586

7 4 1 582 597 578 585 10 1 1 703 633 663 617

8 5 1 589 603 586 12 1 1 814 732 873 719

9 6 1 581 599 591 564 14 1 1 570 582 565 569

1. smazani fadkd 2. rozdeh M4 b M i . ani i4 2. rozdél

Pripraven  ReZim filtru = Primér: 1487.499868 Podet 902

Piipraven

Z datového souboru vykopirujte sloupec s vinovou délkou 324,7 nm, pfi které intenzita
signalt dosahuje maximalnich hodnot, do listu 2. rozdéleni radka.

Vzhledem k prub&hu mérfeni rastru je potfeba vzdy 30 hodnot ze sloupce transponovat do
fadku pficemz dalSich 30 hodnot je nutno transponovat do fadku a zaroven obratit poradi
hodnot (zména sméru pohybu v rastru na kazdém druhém fadku).

Kliknéte na pole A3 a zvolte Ctrl+Shift+L pro transponovani lichych fadkua. Nasledné
analogicky zvolte Ctrl+Shift+P pro obraceni a transponovani sudych fadk(. Vystupni data
pro tvorbu prvkové mapy se zobrazi na listu Finalni tabulka

Kopie - SESKUPIT4 - Microsoft Excel

RozloZenistrinky ~ Vzorce  Data Revize  Zobrazeni  Vjwojsi  Smart PDF Creator

=1 & ; - lir= = . ) 3 || 3= wiezit - -
U el I T VNN =0 R | R 57 &

g = 2% Odstranit -~ || g~

- | =[5 || v - ~||||= = |6~ o || =0 s00| inéné 3 - fadi ji

VT ||l [ o e A = B o 00|38 S v o et~ sy || 2 Fomit - || 2+ frenst woret+

o I IF] T

AGL ¥
4 1 N P Q & s T u % W % ¥ z AR AB AC AD E
1 620 645 523 637 636 620 543 628 631 651 610 641 633 631 641 638 655
2 636 545 637 658 638 647 645 640 651 636 640 853 621 635 538 641 610
3 640 623 652 631 632 631 656 515 642 643 620 647 631 642 645 £37 632
] 543 651 640 626 650 626 634 636 636 633 627 631 634 626 654, 646 852
5 622 617 624 652 544/ 630 612 625 642 623 653 633 625 625 640 835 623
5 626 535 635 622 637 622 634 615 642 527 616 645 528 637 636 634, 634/
7 518 648 607 628 625 537 525 651 6651 658 543 644 645 634, 628 &35 663
g £38 £29 637 652 647 632 643 £35 637 631 643 652 £42 633 626 £37 645
E] 638 632 1382 3087 1298 663 641 676 637 613 624 631 653 616 641 635 638
10 613 665 776 7783 7881 646 828 650 634 612 657 643 653 660 638 638 660
11 617 537 8227 7584 7307 858 660 537 645 626 636 644 630 634, 537 655 624/
12 645 750 8780 8245 8585 732 805 785 642 £23 631 640 651 632 645 638 654
13 532 718 3521 728 9317 1185 1003 733 671 642 640 645 642 623 640 625 625
14 730 50 8804, 5867 8816 1962 1129 888 730 628 631 627 644 636 630 632 646
15 758 817 7535 2234) 7845 6483 1214 844 854 664 665 513 648 630 653 608 643/ |=
16 784 172 2188 1345 7381 7783 500 983 333 835 645 636 32 858 631 g38 535
17 1018 1111 2633 1645 3661 8118 3320 1136 253 741 667 657 657 651 647 647 538
18 1055 1200 6132 5284 8848 9344 3795 1074 820 778 712 675 641 645 532 645 543
13 1025 1751 11208 SEE7 9391 10018 10850 1676 1153 853 636 645 642 643 638 532 644/
20 1313 7645 1717 1778 3835 9384 7256 5277 1138 855 595 862 648 634, 626 640 641
21 1484) 3806 1784 932 1388 8657 8193 9281 1400 1012 822 651 64 §37 648 623 645
2 2353 12084 2078 1423 2101 8150 8933 9705 1537 1042 207 682 664 647 640 638 630
3 1508 2030 1611 2387 1621 1853 1683 1568 283 1188 763 583 661 637 637 518 641
4 1836 1231 2848 932 1268 1764 1525 1426 %8 1155 968 770 700 627 633 647 £33
25 1533 1258 1208 1115 1542 1748 1579 958 1070 932 762 706 £55 646 641 623 650
26 873 1083 1322 1533 1744 1233 1502 1660 1428 1217 1237 876 851 791 650 653 646 627 543
7 1042 1468 1076 1164 1020 1266 1632 1383 1133 872 720 EE 643 637 650 656 548 650 630
28 870 551 373 838 1355 1064 1058 1041 855 738 524 392 730 724 720 627 643 646 535
22 £57 211 £22 941 1002 902 1068 %60 1035 836 828 806 592 642 640 g42 §37 647 £18
30 775 718 8652 855 208 1010 360 EEH] 854 824 758 803 686 718 633 643 562 542 663
31

. smazani fadké 2. rozdéleni Fadkd 3. otofeni sudych fadk Findlni tabulka /<27 4N K

Piipraven
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Vlyberte vechny hodnoty v tabulce — zvolte kartu VioZeni — Grafy — Sablony — vyberte
Sablonu dle obrazku

RozloZeni stranky Vzorce Data Revize Zobrazeni
] EE DD
x| | E
Kontingenéni Tabulka || Obrazek Klipart Tvary SmartArt || Sloupcovy Spojnicovy Vysecovy Pruhovy Ploiny Bodowy Dalsi
tabulka ~ v > 7 % o - » grafy >
4]
1| 54,
2 64
3 | 40 62 | [id Sloupcovy ]
4 542 65 . B
Spojnicovy
5| e 61 &% spojnicovy )
6 626 63§ | @ Vyseovy L
7 618 64 : b
Pruhovy
8| &3 62 = ’ 5
9 639 63} | RA Plosny v
10 613 3 oy g 5
11 617 63 B
12 646 754 | lis] Burzovni 3
13 632 74| = . 5
| |@ Povrchovy

14 730 90 !J SYTCHONY B
15 768 81) | @ Prstencovy b

a2 - E
16 784 17| as  guplnovy B
7 1018 111 3
18 1055 1204 |y Paprskovy .
19 1025 175 v
20 1313 764 ]
21 1464 380 [ Spravovat $ablony... ] [ Nastavit jako vychozi graf ] l OK ] [ Storno ] ) :
22 2353 120 =P
s anno Anan 2302 AaaE aocn 1244 1004 A207 1274 annn ) azoa 1z

Upravte svislou osu prvkové mapy tak, aby maximalni hodnota na ose pfiblizné odpovidala
maximalni hodnoté naméfenych intenzit.

SESKUPIT4 - Microsoft Excel Nastroje grafu

VioZeni RozloZeni stranky Vzorce Data Revize Zobrazeni Vyvojar Smart PDF Creator Navrh RozloZeni

Styly
bunky

4 D E F G H I 1 K L M N 0 P Q R s T u v w X

1 638 647 651 661 630 620 645 644 625 638 649 619 637 636 643 620 649 629 631 651 6l
2 63 620 643 632 638 635 649 640 637 611 637 628 658 638 634 647 645 640 651 636 4
3 630 651 630 68 2 40 N T : 26 1 s 619 622 64 62!
4 639 630 648 628 Nazev grafu 63 636 633 62
5 635 610 635 651 625 642 643 65
6 67 629 647 a1 615 622 27 6l
7 620 633 623 638 651 661 658 4
8 641 633 638 637 635 637 631

B 629 638 644 632 676 637 613

10 647 634 64 625 650 632 612

1 27 629 635 650 637 646 626 631
1 618 628 634 645 785 22 623 63
13 622 636 629 626 793 671 642 4
1 641 627 624 6% 888 730 628 63
15 639 628 630 622 844 854 664 66l
16 24 62 643 1 93 83 635 &2
17 631 643 641 667 125 963 74 &6
18 635 648 658 736 1074 &0 779 7L
1 652 625 666 719 1676 1153 853 63
20 641 637 664 849 5277 1138 863 69!
21 660 70 766 734 9291 1400 1012 8%
2 633 672 788 886 9705 1537 1042 80
3 68 751 83 930 1569 1289 1163 78!
2 798 763 983 1304 1426 986 1155 96
b5 662 7 79 1026 958 1070 932 76
2% 697 743 793 1008 55 02 1217 1237 876 85
77 660 687 732 838 1080 1468 1133 1076 1164 1020 1149 1266 1632 1011 1399 1133 &2 720 986 4:
28 632 64 728 708 &8 870 951 687 973 838 1355 1145 1064 1058 907 1041 955 798 SEURNNE-5 1 |
2 623 664 64 751 67 657 911 957 692 941 1002 950 992 1068 850 960 1035 836 828 805 6o
30 640 638 647 713 81 775 719 855 82 85 906 940 1010 960 962 998 854 824 769 809 68

Pramér: 771.8333333  Pocet: 30  Soudet: 2
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V programu MWSnap (ikonka fotoaparatu na listé) zvolte Libovolny uhelnik a vyberte peclivé
oblast mapy — obrazek ulozte na Plochu — oteviete v programu XnView

&
Soubor  Upravit Zachyceni  Zobrazit
= Na *E

& |
@ Srimek | = Zobrazit| ; ;

i Pevné dan dhelnik

asm

*E @0 9

¥ Libovolny dhelnik
3 Okno/Nabidka
,Q Cela plocha

=

i Posledni zachycent

ymezit libovolng dhelnik
kurzorem mysi. Jemné ladit
fipkami. Space prepind
aktivni rohy.

Zachytit oblast

9" Soubor Upravy Zobrazit Obrazek Filtr Okno Informace

| AT ] ‘ Hiedan... Chrl+F
7 Hex. zobrazeni... Ctrl+H
B RE B @ E

| Snimani obrazovky...
Prezentace... Chrl+L
Davkova konverze. .. Chrl+U

Sekvencni konverze. ., Chrl+M

Odeslat e-mailem...
Bezeztratové JPEG transformace 4

Extrahovat snimky, .

Mastavit jako tapetu »
Vicestrankovy obrazek 4

Panorama,.,

Fi2

MoZnosti...
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V okné Panoramaticky obrazek zvolte Pridat... — v okné Zvolte soubory vyberte vami
uloZzenou mapu a zvolte Pridat, nasledné vyberte obrazek Skala 1 a zvolte Pfidat — zvolte
OK — zpét v okné Panoramaticky obrazek se pfidaji vybrané soubory, poté kliknéte na

Viytvorit...

Panoranat ’m‘ F!/u"-_‘ AJ'JHL;JI"/V @‘m—i
| s b -
st — Oblast hledéni; | ) Navod LIBS B o2em
(Pt s
—_—— \ |Z)Foto navod LIBS
Pfidat slozku... { E) =P eeny
(Odebrat Posledni *ﬂMaDa
dokumenty WTITTEvod LIBS
— Dlpismenko
LS Eel]pismenko
Plocha &) pismenko hotove
T g
X sEskUPITa
Moznosti
oznosti DT ;@sr—:swns.sps
© Vedee sebe Mezey (0[] Y
) Nad sebe Mezem |0 &
Mozaik, .
O Mozaka Tento poéitad
| pixelit V V
Vigka |0 = > : o
Nazev souboru: $kéla 1 Q
Néhodnd pozice: |0 &4 =
. i T“EI Mistavsiti  Soubory typu: Wechny soubory V]
arva pozadi b -
Automaticky prizplisobit vjsku nebo Sitku [Jveetné podslozek
| H:\Navod LIBS\Mapa.bmp

Zvolte zalozku Obrazek — Pridat text — pfidejte popisky dle obrazku — vyslednou mapu
zkopirujte do protokolu

|

Filtr  Mastroje Okno Informace

E Potet barey N |

o [ R AR/RGPERHFE-( HE-0SEE

Konverze do barevné palety
Pravé barvy

Odstranit alfa kanal

Scéna

Parametry

Otodit

Prevratit

Zaménit

Extrahovat kanal

Rozméry... Shift+5

Rozmér pozadi... Shift+C
Automatické ofiznuti...

MNastaveni DPI...

Pridat text.., Shift+T

Vodoznak...
Korekce cervenych odi Ctrl+E

1[A.U]
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VYHODNOCENI:

Prvkové mapy ziskané pomoci obou technik (LIBS a LA-ICP-MS) vizualné porovnejte a
popiste rozdily.

Pro dalSi srovnani obou technik vypocitejte limit detekce (LOD) a lateralni rozliseni (dle
AWr(—:‘l)-

Vypocet limitu detekce:

ICu

LOD

Kde:

SD smérodatna odchylka pozadi (haméfeno na bilém papife mimo potisk)

lcu primérna intenzita Cu alespon z 5 hodnot na modrém potisku (viz. LA-ICP-MS)
Mcy  hmotnost médi v fg na ploSe krateru o praméru 100 um (roztokova analyza)

Pro vypocCet hmotnosti médi vztaZzené na plochu krateru budeme postupovat nasledovné:

Z roztokové analyzy zname stanoveny obsah Cu (Mg) V celé ploSe (Scex) potisténého
papiru, kterou si vztahneme na plochu krateru vypocitanou z priméru laserového paprsku
100 um (plocha krateru je ve skuteCnosti vétsi, nez prdmér laserového paprsku S, ale pro
prvni pfiblizeni budeme pfedpokladat, Zze se tyto hodnoty rovnaji).

S, = mr? = 3,14 - 50% = 7854 um?

Vysledny limit detekce vztazeny na plochu krateru [fg] nasledné vztahneme na jednotkovou
plochu [um?.

Relativni rozsireni vytisténé linie (AW,):

Al— 1,

100
Ly

AWy =

Kde:
Al zdanliva Sifka vytisténé linie z obdrzené mapy [mm]
Iy realna Sifka linie (zméfte pod mikroskopem v programu MEO laser)
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Obr. 6 Odvozeni zdanlivé Sitky ¢ary z grafu

Postup pro vypocet relativniho rozSifeni ablatované w, €ary viz navod pro ,Zobrazovani
pomoci
LA-ICP-MS* na zakladé grafu (obr. 6).

Do protokolu uvedeme:

Obrazky distribuce médi v pismenu A analyzovany pomoci LA-ICP-MS a LIBS

e Vypocty relativniho rozsifeni vytisténé linie a limitl detekce
Na zakladé téchto parametrl porovnejte tyto dvé metody z hlediska citlivosti a
laterarniho rozlieni

¢ Nasledné dle vypocitanych LOD vztazenych na plochu porovnejte metody roztokové
analyzy (ICP-OES a ICP-MS) a zobrazovaci metody (LA-ICP-MS a LIBS)
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