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Opticka emisni spektrometrie (OES)
Metoda kvalitativni i kvantitativni prvkové analyzy, zejména pro kovy a nékteré polokovy (As, Se,
Sb) — cca 70 prvkd.
V tzv. budicim zdroji jsou podminky, za kterych emituji zafeni atomy i ionty. Nazev atomova
emisni spektrometrie (AES) je tedy nepfesny.
Sleduje se charakteristické zareni emitované atomy a ionty v plynném stavu ve spektralni oblasti
110-800 nm, pfi méfeni pod 200 nm jsou spekirometry evakuovany nebo proplachovany
Ar.

BLOKOVE SCHEMA:
budici zdroj | | polychromator | vicekanalovy | | zpracovani
(atomizator) (pFip. monochromator) detektor signalu
vzorek

Excitace probiha v budicim zdroji dodanim chemické Ci elektrické energie. Zafiva E se pouziva
jen okrajové (napft. LIBS). 5
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Opticka emisni spektrometrie (OES)
- OES umoznuje (na rozdil od AAS a AFS):
- kvalitativni analyzu podle A emitovaného zareni, ktera je charakteristicka pro kazdy prvek.
- kvantitativni analyzu — mé¥i se intenzita emitovaného zareni, ta je zavisla na t budiciho zdroje.

- Poget &ar ve spektru roste s poétem e na valenénich hladinach. Sitka éar 10° pm =
pouziti monochromatort s vysokym rozliSenim je nutnosti.

- Techniky OES se lisi provedenim atomizace a excitace:

Nazev/zkratka metody Dosahovana teplota

chemicka plamen plamenova emisni spektrometrie  1500-2800 K
elektricka elektricky oblouk, jiskra ,spektrografie® az 15000 K
elektricka doutnavy vyboj GD-OES nizka

tepelna vysokonapétovy laser LIBS lokalné 10000 K
elektricka plazma ICP-OES, DCP-OES, MIP-OES 10000 K

v
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PLAMENOVA EMISNi SPEKTROMETRIE




17.10.2022

Univerzita Palackého
v Olomouci

OES: plamenova emisni spektrometrie
Nejstarsi technika v OES, historicky nepfesné nazyvana plamenova fotometrie
Slozeni plamen:

- Jako v AAS (C,H, + vzduch, C,H, + N,O): t = 2200-2700 °C, mozn& analyza i pfechodnych
kovu. Dnes viceméné nahrazena metodou ICP-OES.

v v o

~Jednodussi“: propan + butan + vzduch (t ~ 2000 °C), zemni plyn + vzduch (t ~ 1800 °C),
mozna analyza pouze prvkl I. A a Il. A skupiny.

Atomizace: termicky rozklad oxidu prvku a reakce s radikaly v plamenu.
Excitace: srazky s budici ¢astici (elektron, molekula, atom).

PF. excitacnich rovnic v plamenu s C,H,
(chemiluminiscence — pfima pfeména chemické energie na zarivou):
CH+0O+M - CHO + M*
C+MO->CO+M*
C,+MO—»>CO+MC—>CO+C+M*
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Instrumentace plamenové emisni spektrometrie

Photo
Flame Fiter  Detector Readout

===

- Pristroj ma obdobné stavbu jako u
plamenové atomizace v AAS:
- zmlzovaé: pneumaticky typ, obvykle tzv. Bumer
uhlovy (,cross-flow®).
- hofak: kruhovy pro vétsi prostor, ze kterého c"“:n?gj
emituje zareni.
— opticka Cast:
- plameny s C,H,: mfizkovy monochromator +
fotonasobic,
- plameny s CH, nebo C;Hg+C,H,,: optické filtry +
fotonka nebo fotonasobic.
- Optimalizace méfeni: zejména  vyska Uhlovy zmiZovac

horaku a pomér paliva a oxidovadla. 1~ pfivod vzorku
2 — pfivod plynu

Washe 43

Mixing Chamb

- Moznost analyzy vice prvka soucasné.

ACH/ASX 3
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Interference v plamenové emisni spektrometrie

Spektralni:

- interference molekulovych pasut (nedostate¢na teplota v plamenu),

- prekryvy spektralnich ¢ar s ¢arami jinych prvkd z matrice,

- rozptyl zafeni v optické Casti spektrometru.

Nespektralni:

— vlivy na zmlZovani — odliSna viskozita ¢i hustota vzorku,

- tvorba termicky stabilnich slou€enin v plamenu,

- excitaéni interference — sniZzeni nebo zvy3eni excitace sloZzkami matrice.
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Flame Photometers

Provide accurate sodium, potassium, calcium, and lithium determinations

® Four-element mode features additional
calciurm channel and |ithium intemal scandard

® Autceampler works with the dual-channel
and fourslement models— deal for your
leng sample uns

Single-Channel Flame Photometer
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OES: spektrografie
Spektrografie: excitace pomoci jiskrového vyboje nebo elektrického oblouku mezi
dvéma elektrodami.
Nazev techniky atomizace a excitace souvisi s dobou vzniku (1. pol. 20. stol.) —
disperzni prvek hranol a detekce emisni zafeni na fotografickou desku.
Fotograficka detekce umoznovala kvalitativni a semikvantitativni analyzu.

Soucasna instrumentace s difrakéni mfizkou a detektory typu CTD umozfuje i
kvantitativni analyzu.

Nevyhoda: nestabilita signalu = dlouhy integracni ¢as, od 20 s po jednotky minut.
Soucasné vyuziti: _
- tzv. hutni analyza = vzorek zapojen jako jedna elektroda,
- rozsah: 10 (tj. 1 ppm) az 10" %, |
— analyza v8ech kovu a spektrometry pracujici v UV oblastii S, P, C, N a O, obreu Il

- nejrozSifengjsi je technika SDAR (spark discharge in argon). [@\

vzore:
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OES: spektrografie
ELEKTRICKY OBLOUK (arc discharge):
- Stejnosmérny oblouk: 1 vyboj mezi dvéma grafitovymi elektrodami o U = 70-100 V, méné se vyuZiva i
stfidavy oblouk — pferuSovany vyboj 100x za s, U ~ 1000 V.
- Kanal plazmatu mezi 2 elektrodami, na které je vloZzeno stejnosmérné napéti, t = 6000-10000 K.
- Dojde k odpareni v8ech prvkl, vzorek se zna¢né zahfiva, coz brani analyze lehko tavitelnych slitin.

- Dochazi ke znaénému transportu vzorku do vyboje = vy$Si ¢ prvkd ve vyboji. Stabilita vyboje je ve srovnani
s jiskrou nizSi = horsi opakovatelnost. Oblouk je vhodnéjsi pro kvalitativni a semikvantitativni analyzu.

- Material elektrod: grafit — C sublimuje pfi vysoké t, v budicim zdroji nezplsobuje interference kromé vyskytu
CN pasl pfi analyze na vzduchu (v Ar ochranné atmosfére bez interferenci).

- 20-500 mg vzorku se po rozemleti smicha s grafitem a vloZi do elektrody.
- Aplikace: keramika, sklo, karbidy, pudy, kaly, ¢isté kovy, geologické materialy, ...

1li

Counter Electrodes for
electrodes holding sample

.P
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OES: spektrografie
JISKROVY VYBOJ (spark discharge):
,Oblouk* s kratkym trvanim 10 s buzeny vysokonapétovym pulzem 10-20 kV t az 15000 K,
Vzorek se malo zahfiva, vhodny zdroj i pro lehko tavitelné materialy.

Vykazuje velmi dobrou stabilitu a opakovatelnost a je tedy vhodnéjsi pro kvantitativni analyzu.
Citlivost je nizSi vzhledem k nizsi ¢ prvkd ve vyboji = dosahuje horSich LOD nez oblouk.

— Vzorek je zapojen jako jedna elektroda, protielektroda z W.

Kvantitativni analyza (oblouk i jiskra):

- Lomakintv vztah — intenzita spektralni ¢ary (/) je funkci koncentrace analytu (c), zavislost je
linearni jen v uzkém rozsahu:

I=a-ch
a ... konstanta charakterizujici proces zplynéni (pfevod analytu z pevné do plynné faze)
b ... konstanta zavisla na absorpci
- Modely vicerozmérné regrese — obvykle polynomy 1. nebo 2. stupné:
C = by + byl
C= by+ byl +byl,
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OES: spektrografie

— Rotrode spektrometrie:

— excitace pomoci stfidavého oblouku mezi pevnou C elektrodou a rotujici C diskovou elektrodou
pokrytou vrstvou kapaliny,

- slouZi ke kontrole opotiebovani viskdznich kapalin (mazaci oleje, hydraulické kapaliny).

— Excitace ve spektrografii (oblouk i jiskra):
— probiha srazkami atomu s elektrony v plazmatu:
srazka atomu s 1 elektronem: M+ e;" > M* + e,
srazka iontu se 2 elektrony: M* +2 e, > M* + e,
disociace molekuly po srazce s elektronem: M, + e, > M*+ M + e,
e, ae, ... elektrony s odliSnou energii

Schéma rotrode
spektrometru

Univerzita Palackého
v Olomouci

OES: spektrografie

- Typy spektrometru:
— mobilni &i pfenosné spektrometry,
- laboratorni, tzv. kvantometry — pfesnéjsi analyza,
— automatické spektrometrické stanice.

2
<
=
w
=
=t
<]
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Vzorky po analyze
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- Interference — meziprvkové ovlivnéni:
- projevuje se zménou intenzity spektralni nebo referenéni ¢ary zplsobenou pfitomnosti nékterého
nebo nékterych prvkd v matrici,
- ve spektru je zpUusobeno:
- prekryvem blizkych spektralnich car,
- vlivem pfi excitaci vzorku — sniZeni signalu odebiranim E prvkim s vy$S§im energetickym stavem a tim dojde k
potlaceni jejich vybuzeni.
- Eliminace interferenci — korek&ni modely:
- Aditivni pro eliminaci pfekryvu spektralnich ¢ar o blizké vinové délce Cior = Cmei T Z(K, ;)
- Multiplikativni pro eliminaci vliva pfi excitaci Cior = Cmei X [1 + Z(K:c,))]
K, ... korekéni factor
c, ... koncentrace ovliviujiciho prvku
Cior --- KOrigovana koncentrace
Cmesi --- Nekorigovana (mérend) koncentrace

v
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OES s doutnavym vybojem

ACH/ASX 8
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OES s douthavym vybojem

- V angl. GD-OES - Glow Discharge Optical Emission Spectrometry.
- Budici zdroj v OES ur€eny ke kvalitativni a kvantitativni analyze kovovych a nekovovych

prvkud v rovinnych vzorcich analyzou objemového sloZzeni materialu (tzv. BULK analyza) a
hloubkového koncentraéniho profilovani.

- Meéfici rozsah: 0,1 ppm — 100 %; vrstvy od 10 nm do 100 pym.
- Konstrukce GD-OES: Sectmiar Photomultiplier Tube (PMT) or

4 Charge Coupled Device (CCD)

- Budici zdroj: Grimmova vybojka — viz dalsi slide —_—
- Opticky systém: Grating
- nutny disperzni systém s vysokou rozliSovaci schopnosti,
- mfizkovy polychromator (obvykle Paschen Runge konstrukce), e
- detektory: fotonasobi¢e nebo CCD . o

Rowland Entrance Slit

— Elektronika a vypocetni systém e i . ) sample
Lens

Glow Discharge Source

Anode Cathode

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
OES s doutnavym vybojem

- Doutnavy vyboj = elektricky vyboj v plynu o nizkém tlaku (v praxi ~ 100 Pa). Zarucuje
homogenni odstrafiovani materialu z povrchu vzorku pomoci Ar iontd tzv. katodickym
rozprasovanim tj. atomizaci vzorku.

- Grimmova vybojka:

- katoda, na kterou se priklada vodivy vzorek a dutd anoda s pramérem v 109 nm, elektrodovy systém
je chlazen vodou,

- prostor vybojky se evakuuje (< 1 Pa) a nasledné naplni Ar na ~ 100 Pa,

- vlozenim vysokého stejnosmérného napéti (600-1200 V) mezi elektrody se zazehne vyboj, ktery je
prostorové omezen na kruhovou plosku na povrchu vzorku,

- podminky vyboje se liSi od vyboje v HCL a dochazi k vétSimu rozprasovani vzorku.
- 2 zakladni mechanismy ionizace (excitace) odprasenych atomu:
Srazkase: M+e; >M +e,neboM+e;, > M"+2e,
Penningova reakce: M+ Ar™ —» M*' + Ar + e-
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OES s douthavym vybojem

VYHODY:

diky nizké teploté mame uzké spektralni ¢ary a jejich méné,
nizka samoabsorpce a vétsi linearita kalibracnich zavislosti,
stabilni vyboj s malou spotfebou Ar,

moznost multimatricové kalibrace.

NEVYHODY:

nutnost kvalitni Upravy povrchu vzorku,

doba analyzy — jedno méfeni asi 100 s,

usazovani zbytkovych necist v duté katodé,

zpétna depozice odpraseného materialu,

nezbytnost spravné kalibrace pomoci matricovych CRM,
spektralni interference (meziprvkové ovlivnéni).

Glow Discharge Source Advantages

« Simple, Linear Colibroti GD-AES provides narrow emission lines, less
interference, increased dynamic range, and less complex spectra when

compared fo other sources.

« C

Univerzita Palackého
v Olomouci

ion: GD-AES provides a non-thermal source to uniformly

remove sample material from the surfoce. Excitation of the sample occurs.
away from the surface, ing chemical and metallurgical effects. Very
little sample-to-sample carryover allows quick matrix changes. Uniform
sample excitation offers improved precision.

« Interchangeable Anodes: Choice of 4 mm and 2 mm anodes to optimize
spot size to sample size and type.

Raducad

required resurfacing and shallower burn spots requiring less material
removal during resurfacing.

allows more ocquisition between

For thin & thick films — from nanometre to

Detection System Advantages . .
. The hh,,m,y‘:,,,,,w dynamic range, and ineariy NUNAreds of microns with nanometer depth
of CCD detectors coupled with the GD source resolution
ensures stability, flexibility, and performance for all A N . . .
bulk elemental applications. Typical domains of applications: metallurgy,
« The all CCD detection system provides full . . . .
wirvelength coverage from 160 nm ta 460 nm. LED manufacturing, corrosion studies, organic

+ 50 pm (0.050 nm) resolution to differentiate even g mjcro-electronics, deposition processes,

the most complex features of bulk elemental spectra.

+ Recirculated argon-purged specirometer increases — Plasma coatings, automotive, Li batteries, ...
the life of opfical components, and eliminates the
need for multiple gas sources, and assodited Measurement of all elements of

ECcRti, B Uhg Cpacufing costs. interest including H, D, O, Li, Na, C, N.

10
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Spektrometrie laserem buzeného plazmatu
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Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

LIBS: Laser Induced Breakdown Spectroscopy

Technika OES zaloZzena na spektroskopické
analyze emise zafeni z mikroplazmatu
(zejména povrchu pevnych materiald), jez je
vybuzeno fokusovanym laserovym pulzem.
Prudky ohfev vzorku — odpafeni a uvolnéni
materialu vzorku ve formé aerosolu a par.

Pfi dostateCné E laseru vznika plazmaticky
utvar, ktery po dobu ,Zivota“ emituje zareni.
Diky  vysoké hustot¢ vykonu zafeni
fokusovaného na malou plochu je destruovana
jakakoliv pevna latka, vazby mezi atomy jsou
pferudeny a v plynu dochazi k tzv. optickému
prurazu (breakdown).

plasma generation
laser beam

focus lens
S -

s

plasma

sample

time

Ein
E K
El
E
Esom 4

=+ 0s plasmaignition

plasma expansion

Emise
spojitého
zareni (brzdné
kontinuum)
do 102 ns

- some 100 ns
Carova emise
po expanzi a
ochlazeni
plazmatu
100-10" ps

- someps

Casovy vyvoje emise u LIBS
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INSTRUMENTACE LIBS: 266 nm |

Zakladni zplsoby méreni:
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Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS

pulsni laser — nej¢astéji Nd:YAG, 1064 nebo 266 nm, délka pulsu 100
ns

vzorek, v pfipadé potfeby umistén v ablacni cele, ktera umozriuje
posun vzorku a mapovani povrchu,

optické vlakno,
monochromator Czerny-Turner nebo echelle polychromator,

intenzifikovany CCD detektor umozniujici synchronizaci s PUISY 4064 nm
laseru.

Tradiéni = 1 pulz laseru dopada na vzorek, e
Dvoupulzni — 2 ¢asové posunuté pulzy ze dvou laserl (stejné nebo ﬁf

jiné A, tzn. stejné Ci jiné E) dopadaji na vzorek = vys$Si intenzita () Fiver
emisniho zafeni.
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Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

APLIKACE:

kvalitativni a kvantitativni analyza pevnych vzork(; LOD u laboratornich pfistroja 10-1 — 100 ppm,
pouzitelnost pro Sirokou $kalu materialu: kovy, keramika, geologické a biologické vzorky, ...
studium hloubkovych profild napf. u vrstevnatych materiald,

mapovani povrchli — moznost 2D i 3D mapovani (ve spojeni s hloubkovym profilovanim),

dalkova analyza — dosah nizké desitky metr(: dalkova detekce vybu$nin, analyza nepfistupnych objektl
(napf. jaderné reaktory), mapovani velkych ploch (malby, budovy); LOD ~ 102 ppm.

Prenosné a
laboratorni
spektrometry
LIBS

12



