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PLAZMA: kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich €astic vykazujici kolektivni chovani

(F.F. Chen).

— Kolektivni chovani = pohyby €astic, které zavisi nejen na lokalnich podminkach, ale i na stavu
plazmatu ve vzdalengjSich mistech.

- Plazma se sklada z e-, iontd a neutralnich ¢astic v zakladnim stavu, excitovanych ¢astic a foton(.

Plazma spliiuje podminku kvazineutrality, tj. je vyrovnany pocCet kladnych a zapornych

nabojl ¢astic. Napf. pro monoatomicky plyn X Ize popsat kvazineutralitu:

Xzzq:X“" +Zq:n-e'
n=1 n=1

Plazma se oznacuje jako 4. skupenstvi hmoty — velmi odli$né vlastnosti od plynG a kapalin:
- pfitomnost volnych nosicl naboje umozriuje reagovat na elektrické a magnetické pole,

- vzajemna interakce naboju vede ke vzniku kolektivnich poli,

- odli$na viskozita a tepelna vodivost od plynu.

Pfechod plynu na plazma se uskuteCfiuje dodanim E, ktera prevySuje E,, pfitomnych
atomU plazmového plynu.
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Plazma

- Na rozdil od plamene je nezbytné dodavat vnéjsi E ve formé elektrického pole, aby doslo k
ionizaci plynu a udrzeni plazmatu. Cast E je pfenasena na vzorek = excitace a ionizace.
— Déleni plazmat podle typu elektrického pole:
- stejnosmérné plazma (DCP — direct current plasma),
- mikrovinné indukované plazma (MIP — microwave induced plasma),
— indukéné vazané plazma (ICP - inductively coupled plasma).
— Plazma lze vytvofit z libovolného plynu, pouZzivaji se monoatomické. Tyto plyny (v€etné Ar)
maji horSi tepelnou vodivost ve srovnani s N, Ci H,.
- Vlastnosti Ar:
- jednoduché spektrum ve srovnani s plameny, kde vznikaji molekularni spektra,
- schopnost excitovat vétsinu prvkd periodické tabulky,
— nedochazi ke vzniku stabilnich slouenin mezi Ar a analytem.
He E,=24,6¢eV Obtizna iniciace, vysoka cena

Ar  E,,= 15,8 eV (neionizuje He, Ne a F) Niz8i tepelna vodivost nez u He
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Teplotni rovnhovaha v plazmatu

- Teplota (T) v plazmatu zavisi na pozorované oblasti vyboje, rizné Castice v plazmatu maji
rdznou T, protoze vznikaji riznymi mechanismy = neni dosazena termicka rovnovaha:
Tkin(e) > Tionizaéni > Texcitaém’ > Tkin(téik?ch castic)
— Laboratorni plazmové zdroje s malymi rozméry dosahuiji jen ¢aste€nou termickou rovnovahu.
— Termickou rovnovahu v plazmatu popisuji 4 zakony/rovnice:
- MAXWELLOVO rozdéleni rychlosti: uruje stfedni kinetickou energii (a teplotu) ¢astic Ty,
- PLANCKUV vyzarovaci zakon (zafiva teplota): rozdéleni zafivé energie ve spekiru.
- BOLTZMANNUV zakon (excitaéni teplota): rovnovaha mezi excitovanymi a neexcitovanymi
Casticemi ve stejném ionizacnim stavu — vzorec viz pfednaska ,ASX-01-uvod®.
— SAHOVA rovnice (ionizacni teplota): rovnovaha mezi poc¢tem ¢astic ve dvou ionizac¢nich stavech
(atom—ion; ion*—ion**, ...). N - pocet: (i) iontt, (a) atomu, (e) e

k — Boltzmannova konstanta
NiNe 22i 27z'mekT h — Planckova konstanta
N Z h?

. exp(— E) m, — hmotnost e
a a KT T - ionizacni teplota

Z — stavové soucty €astic

ACH/ASX 2
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Stejnosmeérné a mikrovinné indukované plazma
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Stejnosmérné plazma

Vzorek je =zavadén do vyboje stejnosmérného
oblouku, kde je excitovan a emituje zafeni.

V elektrickém oblouku pfechazi Ar do skupenstvi
plazmatu a z n€j se snima emisni zareni.

Teplota v DCP 8000 K, v pozorovaci zéné ~ 5000 K.

U DCP je niz8i pocet spektralnich ¢ar ve srovnani s
ICP, pfevazuji atomové ¢ary nad iontovymi.

LOD o fad horsi nez u ICP.

DCP trpi fadou interferenci:

- vzorek je zavadén do chladnéjsi zony plazmatu s nizkou
c elektronl = ionizaéni interference,

- vyskyt molekularnich past = spektralni interference.
Nevyhodou je ¢asta vyména grafitovych elektrod.

Plasma viewing
zone

Ceramic sleeve

Sample
+

|| argon

Stejnosmérné plazma v tfi elektrodovém
usporadani (obracené ,Y“),
katoda z W, anody z grafitu.
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Mikrovinné indukované plazma

- MIP se generuje bud z He nebo z N,.

- He MIP umoznuje dosahnout vysokych excitaCnich T (7000-9000 K pfi T plazmového plynu
~ 1000 K) = dochazi k excitaci i nekovl. Z davodu silnych matri¢nich interferenci pro
kapalné vzorky se pouziva zejména pro analyzu plynd. Lze je pouzit jako detektor pro GC

(spektra i nekovu - O, S, P, Cl, ...).
- Vyzkumné vyuziti He MIP-OES také pro analyzu hydrid a elektrotermické vyparovani.

—— Sample M'I:::;\'B /Resonan[caviiy:Beenakkef?
magnetron || yyhojova trubice (1-2 mm) Hotum s !
e i
[ . ] — monochromator + detektor | ‘.‘,“,"(
"""" Z magnetronu je MW zéfeni vedeno =
|| rezonancni dutinou do vybojové
T veoreks He trubice a udrzuje plazma. MIP-OES jako detektor pro GC
7

Discharge Tube

Univerzita Palackého
v Olomouci

GC-MIP-OES

Common Elements - Carbon Stable Isotopes « Carbon-13
* Hydrogen * Nitrogen-15
« Nifrogen * Deuterium
~ Oxygen
Metols + Arsenic
Halogens * Bromine * on
* Chiarine * Lead
Photodiode * Auorine « Manganese
Aray « lodine * Mercury
* Nickel
Other Heteroatoms « Boron * Salenium
* Germanium « Tin
* Phosphorus * Vanadium
silicon
gﬂhlﬂmﬂ * Sultur A pre-se! menu of elements simpiifys the defection process
rating
Wate In
LL I Yo - Sabon
u Li L Hydrogen I- l' s
A | f
& e [y o |
| | ¢
Oxygen I
Window — ‘ “{
S Ju . Nivoge .

Firemni materialy vyrobce Joint analytical systems
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Mikrovinné indukované plazma

N, MIP: mikrovinné magneticka excitace plynu na plazma, které je generovano v
konven¢ni ICP hlavici (~ 5000 K) s chladné&jSim analytickym kanalem ve srovnani s ICP.
Vytvafi emisni linie o vysoké intenzité.

Srovnatelné LOD s FA-AAS a $irSi linearni dynamicky rozsah.

PFistroj s komerénim nazvem MP-AES:

- obsahuje rychle skenujici monochromator konstrukce Czerny-Turner a ploSny CCD detektor,

- pfi pouziti generatoru N, nizsi provozni naklady (nejsou tfeba stlacené plyny).

Plasss

¢
m = w |y [
:

Swepie
e

9
Univerzita Palackého
v Olomouci
y _r
MP-AES spektrometr a porovnani s FA-AAS
Feature = MP-AES Flame AA
4100 MP-AES
1 Zmlzovaé s cyklonickou
mlznou komorou
™ Running costs__|
« Plazmova hlavice T T
Firemni materialy vyrobce Agilent
10
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Indukéné vazané plazma
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Indukéné vazané plazma
ICP se v chemické analyze uziva od 60. let. 20. stol., nejdfive jako budici

N
L

zdroj pro OES (ICP-OES), pozdéji ojedinéle jako atomizator pro AFS (ICP-

\LN

AFS) a od 80. let jako zdroj iontl pro anorganickou MS (ICP-MS).

Plazma je udrZzovano v plazmové hlavici (plasma torch) nejCastéji z
kfemenného skla, ktera je bud kompaktni nebo rozebiratelné konstrukce.

V horni €asti hlavice je indukCni civka se 3—6 zavity, prikon 0,7-2 kW.
Hlavice se sklada ze 3 trubic, kazdou z nich proudi plyn, slouzi k:

- izolaci plazmatu od civky,
— usmérnéni tokd plynd,
— zavadéni vzorku do plazmatu. 4

TOKY PLYNU: Oznacéeni plynu | Funkce plynu

3 (10-20 I min-") vné&jsi plazmovy  vytvari vyboj (plazma)

5

4 (~ 11 min) stfedni plazmovy stabilizuje vyboj (plazma) Plazmova hlavice

ICP
1 - plazma
2 — indukéni civka

5 (~ 11 min") nosny vytvafi analyticky kanal a vnasi

aerosol vzorku

12
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ICP vyboj

Vyboj ICP je iniciovan jiskrou z Teslova generatoru. Uvolnéné e- jsou urychlovany VF
elektromagnetickym polem a zpUsobuiji dalSi lavinovitou ionizaci plynu (Ar):
VF >e +Ar—>e +e +Ar*

lonizovany plyn zacne v prostoru civky fungovat jako sekundarni zkratované vinuti
transformatoru. Vznikly sekundarni VF proud zahteje proudici plyn na ¢, kdy pfejde na
vodivé plazma.
Po zaZehnuti je plazma udrzovano tzv. indukéni vazbou (inductive coupling):
- VF proud prochazejici civkou vytvari magnetické pole.
- Elektrony uvnitf jsou urychleny magnetickym polem a svou E predavaji atomdm plynu, ktery

se zahfiva a ionizuje a vznikaji dalsi e~. Timto kaskadovym efektem je udrZzovano plazma.
- Po prvotni ionizaci se takto plazma udrzuje po dobu, co je dodavan VF proud.
Koncentrace e~ v ICP vyboji ®= 1020 — 102" m (coz je o 6 fadlu vic nez v plamenu)
zpusobuje ionizaci pfiblizné 0,1 % plazmového plynu.

13
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ICP vyboj

Topografie a rozlozeni teplot v ICP vyboji: 5

= (1) analyticky kanal

~ (2) pfedehfivaci z6na 5500K }
~ (3) pocateéni zafiva zona e AWBE
- (4) analyticka zéna 7000 K — ca }2
- (5) chvost vyboje

- (6) indukéni zéna — nejvyssi teplota I I !
- (7) aerosol vzorku 1‘7

Rozdilna T analytického kanalu a indukéni zony ma znaény vliv na vlastnosti ICP.
Prstenec indukéni zéony ma vyssi viskozitu a omezuje miseni z vné&jSim plazmovym
plynem. Atomy a ionty zUstavaji v analytickém kanalu, nedostavaji se do chladné&jSich
oblasti plazmatu = nedochazi k samoabsorpci a kalibracni zavislosti maji velky linearni
dynamicky rozsah.

14
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Analytické vlastnosti ICP

— Prstencovy tvar plazmového vyboje: v prstenci nejvyssi teplota 10000 K a stfedem prstence
prochazi chladnéjsi analyticka kanal, kam se zavadi vzorek.
- ICP-OES: nejrozsitenéjsi technika OES s nejlepSimi LOD ~ 10° ppb a linearnim dynamickym
rozsahem 5-7 fadu (tj. do 102 — 103 ppm). LOD je o 1-2 rady horsi nez u ETA-AAS.
- Vlastnosti ICP:
- simultanni stanoveni az 70 prvkl, zejména kovy a polokovy ale i B, Si, P,S, CI, Br ¢i |,
- analyza vzorkl v8ech skupenstvi,
— minimalni nespektralni interference,
- vysoka prlichodnost vzorkd,
- vysoké investicni i provozni naklady (spotfeba Ar).
a b

=
aerosol
vzorku ¥

a — elipsoidalni plazma — nepouziva se
b — toroidalni (prstencové) plazma — vznikne
profouknutim nosného plynu, vzorek se zavadi do
tzv. analytického kanalu

15
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Zpusoby pozorovani plazmatu y
- Radialni pozorovani: B
- nejstarsi zplUsob, nutna optimalizace vysky pozorovani,
- vhodné pro slozité matrice (vysoky obsah soli, organicka
rozpoustédla), e
- zafeni snimano z mensiho objemu — horsi LOD. Loty eee
— Axialni pozorovani: —
— ofad lepsi LOD — na detektor nedopada zafeni z civky, e \
— niz8i linearni rozsah meéfeni — zarfeni prochazi pfes chladny hvind Valup vzork
chvost vyboje, e
— vhodné pro jednoduché matrice (vody, environmentalni vzorky),
- slozitéjSi konstrukce, naro€néjsi udrzba. ( o
- Duélni pozorovani: N T
- kombinace vyhod obou pohledu, J %
- ve spektrometrech z technickych divodd vzdy jeden pohled \
upfednostnén. v
16
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- Popsana fada ionizac¢nich a excitacnich mechanisma, v plazmatu se uplatfiuji zejména:

- Ar* a Ar mohou ztracet energii zafivou deexcitaci — intenzivni emise zareni z Ar plazmatu

Univerzita Palackého
v Olomouci

lonizaéni a excitaéni mechanismy u Ar ICP

Ar* (E, = 15,8 eV), elektrony, excitovany Ar na metastabilni hladinu Ar™ (E ~ 11,7 eV).

IONIZACNi MECHANISMY:
Pfenos naboje: Art + M > M*" + Ar
Penningova reakce: Arm + M — M*" + Ar + e-
Srazka s elektronem: M + eg,sy) > M* + 2e7,)
EXCITACNi MECHANISMY:
Zafiva rekombinace: M* + e — M" + hv
Excitace trojnou srézkou: 2e- + M* —» M + e-
Srazka s elektronem: M + e — M" + e-

v intervalu 400-500 nm: Art +e — Ar' + hv
Ar' — Ar + hv,

17
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Usporadani ICP-OES spektrometru

E‘MHW PParabolas
&7 L) Optické usporadéni

Plasma R Transfer Optics / s echelle
. N O - S T / polychromatorem
Freguen ~ Spectometer Sl Gy &érkované radiaini
requency / | Z. 7
Generator m A [ S pozorovani plazmatu
=i PMT / | Entancosit  Reflective coating
Detector Intermegiate Sit
oy

—
Argon j ; , L Microprocessor

Pump and

Sample To drain

electronics

Optické usporadani
s Rowlandovou
kruznici

Nebuliser/Spray 6 hamber Assembly -

Computer
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Instrumentace u ICP-OES

- VF generator — 3 ¢asti: zdroj stejnosmérného napéti, VF oscilator, indukéni civka.
- Frekvence: 27,12 nebo 40,68 MHz (nasobky 13,56 MHz).

— Plazmova hlavice a plynova jednotka. B
— Systém vnaseni vzorku: i p
— kapalné vzorky: zmlzovaée — pneumatické a ultrazvukovy, ' ‘

— generovani hydridu,

— spojeni s HPLC — speciaéni analyza,

— pevné vzorky: laserova ablace a elektrotermické vyparovani.

— Opticka ¢ast — mono/polychromator, detektor:

- nezbytné vysoké rozliSeni mono/polychromatord,

— polychromatory: Paschen-Runge, echelle,

— okrajové (spiSe pro fyzikalni méfeni) mfizkovy monochromator,
— Elektronika a PC: zpracovani signalu.

19
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ICP-OES: pneumatické zmlzovace

®
Sample f Argon

© ©

/ Argon

Sample *

N,

‘ Sample

‘.

- Nizka ucinnost: 5-15 %.

- Dva zakladni typy: se sacim ucinkem (A, B) a bez saciho
ucinku (C, D).

(A) Koncentricky zmlzova¢ Meinhardova typu: material
sklo nebo kifemenné sklo, pratok 0,2-1 ml min™,
principem je Venturiho efekt.

(B) Uhlovy zmlzovaé (cross-flow): primér kapilar < 0,2
mm, vzdalenost koncl kapilar 0,05-0,5 mm.

(C) Babingtonliv zmlzovac: urceny pro roztoky s vysokym
obsahem soli a suspenze, vzorek pfivadén pomoci
Cerpadla.

(D) Fritovy zmlzovaé: vysSi ucinnost, nizka spotreba
vzorku (0,1-0,5 ml min-', pouzivd se pro organicka
rozpoustédla €i spojeni s HPLC, dlouhy proplach mezi
vzorky (20 s).

20
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ICP-OES: ultrazvukovy zmlzovaé

- Uginnost ~ 80 %, mensi ¢astice aerosolu.

_ Coolant out - Aerosol vznika plUsobenim akustické E vzniklé
Coolantin ¢ ienser | vibracemi piezoelektrického krystalu, v = 1 MHz.
. - Material piezoelektrického krystalu: napf. BaTiO,.

e —Tq - Vznikly aerosol ma vysoky obsah H,O, coz by
plesa Heated zatéZovalo plazma, modifikuje se prudkym
Heat sink | Gasinlet tube

ohfatim, kdy dojde k odpafeni H,O. Nasleduje
ochlazeni, kdy H,O zkondenzuje a do plazmatu
vstupuje suchy (desolvatovany) aerosol.

- Srovnani s pneumatickym zmlzovacem:

Piezoelectric crystal l - je nutn)’/ delsi ¢as k proplachu,

() Drain - je vyrazné drazsi,

- dosahované LOD o 1-2 fady lepsi.

21
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Mizné komory: ICP-OES a ICP-MS
- Slouzi k tfisténi aerosolu narazem kapek na stény komor a snizeni turbulenci z procesu
zmlzovani, vysledna velikost kapek ~ 10 ym.
— Dva zakladni konstrukéni typy:
— cyklonicka mlzna komora,
- dvouplastova mlzna komora podle Scotta.
(a) icP ) Aerosol
boéni !
pohled ) | |
N - —
3 Nebulizer —»
[ _ Co et horni .
pohled \
\
! Waste
"“* cyklonicka mlzna komora Scottova mizna komora
22
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Interference u ICP-OES

(a) 267.716 nm

- Vzhledem k vysoké t v ICP, pfevazuji spektralni interference ||
nad nespektralnimi (= vliv matrice vzorku).

- Spektralni interference: “ S
— pfima koincidence spektralnich &ar (a),
— prekryv blizkou €arou €i kfidlem rozsifené Cary (b), ®

— pozadi: snizené, zvySené, strukturované (c),
- rozptyl zafeni.
- Reseni spektralnich interferenci: volba alternativni &ary,
korekce pozadi, matematické korekce.
— Nespektralni interference: . st
- interference zmlZovani — rozdilna viskozita a hustota vzorku, Stanrtw

- interference snadno ionizovatelnych prvkd (alkalickych kovu),
které ovlivnuji procesy a méni podminky v plazmatu.

1000 jig mt-* Al

1pgmi' Cd

1000 ug mi~* Al
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