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Uvod

V dnesni dobé je jednou z nejpouzivanéjsich metod optic-
ké emisni spektrometrie (OES) metoda indukéné vazaného
plazmatu (ICP). Spektrometry ICP-OES jsou provozné ni-
kladné, coz je ddno jednak ndroénym piistrojovym vyba-
venim, jednak vysokou spotfebou pracovnich plynt, obvykle
argonu. SniZeni provoznich ndkladd, tedy predev§im sniZen{
spotfeby argonu, 1ze dosdhnout konstrukénimi dpravami plaz-
mové hlavice pro minimalizaci pratoku plynt. V soucasnych
spektrometrech jsou plazmové hlavice optimalizovdny na-
tolik, Ze dalsi vyrazné sniZeni spotfeby argonu jiZ neni prav-
dépodobné. Zdjem fyziki a analytickych chemiki se nyni
soustfeduje na nové excitacni zdroje, které by umoznily mi-
niaturizaci celého zafizeni a sniZily provozni naklady.

Pracovnici katedry fyzikdln{ elektroniky PfF MU sestrojili
novy typ plazmové hlavice a nazvali ji plazmovou tuzkou,
kterou svym tvarem pfipomind. Toto zafizeni je vyvijeno pro
archeology — tryskajici plazma (plazma-jet) vykazuje velmi do-
bré &istici schopnosti na riizné archeologické artefakty' Tato
plazma byla rovnéz zkousena i jako derivatiza¢ni prostfedl’3.

Nase prdce se zabyva studiem excitacnich vlastnosti trys-
kajici plazmy a moznostmi pouziti radiofrekvenc¢ni plazmové
trysky (RPJ) jako zdroje zafeni v optické emisni spektrometrii.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Kalibra¢ni roztoky Li a K byly pfipraveny z komer¢nich
zdsobnich roztokl firmy Analytika, s. r. 0., Praha, o koncen-
tracich 1000 mg.1™". Zasobni roztok 1000 mg.1"! Rb byl pfipra-
ven z pevného RbCl p.a., Fluka, Svycarsko.

Plazmovy plyn argon byl Cistoty 4,6 (99,996 %) firmy
Messer Technogas, Ceskd republika.

Pristroje

Béhem experimentd byly pouzity dva typy generdtord —
nizkovykonovy a vysokovykonovy:

Laboratorni pfistroje a postupy

Nizkovykonovy (nv) generdtor byl sestaven na katedie
fyzikdlni elektroniky a mad pracovni frekvenci 27,12 MHz
a vykon max. 100 W, pficemz dodany vykon vyboje se pohy-
boval v rozmezi 90-100 W.

K tomuto generdtoru byl pouzit ladici ¢len Versa Tuner,
model MFJ-969 firmy MFJ Enterprises, Inc. s maximalnim
trvalym zatizenim (CW) 100 W; pro provoz s modulovanym
generdtorem je piipustny Spickovy vykon 300 W. S timto
tunerem bylo provddéno pfizptisobeni vyboje pomoci dvou
oto¢nych kondenzdtord a jedné ladici civky tak, aby pomér
dodany/odrazeny vykon (pfesnéji SWR — pomér stojatych
vin) byl co nejvétsi. Hodnota SWR by méla byt pokud moz-
no men$i nez 1,5. Méfené hodnoty vykonu byly vétSinou
asi 90-100 W pro dodany vykon a asi 1-4 W pro vykon
odrazeny.

Vysokovykonovy (vv) generdtor byl komer¢ni vyrobek fir-
my International Plasma Corporation, model PM 101. Ge-
nerdtor pracuje na frekvenci 13,56 MHz a mad plynule na-
stavitelny vykon do 1500 W. BéZny doddvany vykon pii
experimentech se pohyboval okolo 150-220 W. Vykon vyboje
(méfeno na ladicim ¢lenu) byl asi 200 W.

K tomuto generdtoru musel byt pouzit vykonnéjsi ladici
Clen, a to Digital Antenna Tuner model HFT 1500 firmy VCI
Vectronics', Valor Enterprises, Inc. Tento ladici ¢len snese
zatizeni az 3000 W, a hodnoty dodaného/odrazeného vykonu
se pohybovaly v rozmezi 150-220/10-30 W.

Zateni plazmatu bylo fokusovdno na vstupni Stérbinu dvo-
jitého miizkového monochromatoru GDM 1000 firmy Carl
Zeiss Jena spojkou f= 80 mm. Spektra byla zaznamendvana
XY zapisovacem K 101.

Schéma kompletniho zafizeni zndzoriuje obr. 1.

Tabulka I
Zdkladni technické parametry obou typi vybojt

Frekvence generdtoru [MHz]) 27,12 13,56
Max. vykon generatoru [W] 100 1500
Max. zatiZzeni ladiciho ¢lenu [W] 300 3000
Max. dodany vykon vyboje [W] 100 250°
Odrazeny vykon [W] ~1-4 ~10-30
Priitok pracovniho plynu — Ar [l.min™"] 0,3-1,2
Vnitfni primér trysky [mm] 0,5-1,5
Material Spicky elektrody mosaz, uhlik
Integracni doba [s] 0,1-1
Pozorovaci méd laterdlni

#Nad 250 W se objevuje nestabilita vyboje

Tryska

Podle piivodnich ndvrhi byla zkonstruovana ponékud od-
lisna verze trysky, kterd umoznovala zavadéni aerosolu vzor-
ku a napojeni na detek¢ni systém. T¢€lo trysky bylo upraveno
tak, aby bylo moZno ménit $picky s riznym vnitfnim pri-
mérem a zavadét aerosol vzorku.

Dile byla vyrobena specidlni teflonova komora s okénky
(obr. 2), kterd brani piistupu vzduchu k vyboji. Pfi pokusech
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Obr. 1. Schéma zarizeni radiofrekvencni plazmové trysky; 1 —
ventildtor, 2 — pritokomeér, 3 — zdasobnik s argonem, 4 —cela s vybojem,
5 —ladici ¢len, 6 — radiofrekvencni generdtor, 7 — koaxidlni kabel, 8
— zebrovy chladic¢, 9 — ¢ocka, 10 — filtr, 11 — zesilova¢, 12 — mono-
chromator, 13 — XY-zapisovac

s vybojem v atmosféfe se vyboj z hlediska OES jevi jako
znacné nestabilni, ale horet je schopen.

Vysledky a diskuse

Konstrukéni dpravy a vlastnosti vyboje

Hned na pocatku se ukdzalo, Ze frekvence 27,12 a 13,56
MHz vyzatované z obvodi plazmové trysky pii nedokonalém
impedan¢nim pfizplisobeni zplsobuji znacné ruseni dalsich
elektronickych pfistrojti, které byly umistény v mistnosti
s RPJ. Proto bylo provedeno vf uzemnéni vSech kovovych
soucasti aparatury do spolecného bodu a vstupy zesilovace
signdlu fotondsobice byly odruseny keramickymi kondenzd-
tory. I pfes uvedend opatfeni neni odstinéni dokonalé a pii
Spatném pfizptisobeni vyboje dochdz{ k ruseni méfici apara-
tury. Pfi prvnich experimentech se zjistilo, Ze pfi del$im
provozu dochdzi ke zna¢nému zahiivdni elektrod a proto bylo
nutno elektrody opatfit Zebrovymi chladici s nucenym chla-
zenim ventildtorem. V tomto uspordddni jiZ nedochdzi k pre-
hfivani komory ani pfi nékolikahodinovém provozu.

Pii pouziti vv generdtoru by v§ak vykon nemél prekrocit
300 W — nad tento vykon je uz chlazeni opét nedostatecné
amuze dojit k roztaveni $picky elektrody a vyboj je nestabilni.
Pro experimenty s vykony nad 250 W by bylo nutné provést
upravy zlepsujici chlazeni elektrod. Pro méfeni byly k dispozi-
ci dvé sady vyménitelnych $pi¢ek z mosazi a grafitu o rizném
vnitinim priméru 0,5-1,5 mm. Pfi pouziti mosazné $picky byl
vyboj stabilnéjsi zvlaste pti pouziti vv generatoru. U grafitové
$picky pri zvyseni vykonu generdtoru nad 200 W doslo k jeji-
mu znacnému odprasent, zatim co mosazna $picka zvladla tyto
vykony bez jakéhokoliv pozorovatelného tibytku. Casem viak
iumosazné elektrody dochdzi k postupnému opdleni a vzniku
¢erného povlaku oxidu, jehoZ vEtsi vrstva zpusobuje mirné
zhorSeni stability vyboje.
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Obr. 2. Detail plazmové trysky; 1 — chladic¢, 2 — protielektroda, 3 —
vyboj, 4 — okénko, 5 — vyménitelnd Spicka, 6 — prevlecnd matice, 7 —
teflonovd komiirka, 8 — télo trysky, 9 — ptivod rf energie, 10 — piivod
pracovniho plynu s aerosolem vzorku

Didle byl studovan vliv priméru trysky na tvar vyboje.
Bylo pozorovédno, Ze tento parametr nemd zdsadni vliv na
pramér vyboje. Primér vybojového sloupce je stdle stejny, ale
pfi pouziti trysky s vétSim primérem vyboj nehofi z celého
pruméru trysky, ale na okraji, a to i pfi zvySeni pratoku argonu.
Pii pouziti trysek s malym vnitinim primérem dojde pfi
zvySeni pratoku argonu ke znatelnému syceni vyboje a tento
md tendenci se pohybovat po protielektrodé. Trysky s vétSim
primérem sndsi vyssi priitoky 1épe. Pii pouZiti trysek s vétsim
vnitinim primérem bylo nutno kvili stabilité¢ vykon sniZit na
hodnotu okolo 150 W. Béhem pocdtecnich experimentti byla
rovnéz ménéna vzdalenost mezi elektrodami a ukdzalo se, ze
tento parametr nemd zdsadni vliv na chovani vyboje.

S vv generdtorem (13,56 MHz) se rovnéz sledoval vliv
prikonu na chovani vyboje (s nv generdtorem to nebylo mozné,
nebot ten neumoziioval piikon ménit). Mosazné trysky sndSely
vys$si vykony lépe (u grafitovych vyboj prskal). Pii dal$im
zvySovdani vykonu (nad 200 W) vyboj Castéji prskd, dochdzi
k jeho ,,béhdni* po horni protielektrodé, pripadné mize dojit
k odtavovani elektrody. Pokud se zvysuje vykon, tak je mozné
vyboj ¢dstecné stabilizovat sniZenim priitoku argonu.

Bylo pozorovéno, Ze pfi zvysSeni mnozstvi aerosolu zava-
déného do vyboje, nebo pii zvySeni koncentrace analytu se
snizuje stabilita vyboje, kterou lze do urcité miry korigovat
zvySenim vykonu (u generétoru 13,56 MHz) — coz opét zpQ-
sobuje problémy s chlazenfm a od urcité hodnoty opét pie-
vlddne nestabilita zptisobend pfili§ velkym vykonem, o které
bylo hovoreno vyse.

Zajimavy jev byl pozorovén u vyboje s generatorem 13,56
MHz - pokud do vyboje neni zavadén vzorek, vyboj hoii
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Obr. 3. Signal roztoku obsahujici 1 ppb Li, generator 27,12 MHz
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Obr. 4. Kalibraéni zavislost pro Li, K a Rb, generdtor 27,12 MHz;
1-1Li (670,78 nm), R* = 0,9980; 2 — K (766,49 nm), R = 0,9934; 3 —
Rb (780,02 nm), R* = 0,9982
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Obr. 5. Signal roztoku obsahujici 100 ppb Li, generator 13,56 MHz
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Obr. 6. Kalibracni zavislost pro Li a Rb, generdtor 13,56 MHz. / —
Li (670,78 nm), R* = 0,9940; 2 — Rb (780,02 nm), R* = 0,9861
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pfimo ze stfedu otvoru mosazné $picky a md svétle modrou
barvu. Jakmile se zacne zavadét vzorek, vyboj se zbarvi do
Cervena (coz zpusobuje ptfitomny vodik z vody) a dojde k vy-
chyleni vybojového sloupce z osy trysky a ten pak hoii zcela
na kraji otvoru ve Spic¢ce. Timto jevem vSak nedochdzi ke
zhorSen{ stability vyboje.

Pratoky pracovniho plynu (Ar) se pohybovaly u nv-RPJ
okolo 0,9 L.min™", u vv-RPJ bylo nutno kvuli stabilité pritok
sniZit na 0,3 Lmin~". Pfi vyssich pritocich (nad 0,6 l.min’l) se
zmen$uje stabilita vyboje, ktery prskd a dochdzi k pohybu
horniho konce vyboje po protielektrodé. Pokud se do nv
vyboje nezavadi aerosol, je mozné ]i)rﬁtok argonu rovnéz snizit
az na hodnotu kolem 0,3 L.min . Tento fakt je zajimavy
z hlediska vyuziti vyboje jako opticky emisni detektor pro
plynovou chromatografii.

Celkové lze fici, ze stabilita vyboje je lepsi spiSe pfi niz§ich
pritocich. Tato skutecnost ¢asto Cinila problémy pfi pouZiti
koncentrického zmlzovace, kdy sniZzenim pritoku se rovnéz
sniZi jeho zmlZovaci t¢innost a jak bude uvedeno dile, tento
jev se podepsal dosti vyraznym zpisobem na odezvé roztoki
s nizkou koncentraci. Jako nejvyhodnéjsi se proto ukazuji
zmlzovace, jejichz i¢innost nezdvisi na pritoku nosného ply-
nu (napf. ultrazvukovy).

Nejprve se experimenty provddély s nv generdtorem
(27,12 MHz) a jako zmlzovaci zafizen{ byl pouzit koncentric-
ky zmlzovac. Zde se ukdzalo, Ze vykon vyboje, ktery se
pohyboval okolo 100 W, je nedostatecny, nebot vyboj pfi
styku s aerosolem zhasl. Byl proto zaptjcen ultrazvukovy
zmlzova¢ Cetac U-5000AT" s desolvataci aerosolu. Desolva-
taci aerosolu byla odstranéna vysokd zatéZ vyboje a ten jiz
nezhasinal. Rovnéz tento zmlzovac poskytuje velké mnozstvi
aerosolu, takze se podafilo detegovat i roztoky o velmi nizkych
koncentracich (fddové 10 ppb).

S pouzitim vv generdtoru (13,56 MHz) byl vykon vyboje
(asi 200 W) jiz dostate¢ny a nebylo nutné pouZzivat desolvataci
— byl pouzit koncentricky zmlzovac. Jak je uvedeno dile,
s timto zmlZovacem vSak uz nebylo mozné stanovit ty kon-
centrace alkalickych kovu, které se jinak s pouzitim USN
stanovily velmi dobfe.

Kalibra¢ni krivky

Nejprve bylo zjisténo jakou odezvu poskytuji vybrané
roztoky alkalickych kovli a proméfeny kalibraéni zédvislosti
téchto prvki. Z divodu nizké excitacni energie byl vybrdn
draslik, rubidium a lithium.

Tato méfeni se provadéla s nv vybojem (generdtor 27,12
MHz, vykon vyboje 90-100 W), priitok argonu byl 0,9 I.min™".

Vsechny prvky poskytovaly velice dobré signdly (viz napf.
Li na obr. 3) a kalibracni zdvislosti byly linedrni v pomérné
Sirokém koncentracnim rozsahu (obr. 4). Detek¢ni limity byly
odhadnuty desetkrat (pro Li, K) a tficetkrat (pro Rb) vyssi nez
u AAS. Jejich nizkd hodnota byla rovnéz dana pouZzitim ultra-
zvukového zmlzovace, ktery dava velké mnozstvi aerosolu.

S vysokovykonovym vybojem (generdtor 13,26 MHz, vy-
kon vyboje 150-220 W) se promérfovaly kalibra¢ni zdvislos-
ti lithia a rubidia (obr. 6). Zde jiz doslo k vyraznému posu-
nu kalibracnich kfivek k vyssim koncentracim, coZ je vysvét-
lovdno pouzitim koncentrického zmlzovace. Zde se
odhady meze detekce zvySily o dva resp. o ¢tyii rddy (pro Li
resp. Rb).
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Zavér

Cilem této prace bylo studium vlastnosti nového excitac-
ntho zdroje — radiofrekven¢ni plazmové trysky a jejtho moz-
ného pouziti v OES. Byly provadény konstrukéni dpravy
trysky za ucelem zvySeni stability vyboje. Ddle pak bylo
zkoumdno chovani vyboje s mosaznou a grafitovou elektro-
dou, pfi riznych pritocich plazmového plynu a riznych vyko-
nech budiciho generdtoru. S pouZzitim dvou generdtord o frek-
vencich 27,12 a 13,56 MHz byla studovdna spektra a kali-
bracni zdvislosti vybranych prvka.

Podékovdni patii MSMT, které projektem Laboratore
plazmovych zdrojii pro chemickou analyzu ¢. VS97020 umoz-
nilo vzniknout této prdci. Projekt vyzkumu radiofrekvencni

plazmové trysky je rovnéZ podporovdn grantem Grantové
agentury Ceské republiky ¢. 202/98/0791 a 202/98/0666.

Pouzité zkratky a symboly

AAS atomovd absorp¢ni spektrometrie
ICP  indukéné vdzand plazma

i.d.  vnitini primér

nv nizkovykonovy

OES optickd emisni spektrometrie

rf radiofrekvencni

RPJ  radiofrekvenéni plazmova tryska
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USN ultrazvukovy zmlZovac

vf vysokofrekvencni
\a% vysokovykonovy
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M. Semerad, M. Stépzin, V. Otruba, and V. Kanicky
(Laboratory of Plasma Sources for Chemical Analysis, De-
partment of Analytical Chemistry, Masaryk University, Brno):
Plasma Jet for Emission Spectral Analysis

Basic spectrochemical properties of radiofrequency plas-
ma jet, a new plasma source, were studied. The plasma jet
construction provided for stability of discharge. The behaviour
of discharge in dependence on the plasma gas flow and the
generator energy output was studied. Spectra of selected ele-
ments and their calibration dependence were studied with two
generators (27.12 and 13.56 MHz).
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