Induktiv csatolasu plazma optikai emissziés spektrometria

Az induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria (ICP-OES) széles kdérben elterjedt
analitikai médszer. Az irodalomban az induktiv csatolasu atom emisszidés spektrometria (ICP-AES)
kifejezést is hazndljak. Ez a technika napjaink egyik igen érzékeny, elterjedten alkalmazott nyomelem-
analitikai modszere.

Az elsé ICP-OES késziilékek 1974-ben jelentek meg a piacon’. Az eltelt tobb mint 30 év alatt a
késziilékek jelentds fejlédésen mentek keresztiil. Legnagyobb valtozast a szamitégépes rendszerek,
szoftverek, valamint az Uj detektalasi modszerek jelentették, ezért els6sorban az ujdonsagokra, ill. az
Uj lehetéségekre helyezziik a hangsulyt.

Az atom- és ionspektrumok jellemzéi

A ICP-OES technika megértését megkdnnyiti, ha attekintjiik az emisszids spektrumok keletkezését.
Egy atom szerkezetét legegyszeriibben a Bohr-féle atom modellel irhatjuk le.Eszerint az atom egy
diszkrét palyadkon keringd elektronokkal korilvett atommagbdl all. Minden egyes atomnak szédmos
palyaja van, melyen az elektronok megtalalhatok. Minden elektronpélya meghatarozott energiaszinttel
rendelkezik. Altalanossagban elmondhatd, hogy minél tavolabb helyezkedik el egy elektronpalya az
atommagtél, annal nagyobb energiaszint jellemzi. Ha az atom energiat nyel el, az elektronok

allapotba keriilés Foton |
emisszio
1. dbra. Az atom gerjesztése és a gerjesztett allapot megsziinése
foton kibocsatasa kdzben

Ha egy atom elektronjai k6zelebb helyezkednek el az atommaghoz és alacsonyabb energigju palyan
vannak, az atom a szamara leginkabb kedvez§ stabil allapotban, alapéllapotban van. Ha
elektromagneses sugarzas hatdsara, vagy mas részecskével vald Utkdzés miatt az atom tdbblet
energiat kap, akkor az atomnak vagy a kinetikai energigja n6 meg (gyorsabban mozog), vagy az atom
elnyeli az energiat és gerjesztett allapotba kertl (az elektronok tavolabb, nagyobb energiaju palyakon
helyezkednek el). Ebben az allapotban az atom kevésbé stabil és kdnnyen visszajuthat alapallapotba.
A visszajutas mindenképpen energiavesztéssel jar. Az energiat Gtkozés révén az atom mas
részecskének adja at, vagy fotonok formajaban kibocsatja.

Ha az atommak kozolt energia kelléen nagy, akkor az elektron teljesen eltavolodik az atomtdl egy
pozitiv t6ltésli iont hagyva maga utan. Ezt a folyamatot ionizéciénak hivjuk, az ehhez szikséges
energiat pedig ionizécioés energianak, mely minden egyes elem esetében kildnb6z8. A fent emlitett
gerjesztési folyamat az ionok esetében is végbemehet (2. abra).
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2. abra. Alapallapotu atom és ion, ill. gerjesztett allapotu atom és ion energia szintjei,
a hozzajuk tartozo (1) szinképvonalakkal



Az egyes elektronpalyak energidjanak kuldénbsége és a hulldmhossz k6z6tti kapcsolatot Planck irta le
E=h-v

Ahol E a két szint k6z6tti energiakildnbség, h a Planck allandé és < a sugarzés frekvencigja. Az
egyenlet masként is felirhaté:

E=h®
A

Ahol 8 a sugarzas hullamhossza, c a fény sebessége vakuumban.

Minden egyes elemnek sajatos, ra jellemz6 energiaszint készlete van, ezaltal egyedi a hozza
rendelhetd emissziés hullamhosszak (szinkép) Osszetétele is. Ez az, ami alkalmassa teszi az
atomemissziés mdédszereket az elemanalizisre.

Az atomemisszids elemzésnél leggyakrabban az ultraibolya-lathaté (UV/VIS) tartomanyt hasznaljak
(160-800 nm).

ICP-OES késziilékek miikodése és felépitése

Az ICP-OES készilékek legfontosabb egységei: (1) mintabevivd rendszer, (2) induktiv csatolasu
argonplazma és nagyfrekvencias (RF) generator, (3) spektrométer és detektor, (4) vezérl§ és
adatfeldolgozé elektronika és szoftver. A mintaoldatbdl a porlasztérendszerben aeroszol keletkezik. Ez
az aeroszol jut a mintagadzzal a plazma kdzéppontjdban végighiz6ddé csatornaba. A nagy
hémérsékleten a minta elparolog, atomizalddik, ill. ionizalodik. A gerjesztett allapotu atomok és ionok
altal kibocsatott fény hordozza az analizishez szikséges informaciot. A spektrométer altal Iétrehozott
spektrumban szinképvonalak azonosithatok, melyek hullamhossza a mindségi, intenzitdsa a
mennyiségi analizist teszi lehet6vé.?

Axialis és radialis leképezés
A plazma kilénbdz6 hémérsékletl részei az 3. abran lathatoak.

A legforrobb terllet a tekercs magneses erGterének
kdzéppontjaban talalhato, torroid alakd indukci-6s régio (IR). A

Cs6va mintaaeroszol ennek kozéppontjaban halad at. Az aeroszol
viztaralma az el6hevilési régioban (PHZ) elparolog, a szilard
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aeroszol megolvad és gbzzé valik. A vegyuletek tulnyomé
tobbsége szétesik ezen a hémeérsékle-ten és a minta atomos
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allapotba kerll. A gerjesztett atomok és ionok emisszidja a
7000 k NAZ kezdeti radiaciés zénaban (IRZ) és a normal analitikai zonaban
8000 k IRZ (NAZ) megy végbe. A csova fényét a plazmat elhagyo
részecskék emisszidja hozza létre.
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3. abra. Az induktiv csatolasu plazma szerkezete

A plazma kilénb6z6 hémérsékletli zénait ittrium oldat bejuttatasaval tehetjik lathatéva. A készilék
ellen6rzésekor, ill. az optimalis mikddési kérilmények meghatarozasanal ez fontos diagnosztikai
eljaras.

A plazma fényébdl a normdl analitikai z6na (NAZ) hordozza az analizis szempontjabdl értékes
informaciot. Ezt a fényt kell a spektrométerbe juttatni. Két lehet6ség kozil valaszthatunk. Radialis
leképezésnél a plazmat oldaliranybdl figyeljilk meg. Ennek kdvetkeztében az indukciés régié altal
emittalt fény is bekerll a spektrométerbe. A hattérsugarzas emiatt jelent6s. Axialis leképezésnél a
plazmat tengelyiranybdl figyeljik meg (4. abra).
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4. abra. A plazma szerkezetét ittriumal tehetjik lathatova. A gerjesztett ittrium ionok emisszidja kék
szinnel rajzolja ki az analitikai zonat (NAZ). A plazmaba [épé, ill. a plazmat elhagyé gerjesztett ittrium
atomok vords szint bocsatanak ki.

Az indukcids régié fényét ki lehet takarni, ez jelentds hattérsugarzas csdkkenést eredményez. Radialis
leképezésnél az el6hevillési zonaban és a csévaban végbemend folyamatok nem zavarnak. Axialis
leképezésnél gondot jelenthet az elhevilési zénaban szétesé molekulak emisszidja, ill. a csévaban
megjelend alapallapoti atomok abszorpcidja (6nabszorpcid). Ez utdbbi a kalibraciés gorbe
visszahajlasat, az elemzési tartomany csokkenését eredményezi.

Echelle
spekiromater

5. abra. A plazma csévéjanak elfujasa

Ezt a problémat a gyartdk kuldnbdzd megoldasokkal kiszobolték ki. A csévat axialis leképezésnél
elftjjak (vo. Perkin Elmer, 5. abra), elszivjak (vd. Thermo) vagy specialis optikai plazma interfészt (vo.
Spectro) alakitanak ki.

Komplikalt mintamatrixokhoz (pl. geoldgiai mintak, OtvOozetek, hulladékok) radialis készilékeket
ajanlanak. Ezeknél a plazma fliggéleges helyzetli, a plazmaégd révid. Elénye a technikanak a
robusztussag. A plazmaégb élettartama hosszabb, a gazfogyasztas kisebb (nincs elfdjashoz hasznalt
gaz).

Az axialis készulékeknél a plazma vizszintesen helyezkedik el. Elény az érzékenység, a radialis
készilékeknél kb. egy nagysagrenddel érzékenyebbek. Hatranyként a matrixhatasokra vald
érzékenységet emlitik. A plazmaégd élettartama rovidebb, bizonyos készllékek gazfogyasztasa
Iényegesen nagyobb, mint a radialis késziilékeke.®

Az axialis leképezésl készilékeket altalaban alkalmassa teszik radidlis mddban valé mérésre is. A
plazma fényét két kiulonallé optikai rendszerbe (v6. Unicam) képezik le (szimultan modszer), vagy
periszkop segitségével valtogatjak a radialis-axialis leképezést (szekvens mddszer).



CID detektor

Tomoidalis
kamera tiikor
Echelle racs
ICP
K ollimator
tideor

Retesz  Belépirés

6. abra. Az echelle spektrométer felépitése

Spektrométerek felépitése

A CCD és CID detektorokat csak bizonyos meghatarozott méretben gyartjak, korlatozott térbeli
felbontdssal. Ez azt jelenti, hogy megfelelé optikai elrendezést kell kialakitani, hogy a detektor
lehet6ségeit maximalisan kihasznaljak. A tradicionalis spektrométerek egydimenziés diszperziéjaval
szemben a szilardtest detektoros készilékeknél a kétdimenzids diszperziéju rendszerek terjedtek el.
Az echelle racsos spektrométerek (6. abra) a racs mellett prizmat, ill. még egy racsot tartalmaznak, a
fényt két egymasra meréleges iranyban bontjak fel (cross dispersion)™.

A Paschen-Runge tipusu spektrométereket hosszu éveken at sikerrel alkalmaztak az ICP-OES
készilékek gyartéi. A reflektald fellletek minimalisak, csekély a fényveszteség, az elsé rend(, nagy
fényereji spektrumokat hasznositjdk. A CCD detektorok elterjedésével ez az optikai elrendezés
lassan kiment a divatbdl. A Spectro cég megtartotta a Paschen-Runge elrendezést és a detektalashoz
linearis CCD detektorokat fejlesztettek ki, melyeket Rowland-kérben helyeztek el (7. abra).
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7. abra. Paschen-Runge tipusu spektrométer

Hasonléan klasszikus megoldasnak szamit a Czerny-Turner tipusu optikai elrendezés, melyet
elsésorban monokromatoroknal alkalmaztak (8. abra). A Jobin-Yvon cég ezt a rendszert kombinalta a
CCD detektalassal, elmosva a polikromatorok és monokromatorok kozott huzédd hatart. Ez a
spektrométer a teljes spektralis tartomanyt tobb részletben veszi fel.



8. abra. Czerny-Turner tipusu spektrométer

Detektalas

Az atom emisszios technikaknal a fény intenzitasanak mérésének madja alapvetéen meghatarozza,
hogy milyen kimutatasi hatart és dinamikus tartomanyt érhetlink el. Az idealis detektorral szembeni
kovetelmények a kovetkezOk: széles spektralis tartomanyban legyen j6 a kvantumhasznositasi
tényezdje, kicsi legyen a kiolvasasi zaja, a dinamikus tartomanya legalabb hat nagysagrendet fogjon
at, legyen koézvetlen elektronikus kiolvasasa, nagy felbontdsu legyen (nagyszamu fényérzékelSbél
épuljén fel), ne legyen kommunikacio, ill. kdlcsénhatas az egyes fényérzékel§ elemek kozott, ne
legyen a kiolvasasnak holtideje, és ne legyen tul kdltséges a detektor izemeltetése.

Fotoelektron sokszorozé (PMT)

A fotoelektron-sokszorozok (PhotoMultiplier Tube, PMT) az ultraibolya, lathaté és kozeli infravords
tartomanyban hasznalhaté, nagyon érzékeny detektorok (7. abra). Ezek a detektorok
megsokszorozzak a fotonok altal keltett elektronokat. Erzékenységiik lehetévé teszi egyetlen foton
észlelését is. A fotoelektron-sokszorozékat liveg vakuumcsodvekbdl készitik, melyben egy fotokatod, 8-
24 dindda és egy andd kap helyet. Az egymast kovetdé dinddaknak egyre pozitivabb az elektromos
potencidlja, igy az egyikbdl kilép6 elektron gyorsulva jut a kévetkez6hdz. Az eredeti fotonok a
fotokatodbdl elektront Gtnek ki fotoeffektusal. Ezeket az elektronokat fékuszald elektrédaval az els6
dinédara iranyitjak, melybe becsapdédva az elektromos térrel felgyorsitott elekiron tébb elektron
kilok6dését valtia ki (masodlagos emisszid). Hasonld sokszorozas miatt az egymast koévetd
din6ddkhoz egyre tdbb elektron jut el. Végul az elektronok az anddra jutnak. Az analitikai jel egy éles
feszlltségcsucs formajaban jelentkezik. Minél tobb dinédat alkalmazunk, annal nagyobb lesz az
er8sités, viszont a jelet annal nagyobb késéssel kapjuk meg az anédon.
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9. abra. A fotoelektron-sokszorozé (PMT) felépitése

A fotoelektron-sokszoroz6t hosszu idén keresztll sikeresen alkalmaztdk az atomemisszios
spektrométerek detektoraként. Lehetdvé tette az elemek szekvencidlis, ill. szimultan meghatarozasat.
A kalibraciés tartomany atlagosan hat nagysagrendet fogott at. A PMT egycsatornas jellege, mérete,
az optikai elrendezés korlatai megszabtak a vizsgalhatd szinképvonalak szamat. Altalaban
elemenként egy szinképvonal, ill. a vonal sz(ik kdrnyezete volt detektalhatd. Napjainkban az ICP-OES



késziilékek gyartasanal a fotoelektron-sokszorozd elveszitette korabbi jelentésegét, helyét a
toltésatviteli eszk6zok vettek at.

Szimultan detektalas toltésatviteli eszkdzokkel

A fotoelektron-sokszorozok megjelenése el6tt a spektrumokat fotografikus filmekre, lemezekre
rogzitették (spektrografia). Ezzel a modszerrel csaknem a teljes spektralis tartomanyban rogziteni
lehetett az emisszids spektrumokat. Hatranyaként emlitik a modszernek a fotélemezek el6hivasanak
és kiértékelésének szakértelem- és id8igényét, valamint a kalibracioval atfoghaté sz(ik
koncentraciétartomanyt. A fotoelektron-sokszorozok megjelenése az elemzési idd csdkkenésével és
az érzékenység ndovekedésével jart, de jelentds informaciovesztés is fellépett, hiszen az analizishez a
tobb ezer szinképvonalbdl csupan néhanyat lehetett felhasznalni.

A kétdimenzios detektorok megjelenése tulajdonképpen visszatérést jelentett a kezdeti
rendszerekhez. A digitalis spektrografia kifejezés talaléan jellemezte az Uj analitikai fejlesztési iranyt. A
cél az emisszids spektrum minél tokéletesebb régzitése, az informacié megtartasa, a megfeleld
érzékenység és dinamikus tartomany mellett.

A t0ltés atviteli eszkdzok (Charge Transfer Device, CTD) megjelenése forradalmasi-totta az optikai
emisszios spektrometriat. Ezek a detektorok az emisszids spektrumrdl a fényképezeési technikdkhoz
hasonld, de digitalis képet alkotnak. A CTD detektorokat két nagy csoportba soroljak, melyek a toltés
csatolt eszkdzdk (Charge Coupled Device, CCD) és a toltés injektalasos eszk6zok (Charge Injection
Device, CID). Mindkét detektort hltik, hogy a soététaramot (a hémérséklet hatasara generalodd
toltéseket) minimalis szinten tartsak. Ezek a detektorok masodperceken at képesek a jel integralasara
anélkil, hogy a sttétaramzaj rontana a meghatarozast. A detektorokat sokféle formaban és méretben
gyartjak (egyedi elem, linearis detektorsor, négyzet alaku felllet, stb.). Az alapvet6 kilénbség a két
detektor kozott abban rejlik, ahogy kiolvassak a fény hatasara keletkezett toltéseket.

Toltés csatolt eszkdzok (CCD)'

A CCD-t a fényt digitalis képpé alakité elektronikus eszkdzt 1969-ben fejlesztette ki Willard Boyle, és
George Smith az AT&T Bell Labs-nal. A laboratérium éppen egy képtelefonon és félvezetd
buborékmemoria kifejlesztésén dolgozott. A kettét 6sszekdtve alkottak meg az altaluk téltés-buborék
eszkdznek (Charge ,Bubble” Devices) nevezett eszkézt. A CCD tdltést tudott végigvinni egy félvezetd
feliletén. Mivel memdriaeszkdzként kezdte palyafutasat, csupan bemeneti regiszteren keresztil
kapott toltést. Azonban hamar vildgossa valt, hogy fotoeffektussal is fel lehet tolteni az egyes elemeit,
igy kép hozhatd létre. 1970-ben a Bell kutatéi mar egyszerl lineéaris eszkbzdkben is képesek voltak
képet létrehozni; megsziiletett a CCD. Tobb cég, tébbek kézott a Fairchild Semiconductor, az RCA és
a Texas Instruments is beszallt a fejlesztésbe és a programok készitésébe. A Fairchild volt az els6 a
kereskedelmi eszkdzdk terén, 1974-ben egy linearis 500 elemes, és egy kétdimenziés 100 x 100
pixeles eszkozzel.

Fém-oxid-félvezetbk felhasznalasaval olyan eszkdzoket hoztak létre, melyek un. MOS (Metal Oxide
Semi-conductor) alapu kondenzatorokat hasznaltak fél analdg jelek, kilénb6zd nagysagu
téltéscsomagok tarolasara. Ezekbdl a kis tarolokbdl tdbb ezer darabot tudtak elhelyezni egy paranyi
félvezet6-lapocskan, s ezeket egy kiolvasd aramkoérrel Osszekdtve memoriaegységeket, optikai
érzékelbket alkottak.

Egy ilyen kis tarold6 harom alapvetd részbdl all: szennyezett félvezetd alapréteg, szigetel6 zéna
(altaldban szilicium-dioxid), elektroda (10. abra).
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10. abra. Egy MOS taroléegység szerkezete

A szilicium alapréteg vezetési tulajdonsagat a tiszta Si kristaly szennyezésével tudjak befolyasolni. A
szilicium négy vegyértékelektronnal rendelkezik. Ha a kristaly kialakitasakor harom
vegyértékelektronnal rendelkezd atomokat (pl. gallium) juttatunk a sziliciumok kozé, akkor ezek

! Fiirész Gabor, http://ccd.mese.hu/ccdalap ismertetdjének felhasznaldsaval.
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kapcsolodasakor csak harom teljes értéki kotés alakul ki. A szabadon maradt elektron mellett egy, a
koérnyezethez képest "pozitiv toltésli lyuk" jelenik meg. Ekkor beszélink P-tipusuan, pozitivan
szennyezett kristalyrol. Ha nem harom, hanem 6t kiilsé elektronnal rendelkez6 atomokkal
szennyezzik a kristalyt (pl. arzén), akkor kialakul mind a négy teljes értékl kotés, de marad egy
szabad, "folosleges" elektron. Ekkor N-tipusu, negativ szennyezésrél beszélink. A szennyezésre
azért van szikség, hogy a kristalyracson belll elektromos vezetés j0hessen létre. Egy P-tipusu
félvezetbben egy elektron aramlasa (megfelel6 mozgatderd, pl. elektromos mezé hatasara) ugy
képzelhet§ el, hogy "helyet cserélget" a pozitiv lyukakkal. Ha egy P-tipusu egységet veszink, és az
elektrédara pozitiv fesziltséget kapcsolunk, akkor a félvezetd rétegben a Si-SiO, hatarréteg kdzelébdl
eltavolodnak a pozitiv lyukak az elektrédara kapcsolt pozitiv feszilltség taszitdsa miatt. Ezt a kb. 3-6 m
vastagsagu zonat pozitiv lyuk kidrilési régionak nevezziik (11. abra).

A kristdly kovalens kotésben lévé elektronjai ugyanis szabadda valhatnak az egymassal vald
Utkdzéseik kozben szerzett plusz energiaval. (Ez természetesen nagyobb hémérsékleten valészinlbb,
mert akkor tobb Utkdzés zajlik le.) llyenkor elektron-lyukparok keletkeznek, amelyek szétvalasztédnak
az elektromos mezd hatasara, és az elektronok folgyllemlenek kdzvetlenil az elktréda "alatt", az un.
inverziés rétegben. Ez el6bb-utébb egyensulyi allapotot eredményez. Az ezt kialakité effektust
sotétaramnak nevezziink, mely néhany masodperc vagy néhanyszor tiz masodperc alatt zajlik le. A
kiegyenlitddési idd erdsen fugg a hémérseéklettdl, és a félvezeté anyagi minéségétél.
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11. abra. A pozitiv lyuk kidralési régié elhelyezkedése a félvezetd alaprétegben és a fesziltség
"eloszlasa" az elektréda alatt.

A fényérzékelésre hasznalt eszkd6z azonban csak az "egyensulytalan" allapotban képes ellatni
feladatat, amikor is a beérkez6 fotonok hatasara szakadnak fel a kdtések a kristalyban. A fotoeffektus
hatasara a beérkezett fény mennyiségével aranyos nagysagu toltés halmozddik fel az inverzids
rétegben. Az Osszegyllt toltés nagysagat megmérve kovetkeztethetiink a beérkezett fény
mennyiségére. Azonban a mérés csak akkor lesz pontos, ha a megvilagitas ideje alatt (ez az un.
integraciés id6, ami a hagyomanyos expozici6 megfeleléje) a toltéscsomaghoz hozzaadodo
sotétaram-elektronok szama elhanyagolhato. Ezért szikséges a kiegyenlitddési id6 elnyujtasa, azaz a
sotétaram csokkentése, melynek legjobb madja a hités.

Az integracio alatt dsszegyllt t6ltés megméréséhez az elektronokat el kell juttatni egy megfelelé
kiolvas6-egységhez. Ha azonban az elektrédara kapcsolt feszlltséget megszintetjuk, akkor az
elektronok rekombinalédnak a pozitiv lyukakkal. Ezt a problémét oldja meg a tdltéscsatolas. Ha
egymas mellé tdbb elektrodat helyeziink el, és megfeleléen valtoztatjuk az ezekre kapcsolt
fesziltséget, ugy a toltéscsomag mozgathatova valik. Ez technikailag tébb médon is megoldhato, igy
megkulonboztetiink kettd-, harom- és négyfazisu eszkdzoket.

Haromfazisu toltéscsatolasnal minden harmadik elekiréda van Osszekdtve. Ha ezeken a
feszlltségeket a 12. abra jobboldali diagramja szerint valtoztatjuk, akkor az egyes toltéscsomagok
balrél jobbra mozognak.

A kezdeti (t;) id6pillanatban a toltések csak az A-jell elektrédak alatt talalhatok, mivel mellettik, a B
és C elektrodakon alacsonyabb fesziltség van. A t; idépont eléréséig B-re is fokozatosan a magasabb
fesziiltséget kapcsolunk. igy az elektronokat tartalmazé "potencialgédor” kiszélesedik, majd az A-n
csokkentve a feszlltséget ismét egy elektrodanyi terlleten helyezkednek el a téltések, de ekkor mar B
alatt (t3). Ezt a folyamatot ismételve a toltések Iépésenként 99,999 %-os hatasfokkal 1éptethetdk el a
kiolvasé egységig.
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12. abra. A téltéscsomagok mozgasa egy haromfazisu eszkézben, és az
egyes fazisok feszlltség-id6 grafikonja

A kiolvasas ugy torténik, hogy egy nagyon pontos referenciafesziltséggel kalibralt kondenzatorra
léptetnek egy toltéscsomagot, majd annak kisitése soran mért fesziltségbdl levonva a
referenciafesziiltséget megkapjak az analdg jelet, mely aranyos a beérkezett fotonok szamaval.
Gyakran alkalmazzak az "egybeolvasast", amikor 2-5 toltéscsomagot Iéptetnek fol egymas utan a
kiolvasé kondenzatorra, és azok egyittes téltésmennyiségét mérik. A CCD chip felépitésekor a MOS
taroléegységekbdl, és az azokhoz kapcsolddo toltésléptetd elektrodakbdl helyeznek el egymas mellett
tobb darabot. Ezeket egy kis téglalap (négyzet) alaku sziliciumlapkara telepitik, és hozzakapcsolnak
egy kiolvasé aramkort (13. abra).
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13. dbra. Egy CCD chip fényérzékeld fellletének vazlata

A mozaik egy elemét, ami a végul szamitdégép segitségével megjelenitett kép egy pontja lesz,
nevezzik pixelnek (az angol picture element, képelem szavak roviditése). Egy oszlopon belll a
pixelek nincsenek egymastol ténylegesen elszigetelve, mint ahogy az egyes oszlopok egymastél SiO,
réteggel, hiszen ekkor lehetetlen lenne a téltésléptetés. Az egymas "alatti" pixeleket ezért elektromos
tér segitségével valasztjak el egymastdl. Maradva a haromfazisu példanknal a 10. abra kinagyitott
részletén lathaté az egy képelemhez tartozé harom elektroda. Ezek kozil az A-jeliin pozitivabb
fesziiltség van, mint B-n és C-n igy az elektronok A felé aramlanak az integracié (megvilagitas ideje)
alatt, a masik két elektréda szigetel6ként szolgal. A kép kiolvasasakor a 10. &bra szerint térténik az
Osszegyllt toltések 1éptetése. Egy léptetés soran minden sor eggyel lejjebb kerll, a legalsé sor pedig
a kiolvaso regiszterbe. Ez egy olyan specialis sor, melyben a mar ismert modon, de oldaliranyban
lehet mozgatni a téltéseket a kiolvasd egységig.

Miutan a kiolvaso regiszter kilrilt, jbhet a kdvetkezd sorléptetés. A kdzben eltelt id6 alatt azonban a
még ki nem olvasott sorok tovabbra is fényt kapnak, de mar nem azon a helyen, ahol az integracio
alatt. Ennek elkerlilésére sok chipet dupla mozaikfelllettel készitenek (vagy mechanikus
zarszerkezetet épitenek a kameraba). Ennél a megoldasnal az érzékel6-felilet egyik részét egy
aluminium-maszkkal takarjak el, és az integracié végén erre a fénytél védett tarolora Iéptetik a
toltéseket (frame transfer). Mivel a sorokat egyszerre lehet 1éptetni, ez viszonylag révid idét vesz
igénybe, ezutan térténhet a kiolvasas.



A linearitds nagyon fontos sajatsaga a detektoroknak. Elvaras, hogy a detektor a megvilagitassal
aranyos jelet adjon. Ez a CCD teljes miikddési tartomanyara teljesil, mig a fotoemulziéknal csak
annak egyharmadara. Ez jol lathatdé a 14. abran, ahol a CCD-k és a fotdanyagok jelleggorbéjét
hasonlitjuk 6ssze. El6bbinél a kiolvasott, analdg jel nagysagat (1), utébbinal a feketedést (denzitas) (D)
tintettlk fel a megvilagitas (h) figgvényében.
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14. abra. A CCD és a fotoemulzi6 altal detektalt jel nagysaga kilénb6z6 megvilagitasokra

>

Az intenzitdshelyesen egyszerre megjelenitett legfényesebb és leghalvanyabb képpontok
fényességaranya a fotografiaban 100 korili. A CCD-k esetében ugyanez az érték mintegy 10000.
Utébbi esetben felsd hatart szab a pixelek telitédése, azaz csak véges szamu elektront tartalmazhat
egy képelem. Ha ezt a hatart tulléptik, a toltések "atfolynak" a szomszédos pixelekbe (blooming
effektus). Léteznek olyan technikai megoldasok, ahol ezt a jelenséget csdkkenteni tudjak a pixelek
kozotti "elvezetd csatornakkal” (antiblooming gate technika.)

Az érzékelb fellletének nagysagat a pixelméret és a pixelszam hatarozza meg. Ez altalaban néhany
tized és par cm? kozott mozog, a legnagyobbaké is csak 36 cm?, ami szintén elmarad az oriasi, tobb
szaz cm*es fotdlemezekétsl. Szinte csak ezen a két terileten van hatranya a CCD-knek a
hagyomanyos technikdval szemben. 15 um-es, atlagos pixelmérettel szamolva a felbontas 66
vonal/mm, ami elmarad néhany, akéar 300-400 vonal/mm-es felbontast elérd fotoemulzidktdl, raadasul
a valddi felbontas ennél rosszabb. A kép legkisebb rogziteni kivant részleteinek legaldbb két-két
pixelre kell esnitk (Shannon-féle mintavételezési tétel), kildnben ezek egybemosdédhatnak.

Az elektronok nem csak fotonok hatasara, hanem a h6mozgas miatt is elszabadulhatnak (s6tétaram),
és ez a filmeknél ismert "alapfatyol"-hoz hasonlo jelenséget hoz létre a képen. Ennek értéke,
eloszlasa azonban teljesen véletlenszeri, er6sen fligg a hémérséklettdl. Az integracios id6 alatt ezek
a "zavard" elektronok is folyamatosan gylilnek. Az egyes pixelek érzékenysége is kilonb6zd, igy a
rogzitett kép egyes pontjainak relativ fényessége is megvaltozik. Ez a két hatas azonban, mint latni
fogjuk, nagyon egyszer( eljarasokkal jelentésen csokkenthetd. Nem kiiszobdlheték ki azonban a
gyartas soran keletkezett pixelhibak. Gyakran el6fordulnak érzéketlen, "halott" képelemek, ezek
legrosszabb esetben az egész chipet hasznalhatatlanna tehetik.

Toltés injektalasos detektorok (CID)

Az 1970-es években fejlesztették ki a CID detektort. Ezek olyan sokcsatornds detektorok,
melyek olyan Osszetett informaciét adnak, mint a fotografikus film. Az els6 detektorokat a CID
Technologies Inc. hozta forgalomba, ipari, tudomanyos és katonai célokra. Ez egy kétdimenzids
detektor, amit fémoxid félvezet6 felhasznalasaval allitanak el6. A detektor tag hulldmhossz-
tartomanyban (a lagy rontgensugarzastdl a kozeli infravords tartomanyig) hasznalhaté. A detektor
kvantumhasznositasi tényezdje lényegesen jobb, mint a PMT fotokatédhoz hasznalt anyagoké. A CID
detektorokra az alacsony hattérzaj jellemzd (<0,08 fotoelektron/s) és nem érzékenyek az ionizald
sugarzasokra sem.
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15. dbra. A CID pixelek felllnézeti képe (A) és cimzése (B)

A képalkoté detektorok fényérzékeny elemekbdl (pixelek) allnak, melyekhez meghajté (driver) és
kiolvasé (readout) elektronika csatlakozik. A vizsgalando képet (image) a detektor feluletére vetitik. A
fény behatol a fellletbe és ott intenzitdsaval aranyos toltés valtozast okoz. A toltéseket 6sszegydijtik,
és a térbeli integritast megdrizve a pixelen belll tartjak. A kiolvasott elektromos jel (a toltés) aranyos a
pixelre jutott fotonok mennyiségével. A CID pixelek koordinatait (15. abra) két egymasra meréleges,
egymastdl elektromosan elszigetelt poliszilikon elektréd metszéspontja hatdrozza meg és egy vékony
oxidkapu, melyet az epitaxialis réteg folott helyeztek el.

h I«—— pixel -—:-I«— pixel _yl
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16. abra. A pixelek keresztmetszeti képe (A) és szerkezete (B)

Az egyik elektrodot (X) az oszlopok, a masikat (Y) a sorok cimzésére hasznaljak. A vékony oxidkapu
folotti régid a pixel aktiv toltéstarold része. Ha potencialt kapcsolunk az elektrédok egyikére, az aktiv
terllet toltése a fotonok hatasara megfordul. Ha V, fesziiltséget kapcsolnak az oszlopelektrodra és V,-
t a sorelektrodra (|V4|>|V2|), akkor a toltés els6sorban a nagyobb potencialu elektréd alatt fog
Osszegylilni (14. abra). Ha az oszlop potencialja 6sszeomlik (nullava tessziik), az 6sszegyiilt téltés a
sor elektrédra vandorol at. A vastag oxid régié izolalja a pixeleket és gatolja a t6ltések mozgasat. Az
alatta lévé epitaxialis (N*) réteg dsszegyijti az injektalt, ill. talcsordult jeleket.5

Kiolvasaskor az egyik elektréd a ,drive” (vezérl6) a masik a ,sense” (érzékelS). Az oszlopelektrod
potencidljat nullara vezérelve (drive to zero) a toltéseket atviszik a sor elektrodra. A sorelektrod
kapacitasat, feszlltségét vagy aramat érzékelik (sense), ez lesz a jel.
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17. abra. CID képalkoté rendszer

A toltés injektalas (charge injection) a kiolvasastél elkilondlt folyamat, akkor kovetkezik be, mikor a
sor- és oszlopelektrodokat egyidejileg viszik nulla potencidlra. A szabadda valt toltéshordozdék
diffuziés folyamatok révén vertikalisan az epitaxialis rétegbe keriilnek, majd a szilicium rétegben
rekombinalédnak. A tdltés injektalast kdvetben az elektrdd potencidlokat visszadllitidk a kezdeti
értékre és a pixel visszatér a fény-integralas izemmodba. A CID detektor lehet egy sor pixel (array),
vagy felllet (17. abra). A CID detektorokra a nondestruktiv pixel kiolvasas (NonDestruktiv ReadOut,
NDRO), a besugarzassal szembeni tolerancia és az antiblooming jellemzé. Kétdimenzios toltésatviteli
eszkdz, a fény hatasara a felsé rétegben létrejott toltések az also rétegben gylilnek dssze.

Mintaoldat ccD CID

100 pg/ml
egyszenl matrix

10 ng/ml
egyszenl matrix

10 ng/ml
kom plex matrix

18. dbra. A CID és CCD detektorok 6sszehasonlitasa a réz 327,4 nm vonalanak kérnyezetében. A
toltésszétterjedés jelensége jol megfigyelhetd a CCD detektornal komplex matrix esetében.

Toltés csatolt detektorok, CCD és CID 6sszehasonlitasa

A CID kiolvasasi mechanizmusa jelentésen kulonbozik a CCD-t6l. A CCD-nél a toltést a pixelekrél egy
vagy tobb kimenetre (output portra) exportaljak, tehat a keletkezés helyérdl (a pixelekrél) mas helyre
viszik at az informaciot. Ezért a kiolvasas destruktiv, a kiolvasas torli a szenzorban tarolt képet. A
besugarzasnak megfeleléen az expozicios idét ndvelve vagy csokkentve a pixeleknek ismét toltést kell
integralniuk, és ujra ki kell 6ket olvasni. A kdrnyezeti hatasokat (pl. RFI, EMI, nuklearis hatasok) is
kompenzalni kell, melyek a jelszint mérését torzithatjak.



A CID technikanal az érzékelés, atvitel és kiolvasas is a térben izolalt pixelekben térténik. A kiolvasas
nondestruktiv, mert a téltés a jelszint meghatarozasat kovetéen is érintetlentl marad meg a pixelben.
A toltés injektalas és a pixel torlése kilonallé kontrollalt folyamat. A nem destruktiv kiolvasas a CID
detektorok egyik fontos sajatsaga. Ez teszi lehetévé, hogy az integralasi id6 a képalkotas kdzben is
folyamatosan monitorozhaté, az expozicids id6 a mérés kdzben optimalhaté. A pixelek kiolvasasi zaja
Gauss eloszlasu, ezért a zaj az ismételt kiolvasasok szamanak négyzetgyokével csokken. A jelgyijtés
monitorozasa és adatgydjtés kontrollalasa jelentésen megnéveli a CID mikodésének dinamikus
tartomanyat. Az NDRO lehetévé teszi kilénbdz6 integraciés id6k alkalmazasat egyetlen expozicio
alatt is. Nincs szikség el6zetes ismeretre az optimalis integralasi id6 megallapitdsahoz, mert ezt a
rendszer maga allapitia meg az analizis soran. Ennek kdszbénhetbéen a dinamikus tartomany
meghaladja a 10’ nagysagrendet. A tdbbi szilardtest detektor esetében tdbbszdri expozicié szukséges
a dinamikus tartomany kiterjesztéséhez.

Intenziv megvilagitasnal a CCD rendszereknél toltésszétterjedés (blooming) jelentkezik. Ekkor a nagy
fényintenzitas hatasara az adott pixelen jelentkezd toltés tulcsordulas miatt a diffuzid lateralisan
atjuttatjia a toltéseket szomszédos pixelekre, amit a szenzor jelként ,észlel”. Ez kép torzulasahoz
vezet. A CID szenzorokat az N* epitaxidlis réteg folott alakitjak ki, mely alatt a P-csatorna szubsztrat
talalhato. Az a toltés tulterhelés, ami nem tarthatd a pixelen belll, vertikalisan diffundal a szubsztratba,
ahol rekombinalédik, ezért nincs képtorzulast okozé laterdlis diffuzié. A CID kontrasztos képet hoz
létre, mert a tdlterhelt pixel nincs hatassal koérnyezetére, ezért a szomszédos pixelek tartalma
zavartalanul kiolvashaté. A CID detektoroknal a pixel toltés telitését 1000-szeresen meghaladd
expozicio sem idézi elé CCD-re jellemz6 ,blooming” hatast.®

A CID pixelek onalléan cimezheték, és véletlen hozzaférésii dekdderek (random access decoder)
csatlakoztatok a perifériakhoz. Definialhatok un. pixel csoportok (subarray) is. Ez szelektiv
képfeldolgozast tesz lehetévé, azaz a szenzor adott pixeleinek, pixel csoportjainak tartalmat
kiilénb6z6 idépontokban lehet kiolvasni. Az egyes CID pixelek ugy mikodnek, mintha egyedileg
vezérelt fotoelektron-sokszorozék (PMT) volnanak. Olyan, mintha tébbszazezer nagyhatékonysagu
PMT-t integralnanak egyetlen szilicium félvezetére. Ez igen jelentés attorést jelentett az analitikai
atomspektroszkopiaban.

A CCD detektorok elénye az érzékenység. Altalaban kisebb a kiolvasasi zajuk és jobb a
kvantumhasznositasi tényezdjik, mint a CID detektoroké. Ezen kivil olcsébbak és nagyobb méretben
is hozzaférhetdk. Hatrdnya a CCD-nek, hogy a téltést a teljes CCD-rél ki kell olvasni, akkor is, ha csak
kis részletére van szukség az informacidnak. A kiolvasasi id6 jelentésen csdkkenthetd, ha csak azon
az elemek informacié tartalmat digitalizaljak, melyekre szikség van, a tdbbi téltést pedig egyszerlien
torlik. A CCD kiolvasasa destruktiv, a kiolvasassal a detektorban tarolt informéacié torlédik.

Tovabbi hatranya a CCD-nek, hogy er6s megvilagitas esetén a fotonok altal generalt toltés atterjed a
szomszédos érzékeld cellakra (pixelekre) is. Ez kifejezetten kellemetlen az ICP-OES technikanal, ahol
nagy fény intenzitasu emissziés vonalak mellett kell kis intenzitast (hattér) mérni. A CCD gyartok
tobbféle megoldast talaltak a jelenség megsziintetésére. Ezek a keletkez8 toltéseket elvezetik a
detektor elemrdl, miel6tt a toltés tulcsordulna, és atterjedne a szomszédos elemekre.

Mintabevitel

Az ICP-OES technika egyik jelentds fejlesztési terililete a mintabevitel. Rutinalkalmazasoknal a
mintaoldat porlasztasaval el6allitott aeroszolt juttatjuk a plazmaba. Sokféle porlasztd tipus all
rendelkezésre, ezek kozil harmat (talan a legelterjedtebben hasznaltakat) emlitiink meg, a Meinhard
(koncentrikus)-, a V-groove és az ultrahangos porlasztét (19. abra).
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19. abra. Meinhard-féle (A) és V-groove (B) porlaszték

A Meinhard-féle porlaszténal a mintaoldat egy k6zéps6 kapillarison dramlik, az argon a kapillaris koruli
gylrl alaku résen halad keresztll nagy sebességgel. A porlasztét az oldatban esetlegesen el6forduld
szemcsék konnyen eltdmithetik. A V-groove porlasztdé ezt a hatranyt kikliszobdli. Itt a minta az
argonnal parhuzamosan elhelyezett kapillarisban halad, felGlrél lefelé folyik egy V-alaki mélyedésben.
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igy keresztezi az argon Gtjat. Ezeknél a porlasztoknal a mintagaz sebességének jelentds hatasa van a
porlasztasi hatasfokra.

Az ultrahangos porlasztdéknal az aeroszol ugy keletkezik, hogy a folyadék vékony kapillarison keresztiil
aramolva végigfolyik egy ultrahangos frekvenciaval rezgé fémlapon. A mintagaz ennél a porlaszténal
elsésorban a képz8&dott aeroszol elszallitasat végzi, a porlasztasi hatasfokra nincs jelentés hatassal.

Hités 7

Aeroszol a
plazmahoz

Elfolyd

20. abra. Ultrahangos porlasztas

A képz8dott nagymennyiségl aeroszol viztartalma jelentésen lehltené és kioltana a plazmat, ezért az
aeroszolt deszolvatalé egységen vezetik keresztll (20. abra). Az aeroszolt elszor felhevitik (140-
150°C-ra), majd hirtelen lehitik (0-2°C-ra). A plazmaba szaraz aeroszol jut.

Informacionyerés

mennyiségi jellemzéirdl. Kvalitativ informaciét (milyen elemek vannak jelen a mintaban, az adott
elemekre jellemz6, altaluk kibocsatott fény hullamhosszabdl nyerhetiink. Altaldban minden elem
esetében legalabb harom spektralis vonalat vizsgalnak, annak érdekében, hogy megbizonyosodjanak
az adott elem tényleges jelenlétérél. A mérés soran el6fordulhatnak mas elemek emissziéjabdl
szarmazé zavarasok is, melyek bizonytalannd tehetik a vizsgalt elem jelenlétét. Szerencsére azonban
az adott elemhez tartozé emisszidés vonalak viszonylagosan nagy szama elkertlhetévé teszi a zavard
hatasokat, lehetséges a megfelel6 vonal kivalasztdsa. Kvantitativ informaciéhoz kalibraciés gorbék
segitségével juthatunk. Az |ICP-be standard oldatokat, vagyis a vizsgalandé elem ismert
intenzitas értékeket a koncentracid értékek fliggvényében abrazolva és a pontokra egy origobdl
kiindulé goérbét illesztve megszerkeszthet a kalibracios gorbe. Errdl az elemzend6 mintara kapott jel
segitségével leolvashatd annak elem koncentracioja.

A modern méréseknél nem sziikséges ilyen jellegli gorbék kézzel torténé megszerkesztése, mivel a
szoftverek lehetévé teszik ezek gyors és pontos szerkesztését, a kapott gorbéket azonban minden
egyes elem esetében le kell ellendrizni az esetlegesen nagyobb eltérést mutatd pontok kiiktatasaval.
Mivel a kalibraciés gorbék altalaban négy- és hat nagysagrenden keresztil linearisak, ezért a mliszer
kalibralasat a rutin méréprogramok esetében elegend6 egy vagy két standard oldat illetve egy
vakoldat segitségével elvégezni.

Teljesitoképesség

Az ICP-OES moddszerrel elérheté kimutatasi hatar értékek az egyes elemek esetében igen jok,
altaldban ppb (:g/l) nagysagrendiiek. Altalaban ajanlott értékek az analitikdban: durva mennyiségi
meghatarozasnal az elem koncentracidja legalabb 6tszdr nagyobb legyen a kimutatasi hatarnal, mig
pontos mennyiségi meghatarozasnal tébb mint szazszor nagyobb legyen ez az érték a kimutatasi
hatarnal. Vannak azonban elemek, melyeknél nem lehet ICP-OES-sel nyomelemezni. Ezek harom
csoportba sorolhaték. Az els6 csoportot azok az elemek alkotjak, melyek a mintan kivil mas
forrasokbdl is bejuthatnak a plazmaba, ilyen példaul az argon ICP-nél az argon elem, melyet ezaltal
nem lehet nyomelemezni. Ezen kivil szamos esetben az alkalmazott argon gaz szén-dioxiddal
szennyezett. Valamint, ha viz az olddszer, akkor sem a hidrogén, sem az oxigén nem tekinthetd
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nyomelemnek. A plazmaba bejut6 levegé pedig igen nehézzé — ill. lehetetlenné - teszi a hidrogén, a
nitrogén, az oxigén és a szén meghatarozasat. A masodik kategoriaba azok az elemek sorolhatok,
melyek atomjainak igen magas a gerjesztési energiaja, mint a halogének (klér, brom, jod). A harmadik
csoportot alkotjak az ember altal Iétrehozott, un. mesterséges elemek, melyek olyannyira radioaktivak
vagy rovid-életliek, hogy kizarélag gamma spektrometriasan vizsgalhatéak.

Az ICP-OES linearis kalibracidjanak felsé hatara altalaban 10%-10°-szerese a kimutatasi hatarnak egy
adott emissziés vonalndl. Az emissziés vonal linearis dinamikus sora (LDR) a kimutatasi hatartél a
fels6 hatarig tartdé koncentracido sor. A hossziu LDR-eknek alapvetben két elénylk van: egyrészt
a pontossag tekintetében az ICP-OES technika igen el6nyds tulajdonsagokkal bir. A pontossag
tokéletesitése érdekében a zavard hatasokat csdkkenté modern kompenzacids technikakat vetettek
be, mig nagyobb precizitds a mérési kérulmények optimalizaldsaval - hosszabb mérési idd, specialis
jelkiegyenlitd eljarasok stb. - érhetd el. Mai ismereteink szerint az atomspektrometriaban az ICP-OES
produkalja a legkevesebb zavard hatast a mérés soran. A kémiai zavaré hatasokat a plazma igen
magas hémérséklete sziinteti meg, a fizikai zavar6 hatasokat a médszer multielemes képessége
kiiszoboli ki, mig a spektralis zavard hatasok el6fordulasa jelenti ennek a moédszernek a legtdobb
hibajat. Azonban ezek is csokkentheték nagy-felbontasu spektrométerek, fejlett hattérkorrekcids
technikak alkalmazasaval.

Egy modern ICP-OES késziilék ismertetése

A kovetkez6kben egy viszonylag Uj, modern technikai alkalmazasokat magaban foglald késziiléken
(Iris Intrepid Il Duo, Thermo) mutatjuk be az ICP-OES berendezések felépitését.

Axialis és radialis leképezés

A vizszintes helyzetl plazma axidlis leképezése kozvetlendl térténik. A rekombinacios zénat ennél a
készuléknél elszivo rendszer tavolitja el. Az elszivast a laboratériumi elszivorendszer miikodteti, de az

aramlasi sebességet a készullék kontrollalja. Radialis leképezésnél az analitikai zéna fényét tlkrok
(periszkdp) vezetik a fényutba (21. abra).

\J

\ i
Y (DO §1 < mo é

N—u Nr—y

Radialis lekepezes Axidlis leképezés

21. abra. Radidlis és axialis leképezés sugarmenete

Automatikus tzemméddban a kis hulldmhosszak (280 nm alatt) mérése axialis leképezéssel, a nagy
hullamhosszak (280 nm felett) mérése radialis leképezéssel térténik. Lehetéség van arra is, hogy a
kivalasztott vonalak intenzitdsat axialis vagy radidlis, ill. mindkét médon meghatérozzuk.

Spektrométer felépitése

A fény felbontdsa echelle-tipusu spektrométerrel torténik. A spektrométer allandé hémérsékletét
termosztalas biztositja, a gyarilag ajanlott hdmérséklet 35+0,1 °C. Argon Oblités teszi lehetévé a
vakuum ultraibolya tartomanyba esd vonalak hasznalatat. A méréstartomany alsé hatara 160 nm.

Az argonban talalhaté oxigén nyomokat elnyeletd tdltettel tavolitjak el. A plazma bekapcsolasa el6tt
legalabb egy oraval el kell kezdeni az 6blitést. Hatranya a készlléknek, hogy az &6blitbgaz be és
kikapcsolasat nem oldottdak meg idékapcsoléval, nem lehet a miiszak kezdete el6tt automatikusan
elinditani. Miikédés szempontjabdl optimalis lenne a folyamatos, allandé oOblités, melynek hatasa a
170 nm alatti szinképvonalak intenzitas névekedésében szembetling

A spektrométer felépitését a 21. abran, a sugarmenetet és a fontosabb adatokat a 20. abran foglaltuk
Ossze.
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22, abra. A spektrométer felépitése

A teljes spektrumot csak egy viszonylag nagy méretl detektorra lehetne leképezni. Ekkor viszont a
detektor kihasznaltsaga nem lenne j6, mert viszonylag nagy fellletet foglalnanak el olyan részletek,
melyek nem tartalmaznak vonalakat. A spektrumot ezért két részletben vetitik a detektorra (23. és 24.
abra), melyeket egyszeriiség kedvéért UV és VIS megnevezéssel lehet a programban beéllitani (a
megnevezés kissé pongyola, mert a VIS tartomany egyrésze 350 nm ala esik).

CID38

14.3 x 14.3 mm 381 mm fokusz-

tavolsagu toroid
kamera tukor

46 .5 csillogasi szdg(,
54.5 rovas/mm,

echelle racs

381 mm fokusz-
tavolsagu

kollimator tikor

17 5 fokos kvarc ==
prizma

53 um
belépbrés

23. abra. A spektrométer fontosabb adatai
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24. abra. Hullamhosszak és rendek, az UV és VIS spektrumok a detektoron

Figyelembe véve, hogy a teljes hullamhossz tartomanyt két mérésbdl lehet meghatarozni, és a
méreéseket axialis- és radialis leképezéssel is el lehet végezni, a maximalis mérési id6 az integracios
idétartam négyszeresét is elérheti.

CID detektor

A toltés injektalasos detektor (CID) a (22. abra bal felsé sarkaban lathaté ezlstszinl henger)
hdszigetelt védéburkolatban helyezkedik el. A detektor fellletét kilén védd argon o&bliti 2 I/min
aramlasi sebességgel. Mivel a detektor izemelési hémérséklete -40°C, igen fontos, hogy tavol tartsuk
a rendszerbdl a vizet. Az optikai egység argon oOblitésének csak a meglétét ellendrzi elektronika,
id6tartamat az operatoroknak kell figyelemmel kisérnilk. A detektort a felliletére lecsapddé vizpara, ill.
jég maradandoéan karosithatja. Ennek elkeriilése érdekében a gazoblitést a mérés megkezdése elbtt
min. 1 oraval el kell kezdeni. Biztonsagi okokbdl a detektor hiitésének be- és kikapcsolasat a plazma
bekapcsolasahoz, ill. kikapcsolasahoz kototték. A detektor aktualis hémérsékletét kijelzén
ellendrizhetjik. Az oblitégaz kikapcsolasa el6tt ellenérizni kell, hogy a detektor h&mérséklete fagypont
feletti legyen.

Pneumatikus és ultrahangos porlasztas

A készilék koncentrikus (Meinhard-tipust) és V-groove porlasztéval, valamint Cetac 5000AT+
ultrahangos porlasztoval rendelkezik. A mintaoldat felszivasi sebessége és a porlasztégaz nyomasa
szoftveresen szabalyozhaté. A mintagaz aramlasi sebessége nem tartozik a készllék altal mért
parameéterek k6zé. A mintaoldat aramlasi sebességét a szoftver kiszamitja, ha megadjuk a pumpacsé
szinkédjat. A pneumatikus porlasztok ciklon-kamrahoz csatlakoztathatok. Esetlinkben a lecsapédott
folyadék elvezetése perisztaltikus pumpaval térténik.

25. abra. Plazmaégd, kddkamra és porlaszté elrendezése

A porlaszték cseréje a kdnnyen oldhaté gazcsatlakozé miatt egyszerli. Pneumatikus porlasztasnal a
mintagazt nedvesitjik. Az ioncserélt vizzel feltdltott gazmosd a készilék oldalan, kival talalhato. Az
ultrahangos porlaszté csatlakoztatdsa hajlitott Gvegcsével torténik. Ehhez a porlasztokamrat el kell
tavolitani, és a mintagaz csatlakozojat at kell kotni.
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Az ultrahangos porlaszté viszonylag nagy mérete miatt az ICP-OES késziilék mellett helyezhetd el. A
mintabevitel kézi adagolassal és automata mintavaltéval is megoldhaté. A mintaoldat vezetéséhez
hasznalt kapillaris hossza a tavolsag miatt kicsit megnoveli az 6blitési id6t. Ezt ellensulyozza a gyors
Oblités lehetésége.

Az ultrahangos porlasztd érzékeli a minta Osszetételének valtozasait, és ennek megfeleléen
automatikusan valtoztatja a transzducer tapfesziltségét.

Ez a funkcié védi a porlasztoét az un. ,szarazonfutastdl”, és el6segiti az egyenletes és konzisztens
aeroszol képzédését.

26. abra. Cetac 5000AT+ tipusu ultrahangos porlaszté

A gyarté adatai alapjan az ultrahangos porlasztds 5-25-sz6rds jelnbvekedést eredményezve
jelent6sen csokkenti a kimutatasi hatarokat. |ICP-OES rendszerekkel a grafitkemencés AAS
méréstartomanya is kénnyen elérhetévé valik. A hosszutavua stabilitas 0,40% RSD (10 h, 500 ug/l Pb)
igen kedvezé. A jel bedllasa igen gyors, 12 s-al a minta transzducerre kerllését kdvetben eléri a
maximalis értéket. A minta kidblitésre altaldban 25 s elegendd. A mintaoldatok kdzegeként 1%
salétromsavat és 2,0 ml/min felszivasi sebességet ajanlanak.

27. abra. Ultrahangos porlaszté kédkamraja

A mintaadagolas sebességét 0,5-2,5 ml/min, a mintagaz sebességét 0,5-1,5 L/min tartomanyban
valtoztathatjuk. A deszolvatald egység flitése 120 és 160°C, hiitése -20 és +10°C kozott allithats. A
gyarto altal javasolt érték 140°C/2°C.

Gazfelhasznalas

A készilék argon felhasznalasa a plazmagaz, a segédgaz és a mintagaz mellett az optikai egység, a
fényut és a detektor 6blitésébdl tevddik 6ssze. Az optika dblitésére 6sszesen 8 I/min gaz fogy.
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Az ICP-OES késziiléket vezérlé program fontosabb részletei
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28. abra. Mérések szamanak, az axialis, radialis, ill.
automatikus leképezés és az integracios idéknek a
bedllitasa
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1. abra. Elemz&vonalak és spektrum konyvtar

A szinképvonalak kivalasztasakor a spektralis zavarast okoz6 vonalak automatikusan megjelennek. A
spektrumrészletek (subarray) minden egyes mérésnél hozzaférhetéek. A hattérpozicidkat utélagosan,
a mérést kdvetden is meg lehet valtoztatni. Ekkor a szoftver a kalibracios fliggvényeket is Ujraszamitja

(post process).
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30. abra. A szinképvonal digitalis képe. A téglalap (subarray) a tarolt pixeleket hatarolja
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31. abra. Példa a spektrumrészletre (subarray) és a spektralis zavarasra

Fontos, hogy a spektrumokat, a vonal kézvetlen kérnyezetét (31. abra) minden egyes mintanal tarolni
tudjuk. A spektralis zavarasok ezért konnyen észrevehetdek.
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32. abra. Kalibracio

Annyi kalibraciés egyenest (esetleg polinomot) kell illesztenlink, ahany szinképvonalat hasznalunk. Ha
egy elemet tdbb vonalon is meghatarozunk, akkor is el kell végeznilink a vonalankénti kalibraciot.
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33. abra. Az eredmények kozlése

Az eredményeket mg/l vagy ug/l egységben kapjuk meg. A mért koncentraciéo minden esetben a
mintaoldatra vonatkozik. Ha szilard mintakat vizsgalunk, akkor a higitassal és a minta tomeggel is

szokas adni.

1  Montaser, A., Golightly, D.W. (eds): Inducively coupled plasmas in analytical atomic
spectrometry. WCH 1987 pp1-660.

2 Boss, Ch., Fredeen, K.J. Concepts, instrumentation, and techniques in inductively coupled plasma
optical emission spectrometry. 1997 Perkin Elmer Corporation, U.S.A

3 Brenner, I.B., Zander, A.T. Spectrochimica Acta Part B 55 (2000) 1195-1240.

4 Luan, Sh., Schleicher, R.G., Pilon, M.J., Francis D. Bulman, F.D., Coleman, G.N. Spectrochimica
Acta Part B 56 (2001) 1143-1157.

5 Wentink, R. Carbone, J. Nuclear Instruments and Methods in Phisics Research A 347 (1994) 552-
528.

6  Sweedler, J.V., Jalkian, R.D., Pomeroy, R.S., Denton, M.B. Spectrochimica Acta 44B, 7 (1989)
683-692.

20



	Induktív csatolású plazma optikai emissziós spektrometria 
	Az atom- és ionspektrumok jellemzői 
	ICP-OES készülékek működése és felépítése 
	Axiális és radiális leképezés 
	Spektrométerek felépítése 
	Detektálás 
	Mintabevitel 

	Információnyerés 
	Teljesítőképesség 
	Egy modern ICP-OES készülék ismertetése 
	Axiális és radiális leképezés 
	Spektrométer felépítése 
	CID detektor 
	Pneumatikus és ultrahangos porlasztás 
	Gázfelhasználás 
	 Az ICP-OES készüléket vezérlő program fontosabb részletei 



