ICP-MS

ICP hmotnostni spektrometrie
Laserova ablace
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lonteve zdreje pro prvkovou
analyzu

= Nizkoetlake plazma HC,

« Mikrovinna plazmata

« VF a SS jiskra

« lontovy nebo elektronovy paprsek
« Korona, TTowsenduv vyboj

« Elektrospray, termospray

2006 doc. Otruba






ICP-VIS kvadrupolovy spektrometr

DETECTOR QUADRUPOLE TON LENSES SKIMMER CONE
MASS SPECTROMETER

SAMPLE CONE

PLASMA TORCH

SPRAY CHAMBER
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Analyticke prednosti ICP-MS

« Rychla multielementarni' analyza
« Nizke detekenil limity

« Rychla semikvantitatival analyza
* |zotopova analyza

« Extremne siroky pracovni rozsah
koneetraci analytu (az 9 radu)

« Jednoducha spektra

210]0]6) doc. Otruba



Analyzatory

« Statické — nutna kombinace elektrického a
magnetickeho pole

a) Sektorove analyzatory (ICP-MS obsahu ppt — ppq)
) Spektrometry s dvoji fokuzaci (Mattauch-Herzog)
«  Dynamicke — dostacuje elektricke pole
a) Selektivni urychlovace (palletron, Bennetuv sp.)
b) Pruletoveé (time-of-flight)
«  Systemy se stabilni drahou — kriticke
parametry:
a) Rychlost (Smythe-Mattauch)
b) Faze (Farvitron)
c) Specificky naboj (kvadrupolovy filtr)

2006 doc. Otruba 6



Detektory

« Vierenifstrednit hednoty iontoveno proudu

Plate detector
Earaday cup (do 10:7°A)
« Pocitani iontu
jontovy nasebic
Channeltron
Multichannel plate detector (MCP)
Postakceleracni detekce elektronu
Scintilator + fotonasobic

2006 doc. Otruba



\akuovy system

VAL EAY
transportni RH peller 1]
SO ran I ‘ R Ceramic
. H:Jl:a:ec:k 3 E ball bearing
- \/ysokovakuova SR | g )
Crynamic i otor
aparatura S ==
v 7 Wl 4 ’ ) # Ceramic
rOtacnl + dlfuznl hé ball bearing
- e |
VyVEva —
]

membranova + turbo-
molekularni vyveva
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Turbemolekularni vyvevy.

ATP “C” version cross section

Ceramic

ball bearings

Gaedeho molekularni vyvéva .
as purge

Mezni tlak 0,0001Pa
Mala Cerpaci rychlost Turbomoleklarni vyvéva

210]0]6) doc. Otruba

Inverted
dynamic seal

__Rotor blades

Stator blades




ICP 1ontovy zaroj

« \/étSina prvku je ionizovana z >90%
(pouze As z 52%:; Se z 33%; S z 14% a
E z 0,001%)

« \/ argonovem ICP plazmatu vznikaji
prednostne jednou nabité pozitivni ionty

« Mala diperze kinetické enegie iontl —
vhodne pro kvadrupolovy filtr

210]0]6) doc. Otruba
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Interface ICP - MIS

« musi splnovat tyto pozadavky:
= VVzorkovat ionty v miste jejich vzniku, tj.
v analytickem kanale ICP.

= Prevest ionty z oblasti atmosferickeho
tlaku do vakua.

.« Zachovat stechiometrii analytu pri
transportu iontu.

210]0]6) doc. Otruba 11



Interface

sampler skimmer

L/

—=> 7\‘\
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Poloha skimmeru

« Pri expanzi plynu/plazmatu do vakua (100
Pa), se paprsek siri nadzvukovou rychlosti
(Machi 10) a plazma se ochlazuje.

« VVznik Machova disku ve vzdalenosti X:
XM = 0.67 DO (Po/Pl)l/Z

« Poloha skimmeru vzhledem k Machovu
disku:

Xe = 2/3 Xy
coz je 6 - 10 mm.

210]0]6) doc. Otruba 13



Machuv disk

Z.0ona ticha

B 7/
X/ Machiv disk

Xum
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PE Plasmalok Interface

.T.

>6,000 deg.

100 000 Pa

2006

Torch q__nd Load Coil_____

Interface Region

__Water cooled
Ni cone

\'1 mm orifice
100-200 degree

100-300 Pa
<J 0,1 Pa
. Cm.. B

doc. Otruba
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2006

Sampler ICP-MS Hilger

doc. Otruba
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2006

Interface ICP-MS Hilger:

doc. Otruba
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Funkcee iontove optiky

« Extrakce iontu z
neutralnich specii

« Fokuzace iontu do
uzkeho kolimovaneho
paprsku

*« Minimalni zavislost na
hmotnosti iontu

* Musi odstranit

neutralni atomy,
molekuly a fotony

210]0]6) doc. Otruba 18



Analyzatery pro ICP-MS

« Staticke analyzatory |jsou iontove optickou
analogii' svetelneho optickeho spektrometru
(hranoll + cocka) a oznacuji se take jako
spekirometny defiexni.

= lonty zvoleneho pomeru m/z jsou privedeny na
ce_ntrélnl' drahu kembinaci statickych poli — pouziti
Zejmena pro
* spektrometrii vysokeho rozliseni (s dvoji fokusaci)
* mereni izotopovych pomeru

« Dynamicke analyzatory:

« stabilni drahy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je

dosazeno s vyuzitim radiofrekvencniho pole
(kvadrupolovy filtr)

= rozdeleni iontu podle m/z se urci z doby jejich letu
mezi zdrojem a detektorem (analyzator z doby letu)
2006 doc. Otruba 19



[Rozlisovaci schopnost

« Rozlisovaci
schopnost R:

R = AM/M

« AM se méfi pfi 50%
(FWHM, Full Width at
Half Maximum) nebo
10% maximalni vysky / \
piku AM

oA

2006 doc. Otruba 20



[RoZlIsevacl schopnost pro
eliminaci interferenci

analyit nterferent | rozlisovaci
schopnost
bEg 40Ar160 %1010,
PAS 40Ars-Cl 10010,
9055 SOAr4OAr 9700




Staticke analyzatory

« Odchylka drahy iontu &
d, v elektrickém a dgt &
d, V. magnetickem poli: &
de~e/(my2) Sl
« Ze soustavy techto rovnic ' _
mv=konst.

je mozne stanovit m a V.
Pro separaci iontu
ruznych hmot a rychlosti
je tedy nutne pouzit
vychylovani jak
elektrickym, tak i
magnetické polem. dE'

s
=konst

omv?2
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2006

NIier-dehnson sekiorovy analyzator

magneticky sektor

/

Zaostreni m/z

Dvojita fokusace

doc. Otruba

23



Finnigan Element




HRAxiom ICP-MS: E + B

Elektrostaticky analyzator Vazebni iontova optika  ICP iontovy zdroj
I /

d
Magneticky
sektor

/AN (A
Detektor
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Vstupni
Stérbina

lontovy

paprsek

Stérbina
detektoru

Profil piku

Rozliseni

2006

Rozliseni

Nizké rozliseni

Vysoké rozliSeni

-

400

doc. Otruba
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Propustnest vs. rozliseni (Axiom)

c
2
(]
2
X E
(2]
=
o
-

N

- —e—_

6000 8000

Resolution
(RP)
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Separace Fe/ArO

Mass {(amu)

doc. Otruba

28



Viultikolektor




Viultikelektor Finnigan




Kvadrupolevy: hmotovy: filtr

« Je to zakladnit hmotowvy filtr
« Propousti pouze ionty o Urcitem pomeru mj/z

« Propoustena hmotnost (resp. m/z) je linearne zavisla na
elektrickem| potencialu elektrod

Mass Filter

Entrance
AC Rods

210]0]6) doc. Otruba 31




Princip kvadrupoloveho filtru

-(U + V cos mt)

2006 doc. Otruba

U + V cosmt
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Kvadrupolove pole +

20]0]6) doc. Otruba 33



Kvadrupolove pole -




Kvadrupelovy. filtr — diagram
stability
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Kvadrupol - sken

Skenovani — soucasna zmena U a V pri U/V=konst.

doc. Otruba




Kvadrupol (Thermo Elemental)
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lontova past

vstupni vystupni
koncova koncova

elektroda elektroda

vstup

iontu Idetektor

iontow ...'.i.i..l...> ‘l--

zdroj iontu

vypuzeni
iontu

helium (0,13Pa)
prstencova
stredova
elektroda
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Pruletove analyzatory - TOE

m2>mil>m3

elU = —mv LY:vjv 2"3(]

v=1,39.10*VUM (m.s~ )




ime-of-flight hmotnostni
spekirometr s erthogonalni extrakci

®
RN
®
Oxs
NERN
® :
acceleration zone
® (U: acceleration voltage)
®

®
slit
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2006

NTOF s iontevym zrcadlem
(refiectron)

: focal plane

/ : Detector
|
| \

lon of mass X, slightly faster (more kinetic energy)

acceleration zone

lon of mass X, slightly slower (less kinetic energy)
doc. Otruba 41



ICP-TOF-MS

detector
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FF Generatar

AoOooooooon

Gas Contral Unit

Thee Cone Beam Forming
Inerface Optics

| Sliding |

o

Plasma Tarch

Turtu:u2|

Turbe Malecular

GBC spectrometer . = Vazum Pumgs 9

Wacuum
Pump
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ICP-TOE-NS s axialni extrakci
jontu

Detector 3 pressure stages

3 2 1
\

(00 JOCI((C-' > ——
Reflectron

acceleration zone‘

Time-of-flight tube
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2006

[Reakeni' (koliznl) cely.

Reakee v radiofrekvencni kvadrupolove

cele (DRC, dynamic reaction cell, PE
6100,

Kolize v radifrekvencni-hexapolove

(oktopolove) cele (Micromass Platiorm,
TJA ExCell).

doc. Otruba
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2006
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2006

Detektory

Faraday cup (lower sensitivity and long
lime constant) for intense ion signals

Continous dynode electron multiplier
(CEM), suchias the channeltron.

Discrete dynode electron multiplier.
Scintillator + photomuiltiplier

doc. Otruba
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Faradayuv: (pohar, klec)
New Faraday Cups

doc. Otruba
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lon

2006

Channeltron

condar
lectrons

Ave o
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Elekironovy nasobic

Deflector
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Scintilator + fotonasobic




Scintilacni detektor Hamamatsu

PHOSPHOR
SCREEN

&
CONVERSION
DYNODE

(HY)
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