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Anotace

Predkladana diserta¢ni prace je vénovana analyze tenkych vrstev pomoci LIBS spektrometrie.
V prvni dil¢i ¢asti prace je diskutovana problematika analyzy praskovych vzorki ve formeé
tenké vrstvy, dale pak vliv optimalizace experimentalnich podminek, vliv formy vzorku a vliv
atmosféry v abla¢ni komote na stanoveni F ve vzorcich organickych pigmentt. Druhy dil¢i cil
je zamé&fen na problematiku analyzy kapalin na pevném nosici. Vzorky Sperkil s vysokym
obsahem Cd byly vyluhovany v simulovaném roztoku lidského potu, tyto vyluhy byly
nasledn¢ nanaSeny na pevny nosi¢ a nasledné analyzovany pomoci LIBS spektrometru. V této
casti prace je diskutovdn ptedevSim vliv volby pevného nosie a optimalizace
experimentalnich podminek. Tteti dil¢i cil prace popisuje analyzu ultratenké antikorozni
vrstvy s obsahem Cr na ocelovém plechu, jenz analyzovany prvek rovnéz obsahoval.

Diskutovan je ptedev§im vliv experimentalnich podminek na analyzu a jejich optimalizace.

Kli¢ova slova

LIBS, tenkd vrstva, nepifima analyza kapalin, organické pigmenty, antikorozni vrstva, plech,
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Title

Analysis of samples in form of thin layer using LIBS spectrometry

Annotation

The presented dissertation focuses on analysis of thin layers using LIBS spectrometry.
The first part of the thesis discusses the problem of the analysis of powder samples
in the form of a thin layer, the influence of optimization of experimental conditions, influence
of the sample form and the influence of the atmosphere in the ablation chamber
on determination of fluorine in organic pigments. The second sub-goal focuses
on the problem of solid-state liquid analysis. Samples of jewellery with high content
of cadmium were leached into an artificial human sweat solution, these extracts were then
applied to a solid support and subsequently analysed using a LIBS spectrometer. This part
of the thesis discusses the effect of solid carrier and optimization of experimental conditions.
The third part of this thesis describes the analysis of the ultra-thin anticorrosion layer
containing chromium on steel sheet, which also contained the analysed element. The major

impact of the experimental conditions on the analysis and their optimization is discussed.
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LIBS, thin layer, indirect analysis of liquids, organic pigments, anticorrosive layer, metal
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Cile prace

Hlavnim cilem ptedlozené disertacni prace bylo ziskani poznatki o moznostech
vyuziti spektrometrie laserem buzené¢ho mikroplazmatu (LIBS) pro kvantitativni prvkovou
analyzu vzorkll ve form¢ tenké vrstvy a vytvoreni metodik umoziujicich praktické aplikace
uvedené¢ techniky. Diraz byl kladen pfedevSim na problematiku optimalizace
experimentalnich podminek a dale na pfipravu vzorki k analyze, coz jsou parametry zasadné
ovliviiyjici pfesnost a spravnost ziskanych vysledkti. Hlavni cil prace je rozd€len do tii dil¢ich
cili, které jsou naplnény vramci praktické casti disertacni préce, jejich detailni popis

je uveden nize.

Diléi cil 1 - Analyza praskového vzorku ve formé tenké vrstvy

Prvnim dil¢im cilem ptfedkladané disertacni prace bylo ovéfeni moznosti vyuziti
spektrometrie laserem buzeného mikroplazmatu (LIBS) pro kvantitativni analyzu lehkych,
ale tézko excitovatelnych prvka piitomnych v organické matrici v praskovych vzorcich
prevedenych do formy tenké vrstvy, kdy byl praskovy pigment nanesen na povrch lepici
pasky. Naplnéni daného cile mélo vést k vyznamnému snizeni spotieby vzorku (ptfipadné
moznost analyzy mikro-vzorkl), c¢ehoz mélo byt dosaZzeno nanesenim praskového materialu
na povrch lepici pasky. Vyuziti LIBS mélo také umoznit analyzu prvkl, které je obtizné
¢i nemozné analyzovat alternativnimi technikami. Praktické naplnéni daného diléiho cile bylo
realizovdno v ramci vyvoje metodiky pro stanoveni fluoru ve vzorcich organickych pigmenta.
Fluor je lehky tézko excitovatelny prvek obtizné analyzovatelny konvencnimi technikami
pouzivanymi pro analyzu pevnych vzorkd. V praxi je vyuzivana predev§im vinové-disperzni
rentgen-fluorescenéni spektrometrie (WD XRF), ktera v daném piipadé vyzaduje pomérné
naro¢né postupy piipravy vzorku k analyze, jak je popsano napft. v publikaci (Bocca; et al.,
2014). Dalsi nevyhodou je, ze metoda WD XRF dosahuje ne zcela uspokojivych hodnot
detekénich limitd (0,8 g F/kg) (An; et al., 2012). Vyuziti roztokové analyzy také neni v fadé
piipadi mozné, protoze vzorek muze byt tézko rozlozitelny. Pfevod pevného vzorku
do roztoku byva Casto ¢asové narocny a dochazi pii ném ke ztratam analytu. Naplnéni nami
definovan¢ho dil¢iho cile by vyrazné zjednodusilo a snizilo nédklady na analyzu F v téZko
rozloZitelnych praSkovych vzorcich a rozsifilo by portfolio metod pouZitelnych pro stanoveni

tohoto prvku.
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Dil¢i cil 2 - Analyza kapalin ve formé tenké vrstvy na nosici

Druhym dil¢im cilem disertacni prace bylo ovéfeni moznosti prvkové analyzy malych
mnozstvi kapalnych vzorkli nanesenych ve formé¢ tenké vrstvy na pevném nosi¢i pomoci
LIBS spektrometru. Naplnéni daného cile by mélo umoznit rychlou analyzu kapalnych
mikrovzorkll v laboratofich vybavenych bud’ pouze technikami prvkové analyzy pevnych
vzorkli (XRF, LIBS), nebo v laboratofich vybavenych roztokovymi technikami s vySsi
spotitebou vzorkti (pro ICP OES se spotfeba vzorku v zavislosti na pouzitém
zmlzovaci pohybuje v fadech jednotek az desitek ml (Krejcova; Cernohorsky; Bendakovska,
2016). Praktické naplnéni druhého dil¢iho cile bylo realizovano v ramci vyvoje metodiky
pro stanoveni Cd ve vzorcich vyluhii Sperkd. Vyluhovani Sperkd bylo provadéno v roztocich
kyselého a zasadit¢tho modelového potu. Ziskané roztoky byly charakteristické vysokym
obsahem soli (az 44,6 ug Cd uvolnéného za tyden) a malym objemem (2-20 ml),
coz jsou vlastnosti komplikujici analyzu pomoci ICP OES. Nanesenim kapalnych vzorkd
na pevny nosi¢ a jejich naslednym vysuSenim mélo byt dosaZeno zlepSeni detekénich limith
pro vzorky malého objemu. Ziskané vysledky poskytujici informaci o mobilité toxického

prvku byly vyuzity v ramci procesu hodnoceni zdravotnich rizik ptislusnych Sperk.

Dil¢i cil 3 - Analyza povrchové ultratenké vrstvy

Tietim dil¢im cilem bylo ovéfeni moznosti kvantitativni analyzy prvkl tvoficich
tenkou antikorozni vrstvu ocelovych plechii pomoci LIBS. Dosazeni daného cile mélo
umoznit ndhradu stavajiciho konvenéniho postupu spocivajiciho v odleptani antikorozni
vrstvy a nasledné analyze takto ziskaného kapalného vzorku. Konvenéni postup
je charakteristicky velkou pracnosti a malou reprodukovatelnosti analyzy. Nahrada
konvenéniho postupu méla vést ke zrychleni a zjednoduSeni analytického procesu a navic
meéla umoznit ziskdni detailnéjSich informaci o ploSném rozloZeni analyzovaného prvku
Vv povrchové vrstvé vzorkil. Vyuziti optimalizované LIBS metodiky mélo rovnéZ umoznit
analyzu antikoroznich vrstev slozenych z prvkl, které se rovnéz vyskytuji v materialu
podkladové oceli, coz je typ analyzy, ktery je velmi obtizné provést pomoci jinych technik
(odleptavani a nasledna ICP OES analyza, ED XRF apod.). Praktick4 realizace tfetiho dil¢iho
cile byla provedena v ramci vyvoje metodiky pro stanoveni Cr tvoficiho antikorozni vrstvu

oceli, které rovnéz obsahovaly dany prvek.
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1 Teoreticka cast
1.1 Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu

Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu (z anglického Laser-induced
breakdown spectrometry - LIBS) je instrumentalni analyticka metoda fadici se do skupiny
metod atomové emisni spektrometrie. V ptipadé LIBS spektrometrie je budicim zdrojem
laserovy paprsek, ktery je pomoci optickych ¢lenti fokusovan na povrch vzorku. Po interakci
laserového paprsku s materiadlem vzorku dochazi ke vzniku mikroplazmatu. Deexcitaci
elektronti, které byly excitovany do vys$iho energetického stavu pomoci vhodné zvolené¢ho
budiciho zdroje, se emituje charakteristické zafeni. Emitované spektrum zaznamenané
detektorem poskytuje informace, které lze vyuzit pro identifikaci prvkid v analyzovaném
vzorku ¢i ke stanoveni koncentrace téchto prvka.

LIBS spektrometr se vyznacuje jednoduchym uspofadanim a nizkym poctem
konstrukénich prvki. Zafizeni se obvykle sklada z laserového zdroje, systému optickych
elementli, ablaéni komory, spektrometru, detektoru a fidiciho/vyhodnovaciho PC. Dalsi
vyhodou metody LIBS je moznost métfeni vzorkli v riznych skupenstvich. Pfinosem této
techniky je také rychlost méfeni, moznost multielementarni analyzy a také schopnost
stanoveni né€kterych lehkych prvki (napf. N, B, F apod.). Vyhodou je i zpusob vzorkovani
charakteristicky pro tuto techniku. K vlastni analyze je obvykle pomoci laserového pulzu
odebrano pouze mikroskopické mnozstvi materialu z povrchu vzorku. S timto zpusobem
vzorkovani mohou byt ovSem spojeny inékteré nevyhody. Pokud je nevhodné zvoleno
vzorkovaci misto, zejména pokud vzorek neni homogenni, nebo nebyl reprezentativné
odebran ¢i pripraven k analyze, miize byt v mist¢ analyzy rozdilné slozeni vzorku, které
nereprezentuje skute¢nost. Tim muze dojit ke zkresleni vysledkd analyzy, které se projevi
niz8i presnosti a spravnosti analyzy ve srovnani s ostatnimi konvencnimi analytickymi
metodami. Problematicky muze byt i vliv matrice vzorku. Obecné se vSak neda fici, Ze by
existoval vzorek s takovym slozenim, které by nebylo mozné pomoci LIBS analyzovat. LIBS
spektrometrie je povazovana za metodu rychlou a kvazi-nedestruktivni, jenz poskytuje dobré
detekéni limity pro fadu prvku. V ptipadé vhodné konfigurace pfistroje je mozna i tzv. in situ
analyza. (Cremers, 2012; Pasquini; et al., 2007) Obvykle jsou pfedmétem analyzy slitiny
kovi, praskové vzorky ¢i oleje, ale analyzovany mohou byt i biologické vzorky. Technika
LIBS nachazi své uplatnéni viadé oborti jako je environmentilni chemie, forenzni,
archeologicka a povrchova analyza a mnohé dalsi. (Peng; et al., 2016; Senesi; Senesi, 2016;

Spizzichino; Fantoni, 2014; Yu; et al., 2014) Prav¢ problematika spojena s analyzou povrchi
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a tenkych vrstev se v posledni dobé dostadva do poptfedi zajmu odbornikl, hledajicich
nejvhodné;jsi aplikacni oblasti pro tuto techniku. Proto bude analyze tenkych vrstev vénovana

predkladana disertacni prace.

1.1.1 Princip LIBS metody

Jak jiz bylo zminéno, zakladnim principem LIBS spektrometrie je iniciace vzniku
mikroplazmatu pomoci laserového zdroje. Pfi interakci laseru se vzorkem dochézi k né€kolika
procesiim. Nejprve je vzorkem absorbovano budici zafeni, ¢imz dojde k jeho lokalnimu
prehiati a pii dostatecné intenzité absorbovaného zaieni 1 k ablaci materidlu. Nasledné
dochazi ke vzniku mikroplazmatu a excitaci a nasledné deexcitaci elektronti pfitomnych
prvki, které emituji charakteristické zateni, jez je nasledné detekovano.

Po absorpci zafeni a s ni spojenym ptenosem tepla dochazi k ablaci analyzovaného
materidlu, teprve poté dochazi ke vzniku mikroplazmatu. Pribéh téchto pochodl zavisi
predevs§im na vlastnostech laseru a na slozeni analyzované¢ho vzorku a blize budou popsany
v dalsi casti textu. V zavislosti na typu laseru se doba trvani interakce paprsku se vzorkem
pohybuje v fadech femtosekund [fs] az mikrosekund [us]. Dal$im parametrem ovliviiujicim
abla¢ni pochody je hustota zateni [J .m"] a vinova délka [nm], na které laserovy zdroj pracuje.
Mize se jednat o lasery s vinovymi délkami v oblasti ultrafialového, infracerveného,
rentgenového 1 viditelného zafeni. Proces buzeni je pak dale ovliviiovan objemem a slozenim
odpaieného podilu vzorku a sloZzenim a tlakem okolni atmosféry. (Hahn; Omenetto, 2010;
Pathak; et al., 2012; Russo; Mao; Mao, 2002) Schematické znazornéni principu LIBS

spektrometrie je uvedeno na Obr. 1.
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Obrazek 1 - Schematické znazornéni principu LIBS
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1.1.2 Zakladni princip buzeni mikroplazmatu

Jak jiz bylo zminéno, LIBS spektrometrie patii do skupiny metod atomové emisni
spektrometrie. Tyto metody maji spolecné 3 zakladni kroky vedouci k emisi zafeni. Prvnim
krokem je odpafovani vzorku za vzniku volnych atomu a iontd, druhym krokem je excitace
anaslednd zativa deexcitace elektroni v pfislusnych elementarnich casticich a tretim
pochodem je snimdni a vyhodnocovani optické emise. V ptipadé techniky LIBS dochazi
k excitaci elementarnich Castic a nasledné emisi charakteristického zateni v plazmatu, které
vznika v disledku interakce vysokoenergetického laserového paprsku s materidlem vzorku.
Laserovy paprsek je fokusovan na povrch vzorku, dochazi k lokdlnimu zahtati materidlu
VvV ur¢itém objemu, coz vede k vypuzeni malého mnozstvi vzorku ve formé& pevnych castic,
kapek tekutiny a atomové pary. Vzijemnym pusobenim dopadajiciho laserového pulsu
a volnych atom, se nad povrchem vzorku vytvaii horké plazma. Kolizemi mezi jednotlivymi
elementarnimi ¢asticemi v plazmatu jsou tyto Castice excitovany a dochazi k emisi zafeni.

(Cremers; Chinni, 2009)

Interakce laseru se vzorkem

Interakce laserového paprsku s povrchem vzorku je komplikovany proces, zavisly
jak na vlastnostech laserového paprsku (naptf. vlnova délka, hustota zafivého toku),
tak na fyzikalnich a chemickych vlastnostech analyzovaného vzorku. Pro vznik ablace je
nutné, aby laserovy zdroj vygeneroval laserovy paprsek o dostate¢né hustoté zativého toku
(W.cm™). Pokud je intenzita paprsku nedostacujici, 1ze jeho intenzitu zvysit vhodnou fokusaci
na vzorek. Laserovy pulz dopadajici na povrch interaguje s elektrony pfitomnymi
V povrchové vrstvé vzorku, jejiz tloustka muize byt riiznd a zavisi na penetracni hloubce
fotont. (Hudecova, 2017) Tato interakce spoéiva v absorpci energie z pulzu, jenz vede
k ohfevu materialu vzorku. Tento ohfev je velmi rychly a dochazi k roztaveni tenké
povrchové vrstvy a Cast tepla je odvadéna i do vnitinich vrstev materidlu. Vzhledem
K vysokému vykonu laseru je roztaveny material na povrchu vzorku dale zahfivan a v pfipadg,
ze je absorbovana energie vyssi nez latentni vyparné teplo, atomizovany materidl je vyvrzen
z povrchu. Nékteré pevné a kapalné castice mohou byt z povrchu déale vypuzeny pomoci

silnych Sokovych/tlakovych vin vznikajicich na exponované ¢asti povrchu vzorku.

Tyto déje jsou graficky znazornény na Obr. 2. (Cremers; Radziemski, 2006) Po
aplikaci laserového pulzu se vnikajici plazma rychle ochlazuje a rozpada. Primér oblasti,

kterou pokryje fokusovany paprsek, se pohybuje v fadu jednotek az stovek um. (Hahn;
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Omenetto, 2010; Russo; et al., 2013) V ptipad¢ vice pulzt aplikovanych na jedno misto, mize
dojit ke sniZzeni prahu ablace, a to z divodu hromadéni vad materialu a akumulace tepla

z predchozich pulzi.
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Obrazek 2 - Schéma znazornujici hlavni déje béhem interakce laseru se vzorkem

Ablace

Ablaci je chapana kaskada dé&jti, béhem které dochdzi k odstranéni malého mnozstvi
materialu ze substratu pifimou absorpci laserové energie. Mezi tyto déje se fadi absorpce
energie povrchem vzorku, prudké zahiati ozafované plochy, nasledné odpatfeni materialu
a vznik mikroplazmatu. K ablaci dochazi v piipadé, Zze je vzorkem absorbovano prahové
mnozstvi energie, které zdvisi na mechanismu absorpce a na vlastnostech analyzovaného
materidlu, jako jsou mikrostruktura, morfologie, pfitomnost defektdi, optické vlastnosti,
tepelna vodivost i vyparna entalpie. Doba trvani laserového pulzu a geometrie dopadajiciho
fokusovaného paprsku ovlivituje mnozstvi energie dodané na povrch vzorku za jednotku ¢asu
a patii mezi parametry ovliviiujici mnozstvi materialu, které¢ je timto zpiisobem odebrano
a pfeneseno do indukovaného plazmatu. Ablatovany material pfispiva k formovani a expanzi
plazmatu tim, Zze dodava neutrdlni a ionizované Castice, které interaguji s volnymi elektrony
a udrzuji plazma pomoci dalsi absorpce. (Asgill; et al., 2010) Existuje nékolik mechanismt
odebirani materidlu béhem ablace. Mira jejich uplatnéni je zavisla na vlastnostech pouzitého

laseru. Pfi nizké hodnoté absorbované energie zahrnuje proces ablace i1 odpafovani
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a sublimaci. U viceslozkovych systémi mohou byt tékavéjsi latky vycCerpany rychleji
adochazi ke zmén¢ chemického slozeni zbyvajiciho materidlu. S vyssi energii laseru
a Vv pripadé, ze je ohfivani dostatecné rychlé, dochazi k rychlé homogenni nukleaci a expanzi
vznikajicich par, coz vede k explozivnimu varu a k odvodu pevnych i kapalnych fragmentt
materidlu. Tyto tepelné mechanismy mohou byt chapany jako zména termodynamické faze
v reakci na vysoké teploty. (Cremers; Radziemski, 2006) Proces ablace je pfedmétem mnoha
teoretickych 1 experimentalnich studii, jejichz hlavnim ukolem je pochopit vztah mezi
jednotlivymi instrumentalnimi parametry (doba trvani pulzu, vlnova délka laseru),
charakterem vzorku (tepelnd konduktivita, tepelnd difuzivita, opticky absorpcni koeficient,
body tani a varu), slozenim pracovni atmosféry a jejich vlivu na ablaci a mnozZstvi
ablatovaného materialu. (Bilmes; et al., 2005; Hahn; Omenetto, 2010; Pasquini; et al., 2007,
Pathak; et al., 2012; Senesi; Senesi, 2016)

Taveni a odpafovani

Pti absorpci elektromagnetického zafeni materialem dochazi k fototermalnimu efektu,
kdy je energie svételného zafeni preménéna na energii tepelnou. Nasledna reakce materialu
je zavisla na jeho schopnosti lokalniho ohfevu ¢i chlazeni, na maximalni mozné dosazené
teploté a na teplotnich gradientech. Rychlost ohfevu mize byt az 10° K.s™?, coz mize vést
K vyraznym zménam v materialu. (Bleiner; Bogaerts, 2006) Je-li material pomoci laseru
zahtaty pod bod taveni, dochazi k aktivaci celé fady tepeln¢ indukovanych procesti uvniti
pevného materidlu. Vysoké teploty mohou zvySit miru diftze, kterd podporuje "doping"
necCistot do materialu, reorganizaci krystalové struktury ¢i slinovani poréznich material.
Velké teplotni gradienty, kterych je dosazeno vysoce lokalizovanym laserovym paprskem,
mohou vést k teplotnimu stresu, jenz miize prispivat k mechanické odezvé materidlu
(deformace, praskani ¢i zhu§tovani materialu vzorku). V okamziku, kdy pfestdva na vzorek
pusobit laserovy paprsek, dochazi k jeho ochlazeni a opétovnému tuhnuti. Rychlé ochlazovéani
muze vést k vytvoreni defektii v materidlu a k ochuzeni taveniny o méné stabilni slozky
vzorku. Tuhnuti mlZe ovSem doprovazet rekrystalizace materialu do vétSich zrn, nezZ byly
pted analyzou. Pii velmi vysokych teplotich mutze dochazet k redistribuci a deformaci

materialu. (Cremers; Radziemski, 2006; Pasquini; et al., 2007)
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Rozlozeni teploty v mist¢ analyzy je urceno predevsim tepelnou difuzivitou Dy
[m2s Y], coz je pomér tepelné vodivosti k [W.m LK ] k tepelné kapacitd cp [J.kg K]

a hustot& p [kg.m™], (viz rovnice (1)).

K

Dy =— 1)

=
Latky s vysokou tepelnou difuzivitou rychle ptizpiisobuji svou teplotu okolnimu
prostiedi. Tento parametr je znaény napf. pro Cu (10,1 m%s?) a Al (9,8 m%s ), naopak

Mn ma velmi nizkou tepelnou difuzivitu (0,22 m2sY). (Bleiner; Bogaerts, 2006)

Dalsim dileZitym parametrem ovlivilujici proces taveni a odpafovani je opticky
absorpéni koeficient o [cm™]. Tento koeficient je zavisly na vinové délce zafeni
a na vlastnostech materialu. Cim vy3si je absorpéni koeficient, tim pevnéji je energie laseru
V materidlu ,,vdzdna“ na jednotku délky a proto je vyuzita k ohfevu na povrchu i pod nim.

(Bleiner; Bogaerts, 2006) Pro vypocet absorpéniho koeficientu je mozné vyuzit rovnici (2):

a=— (2)

Kde o je opticky absorpéni koeficient [cm™], k je extink&ni koeficient [cm™] a A

je vlnova délka [nm]. (Elshair, 1991)

Dal§imi parametry, které znacné ovlivituji proces taveni a odpafovani jsou optické
vlastnosti, jako je emisivita, propustnost a odrazivost. Emisivita ¢ je bezrozmérna velicina,
ktera popisuje schopnost povrchu télesa vyzarovat teplo a ma velky vyznam pro modelovani
pfenosu tepla zafenim mezi objekty. Emisivita je definovana jako pomér intenzity vyzafovani
zkoumaného povrchu (I,) [s™] k intenzité vyzafovani absolutng ¢erného t&lesa (Io) [s7], pri
stejné teplot¢ a za stejnych optickych a geometrickych podminek (Ishii; Ono, 2001)

e = ®3)

Odrazivost je vlastnost materidlu, jenz popisuje mnozstvi svétla, jez se odrazi
od materialu v poméru k mnozstvi svétla, které na povrch dopada. Hodnota odrazivosti mize
byt vypocitana z rovnice (4), kde R je odrazivost, n je index lomu, jenz je zavisly na vlnové
délce a materialu vzorku. Pfi rychlém ohfevu za podkritickych podminek je hodnota
odrazivosti hodnotou pocate¢niho stavu, nez dojde k odpafeni a taveni materialu vzorku.
(Bleiner; Bogaerts, 2006)

R=|—=f (4)

n+1
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Propustnost materidlu popisuje, jaké mnozstvi svétla bylo materidlem propusténo
v poméru k mnozstvi svétla, které na material dopadlo. Ke stanoveni stupné propustnosti
se vyuzivaji metody specialné ur¢ené pro tento typ analyz. Propustnost zavisi na vinové délce

dopadajiciho zafeni, na druhu materidlu vzorku, chemickém sloZeni i struktufe. (Webster;
Halit, 2014)

Frakcionace

Mezi ablaci a vznikem mikroplazmatu mtize probihat tzv. frakcionace. Tento d&j
je chapan jako dé€leni analyzované smési na frakce tak, ze kazda frakce je obohacena o riizné
slozky vychozi smési (nestechiometricka ablace), v zavislosti na jejich chemickych
a fyzikalnich vlastnostech. Hnaci silou frakcionace jsou termické procesy vyvolané
pusobenim laserového pulzu na vzorek. V disledku frakcionace dochazi k rozdilnému slozeni
ablatovaného materidlu v porovnani se slozenim analyzovaného vzorku a praktickym
disledkem je tedy zména poméru naméfenych analytickych signali jednotlivych prvki.
Frakcionace je zavisla na vlastnostech analyzovanych prvkl (teplota vypafovani a varu,
ioniza¢ni potencial, polomé&r iontu atd.) a lze ji potla¢it optimalizaci podminek, jako je volba
vinové délky laseru, délka trvani pulzu, nastaveni hustoty energie zarivého toku a vyuziti
kalibra¢nich standardl se zndmou matrici. Diskutovan je 1 vliv atmosféry v abla¢ni komote.
Potlaceni frakcionace je cilem teoretickych i praktickych experimentii - predpoklada se,
ze ¢im je niz§i doba plsobeni laseru na vzorek, tim je nizs$i pravdépodobnost vzniku

frakcionace. (Hahn; Omenetto, 2010; JaroSova, 2016)

Vznik mikroplazmatu

LIBS spektrometrie je metoda zalozena na indukci plazmatu, neboli vysoce
ionizovan¢ho plynu, pomoci laserového pulzu. Plazma je tvofeno pfenosem energie
elektromagnetického zareni z laserového pulzu na atomy, ionty a elektrony. K tomuto pfenosu
energie dochdzi pomoci inverzni Bremmstrahlungovy absorpce, jenz zahrnuje absorpci
energie volnymi elektrony, atomy a ionty. K tomu, aby Bremmstrahlungliv inverzni proces
vytvofil stabilni plazma, je nutnd vysoka hustota elektront a iontli. Existuji dva mechanismy
vedouci ke vzniku mikroplazmatu - kolizi buzena ionizace a multifotonova absorpce.

Vznik plazmatu vlivem kolizi buzené ionizace (rovnice 5) je typicky pii vyuziti
dlouhovinnych Nd:YAG lasert, pracujicich na vinové délce 1064 nm. Vlivem laserového
pulzu nejprve dochdzi k vyrazeni elektronu z elektronového obalu a dalSim piisobenim

elektrického pole laseru ziskava elektron potiebnou energii. V okamziku, kdy elektron ziska
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dostatecné mnozstvi této energie, mize dal$imi srdzkami ionizovat atomy za vzniku dalSich
volnych elektront, které jsou urychlovany v elektrickém poli. Cely proces se neustale opakuje
a pocet volnych elektronti tak kaskadovité narusta.

e+M—o2e + M (5)

Druhy mechanismus - multifotonova absorpce (rovnice 6), je zalozen na soucasné
absorpci urc¢itého poctu fotonti atomy ¢i molekulami. Fotony (n), kazdy o energii Av, jsou
absorbovany simultanné, ¢imz dané ¢astice pfijmou velka kvanta energie, coz vede k uvolnéni
elektrond a vzniku ionizovanych ¢astic. Absorpce probihd v lokalnim objemu vzorku, proto
je vyprodukovano pouze malé mnozstvi volnych elektront, jejichz pocet roste linearné
s¢asem. Aby doslo k ionizaci, musi byt soudet energii absorbovanych fotont vé&tsi
nez ionizaéni potencial atomu, tedy: n 4v > Ip, kdy Ip je ioniza¢ni potencial atomu. Soucasné
se pravdépodobnost simultanni absorpce fotonti snizuje s poctem fotonti, které jsou nezbytné
K vyvolani ionizace.

M+nhv—> M +¢ (6)

Po vytvoteni prvotniho plazmatu pomoci laserového pulzu prochazi samotné plazma
nékolika fazemi. Pokud jsou volné elektrony generovany ve fokalnim objemu, plazma roste
v zavislosti na inverznim brzdném zafeni. Toto zafeni muze byt dvojiho typu: interakce
elektron - neutralni Castice a interakce elektron - ion. Oba typy brzdného zatfeni jsou dulezité
Vv riznych fazich rozvoje plazmatu. Pokud je ptitomen dostatek elektrond, ptevlada interakce
elektron - neutralni ¢astice. Tvorba plazmatu pokracuje do bodu, kdy je ionizovano asi 1%
Castic a nasledné prevlada interakce elektron-ion. Po vytvofeni absorpéniho plazmatu uvniti
fokalniho objemu, bude plazma rast z povrchu vzorku ve sméru normaly k povrchu. K tomuto
ristu dochazi proto, ze laserovy pulz pfivadi do plazmatu energii, ktera je absorbovana
piedevs§im v jeho horni okrajové ¢asti. (Cremers, 2012; Hahn; Omenetto, 2010; Pasquini; et
al., 2007)

Emise analytickych ¢ar

Metody atomové emisni spektrometrie jsou zalozeny na sledovani emise
elektromagnetického zafeni produkovaného volnymi atomy, ionty ¢i molekulami latky
v plynném stavu. Po excitaci elektroni do vyssSich energetickych hladin a jejich navratu
do zakladniho stavu tyto castice emituji charakteristické zafeni, které je snimano
a detekovano. Pti kazdém piechodu emituje pfislusna Castice kvantum elektromagnetického
zateni, jehoz energie (respektive vinova délka) odpovida rozdilu energii hladin, mezi nimiz se

prechod uskutec¢nil. Vinovou délku emitovaného zaieni Ize vypocitat pomoci rovnice (7).
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1= hc (7)

E>—E;

Kde A je vinova délka zafeni [nm], h je Planckova konstanta [J. s], ¢ je rychlost svétla

[m.s], a E; a E; jsou energie atomu ve vy$sim a niz$im energetickém stavu [eV].

Pii absorpci zafeni z UV a VIS oblasti se energie excitovanych atomu a iontd zvySuje
tak, Ze dochazi k excitaci valenénich elektronti. Pii emisi elektromagnetického zafeni piechazi
elektrony z vyssi na nizsi energetickou hladinu a atom se zbavuje piebytku energie vyzarenim
fotonti. Mtze dojit k pfechodiim mezi excitovanymi hladinami elektronli a mezi vné&jSimi
nebo vnitinimi hladinami zdkladniho stavu atomu, anebo mezi riznymi excitovanymi
hladinami vzdjemné. Emisni spektrum ma carovy charakter a analyticky vyuZivana oblast

emisnich ¢ar je v rozsahu 110 az 900 nm. (Cazes, 2004)

1.1.3 Faktory ovlivitujici LIBS signal

Jak jiz bylo zminéno, pribéh LIBS analyzy je zavisly na né€kolika faktorech, které
vyrazné ovliviiuji analytickou odezvu. Mezi tyto faktory patii energie a vinova délka
laserového zafeni, geometrie laserového paprsku, experimentdlni uspofadani LIBS
spektrometru, slozeni atmosféry v abla¢ni komote, nastaveni priméru analytick¢ého bodu,
ale i vlastnosti analyzovaného materialu. V nasledujici ¢asti prace budou vybrané faktory

detailnéji popsany.

Vliv energie a vinové délky laserového zaieni

vvvvvv

spektrometrie. Jeji hodnota je variabilni a nastavitelnd v urcitém rozsahu. Energie laserového
paprsku je charakterizovana zafivou expozici [J.cm™] a hustotou zafivého toku [W.cm™].
Intenzita generované¢ho laserového paprsku je zavisla na pouzitém laserovém zdroji
ama znacny vliv na hloubku priniku paprsku do materialu a tedy i objemovou jednotku
vzorku, z niz bude odebiran material do plazmatu. Pti nékterych analyzach neni zadouci
provadét pouze povrchové mapovani vzorku, ale i tzv. hloubkové profilovani, tedy analyzu
vnitinich vrstev vzorku. Zvolenou energii a optimalizaci dalSich parametr se d4 dosdhnout

pomérné piesného nastaveni hloubky pruniku. (Winefordner; et al., 2004)

Prahova hodnota hustoty zafivého toku, ktera iniciuje laserovou ablaci, je zavisla na

schopnosti laserového pulzu vybudit nadkritické mnozstvi volnych elektrond. Mira prahové
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hodnoty je zavisla na mechanismu produkce elektronti. Vhodnou fokusaci laserového paprsku
na povrch vzorku a nastavenim vhodné energie laserového paprsku lze zvysit hustotu
zativého toku. S rostouci hodnotou hustoty zatfivého toku exponencidlné vzriistd 1 mnozstvi
ablatovaného materidlu. Tento d€j neni nekonecny, pfi ur€ité hodnoté hustoty toku dochdzi
Kk saturaci mnozstvi ablatovaného materialu z divodu stinéni mikroplazmatem, jenz pohlcuje
dalsi ptichazejici energii laserového paprsku. Nasledné je dosaZeno konstantni rychlosti
ablace. Se zvySujici se hodnotou hustoty zafivého toku vznika i mikroplazma s vyssi teplotou,
pii¢emz je mozné dosahnout i vyssiho stupné disociace a excitace ¢astic vzorku. Tento proces
ma pozitivni vliv na zvysujici se citlivost analyzy (Kratochvil, 2010). Celkovy vykon

laserového paprsku [W] se da vypocitat pomoci vztahu (8):

P = nw?l, (8)
kde w je polomér paprsku [pm] a Io je intenzita zafeni na ose (r = 0) [s™] (Allmen;
Blatter, 2013). Pro odhad minimalni hustoty energie pouZitého laserového pulzu [J.m™] nutné
k ablaci se vyuziva rovnice (9):
Poin = pL,x/?At=1/2 (9)

kde p je hustota vzorku [kg.m™], L, je latentni vyparné teplo [J.kg™], k je tepelna
difuzivita analyzovaného vzorku [J K'mts'aAt je doba trvani laserového pulzu [fs - ns].
Vyuziti vysoké hustoty zaiivého toku (>109 W.Cm'z) zapfiCini, ze je vyrazné vice energie
laserového pulzu pteneseno do materidlu, coz vede k vySSimu stupni odpafovani
I atomizaci/ionizaci a dochdzi k reprezentativnéjsimu rozlozeni prvkl v roztaveném materialu.

(Cremers; Radziemski, 2006)

VInova délka zafeni laseru pouzitého pro analytické Uéely ma znacény vliv
na formovani vznikajiciho mikroplazmatu, protoze ovliviiuje jak tvorbu pocateénich
elektront, tak i prabéh interakce laser - plazma. Cim kratsi je vinovéa délka laserového zafent,
tim je vySsi energie fotonll a tim vysSsi je také absorpcni koeficient a sniZzuje se moznost
frakcionace. Zménou vinové délky se zdsadné zméni i mnozZstvi vzorkem absorbované
energie laserového zaieni. V zavislosti na vinové délce muze ablace zahrnovat termické
(kratkovlnné lasery, UV oblast) i netermické mechanismy (delsi vinové délky, IC oblast).

V ptipadé termickych procesti dochdzi k absorpci laserového zafeni piimo elektrony,
které prevadéji tuto energii do atomové miizky, néasledné¢ dochazi k taveni a odpateni
materialu vzorku. Béhem termickych procesit muze dochazet k frakcionaci. Pokud pfesahne

energie fotoni vazebnou energii sousedicich atomii, je laserovym paprskem porusena
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atomova miizka a dochazi k ablaci. Jak bylo zminéno u vlivu energie laserového zéfeni,
rozsah stinéni plazmatu je zavisly i na vlnové délce zafeni., protoze energie laserového
paprsku muze byt vznikajicim mikroplazmatem absorbovana nebo naopak odraZzena. (Russo;
Mao; Mao, 2002; Winefordner; et al., 2004)

Plisobeni laserového pulzu na vzorek miize mit za nésledek vybuzeni nejen
termickych ale 1 netermickych procesti. Oba procesy ovliviiuje nejen vykon laserového zéfeni,
ale i vlastnosti vzorku. Netermické procesy (spojené s ablaci) jsou pozorovany piedevsim pfi
piisobeni vys§ich hustot zafivého vykonu laseru (>10° W-cm™ ) a pii krat§i dob& trvani pulzu
(pulzy v fadu ns a kratsi), které jsou upfednostiovany, vzhledem k tomu, ze energie fotonu
je v tomto piipadé vyss$i nez energie vazby sousednich atomd v pevné latce a dochazi
tak k pfimému naruSeni atomové miizky a k uvolnéni atomu bez diftze tepla. Termické
procesy (odpafovani a taveni vzorku) se projevuji naopak pii niz$i hustoté zafivého vykonu
(< 10° W.cm™) a pii delsi dobé pulzu (pulzy v fadu ms a delsi), b&hem téchto procesii dochazi
K taveni a odpafovani materialu kvtli pfimé absorpci laserového zafeni elektrony a prenosem
energie na atomovou miizku, to mize mit za nasledek silnou frakcionaci. U lasert s hustotou
zafivého toku 10° - 10° W.cm™ dochazi soucasné k odpafovani i k ablaci. (Glaus; et al., 2010;
Matyskova, 2012; Russo, 1995; Zvéfina, 2011)

Vliv teploty plazmatu

Teplota vznikajiciho plazmatu je jeden z dulezitych parametrd, ktery zna¢n¢ ovliviiuje
pribéh a vysledek analyzy. Na teplotu plazmatu maji vliv pfedev§im parametry laseru, sloZeni
pracovni atmosféry a fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku (matrice vzorku, homogenita
apod.). Teplota plazmatu se zvySuje se zvySujici se energii laseru ¢i tlakem pracovni
atmosféry. Na druhou stranu teplota plazmatu klesa se zvySujici se vzdalenosti od povrchu
vzorku a v case. Teplota je zavisla i na slozeni atmosféry - v argonové atmosfére je vyssi
nez pii vyuziti jinych plynt. (Zhang; et al., 2014)

Existuje n€kolik metod vypoctu teploty plazmatu, nejéastéji pouzivana je metoda
Boltzmannova grafu, ktera vychazi z Boltzmannova distribu¢niho zakona, jenz popisuje
zavislost mezi teplotou zkoumané soustavy a pravdépodobnosti distribuce castic V této
soustavé. Tato metoda je vyuzitelna pfi znalosti intenzit alespont dvou emisnich ¢ar stejného

prvku. Intenzita spektralni ¢ary je dana rovnici (10):

I = —ARfGN, (10)
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kde 1 je intenzita sledované emisni &ary [s], A Einsteiniiv koeficient [s™],
h Planckova konstanta [J. s], f je frekvence emitovaného zafeni [Hz], G je instrumentalni
faktor (efektivita sbéru zateni optikou a optické vlastnosti sestavy jako celku) a Nj je hustota
populace excitovaného stavu [cm™.eV™]. Intenzitu piku urime z jeho maximalni hodnoty,
¢iplochy. Po dosazeni rovnice pro intenzitu cary do Boltzmannovy distribuce

a zlogaritmovani ziskdme vztah (11):

I4m \ _  Eg GNy
n (Ahfgj> = =7 + In (Z (T)) (11)

kde g statisticka vaha odpovidajici hladiny, E¢ energie excitovaného stavu [eV],
k Boltzmannova konstanta [eV.K™], T teplota plazmatu [K], Z je funkce rozdé&leni, No hustota
populace zakladniho stavu [cm™.eV™].

Pii znalosti intenzit alespont dvou car, kterym nalezi hodnoty energie excitovaného
stavu Ej, miZeme do grafu vynést zavislost levé strany rovnice na teploté. Dostaneme
tak body, které prolozime kiivkou linearni zavislosti. Sklon této kiivky odpovida prevracené
hodnoté elektronové teploty plazmatu. (Aguilera; Aragon, 2007; Cremers; Radziemski, 2006;
Knopp; Scherbaum; Kim, 1996; Koufil, 2012; Zhang; et al., 2014) Teplota plazmatu se
Vv pribéhu ¢asu dynamicky méni. Po iniciaci laserovym pulzem se teplota pohybuje, az okolo
10 000 K. Nasledn¢ je pocatecni energie spotfebovavana na excitaci ¢astic, jejich rekombinaci
uvnitt plazmatu a pfi expanzi plazmového utvaru. V disledku toho teplota v plazmatu rychle
klesa. (Prochéazka, 2014; Vitkova, 2015; Zhang; et al., 2014) Obecné lze pak fici, ze teplota
plazmatu iniciovaného laserem pracujicim v dvoupulznim modu ma vyssi teplotu nez plazma
vzniklé pti pouZiti jednopulzniho rezimu. Teplota plazmatu je téZ zavisla na tvrdosti vzorku -
¢im tvrdsi je vzorek, tim je teplota plazmatu vyssi a naopak. Pokud se v analyzovaném vzorku
vyskytuji bariéry pfenosu tepla, napi. vyduté, mize teplota plazmatu klesat. (Zhang; et al.,
2014)

Vliv doby pulzu

Doba trvani laserového pulzu ma zésadni vliv na dynamiku ablace. Obecné¢, ¢im
je krat$i doba pulzu, tim je energie rychleji absorbovana materialem, coz vede ke zvySeni
dynamiky ablace. Objem materialu, ktery je v pfimé interakci s elektromagnetickym zafenim
laseru ma tak mén¢ Casu pro prenos energie do okolniho materialu piedtim, nez je ablatovan.
Z tohoto diivodu je ablatovany objem piesnéji ohrani¢en v prostoru a do okolniho materialu

prestoupi mensi zbytkova energie, coz vede ke zmenseni teplem ovlivnéné oblasti (HAZ - The
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heat-affected zone). Ablacni prah je v pfipad¢ kratSich pulzii redukovan a ostfe ohranicen.
Ovsem 1 u téchto kratkych impulzi zbyva v materidlu prebytek energie, ktery muze stale
tepelné pisobit v okoli krateru 1 po ukonceni plisobeni laserového pulzu. Efekt kratkych pulza
(fs - femtosekundové, ps - pikosekundové) je nejvice patrny pii ablaci kovovych materiald,
které jsou vzhledem k jejich vysoké tepelné vodivosti a nizké teploté tani lehce tavitelné
a vykazuji rozsahlé HAZ. Reakce materialu na proces ablace obvykle zahrnuje kombinaci
termaln¢ aktivovanych procesii, které mohou vést ke kumulativnim zménam morfologie
povrchové struktury materidlu a i ke zménam v jejim chemickém slozeni. Je zadouci,
aby vétsina energie laserového pulzu byla pifevedena do materialu pred tim, nez je dosazeno
tepelné rovnovahy. V ptipad¢ vyuziti femtosekundovych laserii je vyhodou rychld expanze
jimi indukovaného plazmatu, jenz je aZz o tfad rychlej$§i neZ u nanosekundovych pulzi,
U kterych dochdzi k pfihiivani absorbovanym laserovym paprskem. Vyhodou
je i zanedbatelné spektralni pozadi, diky ¢emuz je eliminovana nutnost vyuziti detektort

s casovym rozlisenim. (Asgill; et al., 2010)

Vliv geometrie laserového paprsku
Na prubeh ablace a na mnozstvi ablatovaného materidlu mé nezanedbatelny vliv

| geometrie laserového paprsku. Pfi vyuziti paprsku s Gaussovskym profilem dochazi,
Vv porovnani s cylindrickym profilem, ke zlepSeni vysledného SBR (signal to background
ratio - pomér analytického signalu k pozadi). (Yip; Cheung, 2009) Gaussovsky profil
se uplatituje u Nd:YAG lasert, kdy je paprsek systémem cocek a dalSich optickych ¢lenti
fokusovan do malého prostoru (v fadu desitek az stovek pum). Timto ,.tvarovanim* pomoci
optickych elementii ov§em dochazi ke ztratam intenzity zateni. (Mercier; et al., 2010)

Paprsek s cylindrickym profilem (tzv. flat top) ma v idealnim piipadé konstantni
intenzitu od stiedu az po okraj a profil se na rozdil od Gaussovského svazku béhem Sifeni
svétla prostorem neméni. Pfi vyuZziti cylindrického paprsku je vytvofen analyticky bod
se st¢énami kolmymi na dno krateru. Je ovSem problematické tento profil ziskat a to pfedevsim
z diivodu difrakce paprsku, ktera zavisi na vinové délce zareni a priméru laserového svazku.

(Mercier; et al., 2010; Yip; Cheung, 2009)

Vliv pracovniho reZimu a experimentalniho usporadani
LIBS spektrometr muze pracovat ve dvou rezimech - v jednopulznim (SP)
¢i dvoupulznim (DP). Pii vyuziti SP rezimu dochazi k ablaci vzorku a iniciaci vzniku

plazmatu pouze jednim pulzem. Citlivost méfeni ovSem neni vysoka a analyticky signal
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je méng¢ stabilni. V ptipadé vyuziti DP rezimu jsou produkovany dva laserové pulzy, s urcitou
¢asovou prodlevou (tzv. interpulse delay), fadové v jednotkach mikrosekund. V tomto piipadé
prvni pulz vytvafi plazma a druhy pulz vzniklé plazma opétovné ohiiva. V plazmatu dochazi
po absorpci druhého pulzu k ptrehiati a hlubsi atomizaci a ionizaci, snizuje se vliv matrice
azvySuje se citlivost méfeni. DP rezim umoziiuje dosdhnout lepsi reprodukovatelnosti,
vétsiho objemu vznikajiciho plazmatu a jeho stabilizaci. ZvySuje intenzita analytického
signalu a dochazi ke sniZeni spektralniho pozadi. (Russo; Mao; Mao, 2002; Winefordner; et
al., 2004)

Zptsob pfivadéni druhého paprsku je zavisly na experimentdlnim usporddani LIBS
spektrometru - druhy pulz mtze byt piivadén rovnobézné s prvnim pulzem (kolinearni
uspotradani), nebo kolmo na drdhu prvniho pulzu (ortogonalni uspotradani). Schéma
kolinearniho a ortogonalniho uspotfadani v DP rezimu LIBS je uvedeno na Obr. 3a a 3b.

Kolinearni paprsky mohou byt emitovany jednim ¢i dvéma pulznimi lasery. Vyuziti
tohoto uspofadani neni zavislé na povrchové struktufe analyzovaného vzorku ani jeho
skupenstvi. Vyuzitelnost zafizeni s ortogonalnim uspofadanim mize byt naopak limitovana
vlastnostmi analyzovaného vzorku. Tim, Ze je excitacni pulz pfivadén kolmo na pfedchozi
pulz a tedy rovnobé&zné s povrchem vzorku, je nutné, aby byl povrch vzorku hladky. Interakce
excitacniho paprsku s drobnymi nerovnostmi na povrchu (Obr. 4), napt. pii analyze
praskovych vzorkil nanesenych na pasce, mize zapticinit jeho oslabeni a tedy 1 niz8i intenzity
analytického signalu, a to z diivodu nedostatecné iniciovaného plazmatu, poptipadé nemusi
vibec dojit k jeho zazehnuti. Muze tedy vyvstat nutnost opakovani analyzy a tim dochazi

k ¢asovym i materialnim ztratam. (Babushok; et al., 2006)

Kolineamni DP rezim Ortogonélni DP rezim

2. Excitaéni pulz
1. Ablaéni pulz
L 2. Excitaéni pulz
1. Ablaéni pulz ]

Obrazek 3 - Schéma kolinedrniho (3a) a ortogonalniho (3b) uspotadani

27



Ablaéni pulz

Excitacni pulz

<

vzorek

Obrazek 4 - Schéma interakce excita¢niho pulzu s povrchem vzorku

Vliv pruméru analytického spotu
Jak jiz bylo zminéno, pfi interakci laserového paprsku se vzorkem dochazi ke vzniku

krateru, ze kterého je vlivem energie material vypuzen. Primér tohoto krateru je variabilni
aje mozné ho ovlivnit nastavenim kolimatoru. Nastaveni tohoto parametru je nutné
pfizpisobit druhu analyzovaného materidlu a jeho form¢. Pfi analyze homogennich vzorkd,
jako jsou slitiny kovi, plasty ¢i skla, je mozné vyuzivat malé pruméry spotu - paprsek
fokusovat do malého prostoru (fadoveé v desitkach pm). Z divodu homogenity vzorku neni
tieba pokryvat vétsi plochu vzorku, energie neni rozptylena a paprsek laseru ablatuje material
do hloubky. Naopak u sypkych vzorkli, nehomogenizovanych napft. rostlinnych materiald,
je preferovan vétsi pramér spotu - do plazmatu je pienesen vzorek z vétsi plochy, tim by méla
byt zvySena reprodukovatelnost méfeni. V ptipadé analyzy praskovych vzorkd nanesenych
na pasce, ¢i na jiném nosi¢i je také vhodnéjsi volit vétsi pramér spotu, aby se zabranilo
prarazu nosice a tedy i jeho ablatovani, protoze pokud je paprsek fokusovan na mensi plochu,
dochdzi ke zvySeni intenzity dopadajiciho paprsku. (Kratochvil, 2010) Ptestoze je laserovy
paprsek piesné fokusovan do mista analyzy, v pfipad¢ opakované interakce s jednim mistem
mize dochazet k rozsifovani reakéniho mista a k odnosu materialu vzorku do okoli vzniklého

krateru.

Vliv pracovni atmosféry

V prabéhu analyzy hraje zna¢nou roli 1 slozeni atmosféry v abla¢ni komote.
Pro nezanedbatelnou cast analyzovanych prvka je vSak dostaCujici provadét analyzu pouze
za ptistupu vzduchu a za atmosférického tlaku, nikoli ve specidlni inertni atmosféfe. Prvky,
jejichZ analyzu neni moZné provést v téchto podminkéch, jsou obvykle analyzovany v inertni
atmosfére, nejcastéji se jednad o heliovou a argonovou atmosféru, popiipad¢ je mozné ablacni

komoru evakuovat. Snizenim tlaku se eliminuje vliv samoabsorpce a zvySuje
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se pravdépodobnost sledovani dalsich analytickych ¢ar. (Unnikrishnan; et al., 2012) Vliv
heliové a argonové atmosféry byl popsan v nékolika publikacich (Dong; et al., 2012;
Effenberger; Scott, 2011; Sarkar; et al., 2014; Suyanto, 2014; Suyanto; et al., 2012),
pti vyuziti téchto inertnich plynti dochazi ke zvySeni poméru intenzity analytického signalu
K vysce spektralniho pozadi. Dilezity je samoziejmé i tlak pouzitého inertniho plynu, ktery
ovliviluje nejen mnozstvi ablatovaného materidlu, ale 1 pocet kolizi iontl v plazmatu. ZvySeny
pocet téchto narazi vede ke snizeni Zivotnosti plazmatu. (Effenberger; Scott, 2011) Prutok
inertniho plynu je vSak nutné regulovat, v ptipadé prili§ vysokého pritoku by mohlo dochazet

K unaseni materialu vzorku a tim samoziejmé i k ovlivnéni vysledkl analyzy.

Vliv vlastnosti analyzovaného vzorku
Fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku zna¢né ovliviiuji vlastnosti vznikajiciho

plazmatu. Souhrnné je mozné tento vliv oznacit jako matri¢ni efekt. Vliv vlastnosti vzorku
na analyzu mize znacné eliminovat vhodné zvolena energie laseru a dals§i variabilni
parametry méieni (napf. pramér fotony exponované oblasti - analytického bodu, vinova
délka). V pripadé, Zze se nepodafi matri¢ni efekt potlacit vhodné zvolenymi podminkami
méfeni, je nutné pro kalibraci pfistroje vyuzit kalibra¢ni standardy se stejnou ¢i podobnou
matrici jako maji analyzované vzorky. Mezi vlastnosti analyzovaného vzorku, které maji
znaény vliv na pribéh LIBS analyzy a ovliviiuji analyticky signal, patii napf. hustota,
porozita, termalni vlastnosti vzorku (napf. tepelna vodivost, bod tani), granulometrie
¢i optické vlastnosti (napf. spektralni propustnost, odrazivost). (Kratochvil, 2010) V piipadé
analyzy tenkych vrstev, jako jsou povrchové tpravy materiald, tenké filmy na nosicich atd.,
se krom¢ vySe jmenovanych vlastnosti vzorkli projevuje i tloustka analyzované vrstvy.
Pti analyze tenkych vrstev m& majoritni vliv na vysledek analyzy zvolena energie laserového
paprsku a primér spotu - musi byt optimalizovany a zvoleny citlivé tak, aby nedochézelo
K proniknuti laserového paprsku pod analyzovanou vrstvu a vznikajici plazma nebylo
nafedéno materidlem pod analyzovanou vrstvou. (Allmen; Blatter, 2013) Problematika

analyzy tenkych vrstev bude detailn¢ diskutovana v dalsi casti prace.

Reprodukovatelnost prenosu vzorku do plazmatu
Reprodukovatelnost LIBS analyzy je ovlivnéna nékolika faktory. Vyznamny vliv

ma predevsim kolisani vykonu laseru, dale pak faktory ovliviiujici formovani mikroplazmatu,
jako je teplota plazmatu a jeho stabilita v ¢ase. Reprodukovatelnost je také ovlivnéna thlem

dopadu laserového paprsku a vyslednou pozici zafizeni pouzitého pro snimani signalu. Vliv
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ma také pocet analytickych bodi pouzitych pfi analyze, experimentalni usporadani LIBS
spektrometru, ¢i vyuziti SP nebo DP rezimu. Dal§im vyznamnym parametrem je slozeni
a skupenstvi vzorku - jinak bude vznikat plazma pro kapalny, jinak pro plynny a jinak pro
pevny vzorek. Reprodukovatelny pribéh tvorby plazmatu je znacné ovlivnén i1 hustotou

analyzovaného vzorku, homogenitou, povrchovou upravou a dalSimi vlastnostmi vzorku.

1.2 Obecné principy analyzy tenkych vrstev pomoci LIBS spektrometrie

1.2.1 Definice tenké vrstvy

Definovat tloustku vrstvy, ktera muze byt oznaCena jako tenkd vrstva, neni
jednoduché. V oblasti naseho zajmu je jako tenkd vrstva definovana vrstva o tloust’ce v fadu
mikro- ¢i nanometrti. Pod terminem ,,analyza tenké vrstvy* je mozné predstavit si Siroké
spektrum analyz - miiZe se jednat o analyzu pevné povrchové vrstvy ve formé natéru, tenkého
filmu, povlaku, ale i praSkového vzorku nanesen¢ho na nosi¢i nebo kapaliny nanesené na
nasdkavém C¢i nenasakavém podkladu. Pfevedeni materialu vzorku do formy tenké vrstvy
muze mit pro analyzu nékolik pozitivnich pfinost - mtze dojit ke zlepSeni hodnot RSD
(relativni smérodatnd odchylka), ¢i LOD (limita detekce) a ptfedevSim k uspofe mnozstvi
vzorku potfebného k analyze. V ptipadé LIBS analyzy praskovych vzorkii se hmotnost
vzorku potfebna k analyze pohybuje okolo nékolika malo miligramt, v pfipadé kapalin
se jedna o objem v fadu jednotek az desitek mikrolitri. (Ardakani; Tavassoli, 2013; Lazic; et
al., 2017; Lepore; et al., 2017; Pace; et al., 2006; Xiu; et al., 2013)

1.2.2 Analyza tenkych vrstev pomoci LIBS spektrometrie

LIBS spektrometrie byla v prvopocatcich svého vyuzivani metodou slouzici
pfedevs§im pro kvalitativni analyzu. Toto uplatnéni si udrzela dodnes, ale nasla své misto
mimo jiné i Vv oblasti analyzy tenkych vrstev. V souCasné dobé je patrna snaha vyvijet
analytické metody vyuzitelné pro analyzu povrchovych vrstev pevnych vzorka ¢i pracovat
s malymi objemy kapalnych vzorkd. V kvantitativni analyze je obecné cilem dosdhnout
co nejlepsich detek¢nich limitd, veEtsi presnosti a spravnosti méfeni a extrahovat
z analytického signalu, co nejvice informaci potiebnych pro podrobnou charakterizaci
analyzovaného materialu. Pfevedeni vzorku do formy tenké vrstvy mtize Casto naplnéni téchto
cili dopomoci. (Diego-Vallejo; et al., 2011; Hahn; Omenetto, 2012; Khater, 2013; Pinon;
Mateo; Nicolas, 2013; Vadillo; Laserna, 2004) Mapovani povrchového slozeni vzorkd, coz
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je jedna z nejcast¢jsich aplikaci analyzy tenkych vrstev pomoci LIBS, vyzaduje sdruzovani
spektralnich informaci s prostorovymi soufadnicemi, coz je velmi dualezité napt. i pfi analyze
materialovych rozhrani. Pro tyto analytické ucely je tfeba doplnit popis metodiky o informace
0 povrchové citlivosti a hloubkovém a lateralnim rozlisSeni pouzité techniky. (Vadillo;
Laserna, 2004)

Povrchova citlivost

Povrchova citlivost metody udava, z jak tenké povrchové vrstvy je mozné pomoci této
metody ziskat analyticky vyuzitelny signal. U povrchové citlivych metod (typicky metody
elektronové spektrometrie) se tato hodnota pohybuje az v fadu nanometrti. Povrchové citliva
technika vykazuje vétsi citlivost vi¢i atomim v blizkosti povrchu vzorku, nez v jeho
objemovém materialu. Hloubka vzorkovani u LIBS je zavisla na hloubce krateru po interakci
laserového pulzu s povrchem vzorku. Obecné je povrchova citlivost znaéné zavisla
na fluktuaci intenzity laseru na povrchu vzorku, coz je kombinovany G¢inek energie pulzu
a fokalnich podminek. Zvysenim laserové energie na pulz je mozné dosdhnout hlubsich
krater, coz ovSem neznamena, ze automaticky dojde k snizeni povrchové citlivosti
experimentu, nebot’ se mize zvysit uc¢innost buzeni analytickych ¢ar. (Vadillo; Laserna, 2004)

Dal$im dulezitym parametrem, ktery ovliviiuje povrchovou citlivost, je tthel dopadu
laserového paprsku na povrch vzorku. Paprsek dopadé na vzorek pod tthlem 0° a zvySeni thlu
dopadu zvySuje hloubku vzorkovani. Vyssi povrchové citlivosti je u LIBS dosazeno na ukor
lateralniho rozliSeni a detekéni citlivosti a naopak zvySenim energie laseru, spojené
se zvySenim hloubky pozorovani je sniZzena povrchova citlivost. Stinici efekt plazmatu
a ucinnost disperzniho a detekéniho systému urcuji minimalni energii laserového pulzu
potiebnou k ziskani detekovatelného signalu pii zachovani minimalni hloubky krateru.

(Vadillo; Laserna, 2004)

Hloubkové rozliSeni

Tento parametr je ¢asto vyuzivan jako ekvivalent k hloubce vzorkovani a definovan
jako minimalni vzdalenost (typicky jednotky nm) dvou analytickych bodu ve vertikalni
rovingé, znichz je ziskdn vzajemné neovlivnitelny analyticky signal. Presnéji feceno,
hloubkové rozliSeni je parametr, pomoci které¢ho je mozné urcit, do jaké miry je mozné
definovat néhlé rozhrani mezi dvéma prostfedimi a je tedy pfedmétem zajmu v hloubkovém
profilovani strukturovanych ptfedméti. Metody hloubkového profilovani obecné poskytuji

obraz o rozhrani vrstev.
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Opakovanou interakci laserového paprsku se stejnym mistem ve vzorku se prohlubuje
vznikajici krater a ziskdvame zavislost intenzity signalu analytu na hloubce vzorkovani.
Pro vypocet hloubkového rozliSeni je nutné znat pramérnou rychlost ablace (AAR - Average
Ablation Rate, nm.pulz ), kterou lze stanovit na zakladn& znamého poétu laserovych pulzi
nutnych k dosazeni rozhrani (p o5) pod vrstvou o urcité tloustce (d), jejiz profil je zkouman

(12).
AAR =d(p os)™* (12)
Hloubkové rozliseni, A z [nm], je nasledné vypocitano pomoci vztahu (13):
Az=Ap. AAR=Apd(pgs)™ (13)

Kde A p je pocet laserovych pulzl v rozmezi 84 a 16% signalu. Pokusy s vrstvenymi
materialy ukazaly, Ze nejlepSiho hloubkového rozliSeni (nejniz§$i A z) je dosazeno
za podminek, pii kterych je dosazeno stiedni miry rychlosti ablace. Napi. v praci (Mateo;
Vadillo; Laserna, 2001) byl popsan vliv pracovni vzdalenosti a energie laserového pulzu na
vypocitanou hodnotu pro AAR a A z. Analyzovany byly vzorky mosazné folie s dvéma
vrstvami (kysela a bazickd) Cu a vrstvou Ni o tloustce 3,5 pm. Grafické zndzornéni zmény
AAR a A z v zavislosti na pracovni vzdalenosti a na energii laserového pulzu, jsou uvedeny

na Obr. 5 (energie 23,4 mJ/pulz) a 6 (pracovni vzdalenost +6 mm).
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Obrazek 5 - Zména AAR a A z v zavislosti na pracovni vzdalenosti
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Obrazek 6 - Zména AAR a A z v zavislosti na energii laserového pulzu

DalS§im dilezitym faktorem ovliviiujicim pfesné vymezeni hloubkového profilu
je stabilita laserového paprsku, jenz prochazi analyzovanou oblasti, protoze definuje
morfologii vytvofeného krateru. V piipadé laserového paprsku s Gaussovskym profilem bude
nejvice svételného paprsku absorbovano, a tedy nejvice materidlu bude ablatovano uprostied
krateru (ve srovnani s okraji). Za téchto okolnosti bude snimané spektrum slozeno ze signala
Z jednotlivych vrstev, kterymi paprsek projde (v ptfipadé, Ze je hloubka krateru vétsi
nez tloustka analyzované vrstvy).

Existuje nékolik opatieni, pomoci kterych je mozné tento jev eliminovat - vyuziti
laseru s cylindrickym profilem paprsku, prostorovym filtrovanim Gaussovského paprsku,
kter¢ povede kredukci piispévku okraji nebo vyuzitim specifickych homogenizatort
paprsku. V piipadé ze povrch vzorku neni rovny, neni mozné erodovat dobie definovany
krater a ziskat pfesn¢ definovanou hloubku krateru. Navic se u vétSiny materidlii, predevSim
pii opakované ablaci, vytvareji drobné povrchové deformace (Obr. 7). Tyto deformace ¢asto
nesouvisi s profilem paprsku a projevuji se 1 v ptipad¢€, kdy je paprsek stabilni a jeho profil
plochy. Deformace okoli krateru je Casto zpiisobena rozptylem svétla pii nedokonalostech
povrchu materialu nebo vlivem prachovych ¢astic. Mechanismus vzniku deformaci zahrnuje
materidlové taveni, deformaci a po ozafeni op€tovné tuhnuti, ¢imz se deformace stava trvalou.
Tvar a rozsah povrchové deformace zavisi na mnozstvi absorbované energie i na vlastnostech
analyzovaného materialu. Vyvoj mikronerovnosti na dné kraterit muZze snizit hloubkové

rozliSeni. (Vadillo; Laserna, 2004)
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Obrazek 7 - Krater vytvoteny po 150 laserovych pulzech na vzorku z nerezavéjici oceli

Hloubka vytvofeného krateru a jeho tvar znacné€ zavisi na podminkach analyzy. Mezi
hlavni vlivné parametry patfi, jak jiz bylo zminéno, pfedev§im tvar pouzitého laserového
paprsku, dale energie laserového zdroje a priimér analytického spotu. Stejné dilezity vliv maji
1 vlastnosti vzorku, mezi né patii fyzikalni 1 chemické vlastnosti vzorku jako jsou hustota,
homogenita, odrazivost ¢i tepelna vodivost. (Abdelhamid; et al., 2009; Ctvrtnickova; et al.,
2009; Prtcha, 2016; Vadillo; Laserna, 2004)

Lateralni rozliSeni

Moznost prifadit k ziskané spektralni informaci prostorové soufadnice je znacnou
vyhodou LIBS spektrometrie. Lateralni rozliseni je definovano jako minimalni vzdalenost
dvou analytickych bodt [um] v horizontéalni roving€, z nichz je ziskan vzajemné neovlivnény
analyticky signal. Hlavni parametr, ktery ovlivituje lateralni rozliseni, je fokusace laserového
paprsku do malého, ptfesn¢ definovaného bodu. Minimalni primér je dan vinovou délkou
laserového zdroje, divergenci paprsku a ohniskovou vzdélenosti optického systému. Pokud
je mozné laserovy paprsek zaostiit Svysokou piesnosti, lze docilit vysokého lateralniho
rozliSeni. V piipad¢ idealniho laserového paprsku zaostieného pies Cocku bez aberaci
je primér paprsku (d) s kruhovym prifezem dan vztahem (14):

d=2447L (14)

kde A je vlnova délka laseru [nm], f je ohniskova vzdéalenost co¢ky [mm] a D
je primér kolimovaného laserového paprsku [mm]. V praxi jsou aberace ¢ocky (odchyleni
svételného paprsku) a tepelné UCinky laseru povazovany za pfi¢inu nékolikandsobného
zvySeni pruméru ablatovaného krateru. Pfi redlném méfeni se jednd o primér pétkrat

az desetkrat vetsi nez je teoreticky predpokladany. (Vadillo; Laserna, 2004)
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1.2.3 Nejbéznéjsi metody vyuZivané pro hloubkové profilovani vzorki

Jednou z nejéastéji vyuzivanych metod pro hloubkové profilovani je laserova ablace
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (LA ICP MS).
Spojenim laserové ablace s ICP MS je mozné piimé vzorkovani pevnych materiali
do plazmatu a nasledna detekce iontli na zakladé poméru jejich hmotnosti a naboje. Vysoka
citlivost ICP MS umoziluje stanovit vétSinu prvka ve stopovych koncentracich (< lug.g'l).
Nevyhodou této techniky je piedev§im prvkové-selektivni nereprodukovatelna ablace
a zdlouhava optimalizace analytickych podminek. Hloubkové rozliSeni této metody
se pohybuje okolo 1 pm, maximalni hloubka vzorkovani je 20 um. LA ICP MS je vhodna
metoda pro analyzu prvka s Z > 3. (Koch; Gunther, 2011; Ubide; et al., 2015)

Dalsi hojné¢ vyuzivanou metodou je opticka spektrometrie s buzenim v doutnavém
vyboji (GD OES). Analyzovana c¢ast vzorku musi byt hladka a rovnad ploska o velikosti
alespoii nékolik mm?. Vzorek je umistén do excitaéniho zdroje, je vodivé spojen s katodou
a odd¢luje vybojku od okolni atmosféry. Vybojka se vy€erpa a napusti se pracovnim plynem
(Ar). Vlivem vysokého stejnosmérného napéti vznikne uvniti vybojky v dutiné anody
doutnavy vyboj. Tézké ionty argonu zplazmatu doutnavého vyboje jsou urychlovany
Vv elektrickém poli smérem ke vzorku, na jehoz povrch dopadaji velkou rychlosti a vyrazeji
atomy vazané v krystalové miizce. Tyto atomy jsou vedeny do plazmatu, kde jsou excitovany
a pii deexcitaci je snimano charakteristické zareni. Vyhodou je vysoka citlivost metody 1 pies
moznou kontaminaci vzorku a netermické buzeni (spektralni ¢ary jsou uzké). Nevyhodou
je nutnost upravy povrchu vzorku ptfed analyzou a Casova naro¢nost. Limity detekce
se pohybuji fadové v jednotkach pg.g™. Je mozné dosahnout hloubkového rozligeni v rozmezi
0,1-1 nm. Metoda neni limitovana prvkovym sloZzenim analyzovanych vzorkli. Maximalni
hloubka vzorkovani 500 um. (Lobo; Fernandez; Pereiro, 2017; Payling; Aeberhard; Delfosse,
2001; Shimizu; et al., 1999)

Hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti (SIMS) je také metodou casto
vyuzivanou pro hloubkové profilovani. Tato metoda pracuje na principu odprasovani povrchu
vzorku pomoci proudu iontti. VétSina odpraSovanych castic je v neutralnim stavu, pouze
asi 1% je emitovano jako ionty. Tyto sekundarni ionty jsou nasledné¢ analyzovany
vV hmotnostnim spektrometru. Hlavnimi pfednostmi metody jsou vysoka citlivost, schopnost
detekce vSech prvkil, velké ploSné rozliSeni, mozZnost izotopické analyzy a hloubkovych
koncentracnich profili. Nevyhodou mtize byt napf. jeji destruktivnost a obtiznost kvantifikace

dat. Lateralni rozliSeni metody je v zobrazovacim rezimu typicky < lum, pii hloubkovém
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profilovani 30 um, povrchova citlivost metody je 2 nm. Metoda neni limitovana prvkovym
slozenim analyzovanych vzorka. Limity detekce se pohybuji v fadu pg/kg. (Kudriavtsev; et
al., 2011; Pinon; Mateo; Nicolas, 2013; Shard; et al., 2007)

Spektrometrie Rutherfordova zpétného rozptylu (RBS) je nedestruktivni technika,
kterd nevyzaduje pro kvantitativni analyzu Zadné standardy. Metoda je zaloZena na registraci
energetickych spekter pruzn€ rozptylenych castic. M& vysokou citlivost pro tézké prvky.
Nevyhodou je obtizna detekce lehkych prvkl na substratech s vyssi primérnou molekulovou
hmotnosti. Pro analyzu je vyzadovan hladky povrch. Metoda neposkytuje informace
0 chemickych vazbach a dochazi k poklesu rozliSeni ve zvySujicich se hloubkach. Limity
detekce této metody se obvykle pohybuji v fadu pg/kg. Maximalni hloubka vzorkovani jsou
jednotky nanometrti, hloubkové rozliSeni az 5 nm. Metoda je vhodnd pro analyzu téméf
celého spektra prvku. (Brillson, 2012; Kimura; et al., 2008)

Pti hloubkovém profilovani nachazi uplatnéni i metoda MEIS (Spektroskopie rozptylu
sttedn¢ energetickych iontl), ktera je obdobou metody RBS. Metoda MEIS je vysoce
povrchové selektivni a dosahuje velkého hloubkového rozliSeni (jednotlivé atomarni mono
vrstvy). Limity detekce se pohybuji v fadu pg/kg, hloubkové rozliseni metody je 0,1 - 1 nm.
Metoda neni limitovana prvkovym slozenim analyzovanych vzorki. (Kim; et al., 2003; Zalm;
et al., 2016; Zhu; et al., 2010)

Energiové-disperzni rentgenfluorescenéni spektroskopie (EDX ¢i EDS) je dalsi
technikou casto vyuzivanou nejen pro povrchovou, ale i1 hloubkovou analyzu, cCasto
je kombinovana s elektronovou mikroskopii. Aby bylo mozné ziskat tidaje o kvantitativnim
slozeni vzorku, je nutné vyuzivat standardy, jejichz slozeni je podobné sloZeni analyzovaného
vzorku. Vyhodou je moznost skenovani malé plochy vzorku (< lum), povrchova citlivost
se pohybuje okolo 1 pm. Limity detekce se pohybuji tadové v desitkich mg/kg.
Problematicka mutize byt analyza lehkych prvki, obecné je technika vyuzivana pro analyzu
prvka s Z > 10. (Pinon; Mateo; Nicolas, 2013) Mozné je i spojeni EDS s FIB (Focused lon
Beam - svazek fokusovanych iontl), které umoziuje 3D chemickou analyzu vzorku. (Lovy,
2014; Motz; Schoberl; Pippan, 2005)

K vySe uvedenym metodam muze byt LIBS spektrometrie zajimavou alternativou,
pfedevSim proto, ze analyza neni limitovana relativni atomovou hmotnosti stanovovanych
prvki, aparatura je jednoduchd, potfizovaci ndklady a néklady na provoz jsou oproti vyse
zminénym technikdm minimalni. Analyza je rychld a vysledky jsou dostupné v podstaté on-

line, métfeni mize probihat za atmosférického tlaku a uprava vzorku k analyze je minimalni.
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1.2.4 Hloubkové profilovani pomoci LIBS spektrometrie

Hloubkovéa analyza materialu je jednou z moznych aplikaci LIBS spektrometrie. Tento
zpusob analyzy spociva v interakci laserového paprsku se stale stejnym mistem
analyzovaného vzorku (viz Hloubkové rozliSeni). Kazdy laserovy pulz reaguje se vzorkem
ve stejném misté, ablatuje stdle dal$i a dal$i vrstvy materidlu a vznikd krater, ktery
se s kazdou dalsi interakci prohlubuje. Ur€eni pfesného hloubkového profilu je velmi dilezité
v mnoha technologickych odvétvich, napft. pii galvanizaci ¢i jiné povrchové upraveé materialt.
Reprodukovatelnost méteni je zavisla na nékolika faktorech. Jednim z nich je fokusace
laserového paprsku nejen na povrch vzorku, ale i do stale se prohlubujiciho se krateru.
K rozostfeni fokusovaného paprsku prispiva mnoho ¢initeli, mize to byt nedokonala optika,
nerovnosti na povrchu ¢i fluktuace laserového paprsku. To vSe miZe zpisobovat vznik
krateru o vétSim priiméeru nez je pivodné nastavend hodnota v ohniskové rovin€. Hloubkové
profilovani ma i sva omezeni, kterd vyplyvaji pfedevSim z charakteru analyzovaného vzorku
a vlastnosti laserového paprsku. (Vadillo; Laserna, 2004)

Hloubkové profilovani pomoci LIBS spektrometrie bylo popsano ve zna¢ném poctu
publikaci, nejCastéji se jedna o hloubkové profilovani kovovych vzorkl, napt. v praci
(Cerrato; et al., 2017) je zajmem autorl jev zvany demetalizace, coZ je dusledek vlivu koroze
v bindrnich slitinach, kdy dochéazi k obohaceni jednoho ze dvou hlavnich prvki slitiny
druhym prvkem. LIBS spektrometrie byla vyuzita pro charakterizaci demetalizovanych filma
na povrchu slitin médi a zinku. Pro experiment byly nékteré oblasti slitiny vystaveny
pusobeni chemikalii, za ucelem selektivniho vyluhovani Zn. Spektrum ziskané v médu
hloubkového profilovani poskytuje informace o erodovanych vrstvdch materidlu a vybér
spravnych spektralnich ¢ar umoziuje ur€eni distribuce raznych prvkt jako funkci hloubky.
Hloubkovy profil povrchové vrstvy byl ziskan pomoci 30 laserovych pulz. Pti prvnich
pulzech doslo k poklesu intenzity sledované ¢ary Zn v dusledku procesu ,,odzinkovani®,
zatimco signal Cu zistava konstantni (Obr. 8). Od osmého pulzu byly snimané intenzity obou
prvkll velmi podobné, coz znamend, Ze korodovana vrstva byla z povrchu plné odstranéna.
Tloustka povrchové demetalizované vrstvy byla, na zaklad¢ znalosti dosazené hloubky

po jednom laserovém pulzu, stanovena v rozmezi 75 az 90 pum.
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Obrazek 8 - Hloubkovy profil pro Zn I (481,05 nm) a Cu | (521,82 nm)

Pomoci LIBS bylo provedeno hloubkové profilovani necistot usazenych na povrchu
grafitové clony tokamaku (Maurya; et al., 2016). Do jednoho bodu bylo vzdy vedeno
15 laserovych nastieltl a vyuzit byl SP rezim LIBS spektrometru. Na Obr. 9 jsou uvedeny
zavislosti naméfenych intenzit sledovanych kontaminantt - Cr (428,9 nm) a Fe (371.9 nm)
na poctu laserovych pulzil. Z grafii je patrné, Ze intenzita téchto znecist'ujicich prvki s poctem
pulzii klesa a po 7. pulzu se blizi k nule. Ztoho lze usuzovat, ze material, ve kterém
se necistoty usazovaly, je zhruba po 7. az 8. pulzu odstranén a tedy necistoty jsou obsazeny

jen v tenké povrchové vrstvé. Tloustka analyzované vrstvy nebyla definovana.
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Obrazek 9 - Intenzita analytického signalu v zavislosti na poctu laserovych odpalt
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V praci (Abdelhamid; et al., 2010) byla LIBS spektrometrie vyuzita pro hloubkové
profilovani tenkych vrstev na médéném substratu. Optimalizace probéhla na vzorku
médéné¢ho substratu s vrstvou Au a Ag, které¢ byly deponovany pomoci plazmového
naprasovani. Tloustka vrstvy byla stanovena pomoci EDS od 1 do 2 um. Nasledné byly
analyzovany archeologické vzorky - rtutovym amalgamem a zlatym filmem potazené
ozdobné meédéné objekty. Tloustka téchto povrchovych wvrstev byla pomoci LIBS
spektrometrie stanovena 1um, coz bylo potvrzeno energiové-disperzni rentgen fluorescencni
spektrometrii (EDS).

Vliv tvaru laserového paprsku na analyzu pomoci LIBS spektrometru je popsan v praci
(Zhang; et al., 2013) zamétené na hloubkové profilovani Al vrstvy nanesené na kiemikovych
nosicich a stanoveni hloubky difize Al. Tenké vrstvy Al o tloustce okolo 800 nm byly naneseny
na kfemikovy podklad pomoci plazmového napraSovani a nasledné byla ¢ast vzorkid vyzihdna pii
teploté 300 a 610 °C a cast byla ponechdna bez zihani. Kratery po interakci laserového paprsku
byly analyzovany pomoci SEM. Po 150 laserovych nastielech byla v centru vzniklého krateru
zjisténa hloubka 30 um. Hloubka difiize byla stanovena pomoci 150 laserovych po sobé jdoucich
pulzt, kdy bylo zjisténo, ze intenzita spektralnich ¢ar Al, klesd az na troven spektralniho pozadi.
V prvnich tfech pulzech bylo na zaklad¢ sledovani poméru ¢ar Al/Si zjisténo, ze ablace probiha
pouze ve vrstvé Al. Intenzita Si ¢ary prudce vzrista po patém laserovém pulzu, v hloubce okolo
1 um. Zménu v koncentraci Al lze pozorovat i v hlubsich polohach a spektralni ¢ara Al mizi
aZz Vv hloubce 14 um. Ziskana spektra a naméfené intenzity jsou nerovnomeérné a zavislé na hloubce
pozorovani, coz se da vysvétlit pouzitim laserového paprsku s Gaussovskym profilem. Intenzity
a spektra se lisily v zavislosti na hloubce pozorovani, kdy u hlubsich poloh byl ovlivnén rozdilnou

mirou ablace mezi sttedem krateru a jeho okraji.

1.2.5 Nejbéznéjsi metody pro mapovani povrchu vzorku

Vzhledem k neustalému vyvoji riznych technologii, které maji za kol zvySovat
spolehlivost, efektivitu a Zivotnost materiald, je tfeba i vyvijet ¢i vylepSovat néstroje, jenz lze
vyuzit pro jejich analyzu. Tento rychly materidlovy vyvoj zasahuje do vSech primyslovych
oblasti, nejvice vSak do vyroby polovodi¢t, do problematiky vicevrstvych konstrukénich
materiald, do nanotechnologii, do vyvoje povlakl, které mohou sniZzovat vliv koroze,
ale i do vyvoje novych slitin. Za G¢elem hodnoceni novych materiald, pro pochopeni jejich

fyzikalnich 1 chemickych vlastnosti, ale i jako nastroj kontroly kvality vyrobniho procesu

39



je nutné vyvijet nové a zdokonalovat konvenéni analytické metody, které pomohou s uréenim
slozeni nejen povrchové vrstvy, ale 1 materialu vzorku.

Vlastnosti materialu ¢asto zavisi na prostorovém rozlozeni jednotlivych slozek, a proto
jsou zadany techniky, pomoci kterych je mozné toto rozlozeni urcit a jednotlivym slozkdm
ptifadit prostorové soufadnice. Tzv. chemicka nebo kompoziéni mapa slouzi k zobrazeni
prostorové distribuce jednotlivych chemickych specii v heterogennim vzorku a zahrnuje
pienos chemickych informaci do dvou i tfidimenzionalniho formatu. (Pinon; Mateo; Nicolas,
2013)

Existuje né€kolik konven¢nich metod, které jsou k tomuto typu analyz Uspé$né
vyuzivany a LIBS spektrometrie k nim muiZe byt zajimavou alternativou. Mezi nejcastéji
vyuzivané analytické metody pouzivané pro mapovani povrchu vodivych vzorkl se tadi
Augerova elektronova spektroskopie (AES). AES vyuziva pro excitaci zaostieny elektronovy
paprsek. Po interakci s povrchem vzorku dochazi ke generovani Augerovych elektrond.
Ziskané energetické spektrum poskytuje informaci o sloZzeni povrchu vzorku. Jedna
se 0 citlivou metodu zejména pro lehké prvky. AES ma vynikajici lateralni rozliSeni (< 1 pm)
spolu s vybornou povrchovou citlivosti (2 nm). K omezenim patii zna¢na obtiznost analyzy
nevodivych vzorkd, neni mozné stanovit H a He. Limity detekce (LOD) se pohybuji
v rozsahu 0,1 - 1 molarnich %. Pouzity vakuovy systém ovliviiuje velikost plochy vzorku,
kterou je mozné analyzovat. Hloubka vzorkovani se pohybuje okolo 5 nm. (Pinon; Mateo;
Nicolas, 2013)

Dalsi ¢asto vyuzivanou metodou je rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS).
Je to technika Siroce vyuzivana v oblasti materialové analyzy. Principem této metody je
meéfeni energetické distribuce elektroni emitovanych povrchem méfené pevné latky
v dasledku fotoelektrického jevu. Energeticka analyza elektronii poskytuje kvantitativni
informace 0 analyzovaném vzorku, véetné empirického vzorce. XPS umoziuje analyzu Siroké
Skaly vzorka, jak vodivych, tak izolatorti, s dobrou povrchovou citlivosti, ackoli lateralni
rozliSeni je niz8$i nez u AES (> 10 um). Povrchova citlivost je udavana obdobnd jako u AES
(2 nm). Nevyhodou metody je nutnost pouziti vysokého vakua, ¢imz je omezena i velikost
analyzovaného vzorku. Limity detekce se pohybuji v rozmezi 0,01 - 1 molarnich %. Metoda
neni pouzitelna pro analyzu H a He. Hloubka vzorkovani této metody je 8-10 nm.

Pro povrchové mapovani pevnych vzorkli je mozné vyuzit i metodu LA ICP MS,
jez je zminéna v kapitole pojednavajici o hloubkovém profilovani. Laserova ablace ve spojeni
s ICP MS umozniuje ptimé vzorkovani pevnych materiali do plazmatu a naslednou detekci

iontll na zakladé¢ poméru jejich hmotnosti a naboje. Limity detekce se pro vétsinu prvki
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pohybuji ve stopovych koncentracich (< lug.g™). Lateralni rozlifeni metody je uvedeno
120 um. (Becker; Matusch; Wu, 2014)

Dal$imi metodami vyuzivanymi pro mapovani povrchu vzorkd jsou energiove-
disperzni rentgenova spektroskopie (EDX ¢i EDS) a hmotnostni spektroskopie sekundarnich
iontll (SIMS). Ob¢ metody jsou jiz popsany v kapitole 1.2.3.

1.2.6 Mapovani povrchu pomoci LIBS spektrometrie

LIBS je technika, ktera oproti vySe zminénym metoddm piinasi nékolik vyznamnych
vyhod. Je to jednoducha a robustni metoda, ktera umoziuje ziskat informace o elementarnim
sloZzeni riznych typi vzorka. Analyzy jsou provadény pii laboratorni teploté a trvaji fadove
nekolik sekund. Je tedy mozna 1 on-line analyza a analyza tézko dostupnych vzorkt, protoze
je nutné zajistit pouze opticky pfistup ke vzorku. Analyzovany mohou byt i nevodivé vzorky,
technika neni limitovana velikosti vzorku ani nutnosti pracovat pod vakuem. Limity detekce a
reprodukovatelnost zatim ovSem nejsou na takové urovni jako u jinych metod (AES, XPS,
SIMS). Robustnost techniky je ovSem vyuzitd i v kosmickych programech, kde je LIBS
spektrometrem osazena i mobilni laboratof Curiosity. (Fabre; et al., 2011)

Pravé diky témto vyhoddm je LIBS spektrometrie popsadna v fadé publikaci jako
vhodna metoda pro mapovani povrchu vzorku. V publikaci (Kaiser; et al., 2009) autofi
popisuji vyuziti LIBS spektrometru k semi-kvantitativnimu mapovani akumulace Pb a Mg
Vv listech slunecnice obecné. Analyzovany byly sazenice, které¢ byly exponovany riznym
koncentracim stanovovanych prvki. Mapovana byla oblast listl okolo centralni zily.
Vhodnou optimalizaci experimentalnich podminek bylo dosazeno prostorového rozliseni
az 200 um. Na zaklad¢ ziskané mapy intenzit je mozné rozliSit oblasti s riznou koncentraci
sledovanych prvki, i jednotlivé oblasti listu, jako je centrdlni zila a okolni plocha. Autofi
se domnivaji, Ze byla prokdzdna moznost nahrazeni konvenc¢nich metod laserovymi
technikami a to pfedev§im v ptipadech, kdy je potfeba rychlé, multieclementarni mapovani
velké plochy vzorku. LIBS poskytuje prakticky okamzitou odezvu a analyticky signal
Ize hned piifadit k pfesnému mistu analyzy, coZ napt. u LA-ICP MS neni mozné - ¢as analyzy
se prodluzuje diky transportu a difuzi vzorku. Jako problematické, vidi autofi nedostatek
referencnich materialt a vhodnych kalibra¢nich standardl pro rostlinné ¢i biologické vzorky.
V piipadé, ze standardy dostupné jsou, neposkytuji informaci o prostorovém rozlozeni prvku.

Obdrzené vysledky byly v dobré shodé s vysledky atomové absorpéni spektrometrie (AAS).
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Vyuziti LIBS spektrometrie pro kvantitativni mapovani nanocastic a stopovych prvki
Vv ledvinach mysi bylo popsano v publikaci (Motto-Ros; et al., 2013). Kalibrace LIBS
spektrometru byla provedena pomoci roztoki S nanocasticemi Gd, piipravenych
v koncentraénim rozsahu 0,1 uM az 5 mM Gd. Vzdy bylo aplikovano 5 ul roztoku
na polyethylenovy nosi¢, jenz byl po zaschnuti analyzovan. Limita detekce byla vypocitana
30 mg Gd/kg. Nasledné byly analyzovany ledviny, které byly odebrany 24 hodin po aplikaci
roztoku nanocastic na bazi Gd. Sledovany byly kovové prvky Gd, Si, Ca a Fe s vyslednym
lateralnim rozliSenim 100 um. Kvantifikace Gd v tkani byla provedena jak LIBS
spektrometrii (0,46 mM Gd), tak i pomoci techniky ICP OES (0,35 £+ 0,04 mM Gd). Vysledky
experimentu ukdzaly, Ze LIBS pfinasi opravdu jednoduchy zplisob jak studovat distribuci
nanocastic Gd v biologickych vzorcich a zvolena metoda je vhodny néstroj pro doplitkové
sledovani stopovych prvk.

Mapovani povrchu vzorku je nutné pro pochopeni a kontrolu procest, které maji vliv
na vykon Li-iontovych baterii (Hou; et al., 2015). fs-LIBS spektrometrie byla v této praci
popsana jako nastroj pro 3D chemickou kvalitativni analyzu pevnych elektrolyt vyuzivanych
Vv elektrochemickych energetickych zasobnicich. Byly ziskany 2D a 3D modely popisujici
distribuci hlavnich i stopovych prvkt vtuhém elektrolytu (Li;LasZr,O;2). Na zakladé
vysledkd, ziskanych pomoci standardnich technik charakterizace vzorkl (XPS, sXAS, XRD,
EDS), lze porovnat rozdily ve fyzikalnich vlastnostech analyzovanych vzorkt. Metoda
dosahovala lateralniho rozliSeni 74 um a hloubkového rozliseni 700 nm.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze LIBS je metoda vyuzitelnd pro mapovani povrchu
zna¢ného mnozstvi vzorki, bez omezeni jejich matrici a Sirokého rozsahu prvkt. Publikacemi
je doloZené, Ze 1ze mapovat distribuci prvkil v biologickych a rostlinnych materialech, stejné
tak dobfe jako jeho vyuzitelnost pro geologické prizkumy i kontrolu vyrobnich procesi

rozmanitych zatizeni.
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1.3 Praktické aplikace LIBS spektrometrie pri analyze tenkych vrstev

1.3.1 Kvalitativni analyza tenkych vrstev

Kwvalitativni analyza je obecné proces, béhem kterého dochazi k uréeni prvkového
sloZzeni analyzované¢ho vzorku bez stanoveni koncentrace jednotlivych prvkd. Porovnanim
zméteného spektra se spektry z analytické knihovny, kterd je zpravidla dostupna v softwaru
LIBS, je mozné na zaklad¢ vinové délky uréit dany prvek. (Kratochvil, 2010) Problematice
kvalitativni analyzy se vénuje nékolik publikaci, pfedevsim v oblasti problematiky Klasifikace
vzorkl. Na zaklad¢ urceni kvalitativniho slozeni je mozné vzorky tadit do skupin ¢i riznych
podmnozin, které mohou byt uzite¢né pii dalsi analyze, napft. roziazovani vzorki k analyzam
pomoci dal$ich analytickych metod apod.

V praci (Porizka; et al., 2014) byl testovan potencial LIBS spektrometrie
pro diskriminaci a analyzu geologickych materiald. Vyzkum byl zaméfen na kvalitativni
analyzu mineralnich rud s vyuzitim LIBS spekter. Vzorky kanalyze byly pfipraveny
namletim na jemny prasek, ktery byl nasledné nanesen na povrch oboustranné lepici pasky
ve formé tenké vrstvy. Kvantitativni analyza pomoci LIBS je siln€ ovlivnéna matrici vzorku,
pro spravné urceni koncentrace sledovaného prvku je ve vétSiné pifipadi nutné vyuzit
kalibracni standardy s podobnou, nebo nejlépe stejnou matrici, jaka se piedpoklada
u analyzovaného vzorku. V piipad¢, Ze se sada vzorkd mezi sebou li§i pravé matrici, je nutné
tuto matrici znat pred zahajenim vlastni analyzy. Pro kategorizaci jednotlivych vzorka
do skupin se stejnou matrici je mozné vyuzit LIBS spektrometrii a naslednou analyzu
hlavnich komponent (Principal Component Analysis - PCA). PCA analyza je statisticka
metoda vhodna pro diskriminaci riznych typd vzorki na zakladé znalosti elementarniho
slozeni jejich matrice. Analyzovano bylo celkem 27 vzorkl geologického piivodu, jenz autofi
prace nejprve klasifikovali do jednotlivych skupin na zdkladé PCA analyzy LIBS spekter
anasledn¢ byla pomoci LIBS spektrometrie provedena i kvantitativni analyza. V pfipade,
7e nebyla provedena klasifikace vzorki, koeficienty determinace (R?) ziskané po sestrojeni
koncentra¢nich zavislosti se pohybovaly v rozsahu 0,23 az 0,87. Po klasifikaci jednotlivych
vzorkii do skupin se R? zvysilo 0,86 az 0,97. Na Obr. 10 jsou uvedeny piiklady grafa
vytvoiené na zaklad¢ analyzy hlavnich komponent. Z grafii je patrné, ze na zaklad¢ spravné

zvolenych ukazatelll je mozné jasné definovat jednotlivé matrice.
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Obrazek 10 - Priklad klastrovani geologickych vzorki pomoci PCA analyzy

Autofi publikace (Suyanto, 2014) si vytkli cil charakterizovat vzorek ¢erného nefritu
a také posoudit jeho schopnost adsorbovat na svém povrchu Ag a Pb z vodného roztoku.
Pii experimentu byl Cerny nefrit nejprve na povrchu analyzovan LIBS spektrometrem
a nasledné byl na 1 hodinu ponofen do 20 ml roztoku s obsahem Ag a Pb o koncentraci
40 mg.kg™, poté byl omyt demineralizovanou vodou. Prvotni analyza piinesla informace
0 matri¢nich prvcich, jako jsou Ca, Mn, Si, K atd. Analyza kamene po jeho vyjmuti z roztoku
pfinesla informace o adsorpci kontaminanti Ag a Pb s vyslednym pomérem signélu
ke spektralnimu pozadi (SBR) 9,5 (Ag) a 1,2 (Pb). Ag bylo do kamene adsorbovano
do takové hloubky, Ze i po 16. laserovém pulzu byla pozorovana jeho emisni ¢ara. Pb bylo
adsorbovano predevsim v tenké povrchové vrstvé kamene (odezva do 4 laserovych pulzil)

a jeho intenzita byla nékolikanasobné nizsi.

V praci (Trejos; Flores; Almirall, 2010) je popsana mikroanalyza vzorkd papiru
a gelovych inkoustii, pomoci LIBS, jako nastroje vhodného pro diskriminaci tohoto typu
vzorkil. Zména prvkové slozeni papiru byla studovana v ramci jednoho listu, mezi strankami
stejného papiru, mezi papiry vyrobenymi ze stejné rostliny v raznych Casovych intervalech
amezi sedmnacti zdroji papiru vyrobenymi z deseti raznych rostlin. Vysledky ukazuji,
ze elementarni analyza papiru pomoci LIBS a LA-ICP-MS poskytuje dobrou diskriminaci
(> 98%) mezi riznymi materidlovymi zdroji. LIBS analyza papiru poskytla i nizké limity
detekce pro stanovované 4 prvky - Na (690 pg.g?), Al (136 pg.g™), Mg (280 pg.g™) a Sr

(14 ug.g'l). Dale bylo analyzovano vice nez 200 vzorkl ¢erného inkoustu, aby bylo mozné
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urCit variace chemického slozeni pro jednotlivé typy inkoustovych per, mezi pery z jednoho
baleni a mezi riznymi znackami vyrobcii gelovych inkoustii a inkoustt do kulickovych per.
Koeficienty determinace v rozsahu 0,96 - 0,99 byly dosazeny u sad vzorki, které jinak zistaly
béznymi metodami neoddélitelné. Ve vzorcich inkoustu byly opét stanoveny limity detekce

pro 4 analyty - Na (720 pg.g™"), Mg (50 pg.g™), Mn (15 pug.g™) a Cu (10 pg.g™).

Kvalitativni analyza pomoci LIBS spektrometrie méa Siroké vyuziti, analyzovany
mohou byt vzorky geologické, minerdlni, kalcifikované, ale i zivoc¢isného ¢i rostlinného
ptvodu. Po optimalizovani podminek métfeni je mozné klasifikovat vzorky podle slozeni
povrchové vrstvy, bez zdlouhavé piipravy vzorkl k analyze ¢i jejich rozkladu. Ve spojeni
s vhodné zvolenymi chemometrickymi metodami, jako je napf. analyza hlavnich komponent
a analyza neuronovych siti, je mozné LIBS vyuzivat jako schopnou metodu pro klasifikaci

a diskriminaci analyzovanych vzorkt do vhodnych skupin.

1.3.2 Kvantitativni analyza tenkych vrstev

Standardnim postupem pro kvantitativni analyzu pomoci LIBS spektrometrie
je kalibrace spektrometru pomoci kalibra¢nich standardti a nasledna analyza neznamych
vzorkll. Problematické miize byt predevsim zajistit kalibra¢ni standardy, které budou svym
Slozenim a tedy matrici odpovidat analyzovanym vzorkim. Dilezitd ovSem neni jenom
matrice vzorku, ale i vhodny koncentra¢ni rozsah analyzované slozky. V nejlepSim mozném
pfipadé by ke kalibraci pfistroje mély byt vyuzivany certifikované referenéni materidly,
V nichz je deklarovan obsah ndmi poZadované slozky. V opacném piipad¢ je nutné kalibracni
standardy pfipravit. V piipadé kvantitativni analyzy tenkych ¢i povrchovych vrstev je nutné
optimalizovat podminky tak, aby signal stanovovaného prvku nebyl ovliviiovan ablaci
materialu pod analyzovanou vrstvou. V opaéném piipadé by dochdzelo k obohaceni
vznikajiciho plazmatu materidlem vzorku. Po optimalizaci podminek méfeni je nasledné
analyzovana sada kalibra¢nich vzorkii o znamé koncentraci stanovovaného prvku. Kalibra¢ni
graf je posléze vynesen jako zavislost intenzity odpovidajici emisni ¢ary na Kkoncentraci
prvku. Ze ziskané rovnice regrese je posléze mozné dopocitat obsah prvku v neznamém
vzorku.

LIBS své uplatnéni nachézi ¢im dal vice i1 v oblasti analyzy uméleckych a historickych
dél, predevsim diky kvazi-nedestruktivnimu charakteru analyzy. V publikaci (Colao; et al.,

2002) je popsano jeho vyuziti jako nastroje pro kvantitativni analyzu povrchu stfedovéké
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glazované keramiky, fragmentu sochy a slitin na bazi médi z obdobi starého Rima. Hlavnim
problémem pii analyze podobnych vzorkii je znacna nehomogenita analyzovaného materialu.
Na stejném vzorku miize byt v rtiznych mistech vrstva rizné silna a odliSného slozeni
a vseobecné¢ velkym omezenim je nedostatek certifikovanych referen¢nich materidli.
K vyhodnocovani naméfenych dat proto nebyly vyuzity klasické kalibra¢ni postupy, ale byly
vytvofeny matematické modely, které pomohly pti kvantifikaci riznych prvkl v jednotlivych
typech vzorkd. Tyto modely jsou zaloZzeny na ptedpokladu LTE (lokalni termodynamicka
rovnovaha) podminek. Teplota plazmatu je vypocitaina pomoci metody Boltzmannova grafu,
jenz je aplikovan na prvek s dostatecnym poctem dobie definovanych atomovych car
(nejCastéji Cary Fe). Pro tento prvek jsou nésledné zmétfeny koncentrace atomil a iontil.
Pro kazdy dalsi prvek je pak koncentrace atomi zméfena na zaklad¢ pfechodu atomu k — 1.
Celkova koncentrace prvku je nasledné dana sumou neutralnich a jednou ionizovanych stavi.
Vypocitané prvkové koncentrace jsou nasledné korigovany pomoci kalibra¢nich koeficientd,
které byly ziskdny na zaklad¢ analyzy referen¢nich vzorkd. Pro analyzu keramickych vzorka
popsanych v této praci byl k analyze vyuzit jen jeden laserovy pulz, aby byla analyzovana
pouze povrchova vrstva. Pomoci elektronového mikroskopu bylo zjisténo, ze tloustka vrstvy
je v kazdém analyzovaném misté rozdilna a vice laserovych pulzl by pronikalo i do materialu
pod glazurou. Pfi analyze kovovych vzorkii bylo vyuzito 20 laserovych impulzi, kdy
K odstranéni patiny byly zapotiebi 1-2 pulzy. LIBS prokazal dobrou citlivost, kdy nejnizsi
stanovena koncentrace Vv analyzovaném fragmentu sochy byla 0,018 hm. % pro Ni a
ve vzorcich minci Zn 0,02 hm. %.

V praci (Lazic; et al., 2004) je popsana analyza vzorki bilého mramoru. Pro dosazeni
pfesnych vysledkii byly pfipraveny kalibracni standardy s matrici CaCOjz dopované
certifikovanymi pidami. Kalibra¢ni fady byly pfipraveny pro 11 raznych prvka v riznych
koncentraénich rozpétich. Vysledné kalibra¢ni kiivky byly sestrojeny s koeficientem
determinace od 0,951 po 0,999. Navrzeny postup analyzy pomoci LIBS spektrometru byl
ovéfen technikami SEM-EDX a ICP OES a vysledky byly v dobré shodé. Kvantitativni
analyza byla nasledn¢ provedena v prub¢hu odstraiiovani povrchové inkrustace. Byl zméfen
pocet laserovych pulzi, ktery je potfebny pro uplné odstranéni povrchové krusty, na jeden
laserovy pulz pfipadala hloubka vzniklého krateru zhruba 1 az 1,5 pm, na zikladé této
informace pak bylo mozné sméfovat analyzu jen do povrchové vrstvy, ptipadné i pod ni.
Tloustka povrchové krusty vzorki byla stanovena 100 um.

Jednou z béznych technik ptipravy praskovych vzorka k analyze je lisovani tablet.

Pokud je nasim cilem zaroven omezit spotiebu vzorku, jako vhodny postup se jevi naneseni
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praskového vzorku na pfilnavy povrch, na kterém se uchyti ve formé tenké vrstvy. Spotieba
vzorku, pii takovém postupu piipravy k analyze, se pohybuje v fadech desitek mikrogramii.
Dalsi vyhodou miiZze byt sniZeni efektu matrice a mensi znecisténi abla¢ni komory. Pravé
snizenim vlivu matrice na analyzu se zabyva prace (Gornushkin; et al., 2002), kde byly
analyzovano 7 typu organickych a anorganickych praskovych standardi NIST (National
Institute of Standards and Technology) s odlisnou matrici a s certifikovanym obsahem Mg
v koncentraénim rozsahu 0,003 - 0,89 hm.%. Kalibra¢ni fada byla pfipravena rozpusténim
20 g &istého MgO v objemu 5% HCl tak, aby mé&l vysledny roztok koncentraci 2000 mg.kg™.
20 ml tohoto roztoku bylo smichano s 5 g vysoce ¢istého uhlikového prasku. Ziskana
homogenni pasta (obsah Mg 1%) byla vysuSena a vznikly prasek byl vyuZit pro rozfedéni
a sestaveni kalibra¢ni fady standard v koncentra¢nim rozsahu 0,002-1 hm. % Mg. Kalibra¢ni
1 NIST standardy byly ve formé tenké vrstvy naneseny na oboustrannou lepici pasku, ktera
byla umisténa na mikroskopickém sklicku. Peclivou ptipravou vzorku a korekci na hustotu
povrchu vzorku byla ziskana optimalni intenzita signalu Mg bez ohledu na matrici vzorku.
Hodnota RSD se pohybovala v rozmezi 10-20%. Bylo zjisténo, Ze normalizace povrchové
hustoty je uzite€na pro snizovani vlivu matrice na stanoveni Mg v praSkovych vzorcich.
Je ovSem nutné, aby byly vzorky namlety na jasn¢ definovanou velikost Castic.

V praci (Pouzar; et al., 2011) se autofi zabyvali kvantitativnim stanovenim vanadu
v katalyzatorech na bazi hexagonalni mezoporézni siliky (V-HMS). Pro stanoveni pfesné
koncentrace V byly vzorky nejprve mikrovinné rozloZzeny a analyzovany pomoci ICP OES.
Pro LIBS analyzu byly praskové vzorky naneseny na lepici pasku a nezachyceny vzorek byl
odstranén proudem vzduchu. Béhem analyzy byl pozorovan silny matri¢ni efekt, ktery zavisel
na technice piipravy katalyzatoru. V prvnim zpusobu piipravy byl vanad ptidan béhem
procesu syntézy HMS, v druhém zplsobu byla impregnovdna vanadem jiz syntetizovana
porézni SiO, matrice. Pfipraveno bylo celkem 9 kalibra¢nich standardi s obsahem vanadu
v rozsahu koncentraci 1,3 - 4,5 hm. %. Limit detekce byl vypocitan pomoci vztahu 36/s a mél
hodnotu 0,13 hm. % V. Zavérem prace je autory uvedeno, ze v piipad¢ kalibrovani technik
ED XRF a LIBS pomoci shodné sady standardi ptipravenych impregnaci, bylo dosazeno
dobré shody pro impregnované vzorky. Pokud byly ovSem pomoci obou technik
kalibrovanych pomoci impregnovanych standardii méfeny vzorky syntetické, shody dosazeno
nebylo. Autofi na zéklad¢ ziskanych vysledkt predpokladaji, ze méfeni LIBS jsou silné
ovliviiovany riznymi chemickymi formami vanadu v impregnovanych a syntetizovanych

vzorcich.
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Analyza kapalin pomoci LIBS spektrometrie miZe byt pomérné obtiznd. Rada
spektrometri je vybavena ablatni komorou, ktera neumoziiuje piimou analyzu kapalin
piedevsim proto, ze laserovy paprsek je pfivadén ze spodu. Pokud je pfima analyza mozna,
potykame se s problémy, jako je neustalend hladina kapaliny, na kterou se pouze s obtizemi
fokusuje laserovy paprsek, po interakci s laserem dochazi k rozstfiku kapaliny po komote,
ke ztratam vzorku, ke kontaminaci komory a Casové ztraté, kdy je nutné Cekat, nez dojde
k opétovnému ustaleni hladiny. V posledni dobé je proto Casto vyuzivana moznost nanést
kapalinu na pevny nosi¢. Muze jit o nenasakavou podlozku, napt. z kovu, kdy kapalina na
jejim povrchu vytvoii tenky film, poptipadé se miize jednat o nasdkavy nosi¢ (napft. filtracni
papir), na ktery se aplikuje kapalina, kterd se do néj vsdkne a je mozné provést analyzu
okamzité, ¢i az po zaschnuti. Je to komfortni postup, dochazi k tispofe materialové i ¢asové
a vzorky je mozné po zaschnuti skladovat.

V publikaci (Xiu; et al., 2016) je popsana moznost kvantitativniho stanoveni
stopovych prvkit ve vodnych roztocich a ve vzorcich mazacich olejii. Jako nosice byly
vyuzity papirovy a kovovy tercik. Papirovy terCik (z filtratniho papiru) byl vyuzit jako
nasakavy nosi¢ pro Cisté vodné a smésné roztoky, které slouzily pro studium uc¢inku matrice
(jednalo se o smés odpadni vody a cCistych vodnych roztokt). K ptipravé kalibracnich
standardl byla vyuzita obvykla analyticka ¢inidla (Cu(NOj3),, Cr(NOs3),, CdCly), rozpusténa
v deionizované vodg. Rozsah fady byl 10 - 500 mg.I™. Pro &isté vodné roztoky byly limity
detekce stanoveny Cu 1,67 mg.I*, Cd 5,32 mg.I" a Cr 4,74 mg.I". U smé&snych vodnych
roztokd byly limity detekce Cu 2,13 mg.l™, Cd 6,56 mg.I" a Cr 3,98 mg.I'". Druha ¢ast
experimentu byla vénovana stanoveni Cu a Ti v motorovych olejich, které byly v tenké vrstve
naneseny na kovovy tercik (Cisty Al). Tloustka této tenké vrstvy byla odhadnuta na 1545 pum.
Ptipraveny byly dvé kalibra¢ni fady natfedénim certifikovaného oleje pomoci dvou druht
pouzitych motorovych oleji s riznymi matricemi. Koncentracni rozsah kalibra¢ni fady byl
20 - 500 mg.g™. Nasledn& byly analyzovany vzorky s certifikovanou koncentraci analytii
50 mg.I". Ziskané vysledky (Cu 51+2 mg.I™ a Ti 48+4 mg.I'™") byly dle autori uspokojivé.
Bylo zjisténo, ze pro analyzu stopovych prvkii v mazacich olejich je matricni efekt mezi
riznymi oleji relativné maly az zanedbatelny a proto je mozné pro rizné stopové prvky

Vv riznych typech oleji sestrojit univerzalni kalibra¢ni kiivku.
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1.3.3 Bezkalibracni spektrometrie laserem buzeného mikroplazmatu (CF-LIBS)

CF-LIBS, neboli bezkalibracni spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu
(z anglického Calibration-Free Laser Induced Breakdown Spectrometry) je metoda, kdy
pro kvantitativni analyzu neni nutné proméfit sadu kalibra¢nich standardi a na zékladé
sestrojené kalibra¢ni kiivky ziskat kvantitativni informace o neznamém vzorku. CF-LIBS je
zaloZen nejen na méteni intenzity emisni Cary, ale 1 na znalosti vlastnosti plazmatu, jako jsou
elektronova hustota a teplota a na pfedpokladu Boltzmannova rozloZeni excitovanych hladin,
ktery pro stanoveni koncentrace analytu v neznamém vzorku nevyzaduje pouziti kalibra¢nich
kiivek nebo matricové shodnych standardd.

CF-LIBS je metoda, ktera byla vyvinuta jako alternativa ke konvencnimu postupu
LIBS analyzy - zédkladnim ptedpokladem je nepovazovat matrici vzorku za nezddouci zdroj
interference, ale jako soucast analytického problému a analyzovat ji spolu s analytem. Pomoci
CF-LIBS jsou nejcastéji analyzovany vodivé vzorky (slitiny riznych kovli apod.), dale
pak tieba pigmenty, geologické a kalcifikované vzorky atd. Zakladnim principem je sledovani
teploty plazmatu, jez je nejcitlivéj$im ukazatelem zmény slozeni analyzovaného vzorku.
Slozeni plazmatu je reprezentativni ukazatel slozeni vzorku, plazma je Vv lokalni
termodynamické rovnovaze v ¢ase a prostoru a je modelovano jako prostorové homogenni
zdroj. Jednoduché matematické operace jsou ovsem nedostateCnym nastrojem k realnému
popsani plazmatu. Pro frekventovangjsi vyuziti CF-LIBS napf. v pramyslu je nutné, aby byly
1épe a obecnéji popsany postupy, které jsou pro spravnou a piesnou kvantitativni analyzu
nutné.

Vétsina Usili, ktera byla vénovana vyvoji CF-LIBS byla motivovana nedostatkem
kalibrac¢nich standardd, jez jsou nutné pro spravné provedeni konvencniho postupu analyzy.
Problémem je predevsim nedostatek certifikovanych materiald. CF-LIBS je téz limitovana
| pfesnosti analyzy - nejvyssi pfesnosti je dosahovano pii analyze matricovych prvka vzorku,
u slozek v niz§im koncentracnim zastoupeni se jedna spiSe o semi-kvantitativni analyzu.

Jak jiz bylo zminéno, pfedpokladem uspésné aplikace CF-LIBS je urceni teploty
plazmatu, ke kterému se mize vyuzit grafické znazornéni skupiny spektralnich car
v Boltzmannové grafu. Kazda spektralni Cara je reprezentovana jako bod v roving, kde
hodnota x odpovida energii horni rovné ptechodu (x = E;j) a y odpovida logaritmu intenzity

¢ary (I;j), délené pravdépodobnosti pfechodu Ajj a degeneraci g; (15).

Ij;
y =log(- 1) (15)
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Vyuzit lze i druhy parametr, ktery je optimalizovan béhem linearni regrese boda
v Boltzmannov¢ grafu, a to je hodnota tseku (qs), jenz je funkci hustoty (ns) jednotlivych
specii (s) v plazmatu (16).

Fng
qs = log (=) (16)

Kde Ug(T) je hodnota funkce rozdé€leni specii (s) pfi teploté T, F je neznamy parametr,
ktery odpovida absolutni tc¢innosti detekéniho systému.

Teplota plazmatu se ziskava linearni regresi bodli reprezentujicich cCary stejného
prvku, a to pomoci obracené hodnoty smérnice ziskané ktivky. Celkova hustota po¢tu ¢astic
je dana souctem neutralnich (I) a jednou ionizovanych (II) energetickych stavii prvki:
n=n'+n". Po vypoctu celkovych celociselnych hodnot je mozny vypocet relativniho vyskytu
prvku pomoci vzorce (17):

e _na _ (nhendh
Ca YaNa Ya Mg’ (17)

Rovnice vychazi z predpokladu, ze plati (18):
Ya e = 100% (18)

Je tfeba ovSem podotknout, ze analyza vzorki pomoci CF-LIBS je stale pomérné
problematickd, pro vypocet potiebnych hodnot jsou nutné slozit¢ matematické vztahy
a méfeni je stale zatizeno chybou, pokud se nejedna o analyzu matri¢nich prvku. (Tognoni; et

al., 2010)

1.3.4 CF LIBS pro analyzu tenkych vrstev

Vyuziti CF-LIBS pro analyzu archeologickych nalezl je popsano v praci (Gaudiuso;
et al., 2014). Modifikovana verze bezkalibra¢ni metody (CF) byla pouzZita pti analyze souboru
archeologickych nélezii brozi vyrobenych z rtiznych slitin na bazi médi. Vyvinuta metodika
je zalozena na postupu uréeni teploty plazmatu na zakladé opacného vyhodnocovani souboru
rovnic, nez je obvyklé v typickém algoritmu CF-LIBS a je tudiZz oznacovana jako "inverzni
metoda". Teplota plazmatu je urcena pro jeden certifikovany standard 0 zndmém prvkovém
slozeni a pak je aplikovdna na soubor neznamych vzorki, kdy je v CF rezimu vyhodnoceno
jejich sloZeni. Jako standard byly vyuzity slitiny na bdzi bronzu a mosazi s certifikovanym

obsahem prvkii. Porovnani vysledkl ptineslo uspokojivé vysledky, coz potvrdilo predpoklad
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pouzitelnosti inverzni CF-LIBS metody. Na zaklad¢ vysledkiit LIBS mohla byt popséna
Znacna nehomogenita vzorki a bylo odhaleno, Ze jeden ze tii analyzovanych vzorka byl
falzifikat. Analyza byla zaméfena na matri¢ni prvky - Cu, Sn a Pb, pokud byly pfitomny tak
ina Zn a Ni. Rozsah koncentraci analyzovanych prvkt ve vzorcich byl pro Sn 04 -
12,96 hm. %, pro Pb 0,57 - 6,12 hm. %, pro Cu 62,35 - 90,1 hm. %, pro Zn 1,22 - 32,7 hm. %
a pro Ni 0,49 - 2,56 hm. %.

V praci (Hornackova; et al., 2014) byla CF-LIBS popsana jako alternativni metoda
vhodna pro analyzu fragmentti meteoritli. Byla provedena analyza elementarniho slozeni
a kvantitativni analyza fragmenti meteoritu. Analyzovan byl objemovy materidl vzorkl
i jejich ktira. Z dtivodu nehomogenity vzorkt bylo nutné provést analyzu v 5 riznych mistech
a s akumulaci 100 laserovych nastielti. Autofi publikace stanovili elektronovou teplotu
pomoci Saha-Boltzmanova grafu (Obr. 11) a elektronovou hustotu pomoci Starkova rozsifeni
vodikové linie Ha (656 nm) (Obr. 12). Kvalitativni analyzou bylo prokazano, ze vzorky
kromé prvktt Mg, Si a Fe, jez jsou hlavnimi matri¢énimi prvky, obsahuji i Al, Ca, Cr, Mn,
K aNa. Koncentrace téchto prvk byly uréeny pomoci CF-LIBS a pro zvySeni piesnosti
analyzy byl proveden vybér Car. Stanovené koncentrace se pro prvky Fe, Mg a Si pohybovaly
jak v kute, tak pro vnitini material vzorku, okolo 30 hm. %, pro Na, Al a Ca to byly fadové

jednotky % a Cr, Mn a Ni byly zastoupeny do 0,5 hm. %.
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Obrazek 11- Saha-Boltzmantv graf ¢ar Fe (pied vybérem a po vybéru car)
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Obrazek 12 - Profilovani vodikové linie Ha (656 nm)

1.3.5 Hodnoceni vyvinutého postupu LIBS analyzy

Jak jiz bylo zminéno, K analyze pomoci LIBS spektrometrie je nutné pouze malé
mnozstvi vzorku, fadove se jedna o jednotky ¢i desitky mikrogramt (Cremers; Chinni, 2009).
Pfi analyze takto malého mnozstvi materidlu vzrista pravdépodobnost vzniku chyby,
at’ uz vlivem nehomogenity vzorku, Spatného vzorkovani, ¢i nespravnym vyhodnocenim
vysledkt. Obecné, je cilem kazdé analyzy poskytnout piesné a spravné vysledky. Dle normy
CSN 5725-2 je presnost vymezena dvéma pojmy, a to shodnosti a spravnosti. Shodnost
vyjadiuje tésnost shody mezi vysledky za podminek opakovatelnosti, (stejnd laboratof, stejny
pracovnik, stejna metoda analyzy, stejné vybaveni a zafizeni), a za podminek
reprodukovatelnosti (stejnd metoda a identické zkuSebni jednotky, ale odlisné laboratofte,
pracovnici, razné vybaveni). Shodnost je obvykle urovdna jako smérodatnd odchylka
opakovatelnosti nebo reprodukovatelnosti. Spravnost je definovana jako tésnost shody stfedni
hodnoty velkého poétu vysledkt zkousek s referenéni nebo pravou hodnotou.(CSN, 1997)

Vysledky LIBS analyzy nejcastéji doprovazeji terminy relativni smérodatna odchylka
a limita detekce. Relativni smérodatnd odchylka (RSD) je ¢asto vyuzivanym ukazatelem

statistické disperze. RSD je parametr udavany v % a ziska se vypoctem (19):

RSD = (9/,-)*100 (19)

kdy o je smérodatna odchylka a X je aritmeticky pramér. RSD je ¢asto nazyvano jako varia¢ni

koeficient a charakterizuje variabilitu méteni. V ptipad¢€, ze koncentrace analytu klesa, presnost
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vyjadfena pravé pomoci RSD se zhorSuje. Kvantitativné feceno - hodnota RSD se pohybuje okolo
10% pro limit kvantifikace a 33% na hranici limitu detekce. (Parsons; et al., 2009; Thomsen;
Schatzlein; Mercuro, 2003)

Zakladni definice limitu detekce (LOD) je dle IUPAC (The International Union of
Pure and Applied Chemistry - Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii) nasledujici: Limit
detekce, vyjadfeny jako koncentrace c_, nebo kvantita q., je odvozen od nejmensiho
naméifeného signalu x|, jenz mize byt pro danou analytickou metodu detekovan s pfimérenou

jistotou. Hodnota x_je dana vztahem (20):
xL :xB +kSB (20)

kdy Xg je primér naméfeného signalu pro slepy pokus, sg je smérodatna odchylka
signalu slepého pokusu, Kje numericky faktor zvoleny na zakladé pozadované urovné
spolehlivosti. (Thomsen; Schatzlein; Mercuro, 2003)

Vztah mezi signdlem a koncentraci je dan smérnici kalibracni pfimky, rovnice pro

vyjadfeni limitu detekce pak muze byt vyjadiena (21):
LOD =k (D) (21)
XB b

kdy numericka konstanta k je dle doporuceni IUPAC 2 nebo 3 (dvojnasobek smérodatné
odchylky pokryvad az 95 % namétfenych dat v daném intervalu, trojndsobek smeérodatné
odchylky az 99%), Sg smérodatna odchylka pozadi vzorku s nejniz$i koncentraci, popf.
slepého pokusu, Xg je prumérnd intenzita signalu pozadi, popt. signalu slepého pokusu
a b je smérnice linearni ¢asti kalibracni kiivky. Prvni zavorka vyjadifuje hodnotu RSD, druha
zavorka popisuje koncentraci odpovidajici Grovni signalu pozadi (BEC - Background

Equivalent Concentration). (Hahn; Omenetto, 2012; Thomsen; Schatzlein; Mercuro, 2003)
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1.4 Shrnuti teoretické ¢asti prace

Uvedena literarni reSerSe by méla pfinést vhled do problematiky analyzy tenkych
vrstev pomoci LIBS spektrometrie. Z uvedeného vyplyvé, Ze kvantitativni ani kvalitativni
analyza tenkych vrstev pomoci této techniky neni trivialni zélezitost. Je tieba brat v tvahu
mnoho faktorii, které mohou mit znacny vliv na vysledek analyzy, jako je optimalizace
a spravn¢ zvolené experimentalni podminky analyzy, dale pak homogenita vzorkl, poptipadé
vhodné zvolené standardy, nutné pro sestrojeni kalibrac¢ni zéavislosti. Velky vliv ma také
matrice vzorku, zkuSenosti pracovnika s touto metodou atd. I pfes vSechny zminéna uskali 1ze
na zadkladé¢ uvedené reSerSe konstatovat, Ze LIBS je metoda vhodnd pro kvantitativni
| kvalitativni analyzu tenkych vrstev, at’ uz se jedna o povrchové upravy vzork, o praskové
materidly analyzované v tenké vrstvé anebo kapaliny na raznych nosi¢ich. Vyhody LIBS
spektrometrie v oblasti aplikaci analyzy tenkych vrstev jsou piedev§im kvazi-nedestruktivni
charakter analyzy, moznost optimalizace experimentalnich podminek s ohledem na typ
analyzovaného vzorku, nizké naroky na piipravu vzorku k analyze, ¢i nizké mnozstvi objemu
vzorku a moznost analyzy lehkych prvkl. Vzorky neni tieba rozpoustét ¢i leptat a dochazi
k ¢asové i finan¢ni tspofe. Nevyhodou v tomto piipadé mohou byt vyssi detekéni limity
ve srovnani s konvenénimi metodami pro analyzu tenkych vrstev, nemoznost analyzy
izotopového zastoupeni (LA-ICP-MS) a pro piesnou kvantitativni analyzu i nutnost analyzy

odpovidajicich kalibrac¢nich standardi, ¢i referen¢nich vzorka.
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2 Prakticka cast

2.1 Experimentalni ¢ast - PInéni dil¢ich cilii 1 - Analyza praskového vzorku
ve formé tenké vrstvy

2.1.1 Problematika stanoveni fluoru

Fluoridy vétSiny kationtti, stejné tak jako komplexy obsahujici fluoridovy aniont, patii
mezi vysoce stabilni slouceniny, z nichZ je velmi obtizné tento aniont uvolnit. Techniky jako
izotachoforéza, kapilarni elektroforéza ¢i pfima potenciometrie l1ze vSak pouZit pro stanoveni
fluoridového aniontu pouze v piipadé, Ze byl kvantitativné preveden do roztoku. Rozklad
vzorkll obsahujicich F~ je obvykle ¢asové i materialné naro¢ny proces a pievod analytu
do roztoku nemusi byt vzdy kvantitativni. Jako vhodna alternativa ke konven¢nim
analytickym metodam se nabizi pravé LIBS spektrometrie. Jeji hlavni vyhodou je pifedevsim
moznost piimé analyzy pevnych vzorkil bez nutnosti jejich piedchoziho rozkladu. DalS§im
pfinosem miize byt skuteCnost, ze LIBS ma obecn¢ dobré detekcni limity pro celou fadu
lehkych prvka a konkrétné v ptipadé¢ F muze dosahovat lepSich detekénich limitt nez dalsi
bézné vyuzivané metody nevyzadujici rozklad vzorku jako je napt. WD XRF. Konkrétnim
ukolem fesenym v této Casti prace bude analyza obsahu F ve vzorcich organickych pigmenti.
Kritickym parametrem navrhované metodiky bude dosazeni detekéniho limitu, ktery umozni
stanoveni F v redlnych vzorcich a dale pak minimalizace spotifeby vzorku. Testovany budou
dv¢ techniky piipravy vzorku - a to naprasovani vzorku pomoci §tétce na lepici pasku (vzorek

ve forme¢ tenké vrstvy) a lisovani tablet (objemovy vzorek).

Pouzité analytické nastroje
Laserovy opticky emisni spektrometr LEA-S500

LEA-S500 (Solar TII Ltd., Bélorusko) je komeréné¢ dostupny kompaktni laserovy
opticky emisni spektrometr. Pfi analyze vyuzivad nanosekundovy dvoupulzni Nd:YAG laser
opatieny Q-spinanim s délkou pulzu 12 ns a opakovaci frekvenci 20 Hz, ktery emituje dva
kolinearni paprsky o vlnové délce 1064 nm. Emitovany paprsek ma Gaussovsky profil.
Energii pulzu je mozné nastavit v rozmezi od 80 do 150 mJ, zpozdéni mezi dvéma pulzy
v rozmezi 0 az 20 ps. Snimany rozsah vlnovych délek spektrometru se pohybuje od 170 do
800 nm. Spektrometr je typu Czerny-Turner a jeho ohniskova vzdalenost je 500 mm.
Difrak¢ni miizka opatiena az 3600 vrypy/mm poskytuje linearni rozptyl od 0,5 do 1 nm/mm.

Spektrum je zaznamenavano pomoci CCD detektoru, jehoz teoreticky rozsah je 170 -
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1100 nm. Integracni Cas detektoru je pevné nastaven na hodnotu 1 ms. Spektrum je snimano
v oknech o Sifce 30 nm. Vzorek je v abla¢ni komofe umistén na posuvném stolku, ktery
umoziuje jeho lateralni pohyb v osach x a y a pomoci pohybu v 0se z je zajiSténo zaostieni
budiciho paprsku. Do abla¢ni komory a/nebo do prostoru optiky je mozné ptivadét inertni
plyn, ¢ehoz je vyuzivano zejména pii mefeni v oblasti vinovych délek 170 - 220 nm.
Spektrometr je ovladan pomoci softwaru Attilla2pro, ktery umoziiuje jak vytvafeni metod
a tak 1 jejich pouzivani pro identifikaci, kvalitativni ¢i kvantitativni analyzu vzorku skupinami
rizné¢ pokrocilych uzivateld. (Kopachevskii; Krivosheeva, 2007) Vyse popsany LIBS
spektrometr LEA-S500 byl vyuzit jako analyticky nastroj pro plnéni vSech dil¢ich cild prace.

Vzorky organickych pigmenti
Redlné vzorky organickych pigmentl a standardy pouzité pro optimalizaci podminek

a kalibraci LIBS spektrometru dodala firma HEUBACH Research Centre s.r.o., Pardubice.
Organicka barviva byla piipravena diazotaci dvou aktivnich komponent (Obr. 13): anilinu
a trifluoromethylanilinu  (TFMA). Vhodné zvolenymi hmotnostnimi poméry reagujicich
vychozich diazoniovych soli byl fizen obsah F Vv kalibra¢nich standardech (firemni oznaeni
HRC) vrozsahu koncentraci 0- 14 hm. %, jeZ jsou uvedeny v Tabulce 1. Po ukonceni
syntézy byly jednotlivé Sarze barviv vysuSeny a namlety na jemny prasek o velikosti ¢astic

mensi nez 20 pum.

NH, N,*Cr
CF3 NaNC)z CF3
HCl
N2+C|- H H
©/ch + )UJ\ /@[N/L_O base o o /@:N/L_o
N N MN N
H H N H H

N

5-(acetoacetamido)benzimidazolin-2-one oF
:I\/ AFs

Pigment Yellow 154

Obrazek 13 - Schéma postupu piipravy analyzovanych organickych pigmentd
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Tabulka 1 - Obsah F v jednotlivych vzorcich organickych pigmenta

Oznaceni Teoreticky obsah F

vzorku [hm. %]
HRC 0/1 0
HRC 1/1 1
HRC 2/1 2
HRC 4/1 4
HRC 6/1 6
HRC 8/1 8
HRC 10/1 10
HRC 12/1 12
HRC 14/1 14

2.1.2 Optimalizace podminek experimentu

Priprava vzorki k analyze
Aby bylo mozné posoudit vliv techniky pfipravy vzorku na analyzu, byly vzorky

organickych pigmentd (Obr. 14) ptipraveny dvéma zpusoby. Prvni zpisob tpravy vedl
ke vzorku ve formé tenké vrstvy (Obr. 15). Kazdy vzorek byl pomoci plastové 1zicky nanesen
na jednostrannou lepici pasku a rozetfen po jeji plose kovovou kopisti. Rovnomérného
naneseni pigmentu po celé plose pasky bylo dosazeno odpraSenim nepiichycenych casti
vzorku pomoci jemného Stétce. Pro kazdy vzorek byly ptipraveny dvé pasky. Druhy zpiisob
upravy vedl ke vzorkiim ve formé tablety (Obr. 16). Vzorek byl naddvkovan do lisovaci
hlavice ru¢niho hydraulického lisu a stlacen. Pro piipravu jednotlivych tablet byl aplikovan
tlak 195+10 bart, pfipravené tablety mély primér 12 mm a tlouStku 3 - 4 mm. Pro kazdy

vzorek byly pfipraveny dvé tablety.

Obrazek 14 - Vzorek analyzovaného pigmentu s obsahem F 14 hm. %
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Obrazek 16 - Vzorky pigmentu ve formé tablety

(Vpravo vzorek s neznamym obsahem F, vlevo vzorek s obsahem F 14 hm. % po analyze)

Optimalizace parametru LIBS spektrometru
Pii vyvoji analytické metody byly nejprve parametry LIBS spektrometru rozdéleny

na fixni a variabilni. Fixni parametry se neoptimalizuji, jejich hodnota je ddna vlastnostmi
vzorku ¢i analytu a jejich zména pii feSeni dané¢ho analytického tkolu nemd prakticky
vyznam. V piipad€ analyzy F ve vzorcich organickych pigmenti byly za fixni parametry
zvoleny sitka vstupni Stérbiny spektrometru (slit), pocet laserovych pulzi v jednom
analytickém bod¢ (AC - accumulation counts), pocet analytickych bodi (AP - analytical
points) a dvoupulzni rezim laseru (DP - double pulse). Fixni parametry pro analyzu tenké
vrstvy na pasce byly nastaveny ndsledovné: slit 20 pm, AC 1 a AP 9. Fixni parametry pro
analyzu tablet byly nastavené: slit 20 um, AC 1 a AP 4. Hodnota parametru slit byla zvolena
tak, aby bylo dosazeno uspokojivé hodnoty rozliSeni a zaroven dostatecné citlivosti méteni.
Pro analyzu tenkych vrstev byl AC zvolen 1, aby byla eliminovdna moznost prirazu pasky.
Pocet AP byl zvolen tak, aby mohla byt analyzovana co moznd nejvétsi plocha vzorku
Vv abla¢ni komote. V piipadé vzorkit ve formé tablet byl AC zvolen 1 proto, aby ziskané
vysledky bylo mozné porovnavat s vysledky ziskanymi analyzou pasek. Pocet AP byl
limitovan velikosti vzorku a moznym odStépovanim materidlu v okoli krateru po interakci
laseru se vzorkem. Mezi variabilni parametry, u kterych byla provadéna optimalizace, byly
zafazeny energie laserového pulzu, Sitka analytického spotu, doba zpozdéni mezi pulzy

a pokud je vyuzit, tak i pratok inertniho plynu abla¢ni komorou. Dvoupulzni rezim laseru byl
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umoziuje dosahnout lepsi citlivosti a reprodukovatelnosti méteni. Optimalizace variabilnich
parametri byla provedena na vzorku organického pigmentu s nejvyssi koncentraci F
(14 hm. %) pro obé analyzované formy vzorku, aby bylo mozné ptedejit pfipadné saturaci
detektoru. Ob¢ analyzované formy vzorkti byly postupné proméfeny ve tfech riznych
atmosférach (vzduch, heliovd a argonova atmosféra) a byl pozorovan vliv atmosféry
na intenzitu signalu a vySku spektralniho pozadi. Nejprve byla provedena optimalizace
podminek méteni na vzduchu, po dosazeni optimalnich podminek byl optimalizovan pratok
inertnich plynid abla¢ni komorou. Po optimalizaci pritokt plynti byla pro kazdy typ atmosféry
znovu optimalizovana energie laserového pulzu.

V rozsahu vlnovych délek pouzitého spektrometru (170-800 nm) se nachazi nékolik
emisnich ¢ar F, kdy nejintenzivnéjsi cary lezi na vlnovych délkadch 683,4; 685,6; 687,02
a 690,2 nm. Pro méfeni bylo tedy zvoleno analytické okno v rozsahu 670 az 700 nm.

Pro ob¢é analyzované formy vzorki (tenka vrstva, tableta) byla optimalizace
variabilnich parametri zahdjena s vyuzitim shodnych pocate¢nich podminek, které byly
nasledné upravovany. Pro analyzu organickych pigmentl na vzduchu byly zvoleny
nasledujici pocatecni podminky: Sitka analytického bodu 300 pum, energie laserového pulzu
105 mJ a doba zpozdéni mezi pulzy 8 ps. V pribehu optimalizace byl vzdy ménén v uréitém
rozsahu hodnot pouze jeden variabilni parametr a ostatni parametry ziistavaly konstantni.
Optimaliza¢nim kritériem byl parametr SBR a cilem optimalizace byla maximalizace tohoto

parametru.

Optimalizace parametra LIBS spektrometru pro analyzu vzorki pigmenti ve formé
tenké vrstvy deponované na pasce

Energie laserového pulzu byla v pribéhu optimalizace metody pro méfeni vzorkl
nanesenych na pasce ménéna v rozmezi 120 az 145 mJ s krokem 5 mJ. Ostatni variabilni
parametry byly nastaveny nésledovné: Sitka analytického bodu 300 um, doba zpozdéni mezi
pulzy 8 us. V dalsi ¢asti optimalizace byla ménéna §iika analytického bodu a to v rozmezi od
300 do 500 um s krokem 50 um. V daném piipad¢é byla energie laserového pulzu 130 mJ
a doba zpozdéni mezi pulzy 8 pus Nakonec byla pfi energii pulzu 130 mJ a Sifce spotu 400 um
ménéna délka zpozdéni mezi pulzy, a to v rozmezi 4 az 10 ps s krokem 1 ps.

Pratok helia ablacni komorou byl ménén v rozmezi od 0 lmint do 6,4 L.min™

Zbyvajici parametry byly nastaveny na zaklad¢ vysledka predeslych optimalizacnich krokii.
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Energie laserového pulzu, pro métfeni vzorkl na péasce v heliové atmosféte, byla ménéna
v rozmezi 120 az 145 mJ, v krocich po 5 mlJ.

Pritok argonu ablagni komorou byl mé&nén v rozmezi od 0,8 1.min™ do 2 lL.min™.
Zbyvajici parametry byly nastaveny na zéklad¢ vysledkl predeslych optimaliza¢nich kroki.
Energie laserového pulzu pro méfeni vzorkii na pasce v atmosféfe argonu byla ménéna

v rozmezi 110 az 150 mJ, v krocich po 5 mJ.

Optimalizace parametra LIBS spektrometru pro analyzu vzorki pigmentii ve formé
tablet

Energie laserového pulzu byla v pribéhu optimalizace metody pro méteni vzorkl
nanesenych na pasce ménéna v rozmezi 110 az 150 mJ s krokem 5 mJ. Ostatni variabilni
parametry byly nastaveny nasledovné: Sitka analytického bodu 300 pm, doba zpozdéni mezi
pulzy 8 us. V dalsi ¢asti optimalizace byla ménéna Sitka analytického bodu a to v rozmezi
od 200 do 500 pm s krokem 50 pm. V daném ptipadé byla energie laserového pulzu 140 mJ
a doba zpozdéni mezi pulzy 8 pus Nakonec byla pfi energii pulzu 140 mJ a Sifce spotu 300 um
meénéna délka zpozdéni mezi pulzy a to v rozmezi 5 az 10 ps S krokem 1 ps.

Pritok helia ablaéni komorou byl ménén v rozmezi od 0 Lmin™ do 6,4 l.min™.
Zbyvajici parametry byly nastaveny na zéklad¢ vysledkl ptedeslych optimalizacnich kroki.
Energie laserového pulzu, pro méfeni vzorkii na pasce v heliové atmosféie, byla ménéna
v rozmezi 124 az 145 mJ, v krocich po 5 mJ.

Pritok argonu ablagni komorou byl ménén v rozmezi od 0,8 L.min? do 2 L.min™.
Zbyvajici parametry byly nastaveny na zakladé vysledkl predeslych optimaliza¢nich krokd.
Energie laserového pulzu pro méfeni vzorkli na pasce v atmosféfe argonu byla ménéna

Vv rozmezi 115 az 150 mJ, v krocich po 5 mJ.

2.1.3 Kalibrace LIBS spektrometru

Za podminek optimalizovanych na vzorku pigmentu snejvyssi teoretickou
koncentraci F, byly proméfeny dvé sady kalibracnich standardi - standardy ve formé tenké
vrstvy a ve formé tablet. Uvedené kalibracni standardy byly proméfeny jak pod inertni
atmosférou helia a argonu, tak v prostfedi statického vzduchu. Nasledné byly zkonstruovany

kalibra¢ni kiivky a vyhodnoceny statistické parametry regrese.
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2.1.4 Stanoveni F v neznamych vzorcich

Po dokonceni kalibrace LIBS spektrometru byly analyzovany 2 provozni vzorky
obdobn¢ ptipravené¢ho pigmentu s neznamou koncentraci F dodané opét firmou HEUBACH
Research Centre s.r.o. Naméfené hodnoty byly porovnany s teoretickym obsahem

F vypoctenym na ziklad¢é stechiometrie reakce, jejiz reakéni schéma je znizornéno na

Obr. 13.
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2.2 Vysledky a diskuze - Plnéni dil¢ich cilii 1 - Analyza praskového vzorku
ve formé tenké vrstvy

2.2.1 Optimalizace podminek experimentu
Volba vhodné vinové délky emisni ¢ary F

Pro analytické ucely byla jako nejvhodnéjsi vyhodnocena ¢ara F o vinové délce
685,6 nm. Tato Cara byla vybrana zejména z divodu dostate¢né citlivosti v celém rozsahu
kalibra¢ni zavislosti. Spektrum znazornéné na Obr. 17, kde je nami vybrana analytickd Cara
oznacena, bylo nasnimano na vzduchu za nasledujicich podminek: Sitka analytického bodu

300 pm, energie laserového pulzu 105 mJ a doba zpozdéni mezi pulzy 8 ps.

1500 T T T T T T T

F1685,6 nm

1125 | b

[l.s?

750 F1690,2 nm :

Intenzita

F1683,4 nm F1687,0 nm F1650,8 nm

375

D 1 1 1 1 1 1 1
672 675 678 681 684 687 690 693 596

VInova délka [nm]

Obrazek 17 - Spektrum vzorku s obsahem F 14 hm. % ve formé tablety.
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Optimalizace podminek analyzy vzorki organickych pigmentii ve formé tenké vrstvy
Pii optimalizaci jednotlivych parametri LIBS spektrometru byly jako optimaliza¢ni

kritérium vyuzivany hodnoty SBR (signal to background ratio). Vychozi podminky
optimalizace byly nasledujici: primér analytického bodu (primér AP) 300 pum, energie
laserového pulzu 105 mJ a zpozdéni doby mezi pulzy (delay) 8 ps. Nejprve byla
optimalizovana hodnota energie laserového pulzu, dal$im optimalizovanym parametrem byla
Sitka analytického bodu, a nakonec byla optimalizovana doba zpozdéni mezi pulzy. Graficka
znazornéni hodnot SBR v zdvislosti na hodnoté pfislusného optimalizované¢ho parametru pii
analyze vzorku ve formé¢ tenké vrstvy jsou uvedena v grafech 1 az 3. Pro analyzu vzorkt
V atmosféte inertniho plynu bylo nutné optimalizovat pratok tohoto plynu ablaéni komorou.
Nejprve byl optimalizovan prutok helia (Graf 4) a nasledné byla optimalizovana energie
laserového pulzu v heliové atmosféie (Graf 5). Stejné tak byl optimalizovan i pritok argonu
(Graf 6) a energie laserového pulzu v argonové atmosféie (Graf 7). Pro analyzu v heliové
a argonové atmosféfe nebyly z diivodu nizkého vlivu na analyzu optimalizovany parametry
doba zpozdéni mezi pulzy a pramér analytického bodu. V tabulce 2 jsou uvedeny optimalni

hodnoty jednotlivych parametra.

Tabulka 2 - Optimalni parametry pro analyzu pigmentt ve formé tenké vrstvy

Ontimals . " M¢fici atmosféra
imalizovany parametr
P vanyp Vzduch SBR Helium SBR Argon SBR
Prttok plynu [l.min'l] - - 3,7 6,16 1,3 2,56
Energie laserového pulzu [mJ] 130 4,06 140 8,89 120 2,7
Primeér analytického bodu [um] 400 6,21 400 - 400 -
Doba zpozdéni mezi pulzy [us] 6 4,03 6 - 6 -
4,5 7,5
4 L 2 . P
3,5 *
3 . « 45 2 2
39 a L J
¢ 3
2,5 L 4 .
2 15 ?
120 125 130 135 140 145 300 350 400 450 500
Energie laserového pulzu [mJ] Primeér analytického bodu [um]
Graf 1 - Optimalizace energie pulzu Graf 2 - Optimalizace praméru AP
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Graf 5 - Optimalizace energie pulzu (He)
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Graf 7 - Optimalizace energie pulzu (Ar)

Graf 6 - Optimalizace pritoku Ar
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Optimalizace podminek analyzy vzorki organickych pigmentii ve formé tablety
Optimalizace podminek metody pro analyzu organickych pigmentt ve form¢ tablet

probéhla obdobné¢ jako optimalizace pro vzorky ve formé tenké vrstvy na pasce. Vychozi
podminky optimalizace byly nasledujici: Sitka analytického bodu 300 um, energie laserového
pulzu 105 mJ a doba zpozdéni mezi pulzy 8 ps. Nejprve byla optimalizovana energie
laserového pulzu, dale Sitka analytického bodu a nasledné doba zpozdéni mezi pulzy (Graf 8-
10). Pro analyzu vzorki v atmosféte inertniho plynu bylo nutné optimalizovat pritok tohoto
plynu abla¢ni komorou. Nejprve byl optimalizovan prutok helia (Graf 11) a nasledné byla
optimalizovana energie laserového pulzu v heliové atmosfére (Graf 12). Stejné tak byl
optimalizovan i prutok argonu (Graf 13) a energie laserového pulzu v argonové atmosféte
(Graf 14). Pro analyzu v heliové a argonové atmosféfe nebyly z dtvodu nizkého vlivu
na analyzu optimalizovany parametry doba zpoZdéni mezi pulzy a primér analytického bodu.

V tabulce 3 jsou uvedeny optimalizované hodnoty jednotlivych parametri.

Tabulka 3 - Optimalni parametry pro analyzu pigmentt ve forme tablety

Ovtimal ] ) Meéfici atmosféra
prmatizovany paramett Vzduch SBR Helium SBR Argon SBR
Pritok plynu [I.min™] - - 53 742 15 184
Energie laserového pulzu [mJ] 140 2,03 135 7,98 120 2,14
Primér analytického bodu [um] 300 2,24 300 - 300 -
Doba zpozdéni mezi pulzy [us] 6 7,75 6 - 6 -
2,1 - 23
2 *
2
1,9 - 21 . . R
= ¢ S ¢ 2 19
17 ¢ 2
17 ¢ .
15 T \ 15
110 130 150 200 300 400 500
Energie laserového pulzu [m)] Primér analytického bodu [um]
Graf 8 - Optimalizace energie pulzu Graf 9 - Optimalizace pruméru AP
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2.2.2 Kalibrace LIBS spektrometru

Za optimalnich podminek byla prométena fada kalibracnich standardt jak ve formé
tenké vrstvy na pasce, tak ve form¢ tablet. Pro konstrukci kalibracni kiivky byl kazdy
standard proméfen ttikrat. Na Grafech 15 - 18 jsou znazornény kalibra¢ni zavislosti ziskané
pfi pouziti standardi ve formé tenké vrstvy a ve form¢ tablet méfenych na vzduchu
a v atmosfére He ¢i Ar, kde intenzita analytického signdlu byla vyhodnocovéna bud’ jako
plocha ¢i jako vySka ¢ary. Chybové usecky zobrazené Vv grafech znazornuji miru rozptylu
meéfeni vyjadienou smérodatnou odchylkou. Smérnice ziskanych kiivek a jejich useky jsou
pro piehlednost shrnuty v tabulce 4. Zuvedenych grafu je ziejmé, Ze nejvyssi citlivosti
meéteni, z hlediska hodnoty smérnice kiivky, bylo jak pro pasky, tak i pro tablety dosazeno
V heliové atmosféfe, citlivost méfeni na vzduchu a v atmosféfe Ar se vyrazné neliSily. Dale
je ziejmé, Ze uprava vzorku do formy tenké vrstvy na pasce vedla k horsi reprodukovatelnosti
a tedy k vyssim hodnotam RSD, nez jakych bylo dosahovano pii analyze vzorkli ve formé

tablet.
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Graf 15 - Kalibra¢ni kiivky ziskané s vyuzitim standardi ve formé tablet

Intenzita analytické ¢ary F 685,6 nm vyhodnocena jako vyska piku
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Graf 16 - Kalibracni kiivky ziskané s vyuzitim standardu ve formé tablet

Intenzita analytické ¢ary F 685,6 nm vyhodnocena jako plocha piku
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Graf 17 - Kalibracni kiivky ziskané s vyuzitim standardti ve forme tenké vrstvy na pasce
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Graf 18 - Kalibraé¢ni kiivky ziskané s vyuzitim standardd ve form¢ tenké vrstvy na pasce

Intenzita analytické cary F 685,6 nm vyhodnocena jako plocha piku

V tabulce 4 jsou shrnuty statistické parametry regrese vypoctené pro jednotlivé
kalibragni zavislosti - a to AIC, MEP a R% Parametr R? slouzi k popisu kvality prolozeni
namétenych dat. V pifipad¢ kalibra¢nich zavislosti pro tablety dany parametr dosahoval
nejvysSich hodnot pii méfeni v He atmosféie. Pro kalibrace ziskané meétfenim standardi
ve form¢ tenké vrstvy bylo dosahovano podstatné nizSich hodnot R%, vliv atmosféry na
hodnotu daného parametru nebyl v daném p¥ipadé jednoznaény. Hodnoty R® byly v piipads
tenkovrstvych standardl systematicky vyssi, pokud byla hodnota intenzity vypoctena jako
vyska €ary, nez kdyZ byla vypoctena jako plocha ¢ary. Hodnoty AIC a MEP popisuji kvalitu
regresniho modelu a mohou slouzit k vybéru nejlepSiho znékolika zpiisobii proloZeni
naméfenych dat.

V piipad¢ kalibracni zavislosti pro tablety méfené v He atmosféte jsou hodnoty AIC a
MEP podstatné niz$i, pokud je intenzita analytické cary vypoctena jako vyska piku - dany
model lze tedy povazovat za vhodnéjsi. Dale jsou v tabulce vyneseny vypocitané limity
detekce (LOD) pro jednotlivé analyzované formy vzorkt. Vypoctem pomoci konceptu 3 o/s,
kdy o je smérodatna odchylka a s je smérnice kalibracni ptimky, byly ziskany mnohem nizsi
hodnoty LOD, které pii nasem meéfeni odpovidaly spiSe intenzit¢ pozadi. Druhy zptsob
vypoctu LOD byl proveden pomoci statistického softwaru Adstat. V tomto ptipadé byly
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limity detekce vypocitdny zkonfidencnich past kalibra¢nich kiivek. Takto vypocitané
hodnoty LOD jsou vyssi, nez pifi vyuziti konceptu 3 o/s. Srovnatelné hodnoty LOD ziskané
vypoctem z konfidencnich pasii a pomoci konceptu 3 o/s byly ziskany pro méteni v heliové

atmosfére.

Tabulka 4 - Parametry regrese pro jednotlivé kalibracni zavislosti

Zakladni charakteristiky
LOD [hm. % F] '
linearni regrese
Forma Atmosféra Konfidenéni
vzorku | v ablagni komore pasy 36/s | MEP  AIC R?
vzduch 1,389 0,1134 | 5796 1708 0,971
Tablety -
He 0,5383 0,2238 | 952,3 1856 0,993
vyska
Ar 1,749 0,2166 | 698,2 176,2 0,963
vzduch 1,114 1,950 7705 2411 0,977
Tablety -
He 0,6083 0,2185 | 15460 260,7 0,988
plocha
Ar 2,001 0,6737 | 7674 2319 0,958
vzduch - 2,488 1023  166,3 0,921
Pasky -
He 4,829 0,6018 | 4551 202,5 0,906
vyska
Ar 4,861 3,392 1226  170,8 0,910
vzduch 5,231 2,621 | 15459 230,3 0,882
Pasky -
He - 2,949 6571  266,9 0,864
plocha
Ar 3,259 3,291 5912  208,7 0,913

Je patrné, Ze vysledky ziskané analyzou tenkych vrstev nanesenych na péasce nebyly
ve srovnani s vysledky analyzy tablet dostate¢né reprodukovatelné. Domnivame se,
ze je to zdivodu velmi malého mnozstvi vzorku pfeneseného do plazmatu, dale pak
chovanim pasky pfi interakci s laserem a piedev§im nedostate¢nou homogenitou vzorku.
Tento problém je obvykle mozné feSit metodou srovnavaci ¢ary (compare line), kdy
je ve spektru vybrana silna emisni ¢ara prvku, ktery je ve vSech vzorcich obsaZzen ve stejné
koncentraci a K jeji intenzit¢ je vztazena intenzita sledované analytické Cary. NejCastéji
se jedna o emisni Cary Zeleza, uhliku ¢i kiemiku. V pfipadé naseho experimentu nebylo
mozné tento postup vyuzit, protoze v ndmi vybraném spektralnim okné se pouzitelnd emisni

¢ara nenachéazela.

70



2.2.3 Stanoveni F v neznamych vzorcich

Pro ovéieni aplikovatelnosti nami navrzené metody stanoveni F v organickych
pigmentech nam byly opét firmou HEUBACH Research Centre s.r.o. dodany dalsi 2 vzorky
pigmentli o neznamé koncentraci F (z jiné sady vzorkd a z jiné Sarze, ale postup syntézy
vzorkl byl stejny jako u kalibra¢nich standardil). Vzorky byly k analyze pfipraveny ve formeé
tablet a proméfeny byly za optimalnich podminek v heliové atmosféte. Nasledné byla vyuzita
metoda kalibra¢ni ptimky pro vypocet koncentrace F v neznamych vzorcich. Vypocitané
udaje jsou uvedeny v tabulce 5 spolu s deklarovanym obsahem F od vyrobce a s vypocitanou
vytéznosti (R). Nameétfené hodnoty koncentraci F byly v dobré shodé¢ s teoretickymi

koncentracemi, jez byly vypocitany pomoci reakéniho schématu zndzornéného na obr. 13.

Tabulka 5 - Teoreticky a naméfeny obsah F v neznamych vzorcich

Teoretickd koncentrace  Naméiena koncentrace

Oznaceni vzorku R [%]

[hm. % F] [hm. % F]
Vzorek A 3,37 3,34+0,3 0,967
Vzorek B 11,3 11,1 £0,3 0,986
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2.3 Experimentalni ¢ast - PInéni dil¢ich cili 2 - Analyza kapalin ve formé
tenké vrstvy na pevném nosici

2.3.1 Problematika analyzy toxickych prvku v pfedmétech denni potieby

Kvantitativni analyza toxickych prvkd v simulovanych potnich vyluzich mize byt
velmi dilezitym ukazatelem Skodlivosti ¢i naopak nezavadnosti riznych objektd, které
ptichazi do styku s lidskou pokozkou. Existuje nékolik experimentalnich metod, které mohou
poskytovat piedstavu o transportu Skodlivych a toxickych prvka (napt. Pb, Cd, Co, Ni, atd.)
do lidského potu. Pomoci téchto metod mohou byt analyzovany nejen Sperky, ale 1 détské
hracky, kosmetika a dal$i produkty. (Carretero; et al.,, 2010; Connor; Magee, 2014,
Haudrechy; et al., 1993; Kulthong; et al., 2010) V téchto pfipadech se Casto pfistupuje
K vyluhovacim zkouskam, kdy se na analyzovany objekt nechava pusobit nejcastéji
simulovany lidsky pot. Vyluhovaci experimenty jsou provadény pomoci roztokli s presné
definovanym sloZenim, které je Casto uvedeno Vv narodnich ¢i mezinarodnich nafizenich. Pro
analyzu potnich vyluhli je nejCastéji vyuzivano roztokovych analytickych metod, jako
je ICP OES, ICP MS a AAS. Vyhodou jsou nizké limity detekce a rychlost analyzy,
nevyhodou muiZe byt nutnost skladovani velkych objeml vzorkli a provozni naklady. LIBS
muZze v tomto piipade pfinést nékolik vyhod a najit své uplatnéni v laboratotich, které nejsou
vybaveny technikami roztokové analyzy, ¢i v piipadech, kdy je vyzadovano dlouhodobé
skladovani vzorku. V ptipad¢ kvalitné navrzené metodiky je mozné¢ dosdhnout vysledk,
které jsou srovnatelné s vysledky roztokovych technik. PrestoZze komeréné dostupné LIBS
spektrometry nejsou ¢asto uzptisobeny pro pifimou analyzu kapalin, 1ze vyuzit postup pfipravy
vzorkil k analyze, kdy jsou kapaliny v malém objemu aplikovany na pevné nosice. Tento
zplisob pfipravy vzorku minimalizuje vliv matrice, dochazi ke sniZzeni LOD, snizuje cas

analyzy i potiebné mnozstvi vzorku, a predev§im umoziuje dlouhodobé skladovani vzork.

Kadmium je toxicky kov, ktery se pomérné snadno akumuluje v lidském téle.
Plisobeni i1 nizké koncentrace tohoto prvku na lidsky organismus muize mit za pfic¢inu jeho
ukladani v lidskych tkanich, zvlasté v ledvinach. Chronickd otrava kadmiem miiZe zpisobit
ledvinovou disfunkci, emfyzém a dal$i komplikace. V disledku poskozeni ledvin dochazi
k nadmérnému vyplavovani vapniku a fosforu z organismu a zvysuje se lamavost kosti. Rada
autorl epidemiologickych studii ucinila zavér, ze Cd zvySuje riziko vzniku nékterych nadora.
Dle natizeni EU ¢. 1272/2008 o klasifikaci a oznacovani latek a smési, je Cd klasifikovano

jako karcinogen (kat. 1B), mutagen (kat. 2), toxicky pro reprodukei (kat. 2), akutné toxicky
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(kat. 2) a toxicky pro vodni prostiedi. Evropska unie vydala dokument popisujici Strategii
omezeni kadmia a oxid kademnatého (Sd€leni Komise o vysledcich hodnoceni rizik
a strategiich omezovani rizik 2008/C 149/03) na zakladé vysledkii hodnoceni rizik. Kadmium
bylo klasifikovano jako bezprahovy karcinogen, uvolnujici se z dovazenych levnych $perkd.
Od roku 2011 je dle EU/EEA (European Union/European Economic Area) pouziti Cd pfi
vyrob¢ levnych Sperkl zakdzano natizenim REACH ¢. 1907/2008, Annex XVII 23(10). Toto
omezeni bylo implementovano nafizenim komise ¢. 494/2011 a koncentracni limit pro Cd
v kovovych ¢astech Sperki, bizuterie a vlasovych dopliicich je stanoven na 0,01 hm. %.
Sperky ¢i jejich imitace obsahujici nadlimitni mnozstvi Cd jsou na tizemi EU/EEA zakazany
od ledna 2012. Obsah Cd neni omezen pouze ve $percich, ale i v dalSich pfedmétech, jako
je kosmetika, nadobi, détské hracky, textil ¢i plasty. V piipadé kontaktu lidské pokozky
s pfedméty obsahujicimi Cd byla diskutovana moznost dermélni expozice a vznik riznych
typti podrazdéni. Testy pro hodnoceni dermalni toxicity Cd byly popsany v nékolika
publikacich. Test na perkutdnni absorpci Cd byl napt. proveden na vzorcich lidské kiize
(Wester; et al., 1992). Cilem prace bylo stanoveni mnozstvi Cd aplikovaného ve formé
vodného roztoku CdCl; na lidskou kuzi, které je absorbovano do krevni plazmy. Pies kizi
bylo do krevni plazmy absorbovano pouze 0,5 - 0,6% aplikované davky Cd. Dle autort
studie mé povrchova koncentrace vliv na mnozstvi Cd difundovaného do ktze, ale pienos Cd
do plazmy je na této koncentraci nezavisly. K ur€eni mnozstvi uvolnéného analytu z pevného
vzorku je mozné provést test vyluhovani. V tomto piipadé se nejcastéji vyuziva roztok

simulovaného lidského potu (viz kapitola 2.3.2).
Pristroje

Laserovy opticky emisni spektrometr LEA-S500
LIBS spektrometr vyuzity pro tento experiment je podrobné popsan v experimentalni

¢asti prace v ramci plnéni dil¢ich cilti 1 - Analyza praskového vzorku ve formeé tenké vrstvy.

Energiové disperzni rentgenové fluorescencni spektrometr Elva
K urceni povrchového slozeni vzorkti byl vyuzit stolni energiove disperzni rentgen-

fluorescencni spektrometr Elva (Elvatech Ltd., Kiev, Ukraine). Tento spektrometr je vybaven
rentgenkou s Pd anodou a termoelektricky chlazenym Si-pin detektorem PF 550 (MOXTEC,
Orem, UT, USA). Excitacni rentgenovy paprsek prochazi pies kolimator (2 mm) a Ni filtr.
Pro pfesné umisténi vzorku byla pouzita interni videokamera. Napajeci zdroj rentgenky

pracoval s napétim 40 kV a proud na rentgence byl nastaven pomoci postupu automatické
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optimalizace s piihlédnutim k optimalnimu zatiZeni detektoru v rozsahu 6000 az 6500 I.s™.
Spektra byla integrovana po dobu 90 s. ED XRF parametry byly optimalizovany s ohledem na

citlivost méfeni a reprodukovatelnost.

2.3.2 Optimalizace podminek experimentu

Priprava vyluhovaciho ¢inidla a kalibracni rady
Nejprve byly dle vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi (¢. 84/2001 Sb.) o hygienickych

pozadavcich na hracky a vyrobky pro déti do 3 let, pfipraveny dva typy umélého lidského
potu. Kysely pot byl ptipraven z 0,5 g C¢HyO2N3 - HCI - H,O (Sigma-Aldrich, Cistota 98%),
59 NaCl (Lach-Ner, p.a.), 2,2 g NaH,PO, - 2H,O (Lach-Ner, p.a.). Hodnota pH byla
upravena pomoci 0,1 mol.I"* NaOH (Penta, p.a.) na 5,5 a roztok byl doplnén na objem
1 1 destilovanou vodou. Zasadity pot by pfipraven z 0,5 g C¢HgO,N3 - HCI - H,O (Sigma-
Aldrich, cistota 98%), 5 g NaCl (Lach-Ner, p.a.), 5 g Na;HPO, - 12 H,O (Lach-Ner, p.a.).
Hodnota pH byla upravena pomoci 0,1 mol.I"* NaOH (Penta, p.a.) na 8 a roztok byl doplnén
na objem 1 | destilovanou vodou. Nasledné byly piipraveny dvé série kalibra¢nich standardd,
v rozsahu koncentraci Cd 0 - 40 mg.I" pro kysely pot a 0 - 30 mg.I™ pro alkalicky pot. Kazdy
kalibra¢ni standard byl aplikovan v objemu 20 pl na pevny nosi¢ a po ususeni analyzovan

LIBS spektrometrem.

Piiprava vzorkii k analyze
Analyzované vzorky byly poskytnuty Ceskou inspekci Zivotniho prostfedi (CIZP).

Vzorky pochazely ze tii inspekci dodavatelt, kteti provozuji internetové obchody s levnymi
(tzv. ,low-cost”) Sperky dovdzenymi z Asie. Celkem bylo ziskano 13 vzorkl, jednalo
se 0 3 pary nausnic, 6 piivéski a 1 prsten. Objem vyluhovaciho ¢inidla (ml) byl vypocitan
pro kazdy analyzovany $perk na zaklad& velikosti jeho plochy (cm?). 1 cm? plochy $perku
odpovidal 2 ml pouzitého vyluhovaciho cinidla. Ty ¢asti vzorkd, u kterych nebylo
predpokladano, ze nebudou v kontaktu spokozkou (ozdobné kameny atd.) nebyly
zapocitavany do plochy predmétu. Pred vyluhem byly tyto Casti pielepeny odolnou lepici
paskou, aby bylo zabranéno uvolnéni Cd i z téchto ¢asti. Pro ziskdni vyluhu, byly vzorky
ponoieny do odpovidajiciho objemu roztoku umélého potu v plastové uzaviratelné nadobce
po dobu 168 hodin a pfi teplot¢ 37 °C dle EN 1811 a ¢&. 84/2001 Sb.(ESOs, 2011,
N0.84/2001) Po uplynuti doby vyluhovani bylo pro LIBS analyzu odebrano 20 ul vyluhu,
ktery byl aplikovan na papirovy nosi¢. Nasledné bylo provedeno suseni pod lampou (50 - 60

°C) a nosic¢e byly analyzovany.
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Optimalizace pevného nosice
Testovano bylo né¢kolik material, které byly dle naseho posouzeni vhodné pro

aplikaci potniho vyluhu. Jako nenasdkavy nosi¢ byla testovana béZn¢ dostupnd hlinikova
a Mylarova foélie, které byly z divodu zvySeni pevnosti podlepeny lepici paskou. Déle byla
testovana fada nasdkavych materiala - filtra¢ni papir, deska pro tenkovrstvou chromatografii,
nékolik druhii kanceldiskych papir, buni¢ina ¢i vatové tamponky. Ze vSech testovanych
materiadli byly vytvofeny pomoci kovové raznice ter¢iky o priméru 17 mm, na které byl
aplikovan kalibra¢ni roztok se znamym obsahem Cd. Vybér vhodného nosice byl proveden
na zéklad¢ hodnot SBR a RSD.

Optimalizace podminek LIBS analyzy
Spektrometr LEA-S500 zaznamenava spektralni okno 0 Sifce 30 nm. Na zakladé

literarni reSerSe byla pro méfeni zvolena spektralni oblast od 205 do 235 nm, ktera obsahovala
intenzivni ¢ary Cd leZici na vinovych délkach 214,4 nm, 226,5 nm a 228,8 nm. Optimalizace
podminek méfeni byla provedena s vyuzitim roztoku uméle pripraveného potu o koncentraci
Cd 10mg.I". Jako optimalizaéni kritérium byla zvolena hodnota SBR, pfi¢emz bylo
ptihlizeno rovnéz k hodnot¢ RSD. Optimalizace Sitky analytického bodu byla provedena
v rozsahu 200 - 500 um v krocich po 50 um, energie laserového pulzu byla optimalizovana
v rozsahu 80 - 120 mJ v krocich po 5 mJ. Nasledovala optimalizace $ifky vstupni §térbiny
spektrometru, ta byla provedena vrozsahu 10 - 30 pm, v krocich po 5 um. Dalsi byla
optimalizace parametru doby zpozdéni mezi pulzy v rozsahu 0-10 ps, v krocich po 2 us. Déle
byl optimalizovan podet analytickych bodt (n?;n € Z A Z € (2;5)) a podet laserovych pulzt
na analyticky bod (1-3). Po optimalizaci podminek byly proméfeny obé kalibrac¢ni tady

pfipravenych standardi.

2.3.3 Kalibrace LIBS spektrometru

Za optimalnich podminek byly proméfeny dvé kalibracni fady - roztok Cd v uméle
pripraveném alkalickém a kyselém potu naneseny v optimalizovaném objemu na vhodny
pevny nosi¢. Po proméfeni kalibracnich standardi byly sestrojeny kalibra¢ni kiivky

a vyhodnoceny statistické parametry regrese (RZ, AIC, MEP).
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2.3.4 Analyza vzorki

Povrchova analyza vzorki Sperki pomoci ED XRF
Pted vyluhovacim procesem byl kazdy vzorek analyzovan pomoci ED XRF v péti

riznych mistech rozmisténych rovnomérné po té ¢asti vzorku, kterd by mohla byt v kontaktu
s pokozkou. Casti vzorku, které obvykle do styku s lidskou ki nepfichézeji, nebyly
analyzovany. Koncentrace prvkl zjisténych ve vzorcich byla vypocétena bezkalibracnim

modulem zaloZenym na metod¢ fundamentalnich parametra.

Analyza potnich vyluhii §perkii pomoci LIBS spektrometru

Po sestrojeni kalibracnich zavislosti pro uméle pfipravené roztoky alkalického
a kyselého potu byly za optimalizovanych podminek analyzovany vyluhy Sperkd, které byly
poskytnuty k analyze. Naméfené hodnoty byly standardné vyhodnoceny a slouzily jako
podklad pro hodnoceni rizika vzniku nekarcinogenniho toxického ucinku (nefrotoxicita)

spojeného s expozici Cd uvolnénému z téchto Sperku.
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2.4 Vysledkova ¢ast - Plnéni dil¢ich cili 2 - Analyza kapalin ve formé tenké
vrstvy na pevném nosici

2.4.1 Optimalizace podminek experimentu

Na Obr. 18 je uvedeno ukazkové spektrum nasnimané pro simulovany kysely roztok
potu o koncentraci Cd 40 mg.I™, jenz byl nanesen na nosi¢ ze sesitového papiru a analyzovan
za vychozich podminek (energie laserového pulzu 95 mJ, primér analytického bodu 300 pm,
Sitka vstupni §térbiny 18 um a doba zpozdéni mezi pulzy 7 ps). Na tomto spektru je mozné

pozorovat intenzivni ¢ary Cd o vlnovych délkach 214,4 nm, 226,5 nm a 228,8 nm.
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Obréazek 18 - Emisni spektrum vzorku simulovaného kyselého potu (Cd 40 mg.I™)

Vybér vhodného pevného nosice
Vybsr pevného nosite byl proveden s vyuzitim roztoku Cd o koncentraci 10 mg.I™.

Ten byl v objemu 100 pl nanasen automatickou pipetou na teréiky o praméru 17 mm (Obr.
19 a 20), piipravené z nékolika druhi materialt. Ty byly nasledné suSeny pod infralampou
a analyzovany. Analyza byla provedena za vySe zminénych vychozich podminek a na zakladé
hodnoty SBR byl vybran nosi¢ nejvhodnéjsi pro dalsi méfeni. Na grafu 19 je znazornéna

hodnota SBR pro kazdy testovany nosi¢. Jak je z grafu patrné, nejlepsi hodnota SBR byla
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obdrZena pro bézné¢ dostupny sesitovy linkovany papir podlepeny lepici paskou pro zvySeni
pevnosti (sesitovy p. p.). TerCiky z tohoto materidlu byly jako pevny nosi¢ vyuzity pro dalsi
méfeni. Testované nenasakavé materidly (Mylarova folie, hlinikova félie) v tomto ptipadé
neposkytovaly dostatecnou intenzitu signédlu a vykazovaly pomérné vysoké spektralni pozadi.
Vzorek aplikovany na nenasdkavy materidl neusychal v jednolité vrstvé, ale koncentroval
se pouze do okraji aplikované kapky a doba suSeni byla oproti ostatnim materidliim vyrazné
vyssi. Naopak siln¢ nasdkavé materidly (vata, buni¢ina) pohlcovaly velké mnozstvi kapaliny
apro ziskani signalu bylo nutné aplikovat vétsi mnozstvi roztoku. Zajimavé je porovnani
mezi seSitovym papirem, béZné pouzivanym papirem do tiskarny (tisk. p.) a filtratnim
papirem. Filtra¢ni papir je zna¢n€ nasakavy a po aplikaci roztoku se kapicka okamzité rozpije
do velkého prostoru a dochazi ke sniZeni intenzity signalu pii méfeni. Vysokogramazni papir
do tiskarny vykazoval vlastnosti téméf jako nenasakavy material a jeho vyuziti jako pevného
nosice se neosveédCilo. Naopak bézné dostupny linkovany sesitovy papir vykazoval pro tento
typ analyzy v podstaté dokonalé vlastnosti. Nasdkavost materidlu byla optimalni pro to,
aby nedochazelo k okamzitému rozprostfeni kapaliny po celé ploSe nosice, ale zaroven byla
zkracena doba schnuti aplikovanych kapek a tedy nedochazelo ke koncentraci analytu pouze

V jejich okrajich.

Obrazek 19 - llustraéni obrazek raznice a ptipravy jednotlivych nosi¢t
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Obrazek 20 - Aplikace analyzovaného roztoku pomoci automatické pipety
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Graf 19 - Hodnota SBR pro jednotlivé typy testovanych materialti pro nosi¢

Pomoci optického mikroskopu OLYMPUS BX 60 byly pofizeny snimky dvou
testovanych materiald, a to filtraéniho a seSitového papiru (Obr. 21 a 22). Jiz stonasobné
zvétSeni obou testovanych materidli ukazuje rozdily v jejich struktute. Pii pétisetnasobném
zvétSeni byla pomoci méfitka uréena Sitka vldken v materidlu, kterd ukazuje, ze v ptipadé
filtra¢niho papiru je porozita az 2X vyS$i nez u seSitového papiru. Predpokladame, ze prave
tento rozdil podporuje rychlé Sifeni kapaliny materidlem, coz je samoziejmé pii standardnim

vyuziti filtraénich papirti pozadovana vlastnost.
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Obrazek 21 - Snimek z optického mikroskopu - filtra¢ni papir (zvétSeno 100x a 500x)

Obrazek 22 - Snimek z optického mikroskopu - sesitovy papir (zvétSeno 100x a 500x)

Optimalizace objemu vzorku aplikovaného na nosi¢
Dale bylo nutné optimalizovat 1 objem roztoku aplikovaného na pouzity nosi¢. Opét

byl vyuZit roztok o koncentraci Cd 10 mg.I". Testovany byly objemy 10, 20, 50, 100, 150
a 200 pl. Grafické znazornéni vysledki je uvedeno na grafu 20. Podminky analyzy byly opét
nastaveny jako na poc¢atku experimentu. Nejvyssi hodnota SBR byla zjiSténa pro objem 20 pl.
Tento objem byl nasledné vyuZivan pro aplikaci roztokli kalibracni fady 1 vyluht Sperka
na pevny nosi¢. V pripad¢ aplikace nizS§iho objemu roztoku (10 ul), byla vytvorend kapka
prilis mala a nebylo mozné vyuzit k analyze vice jak jeden analyticky bod. V ptipad¢ aplikace
vétSich objemli mirné klesla hodnota SBR a piedev§im se vyrazné prodlouzil ¢as schnuti

a tedy 1 celé analyzy.

80



10
8 VS ®
=61 3 * 3
a
4
2
O T T T 1
0 50 100 150 200
Objem roztoku [ul]

Graf 20 - Optimalizace objemu aplikovaného roztoku na nosi¢

Optimalizace podminek méreni LIBS spektrometru
Optimalizace jednotlivych parametri byla opét provedena S vyuzitim roztoku

s koncentraci Cd 10 mgl™. Vychozi podminky byly nastaveny nasledovn&: energie
laserového pulzu 95 mJ, Sitka vstupni Stérbiny spektrometru 18 pm a doba zpozdéni mezi
pulzy 7 us. Nejvyssi hodnota SBR byla ziskana pro primér 200 um (Graf 21a). Druhym
optimalizovanym parametrem byla energie laserového paprsku (Graf 21b). Nejvyssi hodnota
SBR, pro tento parametr, byla zjisténa pro energii 110 mJ. Dalsi optimalizované parametry
meéfeni byly: $itka vstupni Stérbiny a doba zpozdéni mezi pulzy. Nejvyssi hodnota SBR
pro sitku vstupni Stérbiny byla ziskana pro 25 pm (Graf 22a). Nejvyssi hodnota SBR byla
ziskana pro nastaveni doby zpozdéni mezi pulzy 7 us, jak ukazuje Graf 22b. Pocet laserovych
impulzl na jeden analyticky bod je parametr, ktery je limitovan odolnosti materidlu nosice.
V piipadé vyuziti papirového nosice, jako v naSem experimentu, neni mozné aplikovat vice
jak 1 laserovy pulz. Pocet analytickych bodl je omezen rozméry ablaéni komory a velikosti
analyzovanych vzorkil. Primér analytického bodu byl nastaven na nejnizs$i moznou hodnotu
(200 pum); proto bylo mozné vyuzit pro analyzu jedné kapky roztoku 9 analytickych bodd.
Kone¢né podminky pro LIBS analyzu byly nastaveny takto: primér analytického bodu 200
um, energie laserového paprsku 110 mJ, Sitka vstupni Stérbiny spektrometru 25 pum, doba

zpozdéni mezi pulzy 7 ps, 1 laserovy pulz na analyticky bod a 9 analytickych bod.
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Graf 21 - Optimalizace sitky analytického bodu (a) a laserové energie (b)
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Graf 22 - Optimalizace $itky vstupni §térbiny spektrometru (a); doby zpozdéni mezi pulzy (b)

2.4.2 Kalibrace LIBS spektrometru

Za optimalnich podminek byly proméfeny piipravené kalibraéni standardy
v koncentraénim rozsahu Cd 0 - 30 mg.I"! pro alkalicky a 0 - 40 mg.I* pro kysely pot.
Vysledné kalibra¢ni kiivky jsou uvedeny na Grafu 23 a 24. Statistické parametry regrese jsou
uvedeny v tabulce 6. Z vysledku je patrné, Zze sledované statistické parametry se mezi
jednotlivymi vlnovymi délkami pfiili§ neli$i. Pro vyhodnoceni koncentrace Cd v potnich
vyluzich Sperkli byly zvoleny analytické ¢ary Cd na vinové délce 214,4 a 226,5 nm, které
poskytuji témét identické vysledky, coz bylo potvrzeno také statistickymi parametry AIC
a MEP. Pro vyhodnoceni kvality namétenych kalibrac¢nich kiivek byly pro kazdy model
vypocteny hodnoty p pomoci Fisher-Snedecorova testu. Ve vSech piipadech byla vypoctena
hodnota nizsi nez hladina vyznamnosti a 0,05 a modely mohou byt posouzen jako vhodné.
Mez detekce (LOD) byla stanovena pomoci konceptu 3 ¢ / s, kde o je smérodatna odchylka
intenzity vypoctena z 36 opakovanych méfeni nejnizsiho kalibracniho standardu provedeného
za optimalnich podminek a S je smérnice kalibra¢ni kiivky. Stanovena hodnota LOD

pro kysely pot je 0,08 mg.I"* Cd a pro alkalicky pot 0,06 mg.I™.
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Graf 24 - Kalibra¢ni kiivky sestrojené pro roztok umeélého zasaditého potu
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Tabulka 6 - Statistické parametry vypocitané pro kazdy kalibra¢ni model umélého potu
VInova délka

Typ potu ] i Intr  R? MEP  AIC phodnota
214 370 7673 0986 232-10° 70,3 6,8-10"
Kysely 226 389,3 710,3 0,985 1.81-10° 693 7,3-10"
228 1745 4693 0,964 935-10° 656 29-10°
214 1802  -2729 0,989 191-10" 80,1 448-10"
Zasadity 226 1901  -3204 0,985 2,92-10" 822 7,5-10"
228 983,9 -1730 0,987 6,11-10° 749 6,1-10™

p1 - smérmice kiivky, Intr - tGsek kfivky, R® - koeficient determinace, MEP - stfedni
kvadraticka chyba predikce, AIC - Akaikovo informaéni kritérium, p hodnota - vysledek
Fisher-Snedecorova testu

2.4.3 Analyza vzorki

Povrchova analyza Sperki
Pted vyluhovanim Sperkli v roztocich umélého potu byla provedena analyza slozeni

jejich povrchu pomoci ED XRF (Ilustracni fotografie analyzovanych $perkt jsou uvedeny
na Obr. 23). Ziskané vysledky ukazaly zna¢né variabilni sloZeni povrchu. Jak je patrné
z tabulky 7, povrchova vrstva vSech vzorka obsahovala Cd (13,4 - 44,6 %), Zn (0,5 - 39,7%)
a Cu (25,8 - 85,4%). M¢titelny obsah Ag byl obsazen v 11 z 12 vzorku (0,2 -1,6%); Sn byl
detekovan ve 4 vzorcich (0,2 - 4%) a v 8 vzorcich byl zjistén obsah Ni (0,3 - 13,8%).
Koncentrace Cd zjisténé ve vzorcich Sperkli za pouziti ED XRF vyrazné ptekrocily piislusné

limity platné jak v EU (0,01%), tak v USA (0,03%) a Kanad¢ (0,013%).

Obrazek 23 - Tlustra¢ni fotografie vybranych analyzovanych Sperkt
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Tabulka 7 - Vysledky analyzy povrchového slozeni $perkt pomoci ED-XRF

ED XRF [hm. %)]

Plocha $perk Viha

Vzorek Cd Cu Zn Sn  Ni Ag "c[cnf?]e " $perku Obrézek
[9]

1B 4464 3582 555 000 1376 023 6,00 5,676 w

2B 3452 2578 39,71 0,00 0,00 0,00 9,00 10,24 m@
38 2659 4600 2531 020 035 155 4,00 2,58
AA 2496 6473 820 021 047 142 3,00 4,21
6A 2913 57,07 78 000 000 663 1,00 3,59
7A 1369 6501 20,00 000 093 037 6,25 4,07
9A 2911 3806 3200 000 058 025 9,00 4,63
5A 2573 6430 920 000 054 024 12,50 4,80
10A 1950 5249 2663 039 034 065 4,00 2,88
Prsten 1340 8541 054 015 049 0,00 3,00 7,09

Analyza vyluhii $perki pomoci LIBS spektrometrie
Po uplynuti doby vyluhovani byly vzorky z roztoku potu vyjmuty a ziskané vyluhy

byly prefiltrovany. Pro analyzu pomoci LIBS spektrometru nebyly nijak dale upravovany
a pro kazdy vyluh byly pfipraveny 3 pevné nosice, na které byl aplikovan roztok vyluhu
oobjemu 20 pl. Nosie byly suSeny pod infralampou a analyzovany za dfive
optimalizovanych podminek. V pfipad¢ analyzy 3 part nausnic (1B, 2B, 3B) byla vzdy jedna
z paru vyluhovéna v kyselém a druha v alkalickém potu. Dal$i vzorky byly pro vyluhovani

V obou typech poti vybrany ndhodné. Kromé nausnic byly vyluhovany Ctyfi ptivésky (4A,
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6A, 7A a 9A) v alkalickém potu a dva kusy piiveskl (5A a 10A) spolecné se vzorkem prstenu
v kyselém potu. Udaje v Tab. 9 ukazuji, Ze celkové mnozstvi Cd, které bylo uvolnéno do
zéasaditého potu, predstavuje piiblizné 20 % mnozstvi Cd uvolnéného do kyselého potu.
Celkové mnozstvi Cd uvolnéné do jednotlivych typti umélého potu neni jasné korelovano
s obsahem Cd v povrchové vrstvé vzorku (Tab. 7). Korelaéni koeficienty vypocitané pro
obsah Cd ve vzorcich Sperkii v alkalickém roztoku nebo v kyselém potu byly pomérné
vysoké, ale tyto vysledky byly vyrazné ovlivnény vlivhym bodem 1B. Po vylouceni tohoto
bodu korelacni koeficienty vyrazné poklesly. Grafické znazornéni korelace je uvedeno
na grafech 25 a 26.

IS

o

o
J

1600 P

w
o
o
1
[EEN
N
o
o
1

(a)

[y
o
o
1
N
o
o
1
2

LIBS [ug Cd/tyden]
N
o
o
LIBS [ug Cd/tyden]
0o
o
o

‘ T "’ T 1

0 20 40 60 0 20 40 60
ED XRF [hm. % Cd] ED XRF [hm. % Cd]

:

o

Graf 25 - Korelace mezi vysledky LIBS analyzy [ug Cd/tyden] zasaditych (a) a kyselych (b)
potnich vyluhti s vysledky povrchové ED XRF analyzy
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Graf 26 - Korelace mezi vysledky LIBS analyzy [ug Cd/tyden] zasaditych (a) a kyselych (b)
potnich vyluhi s vysledky povrchové ED XRF analyzy po odstranéni vlivného bodu 1B

Stejné vztahy byly pozorovany i v ptipad¢, kdyz byly vypocteny korelacni koeficienty
pro obsah Cd v povrchu vzorku méteny pomoci ED XRF a pro Cd uvolnéné z jednoho

¢tvereéniho centimetru vzorku v pribéhu jednoho tydne. Korela¢ni koeficienty pro alkalicky
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a kysely pot byly také pomérné¢ vysoké, ale tyto vysledky byly taktéZ ovlivnény vlivnym

bodem 1B. I v tomto piipad¢ byl pozorovan prudky pokles korelacniho koeficientu

po vylouceni vlivného bodu 1B (Tabulka 8). Grafické znazornéni korelace je uvedeno

v grafech 27 a 28.
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Graf 27 - Korelace mezi vysledky LIBS analyzy [ug Cd/cmz/t}'Iden] zasaditych (a) a kyselych

(b) potnich vyluht s vysledky povrchové ED XRF analyzy.
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Graf 28 - Korelace mezi vysledky LIBS analyzy [pg Cd/cm?/tyden] zasaditych (a) a kyselych

(b) potnich vyluht s vysledky povrchové ED XRF analyzy po odstranéni vlivaé¢ho bodu 1B.

Tabulka 8 - Shrnuti jednotlivych statistickych parametrii popisujicich korelaci

Korelace LIBS vs. ED XRF Kaorelace LIBS vs. ED XRF

(ng Cd/tyden) (ng Cd/cmz/t}'/den)
Typ vyluhu R? p R? p
Kysely 0,741 0,04 0,741 0,09
Zasadity 0,763 0,04 0,763 0,05
Kysely bez 1B 0,607 0,28 0,560 0,33
Zasadity bez 1B 0,312 0,19 0,312 0,55

R? - korela&ni koeficient, p - hodnota Fisher-Snedecorova testu
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2.4.4 Systémové nekarcinogenni zdravotni riziko uvolnéného Cd

Referen¢ni davka (RfD) je regulacni limit urCeny Agenturou pro ochranu zivotniho
prostiedi Spojenych statd (US EPA). Tento limit pfedstavuje maximalni peroralni davku
toxické latky, kterd ani pii kazdodenni celozivotni expozici nezvySuje riziko vzniku zZadného
nekarcinogenniho toxického u¢inku. Podle sytému IRIS (Integrated Risk Information System)
je vypocet RfD pro chronickou oralni expozici zaloZzen na predpokladu zvySené proteinurie,
ke které dochazi, kdyz obsah Cd v rendlni kife pifesahne hodnotu 200 ng Cd/g vlhké tkané.
(IRIS) Denni piijem Cd ve vysi 0,352 mg (nebo 0,005 mg/kg/den u dospélych vazicich 70 kg)
je nutny k tomu, aby koncentrace tohoto prvku v renalni kife dosahla kritické hodnoty. Tato
hodnota byla odhadnuta na zakladé prace (Friberg; et al., 1974). V této praci autofi pracuji
s predpokladem, Ze biologicky poloc¢as (A1) Cd je 19 let, v ptipadé Ze expozice trva 50 let
a absorbuje se 4,5% Cd obsazeného v potravinach. US EPA ptedpoklada pouze 2,5% absorpci
Cd z potravy a stanovila hodnotu NOAEL (hladina bez pozorovanych nezadoucich u¢inki)
0,01 mg Cd/kg/den. Hodnota RfD 0,001 Cd/kg/den je pak ziskdna podélenim hodnoty
NOAEL faktorem nejistoty, jenz je 10. Dokument organizace US EPA sdileny v databazi
IRIS bohuzel neposkytuje zddné dalsi informace tykajici se pouzitého toxikokinetického
modelu. Pokud byl vyuzit standardni jednokompartmentovy model s eliminaéni kinetikou
prvniho fadu a jednorazovym podanim (jednorazova davka latky), popsany v praci (Amzal; et
al., 2009), byla ziskana stejna hodnota NOAEL (0,01 mg Cd/kg/den) pro nasledujici soubor
parametru: index gastrointestinalni absorpce Cd 2,5 %, frakce absorbovaného Cd pieneseného
do ledviny 33%; pomér obsahu Cd v celé ledviné a v ledvinové kuaie 1,25 (v piipadé
hmotnosti ledviny 300 g) a biologicky poloc¢as Cd Ajj, 18,3 let.

Agentura US EPA nedefinovala limit pro Cd, jez vstupuje do organismu
transdermalné. Aby bylo mozné posoudit zdravotni riziko Cd uvolnéného z levnych $perkd,
byla navrzena aproximace dermalni RfD na zaklad¢ jiz zminéného toxikokinetického modelu.
VyuZity byly vySe uvedené parametry, pfi¢emz uvazovana hodnota biologické dostupnosti Cd
byla 0,6%. Vypoctena hodnota NOAEL pro dermalni expozici byla 0,042 mg/kg/den.
Vysledna derméalni RfD byla také v tomto ptipad¢ ziskana délenim hodnoty NOAEL faktorem
nejistoty 10 a méla hodnotu 0,004 mg/kg/den. Odhadovana dermalni RfD piedstavuje tzv.
"the worst-case scenario", jelikoz skutecné hodnoty biologické dostupnosti Cd po dermalni
expozici mohou byt podstatné nizsi (v rlznych literarnich zdrojich jsou uvadény hodnoty
v rozmézi 0,1-0,6%). Celkové mnozstvi Cd uvolnéné z jednotlivych vzorkiu Sperku (TRA-

Total Released Amount) do kyselého nebo alkalického umélého potu béhem jednoho tydne
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vyluhovani je uvedeno v Tabulce 9. Maximalni absorbovatelnd denni davka Cd (MADD)
Z konkrétnich analyzovanych Sperk byla vypoctena na zdkladé predpokladané biologické
dostupnosti Cd (0,6%) a pramérné lidské t€lesné hmotnosti 70 kg, podle rovnice:

TRA

MADD = 0,006 —
(70x7)

(22)

Faktor 7 ve jmenovateli byl pouzit k pfevodu mnozstvi uvolnéného Cd béhem jednoho
tydne vyluhovani na denni expozici. Pomér charakterizace rizika (RCR) pak byl vypocten
jako stondsobny pomér MADD a RfD. Tento faktor slouzi jako odhad toho, kolik procent
bezpe¢né denni davky Cd mutze byt uvolnéno z analyzovaného Sperku. Mnozstvi Cd
vylouceného do alkalického umélého potu typicky predstavuje asi 0,01 az 0,02% bezpecné
denni davky, zatimco maximalni RCR pro vzorek 1B je 0,1%. V ptipad¢ kyselého umélého
potu jsou hodnoty RCR vyssi a vice variabilni (v rozmezi od 0,05% do 0,46%). Ackoli
je proces odhadovaného zdravotniho rizika extrémné zjednoduSeny, Ize usoudit,
ze vyhodnocend sada Sperkii obsahujicich Cd nepiedstavuje Zadné vazné zdravotni riziko,

pokud jde o systémové nekarcinogenni G¢inky.

Tabulka 9 - Celkové mnozstvi Cd uvolnéné ze $perkd do umélého potu a vypocitané hodnoty

MADD a RCR

Typ TRACd TRACd* MADD
vzorek S [ugtyden] [pgemZtyden] [ugkgden] O L)
1B Zasadity  370,4 61,73 454x10° 1,13x10*
2B Zasadity 72,70 8,078 8,90x10° 2,23x10?
3B Zasadity 49,01 12,25 6,00 x 10* 1,50 x 1072
4A  Zasadity 29,37 9,789 3,60x10* 8,99 x10°
6A  Zasadity 24,55 24,55 3,01x10* 7,52x10°
7A  Zasadity 24,00 3,840 2,94 x 10" 7,35x107
9A  Zasadity 29,09 3,232 3,56 x 10" 8,90 x 10
1B Kysely 1517 252,9 1,86 x 10° 4,64 x 10™
2B Kysely  340,5 37,82 417x10°% 1,04x 10"
3B Kysely  222,3 55,59 2,72x10° 6,81 x10°
5A Kysely 44,14 3,532 541x10* 1,35x107
10A  Kysely 16,36 4,089 2,00x10* 5,01x10°
Prsten Kysely  154,6 51,53 1,89 x 10° 4,73 x 107

TRA Cd - celkové mnozstvi uvolnéného Cd za 1 tyden
TRA Cd* - celkové uvolnéné mnozstvi Cd z 1 cm? Sperku za 1 tyden
MADD - maximalni absorbovatelnd denni davka
RCR - Pomér charakterizace rizika
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2.5 Experimentalni ¢ast - Plnéni diléich cila 3 - Analyza ultratenkych
povrchovych vrstev

2.5.1 Problematika analyzy povrchovych vrstev

Tato cast prace byla vénovana vyvoji rychlé a levné metody stanoveni kovi, které
tvofi tenkou (nm-pum) antikorozni vrstvu plechii a mohou byt obsazeny i v podkladovém
materidlu. Standardni postup analyzy tohoto typu vzorkl je zaloZen na tzv. mokré cesté, kdy
je povrchova vrstva odleptana plisobenim kyseliny a vysledny roztok je nasledné analyzovan,
nejcastéji pomoci metod atomové emisni spektrometrie, jako jsou AAS, ICP OES ¢i ICP MS
(Limbeck; et al., 2016). Pfi tomto postupu piipravy vzorku k analyze je nevyhodou zejména
vyuziti vysoce korozivnich chemikalii a Casova narocnost. V piipadé¢ nevhodné zvolenych
podminek (volba chemikalii, volba reakéniho ¢asu), mize také dochézet k odleptani siln¢jsi
vrstvy, nez je pozadovana povrchova vrstva. Tento postup pak také neptindsi zadanou
informaci o homogenit¢ povrchové vrstvy. BéZnou nedestruktivni alternativou k vySe
zminénym metodam je ED XRF. Pfi vyuziti této metody miiZze byt ovSem problematické,
pokud je stanovovany analyt obsazen 1 v substratu vzorku. Pii analyze pak dochazi
k ovlivnéni analytického signalu. Dalsim tuskalim miZe byt nejen nedostatek vhodnych
kalibra¢nich standardd, ale 1 potfebny koncentraéni rozsah analytu.

V nésledujici ¢asti prace je diskutovdna moZnost vyuziti LIBS spektrometrie
pro kvantitativni analyzu Cr tvoficiho n€kolik nanometri silnou povrchovou vrstvu
na antikoroznim Zn povlaku ocelovych plechii s obsahem Cr. Cilem experimentu bylo
navrhnout rychlou, levnou a snadnou metodu, kterd by byla uplatnitelna v systému kontroly

kvality vyrobniho procesu.

Pouzité pristroje

Laserovy opticky emisni spektrometr LEA-S500
LIBS spektrometr vyuzity pro tento experiment je podrobné popsan v experimentalni

¢asti prace v rdmci plnéni dil¢ich cilli 1 - Analyza praSkového vzorku ve forme tenké vrstvy.

Vzorky ocelovych plechii
Pro optimalizaci podminek meétfeni a kalibraci LIBS spektrometru bylo vyuzito
5 realnych vzorkd ocelovych plecht s antikorozni povrchovou tpravou (oznaceni S1 - S5).

Antikorozni Zn vrstva o tloust’ce 25 um obsahovala na svém povrchu ultratenkou vrstvu Cr
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o0 tloustce né€kolika nanometri. TlouStka této vrstvy byla variabilni a znacné zavisla
na postupu pripravy vzorku. Koncentrace Cr v povrchové vrstvé kalibracnich standardi byla
stanovena pomoci odleptavaci metody v primyslové laboratofi, kterda nam vzorky poskytla
a pracuje v systétmu GLP (Good Laboratory Practice - Spravna laboratorni praxe). Plechy
s riznou povrchovou koncentraci Cr byly nastfihany na ¢tverce o definované velikosti
a ty byly nasledné ponotfeny do 50 hm.% HCI po dobu 10 minut. Ziskany vyluh byl nasledné
nafedén destilovanou vodou na objem 100 ml a poté analyzovan pomoci AAS. Pro jednotlivé
plechy byla koncentrace Cr v povrchové vrstvé stanovena v rozsahu 11-21 mg.m™. Dali sada
4 vzorkl (oznaCeni V1 - V4) byla nejprve analyzovdna ve stejné GLP laboratofi pomoci
standardizované metody ED XRF a tyto vzorky byly nasledné vyuzity pro verifikaci navrzené

LIBS metody. V tabulce 10 jsou uvedeny koncentrace Cr pro jednotlivé vzorky plecht.

Tabulka 10 - Koncentrace Cr v povrchové vrstvé analyzovanych vzorki

Plos$na koncentrace Cr
Oznaceni vzorku

[mg.m™]
st 11
s2 13
s3 17
s4 20
S5 21

2.5.2 Optimalizace podminek experimentu

Piiprava vzorki k LIBS analyze
Vzorky plechti byly dodany ve formé plati o velikosti zhruba 21 x 30 cm, proto byly
pro LIBS analyzu pouze nastfihdny na mens$i rozméry tak, aby je bylo moZné umistit

do abla¢ni komory. Nasledné byly bez dalsi upravy analyzovany.

Optimalizace podminek analyzy pomoci LIBS spektrometru

Na zakladé literarni reSerSe byla pro méfeni vybrana spektralni oblast od 410
do 440 nm, ktera obsahovala nékolik intenzivnich ¢ar Cr lezicich na vinovych délkach 425,43
nm, 427,48 nm a 428,97 nm. Optimalizace podminek LIBS spektrometru byla provedena
s vyuzitim postupu popsaného v publikaci (Kratochvil; et al., 2014), ve které se autofi

zabyvali analyzou ultratenkych vrstev titanu na ocelovém plechu. Optimalizovany byly
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nasledujici parametry - Sitka analytického bodu (200; 400 a 500 pm), energie laserového
paprsku (110-140 mJ, krok 5 mJ) a posuzovan byl vliv SP/DP (jednopulzni/dvoupulzni)
rezimu LIBS spektrometru. Na LIBS spektrometru byly fixn€ nastaveny parametry Sitka
vstupni $térbiny spektrometru (slit), doba zpozdéni snimani signalu, pocet analytickych bodii
a pocet akumulovanych pulzl. Tyto parametry dale optimalizovany nebyly, jejich nastaveni je
dano charakterem vzorku a nelze je ménit v SirSim rozsahu. Nasledné byla opakované
prométena sada kalibracnich standardt za rtiznych analytickych podminek a byly sestrojeny
zavislosti koncentrace - intenzita analytické Cary (tzv. c-1 kiivky). c-1 kiivka s nejlepSimi
parametry pak byla pouzita jako kalibra¢ni zavislost a slouzila pro hodnoceni analyzy

nezndmych vzorkd.

2.5.3 Kalibrace LIBS spektrometru

Jako kalibra¢ni kiivka byla vyuzita c-I kiivka, ktera poskytovala nejlepsi hodnoty
sledovanych statistickych parametrii regrese (R% MEP, AIC). Po kalibraci LIBS spektrometru

byla provedena analyza vzorkii s neznamym obsahem Cr.

2.5.4 Inspekce ablaénich kratert

Po standardné¢ provedené LIBS analyze byla nasledné provedena i analyza vzniklych
ablac¢nich kratert a jejich okoli, jez byla zaméfena na stanoveni rozsahu tzv. tepelné ovlivnéné
zony (HAZ - The heat affected zone). Tato oblast vznikd okolo mista interakce laseru
se vzorkem. V této oblasti dochazi k prudkému zahtati materialu vzorku, kterym mohou byt
iniciovany zmény ve struktuie vzorku. VIastnosti HAZ oblasti byly studovany pomoci
optického mikroskopu Olympus BX 60 a topologicky popis abla¢nich kraterd a oblasti HAZ
byl dale proveden s vyuzitim mechanického profilometru (SCC-01, RMI s.r.o., Ceska
republika).

2.5.5 Analyza vzorku

Po provedené kalibraci LIBS spektrometru bylo ptistoupeno k analyze 4 vzorka, které
byly dodany stejnou laboratofi pracujici v systému GLP, ktera provadéla oplachovou analyzu
vzorkll vyuzitych jako kalibracni standardy. Tyto vzorky byly opatfeny jinym typem
povrchové upravy, nez kalibracni standardy (odlisny zplisob nandsSeni antikorozni vrstvy),

ovSem chemickeé sloZeni vrstev bylo u obou typli vzorkli podobné.
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2.6 Vysledkova cast - PInéni dil¢ich cila 3 - Analyza ultratenkych

povrchovych vrstev

2.6.1 Optimalizace parametri experimentu

Pro analytické tucely byla vyuzita oblast vinovych délek 410 - 445 nm, na Obr. 24
je uvedeno spektrum kalibra¢niho standardu S5 (koncentrace Cr 21 mg.m'z) nasnimano
za optimalnich podminek. Tato oblast obsahovala n¢kolik intenzivnich ¢ar Cr. Vybér vhodné
analytické cary byl proveden svyuzitim spekter ziskanych analyzou vzorku plechu
s deklarovanou koncentraci 21 mg.m™. Experimentalni podminky pfi snimani spekter daného
vzorku byly nasledujici - SP rezim LIBS spektrometru, energie laserového pulzu 120 mJ,
pramér analytického bodu 300 um, Sitka vstupni $térbiny 21 um, pocet pulzi na jeden
analyticky bod 1 a pocet analytickych bodu 4. Jako nejvhodnéjsi byla vybrana emisni ¢ara
lezici na vlnové délce 425,4 nm. Tato emisni ¢ara Cr poskytovala pozadovanou intenzitu

I citlivost a byla vyuzita pro dal$i méfeni.
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Obrazek 24 - Oblast pouzitelnych analytickych car Cr,
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2.6.2 Optimalizace podminek LIBS analyzy

Podminky analyzy byly v pfipad¢ tohoto experimentu optimalizovdny na zikladé
statistickych parametrti regrese c-1 kiivek, které¢ byly naméteny za riiznych experimentalnich
podminek. Vzdy byl optimalizovan pouze jeden parametr a nasledné byl posuzovan jeho vliv
na smérnici sestrojené kfivky a dal3i statistické parametry (R?, AIC, MEP). Fixni parametry
experimentu byly nastaveny nasledovné: Sitka vstupni §térbiny spektrometru 21 pm, doba
zpozdéni mezi pulzy Vv piipadé DP rezimu 7 ps, pocet analytickych bodd 4 a pocet pulzi
najeden analyticky bod 1. Na zikladé¢ vysledki naSich pifedchozich experimentli bylo
ocekavano, ze nastaveni primeéru analytického bodu bude mit nejsilnéjsi vliv na tvar c-I
kiivky. Primér byl postupné nastaven na hodnoty 200, 400 a 500 pm. Pro kazdou hodnotu
primé&ru analytického bodu byla prométena celd koncentra¢ni fada vzorkli v SP rezimu LIBS
analytického bodu 200 um a odpovidajici hustoté energie (fluence) 413,8 J/em?, vykazuje
oproti ostatnim kiivkam negativni sklon. Diskuzi pfi¢iny tohoto jevu bude vénovana
samostatna kapitola. Pfi vyuziti vétStho priméru analytického bodu (400 a 500 pm)
a soucasn¢ nizsi fluence (103,5 a 66,2 ] .Cm'z) mély ziskané c-I kiivky standardni pribeh, kdy
se zvySujici se koncentraci se souCasné zvySuje 1 naméfend intenzita analytické ¢ary. Nejlepsi
statistické parametry regrese byly ziskany pifi priméru analytického bodu 400 pm. Tato
hodnota byla pouZzita pro nasledné optimaliza¢ni kroky. Nésledujici faze optimaliza¢niho
procesu byla vénovana vybéru optimalni hodnoty energie laserového pulzu a to v SP nebo DP
rezimu. V SP rezimu byly testovany energie laserového pulzu 110, 130 a 140 mJ. V DP
rezimu byly testovany energie laserového pulzu 85, 90 a 100 mJ. Dolni hranice vybranych
mikroplazmatu. Horni hodnoty pfedstavuji energie, které by v pifipadé piekroceni vedly
k nasyceni detektoru. V grafu 30 jsou uvedeny naméiené c-I kiivky pro SP rezim a v grafu
31 c-I kfivky namétené pro DP rezim. Nejlepsi statistické parametry regrese a nejvyssi
hodnoty smérnice kiivky byly ziskany pro rezim SP s energii pulzu 130 mJ. Optimalni
parametry byly tedy nasledujici: Sitka analytického bodu 400 um a SP rezim LIBS
spektrometru s vyuzitim energie laserového pulzu 130 mJ. Kazdy bod ve vynesenych c-I
ktivkach je primérem z 12 méfeni kazdého kalibra¢niho standardu. Chybové tusecky

zobrazuji vypocitanou smérodatnou odchylku z 12 méfeni kazdého kalibra¢niho standardu.
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Graf 29 - c-I kiivky naméfené pfi variabilni §ifce analytického bodu (SP rezim)
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Graf 30 - c-I kiivky naméfené pii variabilni hodnoté energie laserového paprsku (SP rezim)
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Graf 31 - c-I kiivky naméfené pii variabilni hodnoté energie laserového paprsku (DP rezim)

2.6.2 Kalibrace LIBS spektrometru

Parametry LIBS spektrometru pouzité pro kalibraci pfistroje jsou uvedeny v predchozi
kapitole. Kalibra¢ni zavislost vykazuje dobrou linearitu a hodnoty RSD se v daném piipadé
pohybovaly v rozsahu 0,6 - 8,7 %. Limita detekce (LOD) byla ur¢ena podle vztahu 3 o / s,
kde o pfedstavuje smérodatnou odchylku intenzity vypoctenou z 12 opakovanych méieni
nejnizs§iho kalibracniho vzorku provedené¢ho za optimélnich podminek a s je smérnice
kalibraéni kiivky. Vypodtend hodnota LOD byla 0,7 mg.m™. Z technologického hlediska
nema kvantitativni analyza Cr v koncentracich pod 0,7 mg.m'2 u takového typu vzorkl zadny
prakticky vyznam a metrologické parametry navrhované metody LIBS jsou plné uspokojivé

pro vyuziti v praxi.

2.6.3 Inspekce ablac¢nich krateru

Jak bylo zminéno v predchozi Casti, pii nastaveni primeéru analytického bodu
na hodnotu 200 pm (s fluenci 413,8 J .cm™), byla sestrojena c-I kiivka s negativnim sklonem.
Nejvyssi hodnoty intenzit byly méieny pro vzorky s nejniz§im obsahem analytu a naopak
(Graf 32). Tento jev lze vysvétlit vztahem mezi obsahem Cr v povrchové vrstvé a celkovym
mnozstvim ablatovaného materidlu, které siln¢ zdvisi na nastavené hodnoté praméru

analytického bodu.
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S1, primér analytického bodu 200 pm

S5, pramér analytického bodu 200 um

S1, primér analytického bodu 400 pm

0 - - - - , : : S5, primér analytického bodu 400 pm
424.788 425401 426.014 426.627 427.24 427.853 428.466 429.079 429.692

Cr1425,433 nm Cr1427,479 nm Cr1428,972 nm

Graf 32 - Srovnani spektra méfeného s pouzitim ohniskové vzdalenosti 200 a 400 um (rezim

SP, 130 mJ) pro vzorek s nejvyssim (S5) a nejnizsi koncentraci Cr (S1)

Pro ovéfeni uvedeného piedpokladu byla provedena inspekce vzniklych ablaénich
kratert pomoci optické mikroskopie a mechanického profilometru. Na ziskanych
mikroskopickych snimeich (Obr. 25) vzorkii o koncentraci Cr 11 a 21 mg.m™ jsou patrné
ostré okraje kruhovych kraterii o priméru vy$Sim, nez je nastavena hodnota (nastaveny
primér AP 200 a 400 um) a nepravidelné tmavé oblasti predstavujici tzv. tepelné ovlivnéné
zony (HAZ). Velikost oblasti HAZ byla urCena pomoci nejdelsi ¢asti zony a kolmé cary
vynesené na ni. Naméfené hodnoty téchto oblasti jsou uvedeny v levém hornim rohu kazdého

mikroskopického obrazku.
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Obrazek 25 - Snimek z optického mikroskopu pro plechy s koncentraci 11 a 21 mg.m'2

V piipad¢, Ze je prumér analytického bodu nastaven na hodnotu 400 um (fluence
103,5 J.cm?), jsou u vzorkd s odlisnym obsahem Cr v povrchové vrstvé rozméry HAZ
podobné a da se fici, Ze velikost oblasti HAZ je v tomto pfipadé na koncentraci Cr nezavisla.
V ptipad¢ priméru analytického bodu nastaveného na 200 pm je velikost oblasti HAZ zavisla
na koncentraci Cr na povrchu analyzovaného vzorku. Primér oblasti HAZ pro vzorek
s koncentraci Cr 11 mg.m‘2 byl pfiblizn¢ 600 um a ve vzorku s koncentraci Cr 21 mg.m‘2
300 pm. Hodnoty ekvivalentniho priméru Req (primér kruhu se stejnou povrchovou plochou,
jenz odpovida oblasti HAZ) jsou shrnuty v tabulce 11. Plochy HAZ byly vypo¢teny pomoci
programu Gwyddion.(Necas; Klapetek, 2012) Stejné jako v ptipadé sledovani velikosti oblasti
HAZ, v pfipadé nastaveni priméru analytického bodu na hodnotu 400 pm zistalo Req téméf
konstantni, pti¢emz jeho hodnota klesala se zvysujici se koncentraci Cr v povrchové vrstve,
pokud byly pouzity analytické body s primérem 200 pm. Vysledky z optického mikroskopu
tedy potvrzuji naSi domnénku, Ze zdporna smérnice c-I kiivky pfi Sifce spotu 200 pm
je zapii¢inéna zménou mnozstvi ablatovaného materialu vzorku. Pfi zachovani energie

a zmenSeni pruméru analytického bodu je laserovy paprsek fokusovan na mensi plochu
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a dochazi k ablaci materidlu i pod povrchovou vrstvou. Tim dochéazi k natedéni ablatované
povrchové vrstvy vlastnim materidlem plechu a ke zminénému zvratu kiivky. Se snizujici se
koncentraci Cr je povrchova vrstva plechu homogenizovanéj§i a fedéni vznikajici plazmy
neni tak vyrazné, protoZze homogenizovany povrch 1épe pohlti laserovy paprsek a nedochazi

k jeho interakci s materialem pod povrchem.

Profily HAZ a kratery ablace byly krom¢ mikroskopu studovany 1 pomoci
mechanického profilometru. Typické profily jsou znazornény na Obr. 26 a 27, kde
je zachycena také vyrazna hrubost samotného materialu na mistech mimo oblast HAZ. Plocha
oblasti HAZ se na profilu projevi skokovym sniZzenim topologie o 100 - 150 nm bez zavislosti
na nastaveni LIBS spektrometru a typu vzorku. Profil samotného krateru je jiz ale zavisly jak
na nastaveni pfistroje, tak i tloust’ce analyzované vrstvy. Pro primér analytického bodu 200
um jsou hloubky kraterti kladné korelovany s koncentraci Cr. Krater hloubky 1200 nm byl
pro nejvyssi koncentraci Cr 21 mg.m'z, zatimco pii nejnizsi koncentraci 11 mg.m'2 bylo pouze
800 nm. M¢ni se také profil krateru, ktery se zvySenim koncentrace Cr zuzuje a stava se
inverzni charakter. Objem (Vi) Dyl proto pocitan jako suma dvou casti a to objemu HAZ
(objem valce s polomérem Req stanovenych z optické mikroskopie a vySkou 100 - 150 nm dle
odectu zjednotlivych profild - Vyaz) a objemu krateru vytvofeného pod plochou HAZ
(ziskany rotaci podél 0sy - Viiter). Pro vzorek s minimalnim obsahem Cr je objem urcen jako:

Viotar = Viaz + Virater = 3,14 * qu * hpaz + Virster (23)
Viotar = 3,14 * 3442 x 0,13 + 19500 = 48 300 + 19 500 = 67800um3

Tedy objem odpalovaného materialu v plose HAZ je zhruba dvojnasobny oproti objemu
materialu uvnitt krateru. Pfi vypoctu pro materidly S nizkym obsahem Cr je pomeér téchto
slozek opacny. Kratery vytvofené s nastavenim primeéru analytického bodu 400 um maji
primérny objem a hloubku kratert v Gzkém intervalu - V = 85 000 - 105 000 um® a h = 300 -
400 nm, coz je v dobré shod¢ s vypocitanymi hodnotami pro plochu HAZ i Req. Hodnoty Vg
jsou shrnuty v Tab. 11. Z tabulky je patrné, Zze pro analyticky bod s primérem nastavenym na
200 um, zavislost plochy strm¢ klesa s koncentraci. Plocha HAZ pro nejnizsi koncentraci je
vice nez ¢tyinasobna pro vzorek plechu s nejvyssi koncentraci Cr v povrchové vrstveé. U spotu
s nastavenym prumérem 400 pm tyto rozdily nejsou tak znané a pohybuji se v fadu procent.
Tyto rozdily jsou nejspiSe zplsobeny sumou experimentalnich chyb, samotnym méfenim i

vyhodnocenim a nejedné se o vliv slozeni povrchové vrstvy.
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Hloubka krateru v fadu stovek nm piekracuje o dva fady tloustku nanovrstvy Cr (pfi

prvni aproximaci vypo¢itané z obsahu Cr (hmotnost/plocha) a znamé hustoty elementarniho

Cr (7,15 g.cm™). Nejvice koncentrovany vzorek obsahoval 21 mg.m™,

aproximovana vztahem d = (hmotnost/plocha)/hustota. V nasem ptipadé d =

tloust’ka vrstvy Cr byla
(0,021 g.m?) /

(7,15E6 g.m™>) = 3.10°° m = 3 nm. Hloubka kréteru je o ¥ad niZ§i neZ tloustka vrstvy Zn

(cca 25 um) a proto analyza Cr neni ovlivnéna obsahem Cr z oceli, coz je v souladu s absenci

analytickych ¢ar Fe béhem prvniho impulsu.
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Obrazek 26 - Profil krateru ve vzorku S5 (¢ Cr 21 mg.m'z) - analyticky bod o Sifce 200 pum
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Obrazek 27- Profil krateru pro plech S1 (¢ Cr 11 mg.m'z) - analyticky bod o Sifce 200 um
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Tabulka 11 - Vypocitané hodnoty Vg & Req pro jednotlivé kalibracni standardy

Vzorky Req (Lm)  Viotal (Hm3) Req (Wm)  Viotal (Mms)
Nazev ¢ Cr(mg.m?) LIBS ¢200 um LIBS ¢400 pm
S1 11 344 67 800 377 105 100
S2 13 333 69 100 340 97 200
S3 17 245 47 300 354 101 200
S4 20 146 38 700 322 85000
S5 21 167 34 500 354 91 600
2.6.4 Analyza vzorki

Pro ovéfeni funkCénosti navrhované metody LIBS byly analyzovany &tyfi vzorky
ocelovych plechii s riiznymi typy povrchové modifikace a povrchové koncentrace Cr.
Vysledky analyzy LIBS byly porovnany s vysledky ED XRF ziskanymi z primyslové
laboratofe pracujici podle GLP. Udaje shrnuté v tabulce 12 piedstavuji aritmeticky pramér
a standardni odchylky vypoctené z tiech (ED XRF) resp. ¢tyi (LIBS) opakovanych méfeni
jednotlivych vzorkii. Analyza LIBS byla provedena za vySe popsanych optimalnich
podminek. Hodnoty ndvratnosti od 99,2 do 101% potvrzuji dobrou shodu mezi obéma

metodami.

Tabulka 12 - Vysledky LIBS a ED XRF analyzy neznamych vzorka

Oznaceni vzorku LIBS [mg.m?] ED XRF [mg.m?] Névratnost [%)]
Vi 21,95+0,7 21,54 +0,7 101
V2 18,77+ 1,5 18,92 +0,2 99,2
V3 13,68 + 1,4 13,66 + 0,5 100
V4 <LOD 0,82+0,3 -
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3 Zavér

Prezentovana disertatni prace je zaméfena na problematiku kvantitativni prvkové
analyzy vzorki ve form¢ tenké vrstvy pomoci spektrometrie laserem buzeného
mikroplazmatu (LIBS). Cilem prace bylo vytvoieni metodik, které umozni praktickou
aplikaci této techniky. Hlavni cil prace byl rozdélen do tfi dil¢ich cild, ve kterych byl kladen
daraz predevsim na problematiku optimalizace experimentalnich podminek a ptipravu vzorka
k analyze, protoze oba tyto faktory vyrazné ovliviiuji nejen prubéh analyzy, ale i piesnost

a spravnost vysledki experimentt.

Prvnim dil¢im cilem pfedkladané disertacni prace bylo ovéfeni moznosti vyuziti
spektrometrie laserem buzeného mikroplazmatu pro kvantitativni analyzu lehkych, ale té¢zko
excitovatelnych prvki pritomnych v organické matrici v praskovych vzorcich prevedenych
do formy tenké vrstvy. Konkrétni naplnéni tohoto cile bylo provedeno pomoci analyzy vzorkt
organickych pigmentil s deklarovanym obsahem fluoru, které¢ byly pomoci $tétce napraseny
na jednostrannou lepici pasku. V této casti prace bylo posuzovano n¢kolik faktord
ovliviiyjicich analyzu - vliv formy vzorku, optimalizace experimentalnich podminek a vliv
atmosféry v ablacni komoie. Vzorky organickych pigmentd byly pfipraveny do dvou
analyzovatelnych forem jako tenka vrstva na pasce a jako lisované tablety. Pro oba typy
upravy vzorkl byly optimalizovany podminky analyzy, prométeny kalibracni standardy
a nasledné sestrojeny kalibra¢ni kiivky. Vyssi linearitu vykazovaly kalibrace sestrojené pro
vzorky pfipravené ve formé tablet. Vysledky namétené pro tenké vrstvy na pasce vykazovaly
nejen niz$i linearitu, ale i vyssi hodnoty RSD. Piedpoklddame, ze divodem byla odlisna
afinita jednotlivych vzorkl pouzitych jako kalibracni standardy k pouZzité pasce. Mnozstvi
vzorku zachyceného na pasce je ovlivnéno jak vlastnostmi pasky, tak i vlastnostmi vzorku.
Problém by bylo patrné mozné odstranit pouzitim jiného typu pasky. Dale byl sledovan vliv
atmosféry v ablacni komofte, testovan byl staticky vzduch a dynamicka heliova a argonova
atmosféra. V kazdém typu atmosféry byly proméfeny kalibra¢ni standardy ptipravené v obou
analyzovatelnych formach. Pii méteni v heliové atmosféie dochazelo k vyznamnému sniZeni
pozadi a zvySeni intenzity ¢ary fluoru, naopak vysledky analyzy ve vzduchu a v argonové
atmosfére byly témét srovnatelné. Z vySe uvedenych divodd byla heliovd atmosféra
vyhodnocena jako optimalni pro analyzu fluoru v organickych pigmentech. Ze zminénych
poznatki je patrné, Ze v piipad¢ analyzy tohoto typu vzorkd je nejvhodnéjsi piiprava

do formy tablet a nasledna analyza v heliové atmosféte. Deponovani vzorki pigmentd v tenké
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vrstvé na lepici pasku se v tomto konkrétnim piipadé jevi jako nevhodné, z dlivodu malého
mnozstvi zachyceného materidlu a mozného ovlivnéni analyzy rozdilnymi fyzikalnimi
vlastnostmi kalibrac¢nich standard a vzorkl. Postup ptipravy praSkového vzorku do formy
tablety muze byt vyuzit pfi rutinni analyze fluoru v pevnych vzorcich v koncentracich vyssich
nez 1 hm. % F.

Na zaklad¢€ dosazenych vysledk lze fici, Ze LIBS spektrometrie je metoda vhodna pro
piimou analyzu F v praSkovych vzorcich, bez nutnosti ptedchoziho rozkladu vzorku. Pfiprava
praskového vzorku do formy tenké vrstvy sebou piinasi zna¢nou usporu nejen materialu,
ale i ¢asu na pfipravu a mista nutného pro skladovani vzorkd. Nutné je ovSem piihlédnuti
K vlastnostem vzorku, které ovliviiuji jeho adhezivitu k pasce a je Zadané, aby kalibra¢ni
standardy 1 analyzované vzorky mély stejnou piilnavost. Vyhodou vyvinuté metody stanoveni
fluoru pomoci LIBS spektrometru je jeji jednoduchost a rychlost. Stanoveny detekéni limit
je sice pomérné¢ vysoky, ale dostaCujici pro nékteré typy aplikaci (analyza dentalnich
cementl, pigmentti a dalSich materialt)). U toho typu analyz by bylo vyhodou, pokud
by pouzity pfistroj umoznoval nastaveni zpozdéni detektoru, coz nadmi vyuzity LIBS

spektrometr neumoziuje.

Druhym dil¢im cilem disertacni prace bylo ovéfeni moznosti prvkové analyzy malych
objemil kapalnych vzorkl nanesenych ve formé tenké vrstvy na pevném nosic¢i pomoci LIBS
spektrometru. Praktické naplnéni tohoto dilciho cile bylo realizovano vramci vyvoje
metodiky pro stanoveni Cd ve vzorcich vyluhii Sperkd. Nejprve bylo slozeni povrchové vrstvy
13 vzorkd levnych Sperkt s vysokym obsahem Cd analyzovano pomoci ED XRF. Tyto
vzorky byly nasledné vyluhovany v modelovém kyselém a alkalickém potu, vysledné vyluhy
byly naneseny na pevny nosi¢ a analyzovany pomoci LIBS. V této c¢asti prace bylo
posuzovano nékolik faktorti ovliviiujicich analyzu - volba vhodného pevného nosice, objem
roztoku aplikovany na pevny nosi¢ a optimalizace podminek méfeni. V ramci optimalizace
vhodného pevného nosice, bylo testovano nékolik typti nasdkavych 1 nenasdkavych materialii.
Jako nejvhodnéjsi byl na zakladé hodnoty SBR zvolen nosi¢ vytvofeny ze seSitového papiru,
ktery vykazoval vhodnou miru nasdkavosti. Nasledné byl optimalizovan objem vyluhu
aplikovany na nosi¢. Jako nejvhodnéjsi byl vyhodnocen objem 20 pl. Nasledné probéhla
optimalizace experimentalnich podminek. Za optimalnich podminek byly namétfeny
kalibrac¢ni standardy se znamym obsahem Cd, na jejichz zéklad¢ byl nasledn¢ vyhodnocen
obsah Cd uvolnéného ze Sperkti. Limit detekce byl nasledné vypocitan pomoci konceptu 3o/s.

Stanovend hodnota pro kysely pot byla 0,08 mg.I" Cd a pro alkalicky pot 0,06 mg.I*. Ziskané
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vysledky poskytly informace o mobilité toxického prvku a byly vyuzity v procesu hodnoceni
zdravotnich rizik analyzovanych Sperkii. Hodnoty koncentrace Cd namétené V povrchové
vrstvé Sperkit vyrazné piekraCovaly povolené limity v EU nebo USA. Analyza vyluha
naznacuje, ze do kyselého modelového potu se uvoliiuje mnozstvi Cd zhruba pétkrat vyssi nez
do modelového alkalického potu. Vztah mezi povrchovym slozenim vzorkli a mnozstvim Cd
uvolnéného do modelového potu nebyl jasné prokazan. Nizka biologickd dostupnost Cd pfi
dermalni expozici spolu s malym mnozstvim Cd uvolnénym z povrchové vrstvy Sperkti vede
k zavéru, ze ani dlouhodobé pouzivani téchto Sperkd nepfedstavuje vyznamné zdravotni
riziko z hlediska nekarcinogennich toxickych ucinkt Cd, protoZze maximalni mnozstvi
uvolnéného Cd z analyzovanych Sperki €ini asi 0,5% akceptovatelného denniho ptijmu.

LIBS mize v tomto typu analyz pfinést n€kolik vyhod a najit své uplatnéni
Vv laboratofich, které nejsou vybaveny technikami roztokové analyzy, ¢i v pfipadech, kdy
je vyzadovano dlouhodobé skladovani vzorku. Nanesenim malého objemu vzorku na pevny
nosi¢, je mozné, po jeho ususeni, zna¢n¢ eliminovat i prostor nutny pro skladovani vzorkda.
V piipadé kvalitné navrzené metodiky je mozné dosdhnout vysledk, které jsou srovnatelné
s vysledky roztokovych technik. Tento zptsob pfipravy vzorku muze minimalizovat vliv

matrice, snizit hodnotu LOD, zkratit ¢as analyzy i potfebné mnozstvi vzorku.

Tietim dil¢im cilem bylo ovéfeni moznosti kvantitativni analyzy prvki tvoticich
tenkou antikorozni vrstvu ocelovych plechi pomoci LIBS. Praktické naplnéni dil¢iho cile
bylo provedeno na zaklad¢ kvantitativni LIBS analyzy Cr v tenké antikorozni zinkové vrstveé
na ocelovych plechach, které dany prvek rovnéz obsahovaly. V této ¢asti prace byl posuzovan
vliv experimentalnich podminek na vysledky analyzy. Béhem optimalizace parametri LIBS
spektrometru bylo zjisténo, ze povrchova vrstva ocelovych plecht silné ovliviiuje interakci
laserového paprsku se vzorkem a nasledny proces ablace, pfedev§im mnozstvi ablatovaného
laserového paprsku. Kalibra¢ni standardy plechli byly analyzovany za rtiznych podminek,
nasledn¢ byly sestrojeny kalibrac¢ni kiivky a na zakladé jejich statistickych parametrti byly
vybrany optimalni podminky pro stanoveni Cr v povrchové vrstvé neznamych vzorkd. Limit
detekce byl stanoven (0,7 mg Cr.m™). P¥i optimalizaci bylo zji§téno, Ze pfi niz§im priméru
analytického bodu (200 um) a za ur¢ité hodnoty energie laserového paprsku, dochazi k ablaci
nejen povrchové antikorozni vrstvy, ale 1 vlastniho materialu ocelového plechu. Matri¢ni
efekt spojeny s ablaci podkladového materidlu zplsobil, ze kalibracni kfivka sestrojena

za takto nastavenych experimentalnich podminek vykazovala zapornou hodnotu smérnice.
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Standardni postup ptipravy podobného typu vzorkl k analyze je zalozen na tzv. mokré
cesté, kdy je povrchova vrstva odleptana pusobenim kyseliny a vysledny roztok je analyzovan
pomoci vhodné roztokové metody. Tento postup je narocny jak Casové, tak materialove.
V piipad¢ nevhodné zvolenych podminek, muze také dochéazet k odleptani siln&jsi vrstvy,
nez je pozadovana povrchova vrstva a navic tento postup nepiinasi informaci o homogenité
povrchové vrstvy. Navrhovany postup analyzy pomoci LIBS spektrometrie je velmi rychly,
citlivost a rozsah kalibrace ovsem silné zavisi na vhodné zvolenych podminkach analyzy.
Dalsi vyhodou navrhované metody je moznost rutinni analyzy v provozu s minimalnimi
naklady a naroky na obsluhu. Navrhovana metoda poskytuje vysledky, které jsou v dobré
shod¢ s vysledky ziskanymi metodou ED XRF, jenz se v soucasné dob& pouziva jako soucast
procesu kontroly kvality tohoto typu vyrob. Velkou vyhodou LIBS spektrometric v tomto
piipadé je, ze neni nutna samostatna kalibrace pro kazdy typ ocelového plechu, jenz ma,
vptipadé ED XRF, za cil odstranéni interferenci zplisobenych variabilni koncentraci

Cr v materialu plecht.
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ABSTRACT

The aim of this work was to develop a methodology for the determination of fluorine in real
samples of organic Pigment Yellow 154. Although several methods are successfully used for
determining of fluorine, most of the methods require digestion of the sample. Unfortunately,
transferring of fluorine into the solution is frequently not quantitative. It is therefore
appropriate to use a method for the analysis of solid samples. A suitable method is laser-induced
breakdown spectrometry (LIBS). Samples were measured in air, helium and argon atmosphere
in the form of pellets and with a thin layer on the tape. Suitable modification appears as
compressed samples to form of pellets, and the ablation chamber filled with helium. The limit of
detection was determined as F 0.538% (w / w). The proposed method was successfully applied
to the determination of F concentration in a real sample of organic pigment.

1. INTRODUCTION

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is
an instrumental analytical method which can be
used for qualitative and quantitative elemental
analysis. It has achieved great popularity primarily
due to the speed of analysis, easy direct analysis of
solid samples and good detection limits for a wide
range of elements, including light ones. Another
advantage is the possibility of quasi-non-
destructive, multi-analyte analysis without the
necessity of exacting a sample preparation step.
The LIBS technique is one of the methods in the
optical atomic emission spectrometry. The
principle of the LIBS spectroscopy is generating
microplasma above the sample surface with a laser
pulse. This process is known as laser ablation.
Laser ablation is a summary of the processes,
which lead to heating, fusion and evaporation of
the material sample to be analysed due to
interaction with the laser pulse. Interaction of the
laser beam with the surface of the sample leads to
excitation of microplasma, formation of free atoms
and subsequent emission of the characteristic
radiation of the resulting plasma [1].

The difficulty of F determination follows from its
ability to form complexes which are rarely
decomposable. The most commonly used methods
for the determination of F are ion selective

electrode, ion chromatography or isotachophoresis
[2,3,4]. The afore-mentioned methods require
converting of the solid sample into a solution,
where F is present in an ionic form. The transfer of
the sample into the solution is often extremely
difficult and tedious. Molecular absorption
spectrometry with a continuous source is another
suitable method for an analysis of F. This method
unfortunately requires a high homogeneity in the
sample. Gleisner et al. [5] determined the total and
soluble F in toothpaste. The method is based on
the molecular absorption of gallium mono-fluoride
(GaF), with the use of a commercially available
high-resolution  continuum  source atomic
absorption spectrometer (HR-CS MAS). The limit
of detection was 30 pgg?*. The results for the total
fluorine were compared with a modified
conventional headspace gas chromatographic
procedure. The accuracy and precision of the two
procedures were comparable, but the proposed
procedure was much less labour-intensive and
faster than the chromatography. Another
possibility for direct analysis of F in solid samples
is the use of X-ray fluorescence spectrometry
(XRF) and LIBS. Expensive wavelength-dispersive
systems are usually needed to analyse F with the
use of XRF. A suitable preparation of the sample is
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necessary for a quantitative analysis of F with XRF.
A study of An et al. [6] was carried out to assess the
applicability of WD-XRF in the determination of
soil fluorine. This method worked well and was
able to determine the extent of contamination of F
in soil without previous extraction steps. The limits
of detection and quantification were calculated as
1.62 and 5.39 mg F in the absolute mass term. An
interesting alternative to the afore-mentioned
methods is LIBS. This technique allows for a rapid
qualitative and quantitative analysis with minimal
sample preparation.

There is a need during the analysis of F to watch
the atmosphere in the ablation chamber. The
influence of the helium and argon atmosphere for
the sensitivity of analysis is described below. It is
generally believed that in determining F, the
helium atmosphere in the ablation chamber has
the effect of increasing in signal intensity while
lowering the spectral background. This is
confirmed by several studies. The issue of
determination of fluorine in pharmaceutical pellets
is the subject of the works of the authors St-Onge
et al. [7]. When the analysis is performed in a
helium atmosphere, the increase in the signal
intensity of the analyte is possible up to eight
times. An analysis of F in a helium atmosphere
allows for detecting lines of F which are not
detectable in the air. The limit of detection of F was
0.264 % F (w/w). Similarly, pellets containing F
and Cl were analysed in the work of Asimellis et al.
[8]. The pellets were placed in an evacuated
ablation chamber and helium was supplied.
Reproducible results have been obtained for a
concentration down to 0.03% F (w/w). A similar
effect has been described for argon atmosphere in
the work of the authors Williamson et al. [9], which
is devoted to an analysis of halons. The analytical
line of F is typically located at a wavelength of
685.6 nm, but after filling the chamber with argon,
F was also measured at a wavelength of 8114,
840.8 and 842.5 nm.

The goal of our work was to evaluate the influence
of sample preparation and the influence of the
atmosphere in the ablation chamber for analysis of
samples of organic pigments (pigment yellow 154).
Two methods of sample preparation were used for
the actual analysis, pressed into pellets and the
preparation of a thin layer was deposited on the
tape. The influence of the atmosphere of air and
helium and argon in the ablation chamber was also
observed at the same time.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Sample preparation

Samples of organic pigments from Heubach
Research Centre Ltd. were analysed. Pigments
were prepared by a diazotization of the individual

active components: aniline and trifluoromethylaniline.
Particular samples of pigments were milled in a
rotary grinder to achieve optimum particle size
distribution. A set of 8 real samples was used to
optimize the conditions and calibration of the
spectrometer . The concentration range of F in
these samples declared by the pigment producer
was 0-14% F (w/w). The optimized method was
used for the analysis of two real samples of
unknown F concentration. Theoretical
concentrations of F in these samples were
calculated from the stoichiometry of the chemical
reaction describing the pigment production
process. The reaction is shown in Fig, 1.

N, NSl
%
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Figure 1: Reaction of production Pigment Yellow 154

Samples were prepared for LIBS analysis in two
directly analysable forms. For preparing pellets,
samples were dispensed into the crimping head
using a manual hydraulic press (diameter 15 mm,
height 5 mm). The pressure used was 195 bar. The
second applied sample preparation method was the
deposition of the thin layer of pigment on the
surface of adhesive tape. This sample preparation
minimizes clogging of the optical system of the
spectrometer during the analysis. The sample was
transferred by plastic spoon on the surface of
commercially available single-sided adhesive tape
and spread over the entire surface with a metal
spatula and a soft brush. This procedure has
proven itself already in previously published work
[10, 11].

3. INSTRUMENTATION

We used a commercially available, fully automated
LIBS spectrometer LEA-S500, for the analysis.
This spectrometer uses a two-pulse nanosecond
Nd:'YAG laser operating in a co-linear
arrangement. The energy pulse may be optimized
in the range of 80-150 mJ. The delay between two
consecutive pulses can be adjusted from o to 20
microseconds. The scanned wavelength range of
the spectrometer is from 170 to 800 nm. Detailed
technical parameters of the device were described
in our previous work [10, 11]. For analysing the
measured data, we used the statistical program
ADSTAT version 2.0.
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4. METHOD DEVELOPMENT

The intense fluorine spectral lines are located at
wavelengths of 683.4; 685.6; 687.02 and 690.2
nm. Primarily due to the high sensitivity and
applicability for analytical purposes throughout the
calibration range, a line lying at a wavelength of
685.6 nm was evaluated as the best one.
Optimisation of analytical conditions was
performed with regard to the signal-to-background
ratio (SBR) and the relative standard deviation
(RSD) of the analytical line intensity. An evaluation
was made of the effect of the laser pulse energy, the
delay between pulses (delay), spot size and the flow
of inert gas. Optimization of the parameters was
performed for the sample with the highest
concentration of fluorine, in order to record the
possible saturation of the detector signal of the
analyte. The width of the entrance slit, the number
of laser pulses at one point and the analytic
number of the analytical points, or the number of
analysed locations on the sample were selected as
fixed parameters for which optimal values were
chosen based on the authors' experience. The
average spectrum of the points obtained from a
single measurement was used for the evaluation.
To optimize the measurement parameters, we
initially selected the initial conditions and
subsequently optimized each parameter one by
one. The other parameters remained unchanged.
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Figure 2: Line of F measured at a wavelength of 685.6 nm in the
helium atmosphere

5. RESULTS AND DISCUSSION
5.1 Optimization of the parameters

Table I shows the parameters optimized for the
analysis of the tape and pellets The fixed
parameters were as follows for the analysis of the
tape: the width of the entrance slit 20 pm, the
number of laser pulses 1, the analytical values of
the fixed points 9. The fixed parameters for the
analysis pellets were as follows: the width of the
entrance slit 20 pum, the number of laser pulses 4,
the number of analysis points 4. The parameters of
the delay and the width of the spot were optimized
for measurement in air. The measurement in
helium and argon atmosphere remained the same.

P Thin layer on the tape

CONDITION'S ;. SRR Helium SBR Argon SBR

ENERGY[MJ] 130 4.06 140 8,89 120 2,70

SPOT [uM] 400 6.21 400 6,21 400 6,21

DELAY [us] 6 4,03 6 4,03 6 o
FLOW OF GAS . )
[L/MIN] 3.7 6,17 1,8 2,56

Pellets
Air SBR Helium SBR  Argon SBR

ENERGY[MJ] 140 2,04 135 7,08 120 2,14

SpoT [uM] 300 2,23 300 2,23 300 2,23

DELAY [us] 6 7,75 6 77 6 7,75
FLOW OF GAS =

[L/MIN] z 5.3 7,42 15 1,84

Table 1: Optimized conditions of measurement

5.2 Calibration

During the process of the calibration curves
construction, each sample with a declared
concentration of F was measured three times.
These samples were analysed in the form of pellets
and as a thin layer on the tape. The evaluation was
carried out by integrating the peak area and peak
height. The obtained dependencies are listed for
both types of sample preparation on the following
charts (Fig 3-6). The obtained coefficients of
determination, equations of regression, LOD and
statistical parameters are given in Table II. The
LOD and statistical characteristics were calculated
with the use of the statistical program ADSTAT
2.0, module Calibration - Linear Spine.

As can be seen from the graphs and table, the
sample form has the greatest influence on the
analysis. Regression parameters were significantly
worse for the measurement of thin layers on tape.
The results indicate that the pellets are a more
suitable form of sample than the thin layers on the
tape.

Another important factor is the selected
atmosphere in the ablation chamber. It is evident
that the changing of the atmosphere in the ablation
chamber significantly affected the quality of the
calibration. The helium atmosphere was evaluated
as advantageous for analysing these samples of
organic pigments. The slope of curve and linearity
were higher than for the other examined
atmospheres. The effect of the argon atmosphere is
comparable with the measurement of the air.

The means of evaluation of the measured lines of F
has a certain effect on the result of the analysis.
Higher linearity is obtained with the use of the
peak height. The peak area integration is less
accurate for small inequality on the plot of the
peak.
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y=72732x+30.101
R*=0.9941

Intensity, a.u.

=38.338%+ 03.849
Ri=6.

Concentration, % F (w/w)

LOD[%F (w/w)]  Basicch of the linear
. Atmosphere
Formof % ' llation LOD MEP Alc  R=  Regeussion
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samples Eanksy

Figure 3: Calibration curve - pellets (peak height)
A -Argon, - Air, s — Helium

Intensity , a.u.

\

Concentration, % F (w/w)

- 718X+
Air 1,380  579,6 170,8 009714 %
Pellets - _53641
peak  Helium 0538 0523 1856 00061 goi0:
height 26, r
Argon 1,749 6982 1762 0,9633 ai}i{g{'*
N 60X +
Air 1114 7705 2411 09767 e
Pellets - ; 207
peak Helium 0,6083 15460 260,7 0,0953 mf?s?
area 3 = 80,036x +
Argon 2,001 7674 231,09 0,9575 153,27
Air =% 1023 166,3 0,200 2‘:'55:‘ :
Tapes - -
peak Helium 4,820 4551 2025 0,0063 42;‘4;;; &
height 21, ;;rw
e e T
Argon 4,861 1226  170,8 0,9099 14,847
Air 5231 15450 2303 08819  CHHCX-
Tapes - 106
3 " _ I 125,41 -
pezak Helium - 6571 266,9 0,8638 114,08
area 47.864x -

Argon 3259 5912 2087 0,0125

21,221

Figure 4: Calibration c;.l_r\'e - pellets (peak area)

A - Argon, ¢ - Air, s - Helium

Intensity, a.u.

Concentration, % F (w/w)

Figure 5: Calibration curve - tapes (peak height)

A -Argon, ¢ - Air, m - Helium

y=12541x-114.08

Intensitay, a.u.

Concentration, % F (w/w)

Figure 6: Calibration curve - tapes (peak area)
A - Argon, ¢ - Air, = -Helium

* The value was not calculated by the program ADSTAT

Table 2: Limits of detection and linear regression parameters
for each calibration curve

5.3 Determination of F in unknown samples

Samples of an unknown concentration of F were
measured as well as the samples for calibration.
The samples were measured three times under
optimum conditions in the form of pellets in a
helium atmosphere. The measured values are listed
in Table III. The measured values of F
concentrations were in good agreement with the
theoretical concentrations calculated with the use
of the reaction scheme depicted in Fig, 1.

3.37 3.26 £ 0.3421 0.9674
11.30 11.14 £ 0.3073 0.9858

Table 3: Theoretical and measured concentration of F in
unknown samples

The results obtained by analysing thin films were
not reproducible, based on the small thickness of
the layer applied on the tape and due to the lack of
homogeneity. The obtained intensity did not
correspond with the F concentration in the sample,
the different amounts of the sample were ablated.
This problem is usually solved with the use of the
compare line. This was not possible in our case
since the scanned window has a size of 30 nm and
this window cannot find any suitable comparative
line.
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CONCLUSION

The described method allows for the determination
of fluorine in samples of Yellow 154 organic
pigment with use of a laser-induced breakdown
spectroscopy. The best results were obtained for
analysing samples in the pellet form and in an
atmosphere of helium. The helium atmosphere in
the ablation chamber reduces the spectral
background and increases the analyte signal
intensity. Compression of organic pigments into
pellets seems a more appropriate form. The
samples analysed in the form of a thin layer on the
tape were not suitable for analysis of this type of
pigments. The RSD and LOD values in this case are
significantly higher than for the samples prepared
as pellets. The advantage of the developed method
determination of F with the use of the LIBS
spectroscopy is its simplicity, speed and accuracy.
The knowledge acquired could be used for creating
a routine procedure for an analysis of fluorine in
solid samples.
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Abstract: The composition of the surface layer of 13 low-cost jewelry samples with a high Cd content
was analyzed using an energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometer (ED XRF). The analyzed
jewels were obtained in cooperation with the Czech Environmental Inspectorate. The jewels were
leached in two types of artificial sweat (acidic and alkaline) for 7 days. Twenty microliters of the
resulting solution was subsequently placed on a paper carrier and analyzed by an LIBS (Laser-Induced
Breakdown Spectrometry) spectrometer after drying. The Cd content in the jewelry surface layer
detected by using ED XRF ranged from 13.4% to 44.6% (weight per weight—w /w). The samples were
subsequently leached in artificial alkaline, and the acidic sweat and leachates were analyzed using
laser-induced breakdown spectrometry (LIBS). The amount of released Cd into alkaline sweat ranged
from 24.0 to 370 pg Cd per week, respectively 3.23-61.7 pg/cm? /week. The amount of released Cd
into acidic sweat ranged from 16.4 to 1517 pg Cd per week, respectively 3.53-253 pg/cm?/week.
The limit of Cd for dermal exposure is not unequivocally determined in the countries of the EU
(European Union) or in the U.S. Based on the US EPA (United States Environmental Protection Agency)
approach used to establish the reference dose (RfD) for Cd contained in food and information about
the bioavailability of Cd after dermal exposure, we assessed our own value of dermal RfD. The value
was compared with the theoretical amount of Cd, which can be absorbed into the organism from
jewelry in contact with the skin. The calculation was based on the amount of Cd that was released
into acidic and alkaline sweat. The highest amount of Cd was released into acidic sweat, which
represents 0.1% of dermal RfD and into alkaline sweat, 0.5% of dermal RfD. These results indicate
that the analyzed jewelry contains Cd over the limit for composition of jewelry available within the
territory of the EU. The determined amount of Cd in analyzed jewelry does not, however, pose a
threat in terms of non-carcinogenic toxic effects.

Keywords: health risk; low-cost jewelry; artificial sweat; cadmium; laser-induced breakdown
spectrometry

1. Introduction

Cadmium is a toxic metal that is easily accumulated in the human body. Even low exposure levels
can cause accumulation in human tissues, especially in the kidneys [1]. Chronic cadmium poisoning
can inflict renal dysfunction or emphysema, among other afflictions [2]. A number of epidemiological
studies have suggested that cadmium is a human carcinogen. According to the EU (European Union)
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regulation (No. 1272/2008) on classification, labeling, and packaging of substances and mixtures,
cadmium is classified as carcinogenic (cat. 1B), mutagenic (cat. 2), toxic for reproduction (cat. 2),
acutely toxic (cat. 2), and toxic for the aquatic environment.

The European Commission issued a document on the results of a risk evaluation and on risk
reduction strategies for cadmium and cadmium oxide (2008 /C 149/03) in 2008. The commission
concluded that risk management measures were needed for the protection of consumers because of
concerns for genotoxicity and carcinogenicity irrespective of the route of exposure, as the substance was
considered a non-threshold carcinogen, arising from wearing (imported) jewelry. As of 2011, cadmium
has been restricted in jewelry in EU/EEA (European Union/European Economic Area) countries
by the REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) regulation
(No. 1907/2008), Annex XVII, entry 23(10). This restriction was implemented by Commission
Regulation No. 494/2011 and limits the concentration of cadmium in the metal parts of jewelry
and imitation jewelry articles and hair accessories to a maximum of 0.01% by weight. Jewelry and
jewelry-like articles containing cadmium over the limit cannot be placed on the market in EU/EEA
countries as of January 2012.

The number of non-compliant jewelry articles on the market is deemed to be extremely high.
The Czech Environmental Inspectorate tested, for example, 105 random pieces of jewelry placed on the
market in the Czech Republic in 2015. Twenty-three articles contained cadmium levels over the limit.
The average cadmium content of those non-compliant articles was 35% w/w (weight per weight).
Non-compliant articles were found in 2016 as well, the maximum amount of cadmium found in an
article was 91% w/w. It can be concluded that cadmium in jewelry is not present as an unwanted
contaminant but is rather deliberately used during the production of jewelry articles. Cadmium is
used in all probability in the production of such articles due to its favorable properties. It is easy to
utilize, resistant to rust, and relatively cheap. Jewelry articles with cadmium are also abundant in
other EU/EEA states. The database of the Rapid Exchange of Information System RAPEX (The Rapid
Alert System for non-food dangerous products); EU alert system for unsafe consumer products) listed,
for example, 157 notifications from member states regarding cadmium jewelry over the 2012-2016
period [3]. Notifications involving cadmium jewelry amounted to 6.5% of all RAPEX notifications
concerning chemical risk in 2016.

Cd content is not only limited in jewelry, but also in other objects of human daily use, such as
cosmetics, [4] articles for contact with food [5,6], or children’s toys [7]. Cd content is monitored in
textile or plastic in EU countries [8], with the Cd limit for both types of articles being 0.01 wt %.

In case of skin contact with objects containing Cd, the possibility of dermal exposure and the
emergence of various types of irritation have been discussed. Assays for assessing the dermal toxicity
of Cd have been described in several publications [9-11]. The test of percutaneous absorption of Cd
was also performed on human skin samples [12]. The aim was to determine the absorption of Cd as
a chloride salt from the aqueous solution through human skin into the plasma. Only 0.5 or 0.6% of
the total amount of Cd, which was contained in the aqueous solution, was then absorbed through the
skin into the blood plasma. According to the authors, the surface Cd concentration has an influence
on the amount of Cd diffused into the skin, but Cd transfer into the plasma is independent from the
concentration of Cd applied to the skin.

To determine the amount of released analyte from a solid sample, it is advisable to perform a
leaching test. An artificial human sweat was used as a leaching agent for objects that may come
into contact with the skin. A number of model solutions with defined content elements, organic
compounds, pH, etc. were discussed. Artificial human sweat has been used to dissolve the chemical
components of jewelry, textiles, cosmetics, pharmaceuticals, industrial chemicals, and others [13]. Tests
of leaching are often used for determining the amount of released Ni from objects that are in contact
with the skin. Ni is a significant allergen, which can cause dermatitis and other allergic reactions
amongst sensitive individuals. Determination of Ni in sweat extracts of the analyzed objects has been
described in several publications [14-19].
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Non-destructive methods such as X-ray fluorescence spectrometry (XRF) can be used for analysis
of the surface composition of the jewelry [20]. In order to assess the amount of Cd released from jewelry
into human perspiration and for the assessment of dermal exposure, a leaching test with simulated
human sweat can be performed. The most commonly used methods for water solution analysis are
AAS (Atomic Absorption Spectrometry), ICP OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry), and ICP MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). Here, we provide a
new perspective on the possibility of leachate analysis and the determination of toxic elements in said
leachates using Laser-Induced Breakdown Spectrometry (LIBS). Depositing a small solution volume
on a solid support can be a suitable alternative method of analysis of leachates and a new option for
the assessment of non-compliant subjects. This method could bring several advantages, such as speed
of analysis, the minimization of the consumption of the sample, and the possibility of storing the dried
samples and adequate detection limits.

2. Materials and Methods

2.1. Samples

Samples of cheap Cd containing jewelry were obtained from the Czech Environmental
Inspectorate. The subject of our interest was a total of 13 pieces of jewelry (3 sets of earrings, 6 pendants,
and 1 ring) originating from inspections of three e-shops trading in cheap Chinese goods. Illustrative
photos of the analyzed jewelry are shown in Table 1.

Table 1. Surface composition of jewelry from an Energy-Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer
(ED-XRF) and parameters of the analyzed samples.

ED XRF [%, w/w]
Sample Ccd Cu Zn Sn Ni Ag Area (cm?)  Weight (g) Picture

1B 44.64 35.82 5.55 0.00 13.76 0.23 6.00 5.676 W
2B 3452 25.78 39.71 0.00 0.00 0.00 9.00 10.24 d@

3B 26.59 46.00 2531 0.20 0.35 1.55 4.00 258
4A 24.96 64.73 8.20 0.21 0.47 142 3.00 421
6A 29.13 57.07 7.18 0.00 0.00 6.63 1.00 3.59
7A 13.69 65.01 20.00 0.00 0.93 0.37 6.25 4.07
9A 29.11 38.06 32.00 0.00 0.58 0.25 9.00 4.63
5A 25.73 64.30 9.20 0.00 0.54 0.24 12.50 4.80
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Table 1. Cont.

ED XRF [%, w/w]

Sample  Cd Cu Zn Sn Ni Ag Area (cm?)  Weight (g) Picture
A,
10A 1950 5249  26.63 0.39 0.34 0.65 4.00 288 G

Ring 13.40 85.41 0.54 0.15 0.49 0.00 3.00 7.09

2.2. Analysis of Surface Composition

The surface composition of the samples was analyzed using an Elva X energy-dispersive X-ray
fluorescence spectrometer (Elvatech Ltd., Kiev, Ukraine) equipped with a Pd X-ray tube and a
thermoelectrically cooled Si-pin detector, PF 550 (MOXTEC, Orem, UT, USA). The power supply
of the X-ray tube was operated at 40 kV, and the current was set via the auto-optimization procedure
taking into account the optimal loading of the detector in a range of 6000-6500 counts per second
(cps). The spectra were integrated for 90 s. Each sample was analyzed at five measuring points evenly
spaced on that part of the sample that was supposed to be in contact with the skin. Parts of the sample
that usually do not come in direct long-term contact with the skin, such as the solder holding the stone,
were omitted from the analysis. Concentrations of elements detected in the samples were calculated
by the standard-less module based on the fundamental parameters method.

2.3. Leaching the Samples in an Artificial Sweat

The leaching of jewelry samples was performed with two types of artificial sweat—acidic and
alkaline [21]. Acidic sweat was prepared dissolving 0.5 g of L-histidine mono-chloride monohydrate
(CsHyO,N3-HCI-H,0), 5 g of NaCl, and 2.2 g of NaH;PO4-2H,0 in 1 L of demineralized water.
The pH value was adjusted by 0.1 moL-L~! NaOH to 5.5. To prepare 1 L of alkaline sweat, 0.5 g of
CgHoO,N3-HCI-H,0, 5 g of NaCl and 5 g of Na,HPO,-12H,0 was diluted in demineralized water.
A solution of NaOH of a concentration of 0.1 moL-L~! was added for a pH adjustment to 8. The volume
of artificial sweat for the leaching of the particular jewelry piece was chosen based on the sample
surface area, so that 1 mL of the reagent was used for each 1 cm? of the surface. The sample parts,
which were not supposed to come into direct contact with the skin (e.g., stones), were not included into
the calculated surface. These parts were covered by resistant adhesive tape during leaching to prevent
the release of Cd. The leaching procedure lasted 7 days and was performed at 37 °C. The pieces of
jewelry were then removed from the leachate, and 20 L of the solution was spotted onto a circular
piece of paper with a diameter of 17 mm and dried under an infrared lamp.

Leachate samples deposited on the paper carrier were analyzed using the commercially available
compact LIBS spectrometer (LEA S500, Solar TII Ltd., Minsk, Belarus). The system consists of a dual
pulse Q-switched Nd:YAG (Neodymium-doped Yttrium Aluminum Garnet) laser operating at 1064 nm.
A nanosecond laser emitting two collinear pulses of 12 ns was operated at double-pulse mode with an
inter-pulse delay of 7 pus. A laser beam with an energy of 110 mJ was focused on the sample surface,
where the analytical point with a diameter of 200 um was ablated. Each sample was analyzed at nine
independent analytical points, while every point was ablated by one laser shot. Radiation emitted by
arising plasma was led through the entrance slit of 25 pum into a Czerny-Turner monochromator and the
spectral window in a range from 205 to 235 nm was recorded by a back-thinned and front-illuminated
CCD (Charge-Coupled Device) camera (2048 x 14 pixels). Quantitative analysis of Cd was carried
out on an analytical line of 214.441 nm. Separate calibration curves were constructed for acidic and
alkaline sweat samples in a range from 0 to 40 mg-L~!. Solutions of artificial sweat, spiked with Cd,
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were used as calibration standards. The precision and accuracy of the LIBS methods was validated
comparing LIBS and ICP OES for a set of 5 samples of each sweat type. The mean concentration values
measured by both methods were equal, although the LIBS results suffered from a higher standard
deviation. The sample volume needed for the analysis was substantially lower, by contrast, in the
case of LIBS, and this method also offered the possibility of the long-term storage of liquid samples
deposited on the solid carrier.

3. Results and Discussion

3.1. Surface Analysis

The analyzed jewelry samples revealed a truly variable surface composition. As can be seen
in Table 1, the surface layer of all the samples contained Cd (13.4-44.6%), Zn (0.5-39.7%), and Cu
(25.8-85.4%). A measurable content of Ag was contained in 11 out of the 12 samples (0.2-1.6%); Sn was
detected in 4 samples (0.2-04%), and Ni was detected in 8 samples (0.3-13.8%). The Cd concentrations
detected in the jewelry samples using ED XRF significantly exceeded the appropriate limits valid in
the EU (0.01%), the USA (0.03%), and Canada (0.013%).

3.2. Leaching in Artificial Sweat

After measuring calibration standards, the limit of detection (LOD) for both acid and alkaline
artificial sweat solutions was determined. The LOD was determined according to definition 30/s,
where o is the standard deviation of intensity calculated from 36 repeated measurements of the lowest
calibration standard (blank) performed under optimal conditions, and s is the slope of the calibration
curve. The calculated LOD has a value of 0.08 mg-L~! and 0.06 mg-L~! for acidic and alkaline artificial
sweat, respectively. The relative standard deviation (RSD; %) calculated for measuring data of jewelry
leachates was in a range from 4.79% to 22.6%.

One piece of each pair of earrings (1B, 2B, and 3B) was leached in acidic and one piece in alkaline
artificial sweat. Data presented in Table 2 reveal that the total amount of cadmium, which was released
into the alkaline sweat, constitutes in all cases about 20% of the amount released into the acidic sweat.
Apart from the earrings, four pieces of pendants (4A, 6A, 7A, and 9A) were leached in alkaline sweat
and two pieces of pendants (5A and 10A) together with one piece of ring in acidic sweat. The total
amounts of Cd released into the particular types of artificial sweat are not clearly correlated with
the Cd content in the sample surface layer. The correlation coefficients calculated for Cd content in
jewelry and in alkaline (r = 0.786, p = 0.04) or in acidic sweat (r = 0.830, p = 0.04) were quite high, but
these results were strongly biased by the influential point of 1B. After exclusion of the influential 1B
point, the correlation coefficients significantly decreased (alkaline sweat r = 0.614, p = 0.19; acidic sweat
r=0.607, p = 0.28). The same relations were observed when the correlation coefficients were calculated
for Cd content measured by ED XRF and for Cd released from one square centimeter of sample over
one week (% Cd w/w vs. ug Cd/cm?/week). The correlation coefficients for alkaline (r = 0.763,
p = 0.05) and acidic (r = 0.741, p = 0.09) sweat were also quite high and similar, but these results were
also biased by the influential point of 1B. In this case, the sharp decline in the correlation coefficient
was also observed after exclusion of the influential 1B point (alkaline sweat r = 0.312, p = 0.55; acidic
sweat r = 0.56, p = 0.33). Itis apparent that the available set of samples is too small in number to be able
to clearly describe the relationship between the surface composition of the sample and the amount
of leached cadmium. Streicher porte et al. in their work from 2008 analyzed 21 samples of low cost
jewelry containing 1.4-43.9% of Cd on the surface layer. Migration of the toxic metals was tested after
sample submersion in 0.07 M HCI (Hydrochloric acid-simulation of gastric acid) for 7 days at 30 °C [20].
The observed correlation between the released Cd in ug/ cm? /week was low (r = 0.49), which is in
agreement with our results, if we evaluate the correlation after exclusion of the influential points.

The obtained sample set contained 3 pairs of earrings. One earring out of the pair was leached in
acidic and the other in alkaline artificial sweat. When comparing the results from leachate extracts for
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pairs of earrings, alkaline artificial sweat provided higher results for dissolved Cd. This is surprising
because it is generally assumed that metals are better dissolved in an acidic environment.

Table 2. The total amount of cadmium that was released into the artificial sweat, and calculated values

for MADD and RCR.
Sweat TRA Cd TRA Cd * MADD 5
Sample Type (ng/Week) (ug/ecm?/Week)  (ug/kg/Day) RCR (R
1B Alkaline 370.4 61.73 454 x 1073 113 x 107!
2B Alkaline 72.70 8.078 8.90 x 103 223 x 1072
3B Alkaline 49.01 12.25 6.00 x 104 1.50 x 1072
4A Alkaline 29.37 9.789 3.60 x 1074 8.99 x 1073
6A Alkaline 24.55 24.55 3.01 x 1074 7.52 x 1073
7A Alkaline 24.00 3.840 294 x 104 7.35 x 1073
9A Alkaline 29.09 3232 3.56 x 104 8.90 x 10-3
1B Acidic 1517 2529 1.86 x 1072 4.64 x 107!
2B Acidic 3405 37.83 417 x 1073 1.04 x 107!
3B Acidic 223 55.585 2.72 x 1073 6.81 x 102
5A Acidic 44.14 3532 5.41 x 1074 1.35 x 1072
10A Acidic 16.36 4.089 2.00 x 104 5.01 x 1073
Ring Acidic 154.6 51.53 1.89 x 1073 4.73 x 1072

TRA Cd—total released amount of Cd per 1 week; TRA Cd *—total released amount of Cd per 1 week from 1 cm?
of jewelry; MADD—maximum absorbable daily dose; RCR—risk characterization ratio.

3.3. Systemic Non-Carcinogenic Health Risk of Released Cd

A reference dose (RfD) is the regulatory limit established by the United States Environmental
Protection Agency (US EPA) representing the maximum oral dose of a toxic substance, below which
no adverse non-carcinogenic health effects should result from a lifetime of exposure. According to
the Integrated Risk Information System [22], the calculation of RfD for chronic oral exposure was
based on the assumption of increased proteinuria occurring when the Cd content in the renal cortex
exceeds the value of 200 ug Cd/g wet tissue. Cd daily intake of 0.352 mg (or 0.005 mg/kg/day for
70-kg adult), which is necessary in order for the concentration of this element in the renal cortex to
reach the critical value, was estimated based on the work of Friberg et al. [23]. This work assumed
a Cd biological half-life (t; ;) of 19 years, an exposure duration of 50 years, and an absorption of
4.5% of Cd contained in the food. US EPA postulated only 2.5% absorption of Cd from the food
and consequently established the NOAEL (No-Observed-Adverse-Effect Level) value of 0.01 mg of
Cd/kg/day. RfD of 0.001 Cd/kg/day was then obtained dividing NOAEL by the uncertainty factor
(UF) of 10. The US EPA document shared at the IRIS (Integrated Risk Information System) database
unfortunately does not provide any further information regarding the used toxicokinetic model. When
the one-compartment standard first-order elimination model with bolus administration described
by Amzal et al. [24] was used, the same value of NOAEL (0.01 mg Cd/kg/day) was obtained for
the subsequent set of parameters: a Cd gastrointestinal absorption index equal to 2.5%; a fraction of
absorbed Cd transported to the kidney equal to 33%; a ratio of Cd content in the entire kidney and
renal cortex of 1.25; a kidney weight of equal to 300 g; and a Cd biological half-life t; ;, of 18.3 years.

The EPA did not establish a limit of a similar meaning as the RfD for dermal exposure. To be able
to assess the health risk of Cd released from low-cost jewelry, we performed our own approximation
of dermal RfD based on the same toxicokinetic model. The parameters mentioned above were used
except for the absorption index, which was set to 0.6%. The calculated value of NOAEL for dermal
exposure was 0.042 mg/kg/day. The resulting dermal RfD in this case was also obtained dividing
NOAEL by the uncertainty factor UF = 10 with a value of 0.004 mg/kg/day. The dermal RfD estimated
in such a way represents a kind of worst-case scenario, in as much as the Cd absorption into the plasma
could be lower than the absorption into the renal cortex with published data for absorption into the
plasma varying between 0.1% and 0.6% [11].
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The total amounts of Cd in ug released from a particular piece of jewelry (TRA—Total Released
Amount) into acidic or alkaline artificial sweats over one week of leaching are summarized in Table 1.
The maximum absorbable daily dose (MADD) of Cd from a particular piece of jewelry was calculated
based on the assumed Cd bioavailability of 0.6% and an average human body weight of 70 kg
according to the following equation: MADD = 0.006 x TRA/(70 x 7). A factor of 7 in the denominator
was used to convert the amount of Cd released over one week of leaching to the daily exposure.
The risk characterization ratio (RCR) was then calculated as the hundredfold ratio of MADD and RfD.
This factor serves as an estimate as to what percentage of the safe daily dose can be covered by Cd
released from the jewelry. The amount of Cd leached into alkaline artificial sweat typically represents
about 0.01-0.02% of the safe daily dose, while the maximal RCR for Sample 1B was 0.1%. In the case
of acidic artificial sweat, RCR values are higher and more variable (ranging from 0.05% to 0.46%).
Although the process of health risk estimation used is extremely simplified, it can be concluded that
the evaluated set of Cd containing jewelry do not pose any serious health risk in terms of systemic
non-carcinogenic effects.

4. Conclusions

A composition of a surface layer of 13 low cost jewelry samples with a high content of Cd was
analyzed by ED XRF. These samples were subsequently leached in artificial acidic and alkaline sweat,
and the resulting digests were applied onto solid carriers and analyzed by LIBS. The content of Cd in
the jewelry surface layer ranged from 13.40% to 44.64% (w/w) with the measured values significantly
exceeding permissible limits in the EU or U.S. The results of the analysis suggest that this jewelry
should not be available in the countries of the EU. The analysis of the leachates indicates that acidic
artificial sweat released an amount of Cd roughly 5-fold higher than that of artificial alkaline sweat.
The relationship between the surface composition of the samples and the amount of Cd released into
artificial sweat was not clearly demonstrated. The low bioavailability of Cd for dermal exposure, along
with the small amounts of Cd released from the surface layer of the jewelry, leads to the conclusion that
even the long-term use of these jewels does not constitute major health risks in terms of the biological
and toxic effect of Cd. The maximum amount of released Cd from the analyzed jewelry makes up
about 0.5% of a safe dose.
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A new method has been developed for the determination of cadmium in artificial
sweat leachate using laser induced breakdown spectrometry (LIBS). Smallvolume
of liguid samples could be applied onto the solid carrier, dried undsr the IR lamp,
and subseguently analvsed by the LIBS device. For calibration, two series of
standard solutions of artificial sweat were prepared: alkaline (pH &) and acidic
(pH 5.5). The kmown volumes of the Cd standard (with concentration af I =0.001
g I'') were added into the samples of artificial sweat: calibration standards
prepared ranging from 0-40 mg I for acidic and 0-30 mg I’ for alkaline sweat.
To optimize the LIBS measurements, the regression parameters (R*, AIC, MEP)
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were the criteria of choice. For our purposes, three cadmium lines at wavelengths
214.44 nm, 226.50 nm, and 228.80 nm were monitored. In model solutions, the
method developed has provided the limits of detection (LODs) of 0.08 mg I for
acidic and of 0.06 mg I'! for alkaline sweat.

The optimized method could then be used for the determination of Cd in
artificial sweat leachates of jewellery samples, when the values obtained were in
good agreement with the results from the reference analysis by ICP-OES. The
proposed method is fast, simple, and requiring only minimal volume of samples.
For analysis of leachate of jewellery, fabrics or products of daily consumption,
this approach employing LIBS can be aninteresting alternative to commonly used
techniques, such as ICP OES or AAS.

Introduction

Quantitative analysis of toxic elements in leachates of simulated sweat may be
crucial to distinguish between harmful and harmless objects potentially coming
into contact with human skin. Such types of analyses can involve an idea about the
transport of harmful and toxic components (e.g. Cd, Co, Ni, Pb and others) into the
human sweat and about their effects in direct contact with the body. Similar
analyses can concern not only jewellery, but also toys, coins, textile, and other
items of everyday consumption [1-3]. The elements observed can cause various
allergies and 1irritation or dermatitis. In several publications, similar experiment
was conducted with the opposite purpose — to demonstrate how much sweat 1s
harmful for metallic materials and what damage may cause. A view from the other
side, when human sweat can damage the metal parts of tools and devices, was also
described [4]. For analogous experiments, a simulated human sweat is being used.
The experiments with leachate should be performed in unambiguously defined
solutions that are usually controlled by the national or international regulations
[5-8].

For analysis of artificial sweat, the most frequently used techniques are ICP-
OESR, ICP-MS, and AAS [9-12]. Not so common method is e.g. potentiodynamic
polarization applicable to determine the degree of damage of tools caused by sweat
[13].

Advantages of these approaches to the solution analysis are low detection
limits and speed of analysis. The disadvantage may then be the investment into the
equipment and rather high operational / running costs.

Laser Induced Breakdown Spectrometry (LIBS) offers advantages for
analysis of sweat leachates and similar liquid samples. Many commercially
available spectrometers for LIBS are not suitable for direct analysis of such
liquids. Solutions can be applied on the surface of a solid substrate, e.g. paper,
metal or plastic carrier and, after drying, carriers can be analysed directly by LIBS
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as described in several publications [14,15], but the analysis of sweat samples by
this technique has not yet been described. Proposed procedures for sample
preparation minimise the matrix effect of samples and improve the limits of
detections. Other advantage is a reduction of the sample volume for analysis; the
respective measurements being fast and simple. In our opinion, LIBS is an
interesting alternative to the analytical methods mentioned above and employing
ICP-MS or AAS.

In the method proposed herein, LIBS was used for determination of Cd in
two types of artificial sweat applied onto solid carrier. For leaching of jewellery
two types of solutions were used differing in conditions simulating the pH of
human sweat. When using commercially available spectrometers, the samples of
solutions cannot be analysed directly, but a small volume (several tens of
microliters) is applied onto the solid carrier that is dried and then analysed by
LIBS. After drying, the samples may be stored for some time in closed bags.
Similar procedure for this type of analysis is not used often; nevertheless, the
resulting speed, ease of use, ability to analyse very small volumes, and the
possibility to store samples seem to find some application.

Experimental
Reagents and Standards

First, two different types of artificial human sweat were prepared according to
Decree of the Ministry of Health on hygiene requirements for toys and products
for children up to 3 years (No. 84/2001 Coll.). Acid sweat was prepared from 0.5
g C,HGN,0,-HCI'-H,O (L-histidine monohydrochloride; Sigma-Aldrich, purity
98 %), 5 g NaCl + 2.2 g NaH,PO, -2H,O (both p.a. and purchased from Lach-
Ner,). Acidity was adjusted with the aid of 0.1 mol 1" NaOH (Penta, p.a.) to pH
5.5 and made up to a total volume of 1 1. Alkaline sweat was prepared from 0.5 g
C¢H,O,N;-HCI-H,O (as above), 5 g NaCl + 5 g Na,HPO,-12 H,O (both as above)
and made alkaline with pH 8 by adding the appropriate amount of 0.1 mol 17
NaOH (as above) in the total volume of 1 1. Subsequently, two series of calibration
standards of Cd were prepared in the concentration range of 0-40 mg 1™ (acid
sweat) and 0-30 mg 1" (alkaline sweat). Each standard was applied in a volume of
20 pl onto the solid paper carrier. Carriers were dried under IR-lamp and analysed
by LIBS. Carriers for liquid samples were prepared from an ordinary plain paper
using a metal die with a diameter of 17 mm.
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Samples

Samples of jewellery were provided by Czech Environmental Inspectorate (CEI).
The respective specimens came from three inspections of suppliers who had served
on internet shops or stores with a low cost jewellery from China. Leachates of
samples were prepared based on the area of jewellery (size in cm?), calculated and
for leachates as a two-fold amount of the artificial sweat used (in ml). Area sizes
and volumes of solutions are shown in Table I. Samples were plunged into the
solution in plastic container and stored at 30 °C for 168 hours according to the EN
1811 and No. 84/2001 Coll.

Afterwards, the samples were removed and the leachates prepared for
measurements by LIBS, similarly as the calibration standards. Leachates were
analysed by ICP-OES directly.

Table I  Area size of jewellery and volume of artificial sweat used

Sample Area size, cm® Sweat volume, ml Type of sweat
9-A 9 18 Alkaline
7-A 6.25 12.5 Alkaline
2-B 9 18 Acid
Bangle 15 30 Alkaline
Ring 3 6 Acid

Laser Induced Breakdown Spectrometry (LIBS)
Instrumentation

In this work, a commercially available compact spectrometer for LIBS (model
“LEA S5007; Solar TII Ltd., Belarus) was used. The system consists of a dual
pulse Q-switched Nd: YAG laser operating at 1064 nm. The laser emits two co-
linear pulses with duration of about 12 ns and with energy per pulse varying
typically between 80 and 150 mJ at a maximum repetition rate of 20 Hz; the inter-
pulse delay setting being from 0 to 20 ms. The spectrometer is equipped with
Czerny—Turner spectrograph offering a focal length of 500 mm and grating of
1800 lines mm ™, when providing a linear reciprocal dispersion of 1 nm mm™. The
wavelength range of the spectrograph is from 170 to 800 nm, while particular
measurements are carried out in 30 nm wide spectral regions. Spectra are recorded
with the aid of a back-thinned and front-illuminated CCD camera (2048x14
pixels) having a fixed integration time (gate width) of 1 ms; the optical spectral
resolution being better than 0.03 nm for the whole spectral range. Samples are
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placed inside the ablation chamber on motorized sliding table and if necessary, the
ablation chamber can be flushed with an inert gas (He, Ar) or even evacuated.

Optimization of LIBS Parameters

On LEA S500 spectrometer, spectra were recorded in a 30 nm-wide spectral
window. For this reason, more Cd-lines were sought so that they could be
monitored in one spectral window. The most suitable region was evaluated to be
from 205 to 235 nm. This area contained strong Cd-lines lying at wavelengths of
214.44 nm, 226.50 nm, and 228.80 nm (see Fig. 1). Subsequently, measuring
conditions were optimized for the artificial sweat with the Cd concentration of 10
mg 17", Optimisation of the respective parameters for LIBS was being done with
respect to the given SBR (signal-to-background ratio). The value of each
optimised parameter providing the highest value of SBR was then selected as an
optimum. The parameters with the greater effect on the analytical signal were
optimised first: focal spot diameter and the energy of laser pulse. Spot size was
varied from 200 to 500 pm in the step increments of 100 pm. The small width of
the spot was advantageous because of feasibility to analyse the sample area at
more analytical points that do not overlap. The effect of the laser pulse energy was
tested in the range from 80 to 120 mJ.
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Fig. 1 Spectrum of Cd lines used for analytical purpose (Cd concentration 40 mg 1™ in
artificial acidic sweat)
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Subsequently, the width of the entrance slit, interpulse delay, the number of
analytical points, and the number of pulses per point were optimised, too. The
width of the entrance slit was changed from 10 to 30 pm, which was important for
good spectral resolution and the ability to separate close wavelengths. It
determined the amount of radiation reaching the detector. Furthermore, the
interpulse delay was a parameter used in the double pulse (DP) mode of LIBS and
indicating the time when the plasma had admitted the second laser pulse. The
respective delay has been optimized in an interval from 0 to 10 ps; a number of
analytical points (4-25) being selected to cover the maximal area of the carrier and
to prevent replicate ablation at the same site. A number of pulses per one analytical
point (1-3) was chosen so as to avoid breakdown of the carrier material.
Experimental parameters were adjusted to obtain maximal intensity of the
monitored lines and good reproducibility of the measurement. During each
measurement, the paper carrier was dried under IR-lamp and placed in between
two plastic plates with opening. These plates were encumbered by a steel block on
the sliding table in the ablation chamber.

ICP-OES Analysis

ICP-OES technique was employed as a reference method for validation of the
results obtained with LIBS. An ICP-OES spectrometer Integra XL (GBC,
Scientific Equipment, Braeside, Australia) was equipped with a standard conical
nebulizer (with sample flow rate of 2 ml min ™) and cyclonic spray chamber (both
glass Expansion, West Melbourne, Australia). Two spectral lines (228.80 and
226.50 nm) were selected; the results of both lines being averaged. The working
conditions for ICP-OES analysis, when a calibration up to 1 mg 1" Cd has been
used, are summarized in Table II.

Table II Conditions set up for analysis by ICP-OES

Sample flow rate 1.5 ml 1™ Photomultiplier voltage 600 V

Plasma power 1000 W Viewing height 6.5 mm

Plasma gas 10 1 min™ Number of replicates 3

Auxiliary gas 0.6 1 min™ On peak integration time ls

Sample gas 0.651 min™ Off peak background correction Two points
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Results and Discussion
Optimisation of LIBS Parameters

Based on our previous experiences with optimization of LIBS parameters, the
focal spot diameter was expected to be a parameter with the strongest effect on the
shape of the calibration curve and hence, it was optimised first. The highest value
of SBR was obtained for a focal spot diameter of 200 pm. This value was used as
fixed for further optimisation.

The second most important parameter was the energy of laser beam; its
evaluation being performed based on the SBR graph depicted in Fig. 2. The
highest value of SBR for this parameter corresponded to an energy of 110 mJ. For
this set of conditions, we could obtain the spectrum without saturation and with
sufficiently high intensity of all analytical lines monitored. Other parameters for
optimisation were the width of entrance slit and interpulse delay. Regarding the
former, the highest SBR value obtained was for 25 pm. The best value of the latter
for our compact LIBS instrument was ascertained to be 7 s, as documented by the
graph of SBR in Fig. 3.

8.00 -

7.50 - ’ §
D *

& 6.50 - §

- t

5.50 -

5.00 T T T T T T 1
9500 100.00 105.00 11000 115.00 120.00 125.00 130.00

E [mJ]

Fig. 2 Optimisation of the laser energy based on the highest value of SBR (signal-to-
background ratio). Optimised for Cd concentration of 10 mg 1 at wavelength of
214.441 nm

Another parameter, the number of pulses for analytical point was limited by
the material acting as solid carrier. In our experiments, we had used an ordinary
plain paper, and more than one pulse per analytical point already caused a rupture
and destruction of carrier. The number of analytical points was then limited by
dimensions of the ablation chamber and by the size of analysed samples. The focal
spot diameter was set as the smallest possible; therefore, it was possible to use 9
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analytical points for one analysis.

Thus, the final conditions for LIBS measurements were set as follows: (1)
the focal spot diameter, 200 pm; (i1) energy of laser beam, 110 m1J; (ii1) width of
entrance slit, 25 pm; (iv) interpulse delay 7 ps, (v) one pulse per analytical point,
and (vi) 9 analytical points for one analysis.
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Fig. 3 Optimisation of interpulse delay based on the highest value of SBR (signal-to-
background ratio). Optimised for Cd concentration of 10 mg 1™ at wavelength
214.441 nm

Under optimised conditions, we measured the calibration standards for Cd
within the concentration ranges of 0-30 mg 1™ and 0-40 mg ™ for alkaline and
acidic sweat, respectively; the respective calibrations being shown in Figs 4 and
5. Statistical parameters (coefficient of determination R? regression equation and
the value of Akaike Information Criterion — AIC; Mean Quadratic Error of
Prediction — MEP; and the result from Fisher—Snedecor test — p value) are then
listed in Table III. As seen, statistical parameters monitored for each calibration
curve are not very different. For evaluation of the concentration of Cd in sweat
leachates of jewellery, we choose the analytical lines with wavelengths of 214.44
and 226.501 nm, providing almost identical results, which could also be confirmed
by statistical parameters AIC and MEP. Analytical line for Cd at 228.80 nm was
not so sensitive, which might be affected by the highest peak in the spectrum.
Slope of the calibration curve in this case was a half compared to the other lines
being evaluated as insensitive again for our purposes. To assess the quality
regressions, the p values were calculated for each model. In all cases, the
calculated value was lower than that for a significance level of o = 0.05, and the
corresponding models could be specified as suitable.
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Fig. 4 Calibration curves of artificial acidic sweat measured under optimal conditions
at wavelengths of 214.441, 226.501, and 228.802 nm
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Fig. 5 Calibration curves ofartificial alkaline sweat measured under optimal conditions
at wavelengths of 214.441, 226.501, and 228.802

The limit of detection (LOD) was determined according to the 30/s criterion,
where 0 is standard deviation of intensity calculated from 36 replicates measured
for the lowest calibration standard (i.e. blank) under optimal conditions; s being
the slope of the calibration curve. The LOD estimated for the the conmtent of Cd
was 0.08 mg 1 for acidic and 0.06 mg 17 for alkaline artificial sweats,

respectively.
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Table Il Statistical parameters calculated for each calibration model of the artificial sweat

Sweat

. Wavelength B, Intr R? MEP AIC p value
. 214 nm 370 767 0.9862  2.32x10° 70.3 6.8x10™
Acid
226 nm 389 710 0.9851  1.81x10° 69.3 7.3x10™
228 nm 174 469 0.9641  9.35x10° 65.6 2.9x10
. 214 nm 1802 2729 0.9892 1.91x107 80.1 4.8x10™
Alkaline

226 nm 1901 3204 0.9854  2.92x10’ 822 7.5x10™
228 nm 983 -1 730 0.9873  6.11x10° 74.9 6.1x10™

B, —slope of the curve, In#r — intercept of the curve, R*— coefficient of determination, MEP —
Mean Quadratic Error of Prediction, 41C — Akaike Information Criterion, p value — result from
Fisher—Snedecor test

Verification of the Proposed Method Employing LIBS

In order to verify functioning of the developed LIBS method, five samples of
inexpensive jewellery were measured. Three samples of this selection were
leached in the artificial alkaline sweat and the remaining two leached in artificial
acidic sweat. The resulting sweat leachates were then analysed by LIBS as a dried
drop on the solid paper carrier. In the case of ICP-OES measurements, leachates
could be analysed directly.

Table IV Results of LIBS and ICP OES analysis of unknown jewellery samples

Sample ug CILIlll’}?vSveek‘l p gISE‘?VESek“ Rec"o/:/ely Swear type
9-A 193+ 10 200 £6.2 96.5 Alkaline
7-A 299 +20 277+8.2 108.0 Alkaline
2-B 733+ 53 733 +£8.7 100.0 Acid
Bangle 351+16 339+2.5 103.0 Alkaline
Ring 7766 + 312 7400 + 27 104.0 Acid

The results for both methods are shown in Table IV, where the respective
values are the arithmetic mean and standard deviations calculated from three (ICP
OESR) and four (LIBS) replicate measurements of particular samples; the proper
LIBS analysis having been performed under optimized conditions as described
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above. As seen, the recovery rate values were within the range of 96-108 %, which
confirms good agreement between the two methods (Note: The results are
recalculated for the content of Cd in the unified area of samples and expressed per
week.)

Conclusion

A method for the determination of Cd in samples of artificial sweat leachates from
jewellery has been proposed based on the use of commercially available compact
LIBS instrument. The method developed can be characterised as rapid, simple,
requiring minimal amount of samples and providing sufficiently low limits of
detection, when the value of 0.08 mg 1 Cd for acidic and 0.06 mg 1" Cd for
alkaline artificial sweat could be determined. The corresponding LODs
recalculated for the content of Cd in the given sample volume(s) were 0.0016
pg.20 pl™ for acidic and 0.0012 pg20 pl™ for alkaline artificial sweat,
respectively. In our opinion, such LODs are low enough to allow one to use LIBS
directly in practical analysis of real samples.
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Abstract A method was proposed for the determination of
Cr in a thin surface nanolayer deposited on top of a
micrometrical Zn-based anticorrosive coating of steel
sheets using laser-induced breakdown spectrometry
(LIBS). Optimization of the LIBS parameters was per-
formed with respect to the statistical parameters of
regression, these being the coefficient of determination
(Rz), akaike information criterion and mean-squared pre-
diction error. These were calculated for curves describing
the relationship between the Cr surface concentration and
the intensity of LIBS signal. The most critical parameter of
analysis appears to be the focal spot diameter. When its
value was 200 pm and corresponding energy density (flu-
ence) had value of 413.8 J/cmz, the intensity—concentration
relationship revealed a negative slope. This phenomenon
was caused by the difference in total ablated volume for
samples with a different content of Cr in the surface layer.
This phenomenon was not observed for higher values of
the focal spot diameter (400 and 500 pm) and lower values
of fluence (103.5 and 66.2 Jiem?). A range of calibration
obtained under optimal conditions (focal spot diameter of
400 pm; single pulse mode, laser pulse energy of 130 mJ)
was 11-21 mg/m? and the limit of detection was 0.7 mg/
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m?>. The recovery values calculated from the results of the
proposed LIBS method and the standard ED XRF method
ranged from 99.2 to 101%.

Keywords Laser-induced breakdown spectrometry - X-ray
fluorescence spectrometry - Chromium - Surface layer -
Steel sheets

Introduction

Finding accurate quantitative method for characterization
of nanometer layers constituting the surface of anti-corro-
sion protective coatings is a task of crucial importance for
industrial laboratories. The standard procedure is based on
the wet process, where the surface layer is etched by acids
and the obtained leachate is subsequently analyzed with
atomic spectrometry techniques such as atomic absorption
spectrometry (AAS), inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy (ICP OES), and inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP MS) (Limbeck et al. 2016).
This process requires work with highly corrosive chemi-
cals, it is time-consuming and the results are strongly
dependent on the working experience of the analyst. The
process is not able to provide information about the
homogeneity of the layer. The results are usually calculated
as averages of concentrations measured on the obverse and
reverse side of the steel sheet sample.

A common alternative is the use of energy-dispersive or
wavelength-dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(ED XRF, WD XRF). Serious problems can be caused if
the analyzed element is contained in both the substrate and
the surface layer. Approaches based on fundamental
parameters method (FPM) may also fail because the
models are not primarily designed for the analysis of
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elements deposited in a thin layer (Mori et al. 1995). In
order to construct reliable calibration models, a high
number of substrate matrix matched calibration standards
is necessary and the quality of the results strongly depends
on the variability of the steel and coating composition.
There is often a need to create several separate material-
specific calibrations. Solutions to the above-mentioned
problems usually require modification of conventional
approaches, which may be, for example, based on the use
of a multichannel x-ray spectrometer collecting a signal at
several take-off angles (Kataoka et al. 2007). Apart from
the information about the spatial distribution of the ele-
ment, XRF can provide information on the layer thickness
(ISO 3497 2000) and 3D imaging can even be done (Tsuji
and Nakano 2011).

Quantitative analysis of elements deposited in thin anti-
corrosive layers of steel by means of LIBS is not usually
up-to date in industrial practice although promising results
have been published (Kratochvil et al. 2014). The tech-
nique is more frequently used for steel sample classifica-
tion and assortment (Anabitarte et al. 2010; Kashiwakura
and Wagatsuma 2013), qualitative and semi-quantitative
surface mapping (Bette and Noll 2004; Cabalin et al. 2004;
Muller et al. 2006; Stehrer et al. 2009), and depth profiling
(Cabalin et al. 2011; Canel et al. 2013; Coedo et al. 2005;
Novotny et al. 2007). The current work deals with a
quantitative analysis of Cr deposited in a several
nanometer-thick layer on the surface of a Zn-based anti-
corrosive layer on top of Cr-containing steel sheets. The
LIBS was supposed to provide an advantage in terms of
speed and cost of analysis. The possibility to develop a
method using single calibration for more steel types with-
out the negative influence of the composition of the base
material on the measured results was also assumed.

Experimental
Samples

Five real samples of steel sheets with the anti-corrosive
coating were used in this work for LIBS calibration and
verification of the proposed analytical method. The anti-
corrosive coating consists of a Zn layer of uniform thick-
ness (25 um) and an ultra-thin (several nm) layer
composed of Cr deposited on its surface. The thickness of
the Cr layer was variable and was dependent on the effi-
ciency of the deposition procedure. The concentration of Cr
per unit area in the surface layer of calibration samples was
determined by the etching method in the cooperating
industrial laboratory working with the system of good
laboratory practice (GLP). Steel sheet pieces of a known
surface area were submerged in 50% (w/w) HCI for
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10 min. The obtained leachate was diluted with distilled
water to 100 ml and analyzed by AAS. The surface con-
centration of Cr (labeled as c) in the calibration samples
was 11-21 mg/m®. An additional four samples, previously
analyzed by the standardized ED XRF method in the same
GLP laboratory, were used as part of the verification of the
proposed LIBS method. The results of the etching and ED
XRF methods originally served for purposes of quality
control process, where the efficiency of the Cr deposition
procedure was evaluated. The aim our work was to propose
a cheaper, faster, and easier alternative applicable within
the same quality control system. The same metrics (mg/m?)
describing features of the Cr layer were, therefore, adopted.
The utilization of analytical methods requiring matrix-
matched calibration standards (ED XRF, LIBS) in an
industrial laboratory was often limited by the availability of
a sufficient number of real samples containing a variable
amount of analyzed elements. We also had to deal with this
limitation in the present case. Five samples labeled as S1 to
S5 were used for LIBS calibration; verification of proposed
LIBS method was performed using four samples samples
labeled as VI-V4.

LIBS spectrometry

The commercially available compact LIBS spectrometer
(LEA S500, Solar TII Ltd., Belarus) was used in this work.
The system consists of a dual pulse Q-switched Nd:YAG
laser with Gaussian beam profile operating at 1064 nm.
The laser emits two co-linear pulses of about 12 ns dura-
tion with energy per pulse typically variable between 80
and 150 mJ at a maximum repetition rate of 20 Hz. The
inter-pulse delay can be set from 0 to 20 ps. The spec-
trometer is equipped with a Czerny-Turner spectrograph
with a focal length of 500 mm and a grating of
1800 lines.mm ™", which provide a linear reciprocal dis-
persion of 1 nm mm~'. The wavelength range of the
spectrograph is from 170 to 800 nm, while the particular
measurements were carried out in 30 nm wide spectral
regions. Spectra are recorded by means of a back thinned
CCD-camera (2048 x 14 pixels) with a fixed integration
time (gate width) of 1 ms. For single-pulse mode (SP) was
used the delay time of 180 ps. The optical spectral reso-
lution is better than 0.03 nm for the entire spectral range.
Samples are placed inside the ablation chamber on a
motorized sliding table.

A 30-nm wide spectral window of 410-440 nm was
selected for spectra recording and a Cr(I) line of
425.433 nm was used as the analytical line. Intensity of an
observed Cr line was evaluated using peak area and
background subtraction. The measurements were per-
formed at four analytical points located in the corners of a
square with the dimensions 4 x 4 mm. One laser shot per
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analytical point was used in order to be able to ablate the
entire Cr nanolayer and not penetrate the Zn microlayer at
the same time. The spectrometer slit width was always set
at 12 pm and an inter-pulse delay of 6 ps was assumed as
optimal, when the double-pulse method was used. The
focal spot diameter, laser pulse mode, and laser energy
were optimized in order to obtain the calibration curve with
the finest regression parameters, such as R? (coefficient of
determination), AIC (Akaike Information Criterion), and
MSPE (mean squared prediction error). These regression
parameters were calculated using statistical software
Adstat (Trilobyte, version 1.25). AIC and MEP are statis-
tical indicators used to compare several regression models
among themselves. Generally, the better model shows
lower values of these parameters. Coefficient of determi-
nation R describes the force of linear dependence.

Inspection of ablation craters

The analysis of ablation craters and their surroundings with
the aim of evaluating the heat affected zone (HAZ) was
performed by an OLYMPUS BX 60 optical microscope
working in a reflection mode with a polarized light.
Topological description of the craters and HAZ was also
carried out using a mechanical profilometer (SCC-01, RMI
Ltd., Czech Republic) working on a length scale of 800 pm
with a step of 2.5 pm. The operating principle of the pro-
filometer is based on the mechanical interaction of the
stylus to the sample with the constant force. The position of
the stylus (based on the change of the topography) is
recorded by the torsion of the wire used as a holder of the
stylus on the cantilever, which allows to achieve a sensi-
tivity bellow 5 nm.
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Results and discussion
Optimization of LIBS parameters

Based on our preliminary experiments, the focal spot
diameter was expected to have the strongest influence on
the shape of the concentration-intensity curve. The values
200, 400, and 500 pm were successively established and
corresponding c-I curves were recorded. The laser was
operated in the SP mode and the pulse energy was 130 mJ
during this set of experiments. As apparent from Fig. 1, the
c-I curve which was measured for a focal spot diameter of
200 pm and comresponding energy density (fluence) of
413.8 J/em?, exhibits a negative slope. The possible cause
of that phenomenon will be discussed later. The analysis
applying larger focal spot (400 and 500 pm) and lower
fluence (103.5 and 66.2 J/cmz) resulted with the “normal”
increasing c-I curves. The best statistical parameters of
regression were obtained while using a focal spot diameter
of 400 um. This value was used for the subsequent opti-
mization steps. Comparison of spectra measured using the
focal spot diameter of 200 and 400 pm (SP mode, 130 mlJ)
for the sample with the highest (S5) and the lowest con-
centration of Cr (S1) is shown in Fig. 2.

The following phase of the optimisation process was
devoted to the selection of the optimal laser pulse mode
(SP or DP) and the corresponding laser pulse energy.
Energies (labeled as E) of 110, 130, and 140 mJ were
tested for the single pulse (SP) mode and energies of 85,
90, and 100 mJ for the DP mode. The lower limits of the
selected ranges correspond to the lowest energies for which
a sample ablation and formation of a micro-plasma
occurred. The higher limits represent energies, which, if

10 15 20 25
¢ Cr [mg.m?]

4200 pm; y =-6,8%10°x + 2.2%10%;  R?96.4%; MEP 7.7%107; AIC 89
u 400 pm; y = 1.1¥10%+ 1.5%10%;  R2 99.9%; MEP 4.1%105; AIC 75
A 500 pm; y = 5.4%10°x + 1.9%10% R?80.4%; MEP 2.7*10°; AIC 96
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Fig. 2 Comparison of spectra
measured using the focal spot
diameter of 200 and 400 pum for
the sample with the highest (S5)
and the lowest concentration of
Cr (S1)—SP mode, laser energy
of 130 mJ

0 25.433 nim ¥
424788 425.401 426.014 426.627 427.:

exceeded, would lead to saturation of the detector. Figure 3
shows c-I curves for the SP mode and Fig. 4 for the DP
mode. The best statistical parameters of regression and the
highest value of the slope were obtained for the SP mode
with an energy of the pulse equal to the 130 mJ. The fol-
lowing LIBS parameters were, therefore, considered opti-
mal: a focal spot diameter of 400 pm; SP mode, a laser
pulse energy of 130 mlJ.

The limit of detection (LOD) was determined according
to definition 3 o/s, where & represents the standard devi-
ation of intensity calculated from 12 repeated measure-
ments of the lowest calibration sample performed under
optimal conditions and s is the slope of the calibration
curve (c-I curve exhibiting the best parameters of regres-
sion). A calculated LOD of this sort had a value of 0.7 mg/
mZ From the technological point of view, a quantitative
analysis of Cr in the concentrations below 0.7 mg/m? in
such type of samples has no practical meaning and the
metrological parameters of the proposed LIBS method are
fully satisfactory for genuine practice.

Inspection of ablation craters

As mentioned in the previous chapter, when using a focal
spot diameter of 200 um and corresponding fluence of
413.8 J/em®, a c-1 curve with a negative slope was
obtained. The highest intensities of the Cr analytical line
were measured for a sample with the lowest Cr content in
the surface layer and vice versa. The phenomenon could be
explained by the unique relationship between Cr content in
the surface layer and the total mass of ablated material,
which is strongly dependent on the value of the focal spot
diameter. To verify the above-mentioned assumption, we

&) Springer

S1; focal spot diameter 200 um

S5; focal spot diameter 200 um

'S1: focal spot diameter400 xm

2 n)) S5; focal spot diameter 400 um

24 427.8‘53 428.466 429.079 429.692

carried out an inspection of the ablation craters using an
optical microscopy and mechanical profilometer.

Sharp borders of circular craters with a diameter partly
exceeding the set value of the focal spot diameter and the
irregular darker area representing heat-affected zone
(HAZ) are evident on the optical microscopic images
(Fig. 5). The size of HAZ was determined as the longest
possible line of the zone and the line perpendicular to the
first one. The measured HAZ lengths are shown in the
upper left corner of each image. For samples with a
different content of Cr in the surface layer, the dimen-
sions of HAZs are similar when the focal spot diameter of
400 pum (fluence of 103.5 J/iem?) was used (the observed
differences did not exceed the value of the typical
experimental error). In the case of the 200 pm focal spot
diameter, the size of HAZ is inversely related to the Cr
surface concentration. The diameter of HAZ in the sample
with a Cr concentration of 11 mg/m? was approximately
600 pm and around 300 pm in the sample with 21 mg/
m®. The values of the equivalent diameter R, (the
diameter of a circle with the same surface area as the
corresponding irregular  HAZ), are summarized in
Table 1. Areas of HAZ were calculated with the Gwyd-
dion program by watershed thresholding. R.q also
remained almost constant for the focal spot diameter of
400 pm, with its value decreasing with increasing Cr
concentration in the surface layer, if the focal spot with a
diameter of 200 um was used.

Profiles of HAZ and ablation craters were also studied
using a mechanical profilometer. Typical profiles are
shown in Figs. 6 and 7. It is apparent that the sample
surface itself shows a high roughness. The beginning of the
HAZ is topologically reflected by an abrupt profile
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Fig. 3 c-I curves constructed — 3E+5 4
from LIBS spectra recorded in S
SP mode under variable laser =
pulse energy 2>
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decrease of 100-150 nm, without a dependence on the
LIBS setting and the sample type.

Depth profiles of ablation craters as such are strongly
dependent on the used LIBS parameters and on the Cr
content. For a focal spot diameter of 200 pm, the depths of
craters are positively correlated with the Cr concentration.
A crater depth of 1200 nm was at the highest concentration
of 21 mg/m? while it was only 800 nm at the lowest
concentration of 11 mg/m~2. The profile of craters was
also changing as the Cr concentration increased, with the
shape of the profile becoming more symmetrical. The
relationship between the ablated volume of the sample and
the Cr concentration has an inverse character. Total

ablation volume (Vi) was calculated as the sum of the
volume of the cylindrical HAZ (Vi) and conical crater
occurring below HAZ (V). The volume of HAZ was
calculated according to relationship Vyaz = 3.14x-
Riq X huaz where R., represents the equivalent diameter
obtained after an analysis of microscopic images and with
hyaz being the depth of HAZ from profilometry. The Vryer
was calculated by a rotation of the profile around the ver-
tical axis, a method described in detail elsewhere (Knotek
et al. 2015). The values of the Vi, are summarized in
Table 1. It is apparent based on these data that the Cr
content in the surface layer and the ablated volume of the
sample are negatively correlated, when focal spot diameter
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Fig. 5 Optical microscopy image of craters with HAZ created on steel sheet samples with Cr surface concentration of 11 and 21 mg/m? by laser

with focal spot diameter of 200 and 400 pm

Table 1 Equivalent di S
of HAZ (Req) and total volumes
of ablated matter (V) for

Samples

Focal spot diameter/fluence

200 pm/413.8 J/em®

2

400 pm/103.5 J/em =

steel sheet samples irradiated by

laser beam with different focal Name Cr (mg/m?) Ry (um) Viotal (HmM*) Req (um) Viowr (um*)
spot diameter
S1 11 344 67,800 377 105,100
S2 13 333 69,100 340 97,200
S3 17 245 47,300 354 101,200
S4 20 146 38,700 322 85,000
S5 21 167 34,500 354 91,600

of 200 pm was used. The abovementioned relationships
were not observed for the focal spot diameter of 400 pm. In
this case, the values of ch, the depths of the craters, and
the total ablated volumes are in a narrow interval and are
independent from the Cr surface concentration.

Inspection of ablation craters provided results (i) which
are in accordance with the assumption that the negative
slope of the c-I curve for the focal spot diameter of
200 pum was caused by a difference in the total ablated
volume and ablated Cr nanolayer from HAZ for samples
with a different content of Cr in the surface layer; (ii) the

&) Springer

crater depth in the order of hundreds of nm exceeds for
two orders the thickness of Cr nanolayer (at first
approximation calculated from the Cr content (mass per
area) and known density of elementar Cr (7.15 g/em®—
Lide 2003-2004.) The most concentrated sample con-
tained 21 mg of Cr per m> The Cr thickness d was
approximated according to relation d = (mass/area)/den-
sity. In our case d = (0.021 g/m?)/(7.15E6 g/m*) = 3E-
9 m = 3 nm; (iii) the crater depth is an order below the
thickness the Zn layer (approx. 25 pm) and thus the Cr
analysis is not affected by Cr content from the steel,
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Fig. 6 Profile of ablation crater on steel sheet with Cr surface
concentration of 21 mg/m?—focal spot diameter of 200 um
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Fig. 7 Profile of ablation crater on steel sheet with Cr surface
concentration of 11 mg/m*>—focal spot diameter of 200 pm

which is in agreement with the absence of the Fe ana-
lytical lines during first pulse.

Verification of the proposed LIBS method

In order to verify the functionality of the proposed LIBS
method, four steel sheet samples with different types of
surface modification and surface concentration of Cr were
measured. The results of the LIBS analysis were compared
with the ED XRF results obtained from an industrial lab-
oratory working under GLP. Data summarized in Table 2
represent arithmetic means and standard deviations calcu-
lated from three (ED XRF), respectively, four (LIBS)
repeated measurements of particular samples. LIBS anal-
ysis was performed under the above-described optimal
conditions. Recovery values ranging from 99.2 to 101%
confirm a solid agreement between the two methods.

Table 2 Results of LIBS and ED XRF analysis of unknown samples

Sample LIBS (mg/ml) ED XRF (mg/mz) Recovery (%)
\"2! 21.95 + 0.71 21.54 +£ 0.65 101

V2 18.77 + 1.50 1892 + 0.17 99.2

V3 13.68 + 1.44 13.66 £+ 0.50 100

V4 LOD< 0.824 £ 0.32 -
Conclusions

A procedure was developed for an analysis of Cr in a
nanometer surface layer covering 25 um thick Zn-based
anticorrosive coating of steel sheets using a commercially
available compact LIBS spectrometer. The proposed
method is fast (maximum 1 min per sample) and exhibits a
technologically satisfactory value of LOD (0.7 mg/mz).
The sensitivity and range of the calibration are strongly
dependent on appropriately selected conditions of analysis.
It was determined, during the optimization of the LIBS
parameters, that surface modification of steel sheets by Cr
strongly influences the interaction of the laser beam with
the sample and the subsequent ablation process, which is
the most critical for certain values of the focal spot
diameter and corresponding values of the fluence. Careful
optimization of these parameters needs to be carried out
with regard to its effect on the amount of ablated material.
The proposed LIBS method provided results which were in
solid agreement with the values obtained from the ED XRF
method currently used as part of the quality control process
evaluating the effectiveness of Cr surface deposition in a
steel-producing facility. Unlike the existing ED XRF
method, the LIBS does not require a separate calibration
for each type of steel sheet to correct interference caused
by the variable concentration of Cr in the substrate. The
proposed method allows for rapid routine measurements in
operating conditions in the mode 24 h/365 days with
minimum operating costs and demands on the operator.
The obtained results are promising in terms of possible
practical applications of the LIBS in industrial laboratories.
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Anotace

Predkladana disertacni prace je vénovana analyze tenkych vrstev
pomoci LIBS spektrometrie. V prvni dil¢i casti prace je
diskutovana problematika analyzy praskovych vzork ve formé
tenké vrstvy, dale pak vliv optimalizace experimentalnich
podminek, vliv formy vzorku a vliv atmosféry v abla¢ni komoie
na stanoveni F ve vzorcich organickych pigmentti. Druhy dil¢i cil
je zaméfen na problematiku analyzy kapalin na pevném nosici.
Vzorky Sperki s vysokym obsahem Cd byly vyluhovany v
simulovaném roztoku lidského potu, tyto vyluhy byly nasledné
nanaSeny na pevny nosi¢ a nasledné¢ analyzovany pomoci LIBS
spektrometru. V této Casti prace je diskutovan predevSim vliv
volby pevného nosice a optimalizace experimentalnich
podminek. Treti dil¢i cil prace popisuje analyzu ultratenké
antikorozni vrstvy s obsahem Cr na ocelovém plechu, jenz
analyzovany prvek rovnéz obsahoval. Diskutovan je predevsim

vliv experimentdlnich podminek na analyzu a jejich optimalizace.
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