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Uvod

Ovzdusi zatiZzené mnohymi znecistujicimi latkami, tzv. polutanty, se v minulych
desetiletich stalo a nadale i podle [1, 2] v soucasnosti piretrvava dulezitym problé-
mem, zejména kviilli mnohym neptiznivym dopadiim na lidské zdravi [2] a Zivotni
prostiedi, mezi které jsou zahrnuty ubytky Urody zemédélskych produkti, nic¢eni
lesti nasledky kyselych destt, ztraty ryb na vodnich plochach ¢i zhorSovani stavu
klimatického systému Zemé. Autofi [2] uvadi mezi patrné dopady zneciSténého
ovzdusi zvySenou uroven koroze, ktera je diisledkem expozice materidli kyselym
slozkam ovzdusi a jejich transforma¢nim produktiim. Koroze pisobi $kody na kovo-
vych konstrukcich, vapenatych horninach (vapenci, dolomitu, mramoru, ...) a sta-
vebnich materialech (cementu, ...) béZné pouZivanych pri konstrukci dnesnich, ale i
historickych budov [4].

Riziklim spojenym se znedist'ujicimi latkami v ovzdusi je v CR, dle legislativy,
predchazeno iniciativou tzv. ochrany ovzdusi [2]. K dosaZeni a udrzeni vyhovujici
kvality ovzdusi jsou, podle vyhlasSek, narizeni apod., sledovany tirovné znecistovani
zdroji Skodlivych latek a tirovné znecisténi témito latkami v danych mistech (obyt-
nych z6nach, ohrozenych ekosystémech, v oblastech zna¢né zatiZzenych Skodlivymi
latkami, ...). Obé tyto irovné jsou v praxi stanovovany pomoci primych méreni skod-

livych latek, matematickych rozptylovych (disperznich) modelt [2].

Poznani skute¢né podoby mikrosvéta bylo pro lidstvo dlouhou dobu oblasti spe-
kulaci a dohadti. Nejstarsi zminky o optickych mikroskopech, které dovolily blizsi
vhled na droven mikrosvéta, sahaji do obdobi prelomu 16. a 17. stoleti. Prvni ko-
mercné dostupné elektronové mikroskopy vznikaly v 50. a 60. letech 20. stoleti [17,
20]. Pouziti elektront namisto fotont svétla umoznilo pozorovani objektli mnoho-
nasobné mensich rozmeért [15]. Nové moznosti vyzkumu, které elektronové mikro-
skopy prinesly, znamenaly vyznamny posun v oborech, které se doposud musely
spoléhat na mikroskopy optické (biologie, ...). Elektronové mikroskopy tak otevrely
novou cestu k poznani mikrosvéta (vCetné castic tuhych znecistujicich latek

z ovzdusi).

Tato diplomova prace je rozdélena do tri kapitol. Prvni kapitola popisuje proble-
matiku znecisténi ovzdusi suspendovanymi casticemi a z toho vyplyvajici rizika. Po-
catecni kapitola jesté uvadi zplisoby, kterymi je v dneSni dobé proti Skodlivindm
v ovzdusi veden boj (legislativni opatieni, monitorovani emisnich a imisnich cha-

rakteristik, ...). V kapitole druhé je Ctenari predstaven skenovaci elektronovy mikro-



skop (SEM), jeho funkéni princip a komponenty. Dale tato kapitola vysvétluje inter-
akci elektroni se vzorkem a druhy informaci, jez je v SEM mozZné vyuzit, véetné mi-
kroanalytické metody energiové disperzni spektroskopie. Treti kapitola se zprvu
orientuje na pribliZeni ptivodu a Uprav vzorkl analyzovanych v této DP. Tato kapi-
tola je dale zamérena na metody a zarizeni, které byly k vypracovani této DP pouzity
(naprasovacka, SEM, ...). V téZe kapitole je nakonec uveden rozbor snimki a prvko-
vych sloZeni vybranych prachovych ¢astic spolu s interpretacemi prislusnych pozo-
rovanych charakteristik (zaloZenych na morfologii, velikosti a prvkovém sloZeni
castic). Je zde diskutovan i potencialni pivod, resp. zdroj téchto ¢astic. V ¢lancich,
které poukazuji na problematickou kvalitu ovzdusi, byva potencialni zdroj ¢astic

uvadén jako jeden z podstatnych zavért (viz napft. [10, 36, 40]).



1 Suspendované castice

Pro potreby této prace bude nejvhodnéjsi se pod drobnohledem zamérit na zne-
¢istovani suspendovanymi Casticemi PM (z anglického particulate matter, doslov-
nym prekladem tedy cdsticovd hmota), jejich kategorie, nejvyznamnéjsi zdroje a
zplUsoby Sifeni. Navazano bude jejich konkrétnimi typickymi dopady na lidské
zdravi i na Zivotni prostredi, k cemuZ bude vhodné si ptibliZit metody monitorovani

a analyzy PM, vyuzivané v Ceské republice i jinde ve svété.

Suspendované Castice jsou jindy oznacované také jako aerosol nebo tuhé znecis-
tujici 1atky (dale TZL) ¢i PM, jak jiz bylo zminéno vySe. Pod témito pojmy se obecné
skryvaji riznorodé smési organickych a anorganickych ¢astic v pevném a kapalném
skupenstvi [2]. Jako TZL jsou oznacovany c¢astice aerosolli pevného skupenstvi a po-
letavé prachy. Castice mohou nabyvat riznych velikosti a tvard, elementarniho ¢i
molekuldrniho slozeni, mohou pochéazet z riiznych zdrojti, mit rizné vlastnosti si-
feni skrze atmosféru a mnohdy vyrazné odliSnou dobu setrvani v suspendovaném
stavu [2, 3].

vvvvvv

déleny, je jejich velikost, kterd ma vliv na zadvaZnost pozorovanych Skodlivych do-
padii na lidské zdravi. Autori studif a odborné literatury, ktera se zabyva PM, ve sku-
teCnosti Casto velikosti mini veli¢inu nesouci nazev aerodynamicky priimér. Aerody-
namicky priimér je definovan jako priimér koule s hustotou 1 g - cm™~3, kterd ma stej-
nou padovou rychlost (ustalenou rychlost pohybu télesa ve sméru plisobeni tihové
sily v klidném ovzdusi) jako popisovana €astice. Pravé aerodynamicky priimér je po-
vazovan za nejvhodnéjsi velicinu ke spravnému popisu chovani ¢astic v atmosfére a
k urcovani jejich moznych rizik pro lidské zdravi. Pojmy ,velikost“ a ,pramér je v
kontextu suspendovanych ¢astic vidy zamyslen jejich aerodynamicky primeér. Cas-
tice tuhych znecistujicich latek délime na ¢astice hrubé (PM10) s primérem do 10
um, Castice jemné (PM2,5) o priiméru do 2,5 um a ¢astice velmi jemné (PM1 nebo i

PMO0,1) s priimérem do 1 um, respektive 0,1 um [2, 3].

Suspendované castice frakci PM10 a PM2,5 jiz dlouhodobé ziistavaji jednim
z hlavnich problémi spojenych se zneciStovanim a zajiStovanim kvality ovzdusi

v CR (zejména kviili jejich vliviim na lidské zdravi) [1].



1.1 Zdroje suspendovanych castic

Zdroja suspendovanych c¢astic hrubych, jemnych a velmi jemnych je veliké mnoz-
stvi, které je vhodné rozdélit do dvou hlavnich skupin. Jedna-li se o emisi suspendo-
vanych ¢astic zplisobenou ¢innosti clovéka, hovorime o zdrojich antropogennich. Ty-
pickymi antropogennimi zdroji jsou napr. stavebni prace, spalovani fosilnich paliv
riznych podob, rozmanitd odvétvi priimyslu, zemédélstvi a v neposledni radé do-
prava [1, 2]. V opacném pripadé, dochazi-li k emisi ¢astic nasledkem prirozenych
prirodnich déjq, se jedna o zdroje prirodni [5]. Jako nékteré ze zastupct této skupiny
zdroji miiZzeme zminit mot'sky aerosol, vétrnou erozi ptidy, pise¢né i prasné boufte,
Sireni pyl, sopecnou ¢innost, ale i produkty chemickych a fyzikalnich procest pro-
bihajicich v atmosfére jako napr. nukleace a kondenzace plynnych latek ¢i vodnich
par [2]. Podle [5] je priblizné 60 % celkovych ro¢nich emisi suspendovanych castic

do ovzdusi produkovano antropogennimi zdroji.

Podle piivodu ¢astic a zplisobu jejich vzniku jsou suspendované castice déleny
na castice primdrni a Castice sekunddrni. Primarni ¢astice se do ovzdusi dostavaji
jednodussi cestou, piimo ze zdroji, z nichZ jsou nékteré uvedeny vyse. Sekundarni
Castice vznikaji chemickymi a fyzikdlnimi procesy mezi prekurzory pritomnymi
v atmosfére, které jsou ¢asto uvadény do atmosféry cinnosti primarnich zdroji.
Mezi procesy formace sekundarnich ¢astic patii i vySe zminéna nukleace (proces, pii
kterém atomy ¢i molekuly plynnych a kapalnych latek za vhodnych podminek utvari
shluky a zavdavaji tak ke krystalizaci), kondenzace (preména plynné latky v kapal-
nou), ale i koagulace (z roztoku koloidnich c¢astic je vylu¢ovana sraZenina, ktera
vznika poklesem velikosti odpudivych sil mezi kol. ¢asticemi), jejichZ nasledky do-
chazi ke zménam na velikosti a sloZeni ¢astic [5]. Sekundarni ¢astice se do ovzdusi
miZe dale dostat procesem resuspenze, ktery jiZ deponované ¢astice znovu suspen-
duje. K resuspenzi ¢asto dochazi stejnymi zdroji, které do ovzdusi emituji ¢astice
primarni. Mezi procesy podporujici resuspenzi kuprikladu patfi vySe uvadéné sta-
vebni prace, dale pak doprava po nezpevnénych komunikacich, nebo meteorolo-
gické faktory. Kuptikladu srdZky a vlhkost vzduchu mohou zaptic¢init mokrou, re-
spektive suchou depozici - prirodni procesy odstraniovani TZL z atmosféry [11].
Zvysujici se teplota ovzdusi oproti srazkam a vlhkosti vzduchu prispiva k formaci
TZL fotochemickymi procesy probihajicimi mezi prekurzory v atmosfére [11]. Dal-
$im prikladem z meteorologickych faktori je rychlost vétru, ktera mize mit jak po-

zitivni, tak negativni ti¢inek na troven koncentrace TZL v ovzdusi [2, 11].
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Riizné zdroje do ovzdusi obecné emituji ¢astice riiznych velikostnich frakci. Né-
které svym fungovanim tihnou k produkci ¢astic frakce hrubé, zatimco jiné emituji

Castice jemné.

Hrubé Castice vznikaji prevazné mechanickym silovym piisobenim na hmotu,
mezi které miiZzeme zahrnout erozi ptidnich materiali povrchu Zemé, demoli¢ni a
stavebni prace, dopravni aktivitu, procesy zpracovani rud a jinou mechanickou pri-
myslovou a zemédélskou Cinnost [2, 5]. Dalsi dileZitd skupina zdroji emitujicich
hrubé ¢astice zahrnuje spalovani fosilnich paliv riznych podob, u kterého je pro mi-
nimalizaci emisi Skodlivin do ovzdusi diileZité dodrzovat optimalni provozni pod-
minky a postupy [2]. Mens$i mérou k emisi hrubych c¢astic prispivaji lesni poZary,
Siteni bioaerosoll (pyly a jiné), vulkanicka ¢innost ¢i dopadajici extraterestricky
material [2, 5]. VétSi mérou prispivaji pise¢né a prachové boure a morsky aerosol [2,
3, 5].

Jemné Castice se oproti ¢asticim hrubym do ovzdusi Casto dostavaji ze zdrojt
sekundarnich, v mensim mnozstvi jsou také emitovany ze zdroji primarnich. Velmi
jemné Castice se primarné uvolnuji jako jemny prach a saze z priimyslové ¢innosti,
mezi kterou patfi napt. spalovani odpadd, zpracovavani rud (oboji patfi mezi vyso-
koteplotni procesy vyuzivajici hofeni) nebo také chemické a fotochemické reakce.
Jemné castice jsou podle [3] emitovany zejména jako Castice sekundarni, a to pro-
cesy koagulace velmi jemnych ¢astic, kondenzace plyni, vody a riznych kovovych
¢i organickych par na existujici Castice, ¢imz roste jejich aerodynamicky pramér,
jenz zpravidla nepiesdhne primeér 2pm. Autofi [6] oznacili lesni pozary jako zdroj
emitujici ¢astice prevazné jemné frakce (v mensSim mnoZstvi ¢astice hrubé, viz od-
stavec vySe), ktery casto suzuje zemé teplejSich klimatickych past. Vyznamnym
dnes jiz témér vSudypritomnym primarnim zdrojem jemnych a velmi jemnych ¢astic

je provoz spalovacich motord, jinymi slovy spalovani benzinu a nafty [2, 3, 5].
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1.2 Rizika vznikajici vlivy suspendovanych castic

Dilezitym aspektem problematiky suspendovanych ¢astic jsou riizna rizika spo-
jend s plisobenim znecistujicich latek. Jedna se o rizika lidskému zdravi, rizika Zivot-
nimu prostiedi, ale také rizika pro socialné dtlezité objekty (budovy, monumenty,
infrastrukturu, ...). Zejména rizikim pro lidské zdravi a riziklim pro Zivotni pro-
stredi se jiz nékolik desetileti dostava vysoké pozornosti, diky které jsou neustale

ziskavany nové poznatky, zdokonalujici postupy ochrany kvality ovzdusi.
1.2.1 Zdravotni rizika

Lidské zdravi je ¢asto vystavovano cizim Skodlivym vliviim, pied kterymi se sna-
Zime chranit. JelikoZ suspendované castice pusobi vlivy, u kterych je mozné kontro-
lovat velikost dopadu, je jenom prirozené, Ze se rizika pro lidské zdravi stala hlav-

nim divodem, kviili kterému byly zavedeny metodiky ochrany ovzdusi [2].

Aby dochazelo k nezadoucim dc¢inkiim plisobeni suspendovanych castic na zZivé
organismy, je nutné, aby jim tyto subjekty byly vystaveny, tj. aby doSlo k expozici
subjektu $kodlivé latce ur¢ité koncentrace po uré¢itou dobu. Clovék je riziky z ptiso-
beni suspendovanych ¢astic ohroZen nejcastéji tehdy, vdechne-li tyto Castice, ¢cimz%

dochazi k expozici tkané dychacich cest témto Casticim [3].

Castice TZL jsou s ohledem na zdravotni rizika kategorizovany do frakci podle
aerodynamického priimeéru castic. Tyto frakce (popsany nize) se odliSuji hloubkou

priniku do dychaciho systému clovéka a moZnosti depozice v ném.

Hrubsi castice frakce PM10, jinak také nazyvané thorakdini frakce, jsou schopny
proniknout hornimi dychacimi cestami az do urovné pridusek. Vétsina téchto ¢astic
je vSak zadrZena jeSté v hornich cestach dychacich, odkud se ¢astice smisené s hle-
nem dostavaji pohybem rasinkového epitelu do nosohltanu, nacez miize dojit k vy-

louceni polknutim, vykaslanim, ¢i vykychanim [2].

Jemnéjsi castice respirabilni frakce PM2,5 pronikaji skrz horni cesty dychaci
s pravdépodobnosti prevysujici 0,5. Usazuji se v dychacim ustroji hloubéji - aZ na
urovni plicnich periferii, v€etné pridusinek a plicnich sklipki [2, 4]. Frakce PMO0,1 a
jeji velice jemneé castice mohou penetrovat plicni tkan, vstoupit do krevniho obéhu,
cirkulovat v téle, deponovat se a Skodit svymi u€inky na mistech, ktera by byla pro

Castice vétSich rozméra ve vétSiné pripadi nedosazitelna [2, 3, 4].
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Nékteré skupiny populace vystavené suspendovanym casticim jsou nachylnéjsi
k jejich negativnim dlisledkim nez skupiny jiné. K témto vice ohroZenym skupinam
patii déti, lidé pokrocilejsiho véku a lidé trpici na kardiovaskularni a dychaci one-
mocnéni. Expozice PM u déti skodlivé ovliviiuje vyvin plic [7]. Pro plice ditéte to
miliZe znamenat docasné, ¢i chronické omezeni fungovani a jiné respiracni potiZe,

viz dalsi odstavce.

Krdtkodobd expozice PM10 i PM2,5 v maximalnim rozsahu jednotek dnti vede
k drazdéni sliznice dychacich cest, o¢nich spojivek a pokozky. Vlivem drazdéni do-
chazi k respiracnim problémim jako jsou kasel, kychani, zahlenéni ¢i dusnost [2]. U
citlivych osob mohou uZ pii kratkodobé expozici nastat alergické reakce. Céstice
zejména organického piivodu mohou vyvolavat ¢i zhorSovat precitlivélost, projevu-
jici se také jako priiduskové astma [2, 7]. Vystaveni infek¢nimu prachu obsahujicimu
choroboplodné zarodky uchycené na ¢asticich PM muze zptsobit vazna bakterialni
a plisnnova onemocnén. Podobné castice toxickych latek mohou mimo lokalni dopad
na dychaci Gstroji zpiisobit systematickou intoxikaci organismu, ktera vede k dal$im
Skodlivym vliviim na vzdalenou tkan i organy [2]. Kratkodoba expozice PM zvySuje
nachylnost k tvorbé dychacich a srde¢né-cévnich onemocnéni a s tim i pocet hospi-
talizaci s jejich akutnimi priznaky. Podporou predchoziho tvrzeni je clanek autort
studie [9], ktet{ zkoumali dopady PM2,5 na vyvin srde¢ni tkané krysiho embrya. C4s-
tice PM2,5 jsou schopné poskodit mitochondrie bunék a nasledkem toho i kardi-
omyocyty (buiiky srde¢ni svaloviny). Podle [8] téZ nasledky vlivii suspendovanych

castic dochazi ke zvySeni kojenecké umrtnosti.

Subjekty exponované dlouhodobé v horizontu tydni az rok, nejcastéji tedy lidé
Zijici v oblastech s nedostacujici kvalitou ovzdusi a lidé, kteti do styku s PM prichazi
pravidelné, tfeba v rdmci naplné zaméstnani, se ¢asto potykaji se sniZzenou trovni
funkcnosti plic [7]. Dlouhodoba expozice ovzdusi znec¢iSténému PM je Casto spojena
s nariistem nemocnosti a umrtnosti na kardiovaskularni a respira¢ni onemocnéni
[2]. Na PM se mohou vazat toxické latky s prokdzanymi karcinogennimi ucinky, ta-
kové castice jsou v jakékoliv koncentraci povazovany za Skodlivé. Kratkodoba i
dlouhodoba expozice témto latkdm vede k nartstu vyskytu rakovinnych onemoc-
néni [2,7 ,8]. Ddle, autori [8] konstatovali, Ze: , Pribyva dlikazi o vlivu expozice ¢as-
ticim na vznik diabetu IL. typu, na neurologicky vyvoj u déti a neurologické poruchy

u dospélych.”

Neurologickymi poruchami vznikajicimi kvili pobytu v znecisténém ovzdusi se

zabyvali autori Clanku [10], ve kterém poukazuji, Ze mnozstvi studii prohlasilo zne-
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v

iSténi ovzdusi za jeden z faktorti zptsobujicich $kody na centralni nervové sou-
stavé a s ni spojené poruchy. Nejvice Skodlivym se jevi znecisténi velmi jemnymi
Casticemi zplisobované dopravou. Neni zcela jisté, zda Skody prinasi castice sa-
motné, nebo na nich adsorbované ¢astice cizi. Lidsky organismus je schopny se
vyporadat s kratkodobymi intenzivnimi ddvkami, které se projevi vySe zminénymi
respira¢nimi problémy. Neni bohuZel v moci organismu vyporadat se s dlouhodo-
bou expozici, kterd ho privede do tzv. stavu oxidacniho stresu. V tomto stavu v téle
vznikaji volné kyslikové radikaly, které mohou napomoci k degeneraci nervi a pri-
spét tak k rozvoji neurodegenerativnich onemocnéni (Alzheimerovy choroby,

Parkinsonovy choroby a jinych).
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1.3 Ochrana kvality ovzdusi, emisni a imisni limity

Problémy a rizika pro subjekty (populaci, ekosystémy, vegetaci aj.), jeZ jsou Skod-
livym latkam v ovzdusi vystaveny, se svym rozsahem odviji od hmotnostnich kon-
centraci Skodlivych latek v misté expozice. Hmotnostni koncentrace je podilem
hmotnosti pozorované latky a objemu, ve kterém latku pozorujeme (hmotnostni
3, ng -

m~3 nebo dokonce jen pg-m~3) [1, 2]. Skodlivé latky se do ovzdusi dostavaji riiz-

koncentrace téchto latek v ovzdusi obecné dosahuji hodnot radové pg-m™

nymi prirodnimi, ale i antropogennimi zpiisoby, u kterych je moZno emise piislus-
nych Skodlivin vnasSenych do ovzdusi monitorovat (obvykle se méri jejich hmot-
nostni tok). Mirou emisi polutantti do atmosféry z prislusnych zdrojt a trovnémi
znecisténi ovzdusi se v CR zabyva zakon ¢ 201/2012 Sb. - zdkon o ochrané ovzdusi
(dale v textu jen ,zakon“) [12].

Vhodné ovzdusi je pro clovéka bezesporu jednou z nejdulezitéjSich potieb
nutnych k Zivotu. Pfi vdechovani se do lidského organismu ze vzduchu dostavaji
rozptylené Skodlivé latky, jejichZ irovné jsou podle zdkona a dalsi legislativy c¢in-
nosti tzv. organti ochrany ovzdusi regulovany. Regulaci ma byt zajiSténo uchovani ¢i
zajisténi nejlepsi mozné kvality ovzdusi. Podle aktudlniho znéni zdkona k témto
organlim, vykonavajicim spravni ¢innost na dseku ochrany ovzdusi, patti: Minister-
stvo zivotniho prostiredi CR (MZP), Ministerstvo zdravotnictvi (MZ), Ministerstvo
zemédélstvi, Ceska inspekce Zivotniho prosttedi (CIZP), Ceska obchodni inspekce
(COD), krajské, celni a obecni tiady a obecni tfady obci s rozsifenou piisobnosti.
Spoluprace mezi organy ochrany ovzdusi je klicova pro zajisténi kvality ovzdusi na
tizemi CR. Nékteré z organii nastoluji podminky pro provozovatele zdrojii emisi
(MZP pripravuje programy zlepSovani kvality ovzdusi a zastava roli dstfedniho
spravniho uradu v oblasti ochrany ovzdusi), jiné organy podnécuji vznik téchto pod-
minek (MZ po zhodnoceni zdravotnich rizik predklada MZP navrhy k Gpravé limitd
koncentraci latek v ovzdusi) a dalsi napriklad dohliZi na kvalitu pouZivanych paliv

(COI) a dodrZovani uréenych limitd znecistovani (CIZP, krajské a obecni urady).

Zakon uvadi pripustnou urover znecistovdni a pripustnou urovern znecisténi. Prvni
z pojmd je bliZze urCen tzv. emisnimi limity, emisnimi stropy, podminkami provozu
zdroje a tmavosti koure, které jsou zakonem, provadécimi pravnimi piredpisy a po-
volujicimi organy pro provozovatele stacionarnich zdrojt znecistovani bliZze urceny
a které jsou pro né zavazné [1, 2, 3]. Pojem druhy, pripustnd droven znecisténi,
souvisi s hmotnostni koncentraci znecistujici latky v ovzdusi, se kterou prichazi

subjekt do styku a ktera je omezena tzv. imisnimi limity, jeZ jsou zakonem stanoveny
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zejména za Ucelem ochrany zdravi populace a ochrany ekosystému a vegetace.
Imisni limity jsou bliZe urceny tfemi kritérii: limitni hodnotou koncentrace znecis-
tujici 1atky, primérovaci dobou, po kterou jsou limitni hodnoty posuzovany, a na-
konec maximalnim povolenym poctem piekroceniimisniho limitu za kalendaini rok
[1, 2].

Jako ukazku imisnich limitl mliZeme prezentovat aktualni limity (z fijna 2020)

pro suspendované ¢astice PM10 a PM2,5 dané zakonem (viz tab. 1).

Tabulka 1 - tidaje ze zdkona

AR max. pocet
znelitujici latka | doba priimérovani | imisnilimit [pg-m™3] 5 L
prekroceni
24 hodin 50 35zarok
PM10
kalendarni rok 40 0
PM2,5 kalendarni rok 20 0

Kvalita ovzdusi v CR v obdobi od 50. do 80. let 20. stoleti byla zhorsujiciho se
razu. Tento trend vychazel v prvni radé z nekontrolovaného rozvoje tézkého pri-
myslu [2]. Na zakladé cetnych demonstraci a prokdzanych pribyvajicich zdravotnich
problémi u obyvatelstva (zejména u déti) byla zavedena legislativni opatieni, kte-
rymi bylo do roku 2000 docileno razantniho poklesu hmotnostnich koncentraci vy-
branych latek [2]. V obdobi po prelomu tisicileti jiZ nebyl zaznamenan dalsi stejné
rozsahly pokles hmotnostnich koncentraci sledovanych Skodlivin. Pro zlepSeni kva-
lity ovzdusi byly v tomto obdobi vytvoreny riizné programy zlepSovani kvality
ovzdusiavroce 2012 vesSel v platnost zakon o ochrané ovzdusi v nové podobé, ktery
byl navrzen i podle novych smérnic Evropské unie 2010/75/EU o primyslovych
emisich [1, 2]. V priibéhu let byly postupné zpiisiovany emisni a imisni limity. Pro
priamysl byla zavddéna nova povinna provozni opatireni (napt. odsifovani a denitri-

fikace spalin ¢i povinnost instalace tkaninovych filtrt) [2].
1.3.1 Méreni emisnich a imisnich charakteristik

Méreni emisi, tj. zjiStovani tirovné znecistovdni, probiha v pripadech narizenych
zakonem a provadécimi pravnimi predpisy. Urovei znedistovani je stanovovana
mérenim nebo empirickymi vypocty v pripadech, které jsou bliZe specifikovany za-
konem. Emise jsou méfeny dvojim zplisobem - mérenim jednordzovym a mérenim

kontinudlnim.
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Méreni TZL pomoci jednorazovych méreni je postaveno na zjiStovani rozdilu
hmotnosti filtru, ktery je zvazen pred méienim a po ném, tj. pied a po priichodu ob-
jemu plynu. Pfi vypocCtu jsou veli¢iny vztaZeny na referenc¢ni podminky (obvykle na
teplotu 0 °Catlak 1 atm, nebo teplotu 25 °C a tlak 1 atm - u spalovacich procesti jsou
méreni vztahovana na referen¢ni obsah Kkysliku), protoze skute¢né provozni pod-
minky zdroje mohou byt nejednoznacnym c¢i zavadéjicim ukazatelem [2]. Hmot-
nostni koncentraci TZL potom vyjadiime jako pomér rozdilu hmotnosti ¢istého a
exponovaného filtru a objemu nasatého plynu. Pfi odbéru TZL jednorazovym mére-
nim je pro spravnost méreni potreba odebirat tzv. izokinetickym odbérem (rychlost
proudu plynu odebiraného sondou by méla byt stejna jako rychlost proudu obtéka-

jictho sondu, tim je minimalizovano zkresleni vysledkli nerovhomérnym odbérem)

[2].

Dal$im typem meéfreni emisi jsou métreni kontinudlIni, ktera maji stejny cil jako
méreni jednorazova - stanovit hmotnostni koncentraci skodliviny vztaZenou k ob-
jemu plynu nebo mnoZstvi produktu. Tento tikol pIni automatizovany mérici systém,
jehoZ mérici retézec urci vSechny potiebné parametry. Podobnym zptisobem jako u
jednorazovych méreni kontinualni systém stanovi hmotnostni koncentraci, termo-
dynamické vlastnosti plynu, obsah kysliku atd. Mérici retézec miize sestavat ze
zakladnich ¢lent, které provadi analyzu vzorkil, méri vztazné a pomocné velic¢iny a
systematicky sbiraji a vyhodnocuji namérena data. Kromé ¢innosti spjatych s mére-
nim jako takovym miiZze mérici systém regulovat chod technologického procesu a

ukladat data do databazi online k dal§imu zpracovani ¢i kontrole na dalku [2].

Analyzu v méricim tetézci kontinudlnich méricich systéma provadi analytické
systémy, které jsou zaloZeny na dvou metodach méreni - extraktivni a neextraktivni
metodé kontinudlniho méreni [2]. Dnes nejrozsirenéjsi extraktivni méteni jsou za-
loZena na lokalnim odbéru vzorku, provedeni jeho analyzy a naméreni vedlejSich
veli¢in potfebnych k vyhodnoceni méreni. Potfeba odebirat vzorky a manipulovat
snimi odpada u neextraktivnich méreni, u kterych mohou byt latky sledovany
lokalné kolem sondy (autori [13] z Integrovaného registru znecistovani uvadi na-
priklad méreni zmény hmotnosti dutého rota¢niho kuzeliku, ktery je osazeny mini-
aturnim filtrem a jehoZ frekvence kmitani je ovlivnéna zménou hmotnosti filtru),
nebo na meéricim prirezu s uzitim nékteré z analytickych metod, mezi které patii
napf.: infraCervena a ultrafialova absorpc¢ni spektrometrie, chemiluminiscence, flu-
orescence, plamenové ionizacni techniky, potenciometrie, méreni tepelné vodivosti

nebo analyza pomoci plynové chromatografie [2, 13]. StéZejni principy analyzy u
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obou metod kontinudlniho méfeni ¢asto vychazi z rliznych variant nedisperzni in-

fracervené spektrometrie (NDIR) [2, 13].

K posuzovani imisni situace, tj. k zjiStovani tirovné znecisténi, je zakonem minis-
terstvu uloZeno stanovit sit’ imisnfho monitoringu, kterou provozuje Cesky hydro-
meteorologicky ustav (CHMU). Statn{ sit imisniho monitoringu je nejhustsi v oblas-
tech s nejvyssimi koncentracemi skodlivych latek, presto ale dostatec¢né pokryva ce-

lou oblast Ceské republiky [2].

Sit' sestava ze stanic automatizovaného imisniho monitoringu (AIM) a ze stanic
manualniho imisniho monitoringu (MIM), ze kterych jsou odebirany vzorky k dalsi
analyze ve specializovanych laboratotich CHMU [2]. Vysledky ze stanic AIM (podle
[2] nejcastéji koncentrace SO2, PM1o, PM25, NO2, NO, O3, CO a benzenu) jsou odesi-
lany do databaze Informacniho systému kvality ovzdusi (ISKO). Pii analyze vzorki
ze stanic manualniho imisntho monitoringu jsou taktéz stanovovany hodnoty kon-
centraci nékterych Skodlivych latek, které jsou obdobné ukladany do databaze ISKO.
Vysledky z obou typt stanic jsou k dispozici k nahlédnuti na webovém portalu
CHMU (http://portal.chmi.cz). P¥i manualni analyze se zji$t'uji zejména koncentrace
TZL (vzorky TZL z nékterych lokalit jsou navic analyzovany na obsah tézkych kovi

jako napt.: As, Cd, Ni a Pb) a v mensi mife koncentrace SO, a NO, [2].
1.3.2 Modelovani rozptylu znecistujicich latek v ovzdusi

Hodnoceni trovné znecisténi a Urovné znecistovani je provadéno nejenom
z ptrimo namétenych dat, ale i z dat ziskanych s pomoci dynamickych a statistickych
modell rozptylu zneciSt'ujicich latek v ovzdusi [14], které sice neposkytuji stejnou
presnost jako pfima méreni, ale umoznuji pokryti izemi, na kterych by samotna mé-

reni byla neprakticka, prili§ nakladna, nebo dokonce nevhodna.

Dynamické modely vychazi ze soustavy rovnic, které popisuji déje ovliviiujici vy-
voj pozorované $kodliviny [14]. Re$eni této soustavy rovnic je hledano pomoci me-
tod konecnych prvki a konec¢nych objemii [14]. Dale miiZe byt toto reseni doplnéno
o koeficienty, které mohou zastavat napf. vlivy turbulenci. Dynamické modely jsou
vypocetné znatelné narocné a proto jsou vhodné pro mensi tizemi. Pro rozsahlejsi
oblasti se pouZzivaji statistické modely se zjednoduSujicimi predpoklady, které vy-

razné snizuji poZadavky na vypocetni techniku.
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Statistické modely k modelovani pouzivaji analytické reSeni rovnice difuze, ktera
byla zjednoduSena na zakladé praktickych pozorovani. [14] tato zjednoduSeni uvadi

v nasledujici podobé:
1) Zdrojem znecisténi je bod emitujici Skodliviny s konstantni rychlosti.

2) Rychlosti vétrné riizice pouzité pii vypoctech jsou konstantni vzhledem

k ¢asu a prostoru.

3) Rozptyl skodlivin ve smérech kolmych k ose Sifeni kourové vlecky respektuje

statistické rozdéleni.

Statistické modely je (vzhledem k témto zjednodusenim) vhodné pouzivat pii
stanovovani rozptylu Skodlivin na uzemi za delSi ¢asovy interval (mési¢ni €i ro¢ni
priaméry [14]), pti kterém je alesponl Castecné potlacen dopad nepiesnosti z rela-

tivni jednoduchosti této metodiky.
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2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Detailni poznani objektii mikrosvéta bylo pro lidstvo lakadlem a vasni jiz v do-
bach davno minulych. Ve starovéku se filozofové zajimali o sloZeni hmoty a
predmétii kolem sebe, ale své teorie o skute¢né podobé mikrosvéta nemohli postavit
na hmatatelnych dlikazech. Vyrazny pokrok v poznani s sebou prinesl vynalez
optického mikroskopu v obdobi konce 16. a za¢atku 17. stoleti. V oboru optické mi-
kroskopie béhem nasledujicich staleti doslo ke zdokonaleni mikroskoptli a metodiky
jejich pouZzivani, ale ani sebedokonalejsi opticky mikroskop (elektronovy mikroskop

také) bohuZel nema neomezeny rozsah zobrazovaci schopnosti.

Némecky fyzik Ernst Abbe roku 1873 publikoval zavéry pojednavajici o maxi-

malnim moZzném rozliSeni optického mikroskopu, které je dané tzv. Abbeho (Ray-
0,612

n-sina’

leighovym) difrakcnim limitem d = kde d je vzdalenost mezi dvéma rozlisitel-
nymi body, A vinova délka pouzitého svétla a soucin n - sin a tzv. numericka aper-
tura dana indexem lomu prostredi a polovi¢nim thlem svazku paprski svétla vstu-

pujiciho do objektivu mikroskopu [24].

Z vySe uvedeného vztahu je vidét pfimo imérna zavislost rozliSeni na vinové
délce paprski svétla dopadajicich na zkoumany vzorek. Louis de Broglie roku 1924
formuloval hypotézu, podle které 1ze hmotnym cCasticim s hybnosti p = mv priradit
vlnovou délku A danou tzv. de Broglieho vztahem [15]:

h
mv

<

kde h je Planckova konstanta (6,62607015 - 1073% ] - s), m je klidova hmotnost ¢as-
tice a v velikost rychlosti, kterou se Castice pohybuje. Vlnovy charakter castic
s prislusnou vinovou délkou byl pozorovan pii mnoha experimentech (dvojstérbi-
novy experiment, vnéjsi fotoelektricky jev, Comptoniv jev, ...) a je znam jako tzv.
Cdsticové-vinovy dualismus. Chovani ¢astic bliZe popisuji zavéry kvantové teorie,
ktera k fundamentalnim Casticim nepristupuje jako ke klasickym casticim a vinam,
ale jako ke kvantovému systému, jehoZ stav mtiZe byt popsan napft. vinovou funkci

(kodanska interpretace kvantové mechaniky).

Prvni elektronové mikroskopy vznikly diky praci Ernsta Rusky a Maxe Knolla
v letech 1931 az 1934. Dvojice vychazela z poznatki o ¢asticové-vinovém dualismu
a stim spojenych experimentti, principi kvantové mechaniky a publikace Paula

Diraca Quantum Theory of the Electron z roku 1928. Prvni dostupné komer¢ni elek-
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tronové mikroskopy v nadchazejicich letech byly zaloZeny na principu transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM), ve kterém svazek urychlenych elektronti pro-
chazi tenkym preparatem a na zakladé interakce elektroni s preparatem formuje
obraz [16]. Max Knoll v roce 1935 poprvé demonstruje princip skenovaciho elektro-
nového mikroskopu (SEM), na zakladé kterého Manfred von Ardenne roku 1938
stavi prvni SEM. DneSni podoba SEM vyvstala v 50. a 60. letech 20. stoleti z prace

profesora Charlese Oatleyho na univerzité v Cambridgi [17, 20].

Skenovaci elektronovy mikroskop (téZ rastrovaci ¢i radkovaci el. mikroskop) vy-
tvari snimky vzorku vychylovanim svazku urychlenych elektroni tak, aby radek po
radku sestavil rastr bodt (x, y), které reprezentuji jednotlivé pixely snimku, jejichz
podoba na snimku je urcena detekovanym signalem z interakce primarnich elek-
tronti se vzorkem [17]. Primarnim elektrontim svazku je urychlujicimi ucinky elek-
trického pole udélena kineticka energie o velikosti nékolika jednotek ¢i desitek keV.
Pri interakci primdrnich elektronli se vzorkem vznikaji rtzné druhy signald,
zejména sekundarni elektrony (SE), zpétné odrazené elektrony (BSE) a fotony brzd-
ného a charakteristického Rentgenova zareni [20, 26]. Tyto druhy signdli jsou de-
tekované prislusSnymi detektory. Pracovni prostory vétSiny SEM jsou pti provozu ve
stavu vysokého (p € (107°,10~%) Pa) & ultravysokého (p € (10~°,107°) Pa) vakua,
které mj. zajiStuje potiebnou stiedni volnou drahu ¢astic (primarnich elektroni a

castic detekovanych signala) [17, 20].

Elektronu s klidovou hmotnosti m a elektrickym nabojem g = —e (hodnota ve-
likosti elementarniho naboje e je od roku 2019 podobné jako Planckova konstanta
definovana presnou hodnotou 1,602176634 - 1071° C) je elektrickym polem udé-
lena kineticka energie Ej,. V zavislost na kinetické energii miizeme nasledujicim vy-

jadrenim urcit velikost rychlosti v, kterou se takovy elektron pohybuje:

Vztah pro de Broglieho vinovou délku, ktera ptimo urcuje rozliSeni mikroskopfi,

prejde po dosazeni rychlosti do tvaru:

h
A= —,
2mgyelU

ktery dobie popisuje skutecnost pro urychlené Castice, jejichZ kineticka energie

nepiesahuje nékolik desitek keV, kdy se jesté vyrazné neprojevuji relativistické jevy
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(pti eU = 25 keV je odchylka mezi hodnotami ziskanymi z klasického a relativistic-
kého vztahu priblizné 1%). Klasicka teorie neuvazuje o vlivu relativistickych jevi a
rychlost ziskana urychlenim podle vztahu vySe miiZe teoreticky nabyvat neomeze-

nych hodnot.

Ly . e . h
Korekce na zminnované relativistické jevy, které se ve vztahu A = — pro de Bro-

glieho vinovou délku pfti zna¢nych kinetickych energiich objevuji, je vyreSena dosa-

zenim vztaht pro ,relativistickou hmotnost” a relativistickou rychlost (viz [15]).

De Broglieho vinova délka elektronii s E;, > 15 keV dosahuje hodnot jednotek
pm (1073 nm). Viditelné svétlo s vinovou délkou A = (380 aZ 760) nm v optickych
mikroskopech obvykle prinasi uzite¢né zvétseni (100 az 1000) krat. SEM bézné pra-
cuje pri zvétSenich v rozsahu (10 az 200 000)x [16], ve vyjimecnych pFipadech pri
zvétSeni v fadu miliont [18]. Prvni elektronové mikroskopy dosahovaly priblizné
stejnych rozliSeni jako mikroskopy optické, nicméné technologicky pokrok a zdary

stalého vyzkumu s sebou prinesly vyrazna zlepSeni.
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2.1 Interakce elektronového paprsku se vzorkem

Urychlené castice elektronového svazku oznacované jako primarni elektrony
dopadem na atomy vzorku zavdavaji k radé fyzikalnich jevi a interakci, které méni
cestu primdarnich elektroni a jimiz primarni elektrony predavaji energii atomim
vzorku (viz obr. 1). Tyto interakce byvaji oznacovany jako rozptyl, ktery miize byt
pruzny (elasticky), pri kterém nedochazi k vyznamnym zménam velikosti energie
elektroni, a nepruzny (neelasticky), pti kterém interagujici elektron prichazi o znac-
nou ¢ast své energie. Primarni elektrony jsou pfi priichodu vzorkem soucasné z ¢asti
zatiZzeny obéma druhy rozptyld, pricemz pomérné zatizeni rozptyly je v prvni radé
urceno energii prichozich elektronti, protonovym c¢islem atomt vzorku a dopado-
vym uhlem elektronti [17, 19]. K pruznému rozptylu elektronti dochazi pri interakci
primarnich elektronti s ¢astecné stinénym elektrickym polem pozitivniho jaderného
naboje atomi vzorku. Silové pasobeni pole vychyli elektron z ptivodniho sméru.
Velikost odklonu byva nejcastéji v fadu jednotek Ci desitek tihlovych stupnt (Uplny
odraz o 180° prijediné interakci vS§ak neni vyloucen) [17]. Ohybem trajektorie ¢astic
paprsku dochazi ke zméné sméru jejich hybnosti a rychlosti. Velikost téchto veli€in,

potazmo velikost energie, je pii porovnani s interakcemi za nepruzného rozptylu

svazek primarnich elektroni

zpétné odrazené
rentgenové zareni elektrony
sekundarni
katodoluminiscence elektrony

vzorek __I_

proslé elasticky
rozptylené elektrony

absorbované
elektrony

proslé neelasticky V

L proslé (transmisni)
rozptylené elektrony

elektrony

Obrdzek 1 Mozné interakce urychlenych primdrnich elektronii se vzorkem. Primdrni elektrony,
v SEM, skrze vzorek vétsinou neprochdzi. K transmisi je totiz zapotrebi, aby byl vzorek v misté do-
padu primdrnich elektronti dostatecné tenky. Tento poZadavek je klicovy pro transmisni elektrono-
vou mikroskopii.

Schéma vytvoreno podle [17] a [25].
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zmenS$ena pouze malo, z praktického hlediska tedy velikost zlistava témér neménna
[17,26].

Cast primarnich elektront je pti priichodu vzorkem pruZnym rozptylem odra-
Zena a emitovana zpét ze vzorku, takové elektrony se nazyvaji zpétné odrazené elek-
trony (BSE - backscattered electrons). Jedna se o primarni elektrony, které si zacho-
valy podstatnou €ast své ptivodni energie. Energie BSE zpravidla spada do intervalu
E € (~50azE,) eV, kde E, je energie elektronu pied rozptylem. Hloubka, ze které
BSE pronikaji ven ze vzorku, miZe byt i nékolik malo jednotek pm [19]. Pocet BSE
roste spolu se zvySujicim se atomovym ¢islem atomi vzorku, proto snimky poiizené
detekci zpétné odrazenych elektront poskytuji orienta¢ni informaci o chemickém
sloZeni vzorku, ktera se na snimku projevuje kontrastem mezi oblastmi vzorku

s rozdilnym prvkovym sloZenim (kontrast atomového Cisla) [17].

Interakce nepruzného rozptyluy, jichz se primarni elektrony pfi priichodu vzor-
kem Uucastni, zpisobuji postupnou ztratu energie téchto elektront. Hlavni piic¢inou
energetického ubytku jsou interakce primarnich elektroni s elektrony atomu
vzorku [17]. Tyto interakce zahrnuji napft.: vyrazeni valenc¢nich elektronti (poté na-
zyvanych sekunddrni elektrony), vyrazeni pevné vazanych elektroni na vnitinich
elektronovych vrstvach (ionizace atomt vzorku za vzniku charakteristického rent-
genového zdreninebo tzv. Augerovych elektronii po zaplnéni diry po vyraZzeném elek-
tronu), zpomalovani primarnich elektront v elektrickych polich atomi vzorku
(vznikd brzdné rentgenové zdreni), formaci plazmona (kvazicastic kolektivnich
kmitl elektronového plynu v krystalové mtizi) a uvoliiovani tepla $iriciho se krys-

v v

talovou mriZkou vzorki krystalickych latek (Sifeni fonony) [17, 22].

Sekunddrni elektrony (SE) maji ptvod ve srazkach primarnich elektront s va-
len¢nimi elektrony atomt vzorku. SE se uvoliiuji v celé délce trajektorie primarnich
elektroni, ale pouze SE vzniklé blizko povrchu vzorku maji vyznamnou pravdépo-
dobnost emise do okolniho prostredi, ponévadZ SE musi pti sraZce ziskat dostatek
kinetické energie pro opusténi vzorku [17]. Energie emitovanych sekundarnich
elektronii obecné byva v rozsahu daném spodni hranici desetin ¢i jednotek eV a
horni hranici volenou jako 50 eV, ptricemz vétSina SE energeticky spada pod 10 eV
[17, 22]. Aby byly sekundarni elektrony emitovany ze vzorku ven, musi k vyrazeni
elektroni z atomi dojit v nizsi hloubce, nez ze které typicky unikaji BSE, protoze SE
nesou vyrazné nizsi energii, ktera jim umoznuje emisi z hloubky raddové pouze né-
kolika nm [17, 19]. Snimkovani pomoci sekundarnich elektronii je vhodné ke zkou-

mani povrchové topografie vzorku, protoze SE vznikaji v blizkém podpovrchovém
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objemu vzorku a nejsou tak vyrazné zatiZeny interakcemi s vnitinim prostredim
vzorku [17]. Dale je tvorba SE (potazmo intenzita signalu SE) zna¢né zavisla na thlu
dopadu primarnich elektront vii¢i normale povrchu vzorku [17, 19]. Na SE snimcich

tak vznika tzv. topograficky kontrast.

Rentgenové zareni (RTG ¢i X-ray - paprsky X) emitované pfi nepruzném rozptylu
primarnich elektronti se z hlediska zplisobu svého vzniku déli na dva typy: brzdné

rentgenové zdreni (bremsstrahlung) a charakteristické rentgenové zdreni.

Brzdné zareni vznika pii brzdéni penetrujicich elektront nasledkem uvoliiovani
ztracené kinetické energie ve formé fotond. Energie fotonti brzdného rentgenového
zareni je primo zavisla na ubytku energie elektronu, ktery mizZe byt zpomalen jen
mirné, nebo miiZe byt uplné zastaven. Kineticka energie vyzarenych fotont je tedy
vrozsahu (~100 aZz E,) eV [17, 19].

Charakteristické rentgenové zareni vznika v pripadé, dojde-li srazkou primar-
niho elektronu a elektronu vnitini elektronové vrstvy k uvolnéni vnitiniho elek-
tronu excitaci nebo ionizaci za predani dostatecného mnozstvi energie. Vznikla dira
na misté uvolnéného elektronu je nasledné spontanné zaplnéna elektronem z vyssi
elektronové vrstvy, ktery sestoupi a zaplni vzniklou diru. Pti pfechodu na nizsi ener-
getickou hladinu mtze elektron odevzdat svoji piebytecnou energii nékterému ze
sousednich elektronli na své pivodni vrstvé (napft. pii sestupu z L-vrstvy pieda
energii elektronu v L-vrstvé), takovy elektron je podle [17] nasledné uvolnén
z atomu se specifickou kinetickou energii (danou rozdilem energii mezi energetic-
kymi hladinami) a nese jméno Augertiv elektron. Dal$i moZnosti vyrovnani energe-
tického rozdilu je uvolnéni prebytecné energie ve formé fotonu charakteristického
Rentgenova zdreni se specifickou energii, ktera je podle [17] dana rozdilem vazeb-
nych energii elektronovych vrstev zapojenych v prechodu a ktera je charakteristicka
pro dany prvek. Tohoto faktu se vyuZiva k zisku kvalitativnich i kvantitativnich in-
formaci o chemickém sloZeni vzorku (napf. metodou energiové disperzni spektro-
metrie) [17, 19].
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2.2 Komponenty SEM

Mezi nejdilezitéjsSi komponenty SEM se radi zejména elektronové-optickd sou-
stava, vzorkovd komora, vakuovy systém, detektory a pocitacovy ridici systém. Klicové
prvky elektronové-optické soustavy (téZ soustavy elektronoptické ¢i elektronového
tubusu - viz obr. 2), zahrnuji elektronovou trysku, ktera je zdrojem svazku primar-
nich elektroni, dvé a vice elektromagnetickych ¢i elektrostatickych ¢ocek k soustre-
déni paprsku elektronti do mensiho priiméru a ke kompenzaci nékterych optickych
vad, dale clony a vychylovaci (deflek¢ni) civky, zajiSt'ujici vychyleni paprsku k rad-

kovému skenovani preparatu.
2.2.1 Elektronova tryska

Elektronova tryska zastava roli zdroje urychlenych elektront ve vrchni ¢asti
elektronové-optické soustavy SEM (viz obr. 2). Pojem elektronova tryska typicky
predstavuje sestavu anody, katody a vedlejsich prvki. Na katodu je ze zdroje prive-
deno vysoké zaporné napéti vii¢i anodé, které je klicové k emisi elektronti z povrchu
katodového filamentu. Dvéma nejpouzivanéjSimi principy emise elektronti jsou tzv.

termoemise a autoemise.
elektronova
tryska : =
anoda —-F'a E
obvod budice

iﬁ vychylovacich civek

zesilovaé

. ! i X, y vychylovaci civky

objektiv —\
detektor BSE \‘ t 3 /
EDS detektor — 3 '

(detektor RTG)

kondenzorové
cocky

b1 \ [ ~

detektor SE

i - vzorek
A — A

Obrdzek 2 - elektronové-optickd soustava (v AJ electron column) mj. sestdvajici z elektronové
trysky, soustavy cocek (a clon), vychylovacich civek a detektorti ve vzorkové komore.

Obrdzek prevzat z [23] a upraven.



Termoemisni zdroje emituji elektrony, jak jiZ nazev napovida, v pripadé, kdy tyto
elektrony dosahnou dostatené urovné kinetické energie ziskané Zhavenim fila-
mentu katody. Katoda termoemisniho zdroje byva dvoji podoby: a) pfimo Zhave-
ného vyzihaného wolframového vldkna ve tvaru pismene ,V*, které je situované
v ustavovacich nozkach katody, b) nepiimo Zhavenych monokrystalii a polykrystalti
sloucenin hexaboridu (LaBg, CeBg, CaBg, SrBg,...) upravenych podle Zadoucich
vlastnosti spojenych s krystalografickymi rovinami krystall. Krystaly jsou typicky
zhaveny zhavicimi objimkami vyrobenymi nejcastéji z nereaktivniho grafitu ci
rhenia, nebo primym zhavenim, pfi kterém wolframovy filament zastava roli katody,

ktera je pti prichodu elektrického proudu zhavena Jouleovym teplem [19].

Wolframové vlakno je Jouleovym teplem Zhaveno na provozni teplotu v okoli
2700 K, pri které energie elektronti prekroci uroven tzv. vystupni prdce (= 4.5 eV)
charakteristické pro dany material a uvolnuji se tak v okoli ohybu vlakna (v blizkosti
Spicky filamentu). Termoemisni zdroj s wolframovym vlaknem muZe operovat pri
vyssich teplotach (pii nékterych aplikacich je to podle [19] Zadouci), avSak dochazi
tak k vyraznému poklesu Zivotnosti filamentu. Mimo anodu a katodu se v této apli-
kaci pouziva tzv. Wehneltiiv vdlec se zapornéjSim potencidlem, neZ Kktery je na
katodé. Zaporna intenzita elektrického pole Wehneltova valce omezuje moZnost
odbéru elektront z povrchi filamentu vzdalenych od Spicky. Elektrické pole valce
umoznuje prichod elektrontim pohybujicim se dostate¢nou rychlosti spravnym
smérem. Valec zajistuje uzsi rozmezi energii emitovanych elektronli a reguluje

emisni proud, funkci se tedy da prirovnat k fidici mriZce elektronky [19].

Katody s krystaly hexaboridii (nejcastéji LaBg) oproti vlaknim wolframu piinasi
vyrazné nizsi vystupni praci elektroni (= 2.7 eV v zavislosti na chemickém sloZeni),
diky které emisni proud dosahuje aZ 10x vyssich hodnot. Mimo to nabizi 5x az 50x
delSi Zivotnost [19, 20], avSak za vyssi porizovaci cenu ([19] uvadi priblizné deseti-
nasobek). Uprava krystali (vrcholovy tihel a préimér emisni plochy) vyrazné ovliv-

nuje vlastnosti elektronové trysky, zejména jas a Zivotnost [17, 19].

Autoemisni zdroje k emisi elektronli dospivaji dvéma zpisoby: a) privedenim
samotného vysokého zaporného napéti U € (-5 az — 3) kV na katodu, jejiZ filament
je elektrochemickym leptanim zaSpicatén. V okoli Spi¢ky poloméru 0,1 azZ 1 um je
vlivem hrotového hromadénti elektrického naboje vysoka elektricka intenzita, ktera
sniZuje vySku potencidlové bariery (Schottkyho jev) natolik, Ze jsou elektrony
schopné potencidlovou barieru pomoci kvantového tunelového jevu prekonat.

Takovéto katody, které pracuji bez zZhaveni pri pokojovych teplotach, se nazyvaji
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studenoemisni katody, b) kombinaci privedeni vysokého zaporného napéti a Zha-
veni katody (termoautoemisni zdroje vyuZzivajici Schottkyho jevu). Plisobeni silného
elektrického pole zuZuje potencidlovou barieru a sniZuje vystupni praci elektronij,
¢imZ je vyrazné usnadnéna emise elektronli skrze termoemisni mechanismus. Elek-
trony jsou také emitovany tunelovym jevem skrze ziZenou potencidlovou barieru.
Podily emisnich elektroni z obou mechanismii si jsou obvykle priblizné rovny, ne-
jedna se tedy o Cisté autoemisni zdroj. Termoautoemisni zdroje mohou byt tzv.
aktivovdny, tzn. oblast hrotu Cistého krystalu wolframu je pokryta zirkoniem nebo
kyslikem. Zmény ve sloZeni materialu hrotu maji za nasledek sniZeni vystupni prace
a ve spojeni se zménami rozméra vzniklych pokrytim dochazi k nartistu maximal-
niho emisniho proudu a vzriistu provozni teploty k dosazeni vysSich emisnich

proudi teplotni stimulaci a k zachovani chemicky ¢istého stavu katody [19, 22].

V anglické literatute se mezi zdroji, které k emisi vyuzivaji pouze elektrické pole
a zdroji, které jej pouzivaji k usnadnéni podminek termoemise, rozliSuje pojmy cold
field emission gun (autoemise) a field-assisted thermionic emission gun (termoauto-
emise) [19].

Skutecny efektivni priifez emisni plochy elektronového zdroje (v anglické litera-
ture effective source area ¢i virtual source size) je popsan nejenom polomérem Spicky
filamentu, ale i nékolika dal$imi parametry [24]. Plocha tohoto efektivniho prirezu
je u studenoemisnich a termoautoemisnich zdroji vyrazné mensi nez u zdroji ter-
moemisnich [21], diky ¢emuZ mira potfebné fokusace elektronovou optikou vy-
razné klesa. Paprsek z takovéhoto zdroje ve srovnani s termoemisnimi aplikacemi
podléha mensim vlivim optickych vad a diky malym rozmériim dopadové plochy
paprsku je vhodny k pouziti pro snimkovani ve vysokém rozliSeni a s vysokym
jasem (asi 1000x vice neZ termoemisni W filamenty). Autoemisni i termoautoemisni
zdroje se tési vysokym zivotnostem (>2000 h [21]), které jsou oproti Zivotnostem
hojné pouzivanych wolframovych termoemisnich zdroji (obvykle = 100 h)

podminéné ultravysokym vakuem a vyS$simi naroky na provoz zdroje [19].
2.2.2 Elektronova optika

Svazek primdrnich elektronii z trysky u vétSiny zdroji vychazi z emisni plochy
prilis velkych rozmérd, nez aby byl uzite¢ny k formovani obrazu potrebné kvality a
rozliSeni. K dosaZeni téchto vlastnosti je s paprskem elektronti manipulovano po-
moci nékolika elektromagnetickych ci elektrostatickych cocek, které svym magne-

tickym, resp. elektrostatickym polem ovliviiuji pohyb nabitych ¢astic. Plisobeni elek-
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tromagnetického pole na Castici s elektrickym nabojem je popsano tzv. Lorentzovou

silou:
F=F,+Fpey=qE+qvXB=q(E+vXB),

kde g je elektricky naboj castice, v jeji rychlost a E a B jsou vektory elektrické

intenzity a magnetické indukce elektromagnetického pole.

Elektrostatické coc¢ky pro tvarovani elektronové trajektorie zuzitkovavaji elek-
trickou ¢ast Lorentzovy sily. Konstrukcéné elektrostatické ¢oCky sestavaji z jedné,
dvou, tf a vice elektrodovych casti (kovové desky, valecky ¢i disky s vystiredénymi
dérami), mezi kterymi privedenim napéti vznika elektrostatické pole s elektrickou
intenzitou E. U ¢ocky sestavajici z jedné elektrodové ¢asti (kovové desky s otvorem)
je elektrostatické pole na jedné ze stran ¢ocky (v zavislosti na privedeném napéti)
[25]. Trajektorie prochazejicich elektronti je elektrickou silou zakiivovana do sméru

kolmého na ekvipotencialni hladiny, rovnobéZné se silo¢arami elektrického pole.

Podoba elektrostatickych coc¢ek mize byt velice rozmanita, vétSim ¢i mensim di-
lem kjejim ucinklm prispiva cela rada parametrii (pomér elektrodovych napéti,
pocet elektrod, zdali je Coc¢ka radidlné symetrickd, rozméry jednotlivych dili a celé
sestavy ¢ocKy atd.). Co¢ky také nemusi byt vyhradné elektrostatické, ale i kombino-
vané, pouZivajici obé slozky Lorentzovy sily. Castého pouZiti se elektrostatickym
¢ockam dostava v aplikacich s téZkymi ionty, [19] napriklad uvadi vyuZiti v mikro-

obrabéni za pomoci fokusovaného iontového svazku (FIB).

Elektromagnetické cocky k manipulaci elektronového svazku vyuZzivaji magnetic-
kou slozku Lorentzovy sily Fy,qq4. Magnetické pole je tvofeno priichodem stejno-
smérného proudu civkou z médéného dratu uzavienou ve feromagnetickém plasti.
Ve vnitrni ¢asti cocky ma plast po obvodu stérbinu umoziujici nebranény prichod
magnetického pole z civky ven. Elektromagnetické ¢ocky jsou obvykle rota¢niho val-

covitého tvaru, ¢imzZ je zajiSténa radialni symetrie magnetického pole.

Elektrony s drahou identickou s osou ¢ocky nezaznamenaji Zadné vychylovani
od své pivodni trajektorie. Prichozi elektrony, jejichZ draha neni souosa s cockou,
nebo které prichazeji pod ihlem, nebo pro které plati kombinace téchto vlastnosti,
jsou magnetickou silou vychylovany. Magnetické pole nejprve zapricini, Ze elektro-
nlim vzroste azimutalni slozka rychlosti, ktera je zodpovédna za pohyb elektronii po
Sroubovici. Zménou vektoru rychlosti elektronu se nutné zmeéni i ptisobeni sily na

néj, dojde k naristu radialni slozky rychlosti ve sméru k ose ¢ocky, tedy k ztiZeni
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primeéru svazku elektronti. Opacnym plisobenim magnetického pole v druhé polo-
viné Cocky je azimutalni rychlost elektronu pri vystupu opét nulova, avsak radialni
rychlost ¢astic se priliS nezméni [19, 22]. Funk¢ni princip elektromagnetickych Co-

Cek je patrnéjsi z grafického znazornéni na obrazku 3.

V elektronové-optickém systému SEM jsou obvykle pouzivany ¢oCky elektro-
magnetické, prestoZe k regulaci svazku je mozné uzit i Cocek elektrostatickych, které
jsou ale nejcastéji nasazeny k regulaci téZsich nabitych ¢astic. NiZe si alespon kratce

pribliZime casté aplikace elektromagnetickych cocek v systému SEM.

NejbliZe elektronové trysky se obvykle nachazi dvé nebo tfi tzv. kondenzorové
cocky, jejichz hlavni funkci je soustiedéni paprsku elektronti do ohniska ¢ocky, ¢imz
dochazi ke zmenseni velikosti krizisté, tj. nejmensiho pricného priirezu elektrono-
vého svazku. Kondenzorové ¢ocky ¢i kondenzory lze analogicky priradit ke spojnym
¢ockam v klasické svételné optice. Poloha kriZisté, mira fokusace svazku, ale i veli-
kost proudu elektronového paprsku jsou zavislé na velikosti proudu protékajiciho
civkami ¢ocek. ZvySenim hodnoty elektrického proudu v ¢ockach dojde ke sniZeni
ohniskové vzdalenosti, tedy i k intenzivnéj$imu soustiedéni paprsku. Cast elektront
se pri takovémto nastaveni neni schopna ptes soustavu kondenzorovych ¢ocek do-

stat a dochazi tak k poklesu proudu elektronového paprsku. V opacném pripadé, je-

D
)
|

Y pod optickd osa

Obrdzek 3 - schéma funkcniho principu elektromagnetické cocky. Pri pohybu elektronii skrze mag-
netické pole elektromagnetické cocky se méni jejich azimut (9) - dochdzi k pohybu po Sroubovici.

Veli¢iny na obrdzku jsou: A9 - rozdil azimutu, vy,,q - podélnd rychlost elektronu, B — magnetickd
indukce, Brqq @ Bpoq - radidlni a podélnd sloZzka magnetické indukce.
Schéma vytvoreno podle [19]
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Vv

li regulacni proud v ¢oc¢kach snizen, je proud paprsku vyssi diky prichodu vice elek-

trond, ale ohniskova vzdalenost vzroste a s ni i velikost priirezu krizisté [19].

Jednou z nejdtlezitéjSich soucasti elektronové-optické soustavy je objektiv, na
kterém zavisi vysledna velikost prirezu a zavérecné zaostireni sondovaciho elektro-
nového paprsku, jimz jsou zasadné ovlivnény rozliseni a kvalita snimk [22]. Rozli-
Seni a kvalita snimki porizenych SEM jsou dale zavislé na zatiZeni objektivu optic-
kymi vadami. Nejznatelnéjsi zatiZzeni zobrazovaci schopnosti objektivu optickymi
vadami s sebou prina
difrakéni [19, 22, 26

naléztv [19, 22].

$i vada sférickd (otvorova), vada barevnd (chromaticka) a vada
]. Podrobnéjsi informace o vadach elektronovych cocek lze

Podivejme se bliZe na vadu sférickou. Elektromagnetické pole v elektronovych
¢ockach ma riizné intenzity v rtiznych oblastech ¢ocky [19]. V paraxidlnim okoli jsou
intenzity pole nizsi a v okoli okraje ¢ocky (u hrany) ma pole intenzitu vyssi. Rozdil
v intenzité pole dava vznik rozdilné fokusaci elektronti v zavislosti na jejich poloze.
Elektrony z paprskli prochazejicich blizko okraji ¢ocky budou zaostreny do oh-
niska, které je cocce bliZe nez ohnisko, do kterého jsou zaostireny elektrony paraxi-
alni. Rozdilné zaostieni z vlivli sférické vady se projevuje rozmazanim vysledného
obrazu [19].

Mira fokusace elektronl elektromagnetickou ¢ockou je zavisla také na jejich
energii [19,22]. V nekoherentnim svazku (ve svazku s elektrony s rozdilnou de Bro-
glieho vinovou délkou A, resp. s elektrony, jejichZ energie ma varia¢ni rozpéti AE =
Epax — Emin) budou elektrony fokusovany podle své energie rozdilné a namisto
bodu budou po zaostfeni formovat neostry disk. Tato vada nese nazev barevnd a jeji

vliv se da omezit pouzitim trysky s mensim varia¢nim rozpétim energii elektronti a
; ; ; Vs . . R v AE .
omezenim fluktuaci urychlovaciho napéti. Vliv vady je zavisly na poméru = (Ey je
0

pocatecni energie, se kterou elektrony opousti trysku), nejlepsiho vysledku je tedy
mozné docilit minimalizaci varia¢niho rozpéti energii AE elektroni ve svazku a dale

také zvySenim pocatecCni elektronové energie E, [19].

Difrakcni vada vznika nasledkem vinovych vlastnosti ¢astic pti prichodu clonou
(Stérbinou), ktera se podle Huygensova principu chova jako zdroj elementarnich
vin. Namisto kruhu kolmého na optickou osu clony elektronovy paprsek formuje
Fraunhofferovy difrakéni obrazce (Airyho disk) [19, 22] (analogicky ke znamému

dvoustérbinovému experimentu). Difrakce na cloné také omezuje rozliSovaci schop-
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nost mikroskopu, urCuje totiZ nejmensi vzdalenost, pti které jsou od sebe dva body
jeSté rozlisitelné (Abbeho-Rayleighiiv difrak¢ni limit) [19, 22].

Objektivy jsou konstruovany tak, aby byl vliv optickych vad co nejmensi. Bohuzel
neni mozné se vad uplné zbavit, nebot vady sféricka a difrak¢ni mezi sebou maji
protichiidnou zavislost. Minimalizaci jedné z vad roste vada druha a minimum tako-
véto zavislosti nastane pri optimalnim konstrukénim reSeni [26]. Podoba objektivu
se odviji od pozadavkil jeho aplikace. Nékteré z konstrukénich variant nabizi roz-
sahlejsi volnost manipulace se vzorkem za provozu, piicemz kviili vétsi vzdalenosti
vzorku od objektivu je zatiZzeni vadami vyraznéjsi, a neni tak mozné dosahnout vy-
sokych rozliSeni. Dal$i usporadani, napt. takova majici vzorek umistény primo v ob-
jektivu nebo blizko néj, mohou poskytnout vyssi rozliSeni za sniZené moZnosti
pohybu vzorku [19, 26].

Dal$im dtlezitym prvkem v elektronoptické soustavé SEM jsou clony, které maji
za ukol regulovat pocet elektronti prochazejicich optickym sloupcem a zabranit dal-
$imu postupu vychylenych elektront, které prichazeji pod vyssim tihlem, nez je za-
douci. Clony jsou nejcastéji vyrabény ze slitiny platiny a iridia (95% Pta 5% Ir) nebo
molybdenu v podobé tenkych prouzkii nebo diski s kruhovou dirkou rtizného pri-
méru ([19] uvadi (10 az 500)pum, [27] uvadi (5az 1000)um), ktery je oznacovan
jako velikost clony. Je ziejmé, Ze primér clony bude (s kvadratickou imérou) ovliv-
novat velikost proudu elektronového paprsku a jeho priimér. Volbou clony s niz§im
priamérem dochazi ke snizeni vlivu sférické vady, ktera ma miru vlivu pfimo ameér-
nou thlu ptichozich paprski, ale také k nartstu vlivu vady difrakéni, ktera ma opac-
nou zavislost. Clony musi byt udrZovany c¢isté, protoZe nahromadi-li se na nich ne-
Cistoty, zaCne clona zplisobovat osovy astigmatismus (stejné se projevuji i necistoty
na polovych nastavcich elektromagnetickych cocek). Kvili témto necistotdm by

clony mély byt v danych intervalech ¢iStény opalovanim ¢i Zithanim [19, 27].
2.2.3 Detektorové vybaveni SEM

Tvorba obrazu v SEM je provadéna s vyuZzitim signala SE a BSE. Pro detekci SE je
SEM obvykle vybaven Everhart-Thornleyho detektorem (E-T detektorem) [17, 19].
Detekci BSE a SE je sice mozné provadét pomoci jednoho detektoru (E-T detekto-
rem) [19], avSak charakteristiky téchto ¢astic se 1isi, coZ vede k pouZiti vhodnéjsich

specializovanych detektortd pro SE a BSE.

Snimkovani v reZimu sekunddrnich elektrontii je obvykle zprostifedkovano signa-

lem z vySe zminéného Everhartova-Thornleyho detektoru. K zachyceni velkého poctu
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SE je u vstupniho otvoru detektoru situovana mrizka s kladnym predpétim priblizné
200 az 300 V, kterou jsou SE do detektoru pritahovany [19, 26]. E-T detektor dete-
kuje SE pomoci fosforescen¢niho scintilatoru, ktery je pro ucely detekce pokryty
tenkou vodivou vrstvou (napft. Al s tloustkou nékolika nm), na kterou je privedeno
kladné predpéti asi 10 kV udélujici SE postacujici energii k vyvolani scintilace [19].
Dopad SE na material scintilatoru a absorpce v ném excituje jeho elektrony do
vyssich energetickych stavi [17, 19]. Elektrony pfi navratu do zakladniho stavu
svoji prebytecnou energii vyzari ve formé fotont specifické vinové délky. Fotony
jsou nasledné vedeny svétlovodem skrze kfemenné okénko na fotokatodu fotona-
sobice, na které dojde k emisi sekundarnich fotoelektronti [19]. Sekundarni emise
fotoelektront se v dalSich stupnich fotonasobice nékolikrat zopakuje, vysledkem je

zesileny elektricky signal vhodny k dalsimu zpracovani [26].

Detekci zpétné odrazenych elektronii je mozné provést stejnym E-T detektorem,
ktery se da vyuzitim zaporného piedpéti (= —50 V) odstinit vii¢i vstupu sekundar-
nich elektront. Zbytek nasledného procesu detekce BSE pomoci scintilatoru a foto-
nasobice je obdobny jako u detekce SE. Podle [19, 26] ma vétSina zpétné odrazenych
elektronli tendenci vystupovat z materidlu rovnobézné s primarnim paprskem a
k detekci vétSitho mnoZstvi BSE je tedy vhodné E-T detektor situovat a orientovat
jinak, neZ je potieba pti detekci SE. Skenovaci elektronové mikroskopy proto byvaji

vybaveny vlastnim, obvykle polovodi¢ovym, detektorem BSE [17, 19, 22].

Polovodicovy detektor BSE ma podobu polovodicové desticky pripevnéné na pé-
lovém nastavci ve spodni Casti objektivu (viz obr. 2). Toto umisténi je voleno kvili
vétSinovému pohybu BSE smérem k objektivu (ke zvySeni Gi¢innosti detekce BSE -
zminéno vySe) [17, 19]. Uprostied desticky je priichozi otvor, ktery umoZiiuje
paprsku primarnich elektronti volny priichod z objektivu na vzorek, od kterého se
jich nasledné Cast odrazi [19]. Zpétné odraZené elektrony diky svoji relativné vysoké
energii excituji v polovodi¢ovém materialu elektrony z valen¢niho energetického
pasu do energetického pasu vodivostniho, ¢imz vznikaji pary volnych vodivostnich
elektront a dér. Pri priloZeni napéti na elektrody detektoru tedy obvodem prochazi
elektricky proud [19], ktery je zesilovacem zesilen a miiZze byt pouzit k formovani
BSE snimku.

Fotony charakteristického Rentgenova zdreni maji specifickou energii danou roz-
dilem mezi vazebnymi energiemi energetickych hladin zapojenych pfti prechodu
elektronu z vyssiho (excitovaného) stavu do stavu niZSiho. Tato specificka energie

vyzareného fotonu je charakteristicka pro prvek, jehoz atomy charakteristické rent-
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genové zareni emitovaly [19, 22]. Energiové disperzni spektrometrie (EDS) tohoto
faktu vyuziva k urceni lokalniho chemického (prvkového) sloZeni zkoumané oblasti
vzorku. EDS k detekci fotonti charakteristického Rentgenova zateni vyuziva polovo-
dicovych EDS detektorli riiznych provedeni. Napriklad starsi typ EDS detektoru
sestava z PiN diody (diody z Si, resp. Ge sloZené z polovodict typu P a typu N, které
jsou oddélené mirné lithiem dotovanou vrstvou Si, resp. Ge), na jejiz zlaté elektrody
je priloZzeno vhodné elektrické napéti [17, 19]. Atomy v polovodici jsou interakci
s fotony ionizovany, ¢imz dochazi k tvorbé volnych elektronii a dér, s jejichZ pomoci
je mozné kratkodobé (= 1 ps) vedeni elektrického proudu - vznikaji tak proudové
pulsy, které jsou v nékolika krocich dale zpracovany. Z vysledného signalu je mozné
utvaret EDS spektra s energetickymi peaky, ze kterych je moZné kvalitativné i kvan-
titativné posuzovat chemické sloZeni vzorku [19, 26]. Polohy signalovych peakii na
vodorovné ose energii slouzi kidentifikaci prvkd, které jsou moznymi piivodci
signadlu. Vysky téchto peakll jsou imérné prislusSnym prvkovym koncentracim

(hmotnostnim a atomovym).
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3 Prakticka cast

3.1 Priprava a méreni vzorki

Vzorky pouzité k méieni TZL v této praci byly poskytnuty Ceskym hydrometeo-
rologickym tustavem pro projekt specifického vysokoSkolského vyzkumu ,Analyza
atmosférickych polutantii pomoci SEM a souvisejicich metod“ ¢. 2111/2020 na Ptiro-
dovédecké fakulté Univerzity Hradce Kralové. Cilem vyzkumného projektu, na kte-
rém se autor této DP podilj, je studium vlastnosti mikrocastic TZL, zamérené na je-
jich velikost, tvar, strukturu a prvkové sloZeni. Z téchto znalosti by mély byt ziskany
nové poznatky o souvislostech mezi vlastnostmi TZL, jejich zdroji a meteorologic-
kymi podminkami pti odbéru ¢astic. Pozorovany jsou také moZné souvislosti mezi
témito faktory a potencidlnimi zdravotnimi riziky (napft. z vyskytu tézkych kovili v

ovzdusi).

Vzorky pouZité v této DP byly ziskdny s vyuZitim Statni sité imisniho monito-
ringu, konkrétné ze stanice automatizovaného imisntho monitoringu v Pardubicich
(pozad'ova stanice AIM v méstské obytné zo6né) ze dne 1.9.2019 a dale ze stanice
AIM v Hradci Kralové (dopravni stanice AIM v obytné/obchodni z6né) ze dne
5.9.2019. Metoda odbéru vzorkd, jiz tyto monitorovaci stanice vyuzivaji, spociva
v prosavani okolniho vzduchu skrze filtra¢ni pasku ze sklenénych vldken (viz
obr. 4). Prosavani probiha v intervalech dlouhych 24 hodin, které jsou zakonceny
automatizovanym meérenim hmotnosti zachycenych castic. Pro potieby urceni
hmotnosti zachycenych ¢astic frakci PM2,5 a PM10 je toto méfeni zaloZeno na pro-

zarovanti filtru f-zarenim, jehoZ prostupnost skrze filtr je dle [13] dmérna hmotnosti

Obrdzek 4 - filtracni pdska s pouZitymi filtry
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castic usazenych na filtru. Hmotnostni koncentrace ¢astic v okolnim vzduchu je do-
pocitana ze znalosti hmotnosti zachycenych c¢astic a objemu prosatého vzduchu.
Cisty filtr pro nasledujici interval méfeni je po ukonéeni méfeni piipraven posunu-

tim filtracni pasky.

Stanice AIM Statni sité imisniho monitoringu ke stanoveni hmotnostnich kon-
centraci ¢astic PM2,5 a PM10 podle [28] pouZivaji prachové analyzatory MP101M
od firmy Environnement SA, ENVEA, FR.

Priprava vzorkl ke snimkovani pomoci SEM a k ur¢eni miry zastoupeni chemic-
kych prvkil pomoci EDS spocivala ve vytrepani mensiho mnoZstvi zachycenych pra-
chovych Castic z poskytnutych filtri na oboustrannou lepici vodivou uhlikovou
pasku. Vodiva paska byla pouzita k odvadéni prebytecného naboje, ktery se v pri-
béhu méreni hromadi na povrchu vzorku. Hromadéni ndboje je zplisobeno nerov-
novahou mezi mnoZstvim naboje, ktery je do vzorku vnasen primarnimi elektrony,

a mnoZzstvim naboje, ktery ze vzorku unika pii emisi SE a BSE [19, 30].

Nabijeni vzorku je znamé jako ,charging effect“ a s nim spjaté problémy jako
napft. zkresleni kontrastu snimku, horizontalni ¢ary na snimku nebo jiné falesSné in-
formace zpiisobujici pokles celkové kvality snimkd [19, 29] jsou velice problema-
tické v oblasti vyzkumu nevodivych (¢asto biologickych) preparatt [29]. K potlaceni
tohoto jevu se nevodivé vzorky pred snimkovanim dodate¢né upravuji naprasova-
nim tenké vrstvy (v fadech jednotek ¢i desitek nm) kovu (¢asto je uzivano napt. Au,
Pt nebo Cr), ktera umoZziiuje odvadét ndboj z nevodivého vzorku, vylepsujic tak cel-
kovou kvalitu snimku [19, 30]. Cast snimki v této praci pochazi ze vzorku z Hradce
Kralové, ktery nebyl proti nabijeni oSetien. VétSina snimku ale pochazi z pardubic-
kého vzorku, na ktery byla pred méfenim napraSena vrstva zlata o tloust'ce priblizné
6 nm. K této operaci byla pouzita stolni naprasovacka EM ACE200 od firmy Leica
Microsystems, ktera disponuje automatickym procesem nanaseni materialti na vzo-
rek. Nanaseni podle [31] probiha prti zapaleni doutnavého vyboje mezi anodou a ka-
todou v inertnim plynu. Nanaseny (deponovany) material je upevnén na katodé, kde
jsou jeho atomy vyrazeny dopadem ionti plynu. Vyrazené atomy nasledné dopadaji

na vzorek, ¢imz vznika poZadovana materialova vrstva [31].

Snimkovani a EDS analyza vzorkil byly provedeny ve skenovacim elektronovém
mikroskopu FlexSEM 1000 od firmy Hitachi (viz obr. 5). Nékteré specifikace a za-
kladni provozni parametry tohoto SEM jsou uvedené v tabulce ¢. 2 kterd vychazi

z informaci uvedenych v manualu k pouziti SEM od vyrobce [32].
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Tabulka 2 - specifikace a parametry FlexSEM 1000 od firmy Hitachi

Parametr/specifikum Hodnoty
urychlovaci napéti 0,3az20kV
rozsah variabilniho tlaku 6 az 100 Pa

5 2 < 52 mm, 40 mm tloustka
max. rozmeéry vzorku

2 < 80 mm, 20 mm tloustka

SE: 4,0 nm (20 kV, rezZim s vysokym tlakem)
rozliSeni
az 15,0 nm (1 kV, reZim s vysokym tlakem)
BSE: 5,0 nm (20 kV, reZim s nizkym tlakem)
az 10,0 nm (5 kV, rezim s vysokym tlakem)

zvetSeni 5x az 300 000x%

(s pracovni vzdalenosti 5

mm)

K vytvoreni jemného vakua, ve kterém FlexSEM 1000 pracuje, je upotiebeno
jedné rotacni a jedné turbomolekularni vyvévy (viz obr. 6). K zamezeni zneciSt ovani
vnitinich soucasti SEM je vakuum udrZovano i vdobé, kdy SEM neni v rezi-

mu aktivniho provozu.

SEM pouZity v této praci je mozné ovladat skrze ridici software dodany spolu
s mikroskopem. Kromé klavesnice a pocitacové mysi lze pti méfeni vyuzivat také
volitelna ovladaci zatizeni jako napft. trackball, joystick nebo manualni ovladaci pa-

nel, ktery je v pripadé naseho SEM pouZzivan (viz obr. 6).

| | f

Obrdzek 5 - souhrnnd fotografie celé soustavy SEM (pro detail viz obr. 6)
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Maximalni rozméry vzorkl umistovanych do vzorkové komory se odvijeji od pa-
rametrd dostupnych elektricky vodivych drzakt vzorkd. Drzak vzorkil je upnut na

polohovatelny vzorkovy stolek (viz obr. 6).

Zdrojem primarnich elektront v tomto SEM je termoemisni elektronova tryska
s wolframovym filamentem (oznaceni 51E-0240) ve tvaru pismene ,V“ s obvykle

pozorovanou provozni zivotnosti priblizné 100 h.

i e

e

IMAGE SHIFT

STRMATOR  ALICHMENT
* 2 IMAGE

1 -
Obrdzek 6 — a) SEM s otevi‘enou vzorkovou komorou; b) jednotka analyzdtoru EDS (vlevo) a vaku-
ovy systém (vpravo); c) manudlni ovlddaci panel; d) detailnéjsi zdbér vzorkového stolku s upnutym
drZdkem vzorki

Obrdzek 6 - c) prevzat z [32]
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Pro ucely detekce SE je FlexSEM 1000 vybaven Everhart-Thornleyho detekto-
rem, ktery je obzvlasté vhodny k pozorovani topografie povrchu vzorku. Detekce
BSE je zajisténa polovodicovym BSE detektorem, ktery umoziuje sbér signalu ve
trech detek¢nich modech: 3D modu, modu kompozi¢niho kontrastu a modu topo-
grafického kontrastu. Pro bliZ§i popis obou detektort viz pododdil 2.1.4. Pro po-
treby stanoveni hmotnostni koncentrace (a dopocet atomové koncentrace) prvki
ve vzorku je SEM vybaven EDS detektorem od firmy Oxford Instruments. Typem se
jedna o kremikovy driftovy detektor (SDD - Silicon Drift Detector), ktery umoznuje
detekci prvkii s atomovym cislem od 5 (bor) do 92 (uran). Detektorova vybava mi-

kroskopu FlexSEM 1000 je zachycena na obrazku 7.

SEM byl v priibéhu snimkovani pouzit v rezimu detekce SE a detekce BSE. Né-
které ze snimku byly ziskany pfi urychlovacim napéti 15 kV, avSak vétsi cast byla
potizena pri urychlovacim napéti 20 kV. Tato dvé napéti byla vyzkouSena pro po-
rovnani kvality ziskaného obrazu, respektive k nalezeni optimalniho nastaveni pro
tvorbu kvalitnich snimk. Stejna napéti byla vyzkousena pii méreni EDS spekter,
ktera se ukazala byt kvalitnéjsi pti napéti 15 kV, pri kterém byl ziskany EDS signal
zietelné intenzivnéjsi nez pri urychlovacim napéti 20 kV (viz rozdil ve vysce peaki

veliCiny ,counts per second per electronvolt” na obr. 8 ).

Obrdzek 7 - fotografie zakonceni elektronoptické soustavy v prostoru vzorkové komory SEM.

Oznacené &dsti jsou: 1) polovodicovy BSE detektor, 2) EDS detektor, 3) Everhart-Thornleyho (SE)
detektor.
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Naprasena vrstva Au mohla ovlivnit intenzitu EDS signalu, rozdil intenzit mére-
ného signalu na obrazku 8 tedy uplné nevypovida o skutecnosti. Urychlovaci napéti

15 kV je v [17] uvedeno jako doporucené pocatecni napéti pro EDS.

Pracovni vzdalenost SEM (tj. vzdalenost mezi posledni soucasti elektronoptické
soustavy — napf. objektivem - a povrchem vzorku [19]) byla pfi snimkovani a EDS
meérenich nastavena na priblizné 5 a 10 mm, pricemz vysledna kvalita snimki byla
velice podobna pfi obou vzdalenostech, prestoZe vétSich zvétSeni (a lepsSich rozli-
Seni) je mozné dosahnout pravé pri nizsich pracovnich vzdalenostech [19]. EDS
spektra byla porizena s pracovni vzdalenosti nastavenou na zhruba 10 mm, pii které

byla intenzita signalu nejvyssi (postup urcovani vhodné pracovni vzdalenosti uvadi
autori [17]).

Obrdzek 8 - k porovndni kvality EDS spekter namérenych pri 15 a 20 KV. Spektra pochdzi z Cdstic s
priblizné stejnym prvkovym sloZenim, pouze spektrum ziskané pri 20 kV je ze vzorku, ktery nebyl
pokoven.
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Obrazek €. 9 predstavuje ukazkové EDS spektrum. Je mozné si povSimnout, Ze
energetické peaky jsou na ukazkovém spektru softwarem (SW) automaticky identi-
fikovany (v dnesni dobé vétsina vyrobcti SEM/EDS dodava ke svym produktim SW,
ktery automatizuje mnoho procest, jez bylo drive nutné provadét vyhradné manu-
alné - napft. pravé identifikaci prvkl podle energetickych peakii - a usnadnuje tak
védeckym pracovnikiim jejich praci [17, 19]). V SW miiZe byt dale moZné identifiko-
vané energetické peaky porovnat se zaznamy spekter z EDS databaze a manualné
tak ovérit, jestli néktery z prvka s podobnym profilem spektra nefituje namérené
EDS spektrum lépe. Ukazkové EDS spektrum na obr. 9 pochazi ze vzorku, ktery byl
pokoven tenkou vrstvou zlata pro zvyseni vodivosti elektrického proudu (viz oddil
3.1). Naméiena koncentrace zlata se v plivodnim vzorku prirozené nevyskytuje a
s touto skutecnosti je tedy potieba pri dalsi analyze pocitat (napt. pii identifikaci

chemické latky z prvkového sloZenf).

Tabulka 3 - hmotnostni a atomové koncentrace ukdzkového EDS spektra na obr. 9 se specifikaci
detekovanych preskokii elektronii mezi energetickymi hladinami atomii vzorku

prvek série spektra wy | % Ow, | % xz | %
C K série 55.03 1.37 71.22

0 K série 21.06 0.87 20.46
Si K série 6.26 0.26 3.46
Al K série 4.20 0.21 2.42
Au M série 7.88 0.63 0.62
Fe K série 3.44 0.39 0.96
K K série 0.88 0.14 0.35
Mg K série 0.51 0.11 0.33
Zn L série 0.74 0.23 0.18

celkem 100.00 100.00

fou

T
Fal
5

ra
R R

Obrdzek 9 - ukdzkové EDS spektrum
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V tabulce ¢. 3 jsou zaznamenany hmotnostni procenta w, (v A] weight percent)
identifikovanych prvka s jejich prisluSnou smérodatnou odchylkou ,,,. Déle je v ta-
bulce pro kazdy prvek uvedeno atomové procento (v A] atomic percent), ktery je

z hmotnostnich podilii dopocten podle nasledujiciho vztahu:

WZ/ATZ

X, = 50—,
z Z}W]/AT]

kde w; je hmotnostni procento, 4,, piislu$na relativni atomova hmotnosta }; ; w; /A,,j

je suma pomeéru Wj/Arj pies vSechny prvky. Plati, Ze suma }; w; = ¥, x; = 1.

Sloupec ,série spektra“ v tabulce popisuje, jak charakteristické zareni vzniklo, tj.
do které hladiny elektron zarivym prechodem sestoupil. Sestoupil-li napriklad z hla-
diny L nebo M do hladiny K, jedna se o tzv. K sérii, sestoupil-li z hladiny N do hladiny
M, jedna se o M sérii atd. (pismena K, L, M zastavaji hlavni kvantova cisla- K pron =
1, L pron = 2, atd.) [19]. Pfeskoky z danych hladin nastavaji u kazdého prvku s ur-

Citou pravdépodobnosti, proto maji ve spektrech rtizné intenzity [19].
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3.2 Vysledky a diskuse

Castice, které byly ziskany z filtri poskytnutych CHMU, byly snimkovany a byla
nameérena jejich prisluSna EDS spektra s uréenim prvkovych sloZeni (viz oddil 3.1).
Snimka a spekter bylo pouZito k bliZSimu urceni charakteristik namétenych c¢astic.
Charakteristiku ¢astic je moZné podrobnéji urcit na zakladé pozorovanti jejich veli-
kosti, morfologie (tvaru a struktury povrchu) a prvkového sloZeni. Morfologii a ve-
likost ¢astic 1ze poznavat z porizenych mikroskopickych snimk. Oproti tomu inter-
pretace zaloZené na chemickém (prvkovém) sloZeni vychazi z namérenych EDS

spekter a z nich urc¢enych prvkovych kompozic.

v/

Jako obecnéjsi uvodni ukazka castic, které byly ve filtrech nachazeny, poslouzi
obrazek ¢. 10, na kterém lze vidét nékolik desitek nejriiznéjSich ¢astic. Na snimku
jsou zastoupeny jak anorganické, tak organické ¢astice. Rozpoznani typu nékterych
castic je potencialné mozné podle pouhého uvazenti jejich morfologie - anorganické
a organické castice ¢asto maji velice odliSnou podobu, obzvlasté pak, jedna-li se o
rozdily mezi ¢asticemi rozli¢nych hornin ¢i mineralti a ¢asticemi biologickych mate-
rialt. Urcéeni typu ¢astice priuvazeni samotné morfologie ovSem mizZe byt zavadéjici
a Casto nepresné ¢i chybné. Soudit o typu a plivodu ¢astic je tedy vhodnéjsi az na
zakladé nékolika ¢asticovych charakteristik, které Ize interpretovat soucasné (na-

jednou).

Ve snimkované oblasti (na obr. 10) byly zachyceny castice, které lze s urcitou
pravdépodobnosti roziadit do dvou zakladnich skupin ¢astic - anorganickych a or-
ganickych. Jak bylo popsano v odstavci vyse, roziazeni je zaloZeno na velikosti ¢as-
tic, jejich morfologii a prvkovém sloZeni. Pti sbéru informaci o téchto Casticich z od-
bornych publikaci a ¢lankd se ale jako nejpiinosnéjsi ukazatele osvédcily prvkové
sloZeni a morfologie Castic. V dalSim textu bude jednodusSe rozebrano nékolik ¢astic
ze zminovaného snimku a budou interpretovany jejich charakteristiky. Prvkova slo-

Zeni téchto rozebiranych castic jsou v priloze A k této praci.

Prvni ¢astice, na kterou se ve snimku (vpravo nahote) zamérime, je ¢. 1. Vysoky
obsah Al, Si a O napovida, Ze se pravdépodobné jedna o ¢astici z hlinitokfemicitanu
(pravdépodobneé zivce) [33]. V pripadé Ze se skutecné jedna o Zivec je, podle zhruba
stejného poméru molarnich procent Na a K v ur¢eném slozeni (a malého obsahu Ca),
mozno puvod Castice bliZze specifikovat jako ¢astici ze sodno-draselného (alkalic-
kého) Zivce, avSak celkovy obsah Na a K je viici Al a Si relativné nizky [33]. Zajima-

vosti u této ¢astice je maly obsah Ti, ktery by se dal spojit s potencidlnim vyskytem
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Mnozstvi riznorodych ¢astic

s vz

Obrdzek 10 - ukdzkovy SEM snimek prezentujici riiznorodé pozorované Cdstice

mineralu obsahujiciho titan. Tyto mineraly se v prirodé vyskytuji naprt. v nékteré
z forem oxidu titani¢itého TiO, (rutilu, anatasu ¢i brookitu), titanitu s chemickym

vzorcem CaTiSiOs, v podobé ilmenitu FeTiO5 a v fadé jinych mineralt [34].

7 w7

Castice ¢. 2, 3 a 4 v horni levé a stiedni ¢asti snimku podle slozeni zapadaji do
kategorie draselnych hlinitokiemicitant, pricemz se ale pravdépodobné jedna o Cas-
tice nékteré z hornin, které jsou obecné slozeny z nékolika mineralt [35]. SmiSené
sloZeni vysvétluje napiiklad mensi obsah uhliku v ¢. 3, ktery mize byt organického
ptivodu nebo z uhli¢itanové primési (napft. siderit se vzorcem FeCO3) [34]. Kromé

sloZzeni maji tyto ¢astice morfologii typickou pro ¢astice mineralti a hornin [36].

Castice o¢islované 5, 6 a 7 maji vyraznou pievahu Si a O nad ostatnimi prvky ve
svém lokalnim sloZeni (dohromady > 95 %). Molarni procenta Si a O jsou naméfena
v priblizném poméru 1:2, ktery privadi pozornost ke kiremeni (SiO,) [34]. Pti po-
hledu na ¢astici ¢. 5 lze dojit k podobnému zavéru jako v minulém odstavci - jeji
morfologie je typickd pro horniny [36]. Castice ¢ 6 a 7 maji méné vyrazné zlomy a
oblejsi tvary, ovSem jejich sloZeni presvédciveé vypovida o potencialnim ptivodu. Cel-
kové lze ¢asticim na zakladé jejich morfologie a prvkového sloZeni priradit anorga-

nicky, nejspiSe horninny, ptivod.
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Predchozi odstavce se zaobiraly ¢asticemi, o kterych lze, podle jejich charakte-
ristik, tvrdit, Ze jsou anorganického ptivodu, ackoliv je nutné brat v potaz, ze orga-

nické inkluze neni mozné u téchto ¢astic uplné vyloucit. DalSi rozbory se zaméruji

na Castice v tomto snimku, které jsou na prvni pohled od predchozich ¢astic odliSné.

Castice ¢ 8 (nahofe) uZ jen diky svému ¢lenitému reliéfu mezi ¢asticemi na
snimku vynika, na rozdil od ostatnich ¢astic neni zrnitého charakteru se zlomy. Cas-
tice sestava témeér vyhradné ze dvou prvki - C a O s molarnim procentem obou
prvki dohromady pies 97 %. Castice organického piivodu sestavaji zejména z prvki
C, H, 0 a N [37], avSak H se v namérenych spektrech a sloZzenich neprojevi, protoze
je EDS detektorem neméritelny - vysoké koncentrace C a O ovSem naznacuji, Ze se
potencialné jedna o organickou (biologickou) ¢astici. Castice se velice podob4 snim-
klim sporangii ¢erné (druh houby) v [38], na zakladé cehoZ je alespon z ¢asti mozné

uvazovat nékteré ze zastupcu riSe hub jako potencialni ptivodce této castice. Tyto

poznatky prinejmensim podporuji organicky ¢i biologicky ptivod rozebirané castice.

Posledni castice, ktera bude z tohoto snimku rozebrana, ¢. 9 (vpravo) je sloZenim
podobna castici v predchozim odstavci, tzn. celkové molarni procento C a O piesa-
huje 97 %. Mohlo by se opét jednat o Castici biologického plivodu. Tuto mySlenku
dale podporuje podoba castice na snimku - jeji morfologie pripomina ¢ervenou kr-
vinku. Cervené krvince by ¢astice odpovidala i svymi rozméry (které byly ze snimku
méreny uzitim softwaru Image]) - priimérem castice asi 5,3 um, ktery odpovida ty-
pickym rozmérim Cervenych krvinek pozorovanych u nékterych zvirat v [39] -
napfi. primeér ¢ervenych krvinek skotu nabyva hodnot mezi 4,66 az 5,50 um. Proti
této hypotéze bohuZel stoji fakt, Ze ve sloZeni nebyly nalezeny Zadné stopy Zeleza,

které je v ¢ervenych krvinkach pritomné ve formé hemoglobinu.

Na snimku se kromé téchto popsanych Castic pravdépodobné biologického pii-
vodu vyskytuji dalsi ¢astice podobného vzezreni, které jsou ale bohuzel viditelné az
pri velkém zvétSeni za nizké kvality obrazu, nebo ¢astice jejichz intepretace neni tak
jednoznacna. Tento snimek snad ale poslouzil jako dostatecna ukazka toho, Ze bylo

ve vzorcich pozorovano mnozstvi ¢astic rozmanitych podob a sloZeni.

Nasledujici stranky obsahuji detailni snimky vybranych pozorovanych mikrocas-
tic, jejich prislusna prvkova slozeni v prilehlych tabulkach a kratké diskuze jakozto

’

zavéry zaloZené na vysledcich méreni.
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Clenit}? ,kaminek"

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm x6.00k SE

Obrdzek 11 - podlouhly ,,kaminek“s clenitym povrchem

Castice na obr. 11 ma prvkové sloZeni z vétsiny sestavajici z C a O, piesto bylo
naméreno mnozstvi prvki - Si, Al, O, Fe, Ca, Na, K - typickych pro nerosty (mineraly)
a horniny [33, 34]. Z morfologie Castice bohuzel neni na prvni pohled jasné jaky ma
tato Castice plivod. Podle sloZeni se miliZe jednat o organickou ¢astici s anorganic-
kymi mineralnimi inkluzemi, nebo naopak o dlomek horniny s prichycenym orga-

nickym materiadlem (zbytky rostlin/Zivocichti).

Tabulka 4 - hmotnostni a atomové koncentrace namérené na vzorku z obrdzku 11

prvek wy | % Ow, | % Xz | %
C 38,53 1,71 61,51
Si 7,79 0,29 5,32
Ca 7,12 0,31 3,41
Au 16,36 0,82 1,59
0 18,27 0,82 21,90
Al 2,90 0,17 2,06
Fe 5,70 0,44 1,96
Mg 1,18 0,13 0,93
Na 0,78 0,15 0,65
K 1,36 0,15 0,67

celkem 100,00 100,00
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Vlockovity ,list*

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm X4.50k SE 10.0um

Obrazek 12 - vlockovity ,kaminek” (2) s prichycenou mensi ¢dstici (3) na organickém pozadi (1)

A4

Na snimku (viz obr. 12) jsou oznaceny tri ¢astice, jejichZz EDS spektra byla na-
mérena. Prvkova kompozice ¢astice 1 témér kompletné sestava z C a O (viz tab. 5).
Vzhledem k morfologii této ¢astice a k jejimu popsanému sloZeni lze oCekavat, Ze se
jedna o ¢astici organického pivodu [37]. Castice 2 ma oproti predchozi ¢astici
vyrazné hladsi povrch a podlouhly, pravdépodobné vlockovity tvar (tvar s vysokym
pomérem vlockovitosti - pomérem tloustky a Sirky castice). Vysoky podil C a O
v prvkovém sloZeni ¢astice 2 napovida, Ze se jedna o organickou ¢astici [37]. Jako
dalsi v avahu prichazi napriklad vapenec, hornina vétSinové slozena z CaCO5 [33,
34]. Podle [34] ale mineraly, které tuto horninu tvori, maji hmotnostni koncentraci,
ktera bohuZel nesouhlasi s mérenim v této DP, pravdépodobnéji se tedy jedna o
zmifiovany organicky nebo jiny material. Castice 3 svoji morfologii pripomina
kaminek. Tuto hypotézu je mozno z Casti podloZit jejim namérenym prvkovym
slozenim, jehoZ podil se sklada z prvki jako Si, O, Al a K, které jsou typické pro
hlinitokremicitany [33, 34]. Vyznamnéjsi podil prvkového slozeni Castice 3 ale
sestava z C a O v poméru tthnoucim k vy$$imu obsahu C. Castice 3 je tedy nejspise,
na zadkladé morfologie a jejiho sloZeni, smési organického a anorganického
materidlu - napi. horniny s obsahem hlinitokiremicitanti, jednoznac¢né vsak neni

rozhodnuto.
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Tabulka 5 - prvkovd sloZeni k obrdzku 12

Castice 1
prvek wyz | % O, | % Xz | %
C 66,93 0,71 80,01
0 20,96 0,66 18,82
Au 11,09 0,51 0,81
Ca 1,02 0,12 0,37
celkem 100,00 100,00
Castice 2
prvek wy | % Ow, | % xz | %
C 51,76 0,90 73,35
Ca 15,69 0,38 6,66
0 17,09 0,99 18,18
Au 14,25 0,61 1,23
Si 0,57 0,10 0,35
Ti 0,64 0,18 0,23
celkem 100,00 100,00
Castice 3
prvek wy | % Oy, | % xz | %
C 34,60 1,36 50,37
0 32,09 0,79 35,07
Al 6,13 0,18 3,97
Si 10,46 0,27 6,51
K 2,37 0,11 1,06
Au 10,27 0,44 0,91
Mg 1,21 0,09 0,87
Ca 1,54 0,11 0,67
Fe 1,01 0,18 0,32
Na 0,31 0,08 0,24
celkem 100,00 100,00
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USpinény popilek

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm x20.0k SE 2.00pm

Obrdzek 13 - potencidlni Cdstice popilku s prilnutou ¢dstict

Na mikrofotografii (obr. 13) je dobte zaoblena kulovita ¢astice (1) s mirné cle-
nitym hladkym povrchem a mensi ptilnutou nepravidelnou ¢astici (2). Kulovita ¢as-
tice ma vysokou atomovou koncentraci O, Al a Si (viz tab. 6), s kterou zapada do
obvyklych charakteristik Si - dominantnich ¢astic popilku pozorovanych v [40].
Autori ¢lanku [41] objevili, Ze ¢astice popilku ze spalovani odpadt tihnou k tomu
obsahovat vice Al a Si ¢im nizsi aerodynamicky primér maji. Vzhledem k svému prv-
kovému sloZeni miiZe byt ptilehla ¢astice organického ptivodu, miZe se také jednat

o smés uhlikaté horniny se zminiovanym organickym materidlem [33, 34].

Tabulka 6 - hmotnostni a atomové koncentrace namérené na vzorku z obrdzku 13

Castice 1 2

prvek wy | % xz | % wz | % xz | %
c e 32,32 47,09
0 40,04 59,99 36,17 39,55
Al 15,58 13,84 6,02 3,90
Si 21,20 18,09 9,98 6,22
Au 12,10 1,47 10,63 0,94
Na 1,43 1,49 1,03 0,78
K 2,75 1,69 1,21 0,54
Fe 571 2,45 2,28 0,72
Mg 0,71 0,70 0,36 0,26
Ca 0,47 028 | - e

celkem 99,99 100,00 100,00 100,00




Houbovy ,kvét"

FlexSEM1000 20.0kV 10.3mm x10.0k SE

Obrdzek 14 - organickd Cdstice, potencidlné houbovd spora

Na snimku (obr. 14) je zachycena Castice stupniovité clenité stavby s priblizné
kruhovym priifezem. Prvkové sloZeni této Castice (viz tab. 7) s naprostou pirevahou
prvki C a O naznacuje jeji organicky ptivod [37]. Tato hypotéza byla dale podporena
porovnanim morfologie této ¢astice se snimKy spor hub v ¢lanku [42]. Clanek se za-
obira houbami rodu palecka (Tulostoma) v ramci celé Evropy, ale vénuje také po-
zornost mnoZstvi vzorki pfimo z CR, z kterych se hned nékolik podoba ndmi pozo-

rované castici.

Tabulka 7 - hmotnostni a atomové koncentrace nameérené na vzorku z obrdzku 14

prvek wy | % Ow, | % Xz | %
C 67,38 0,58 81,87
0 16,34 0,45 14,90
Na 1,90 0,10 1,21
Au 11,95 0,49 0,89
S 1,86 0,12 0,85
Si 0,25 0,05 0,13
P 0,32 0,10 0,15

celkem 100.00 100.00
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Hydrofobni hmyz

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm X20.0k BSE-3D

Obradzek 15 - organické Cdstice s vysokou pravdépodobnosti urcené jako tzv. brochosomy

Snimek na obr. 15 prezentuje jednu osamocenou kulovitou ¢astici v levé ¢asti
snimku a agregat formovany ze stejnych ¢astic v pravé ¢asti snimku. Castice maji
sitovany povrch, ktery sestava z bunék tvaru priblizné pravidelnych pétidhelniki a
Sestidhelnikd, které na pohled pripominaji vceli plastve. Vzhledem k pozorované
morfologii a zjisténému prvkovému sloZeni (x; prvki C a O spole¢né >95 %) se Cas-
tice s vysokou pravdépodobnosti podafrilo identifikovat jako tzv. brochosomy [43].
Nejcastéjsi vyskyt téchto castic je jako sekrecni produkt hmyzich zastupct celedi
kriskovitych (Cicadelidae), kteti jimi maji pokrytou svoji télesnou schranku (integu-
ment) Kk zajiSténi hydrofobnich charakteristik [43]. Na snimku jsou viditelné
praskliny, které vznikaji disledkem tlakové zmény, kterou pokoveny vzorek pod-

stupuje pii umisténi do vzorkové komory.

Tabulka 8 - hmotnostni a atomové koncentrace namérené na vzorku z obrdzku 15

prvek wy | % Ow, | % Xz | %
C 70,30 0,49 86,30
0 12,61 0,43 11,63
Au 15,24 0,36 1,14
Si 1,01 0,06 0,53
Al 0,53 0,06 0,29
Ca 0,30 0,06 0,11

celkem 100.00 100.00
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Rozdilna organicka podoba

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm X10.0k SE

Obrdzek 16 - organickd Cdstice nepravidelného tvaru s potencidlnim prilnutym materidlem

Castice na obrazku ¢. 16 se na prvni pohled morfologicky jevi jako tilomek hor-
niny s prilnutym cizim materidlem v ¢lenité prohloubené casti (misto 2). K ziskani
podkladii pro tuto hypotézu bylo naméreno prvkové slozeni na dvou mistech vyzna-
¢enych na obrazku. Tabulka ¢. 9 namérenych prvkovych koncentraci s velikou pre-
vahou prvki C a O naznacuje, Ze material na obou mistech je pravdépodobné orga-
nického plivodu. Kviili mensim rozdillim ve sloZeni vSak neni zcela jasné, jestli se
jedna o material stejny nebo jiny. Pfi pohledu na spodni ¢ast obrazku je mozné si
povSimnout vyrazné jasného mista, které by mohlo vznikat nasledkem nabijeni

vzorku (ackoliv je vzorek pokoveny - mozné nedokonalosti v pokoveni).

Tabulka 9 - hmotnostni a atomové koncentrace namérené na dvou mistech z obrdzku 16

misto 1 2

prvek wy | % xz | % wz | % xz | %
C 64,12 82,70 70,52 85,66
0 14,59 14,13 13,23 12,06
Au 16,06 1,26 10,96 0,81
Na 0,37 0,25 0,30 0,19
Si 0,75 0,41 0,36 0,19
Al 0,39 023 | e e
P 0,89 0,45 1,00 0,47
Mo 2,58 0,42 3,35 0,51
Mg 0,24 015 | - e
K e e 0,28 0,10

celkem 99,99 100,00 100,00 99,99




Podlouhlj ¢lenitost

FlexSEM1000 20.0kV 10.2mm x12.0k SE " 4.00pum

Obrdzek 17 - organickd cdstice podlouhlého tvaru s vyrazné ¢lenitym povrchem

Plivod podlouhlé ¢astice s ¢lenitym povrchem na obrazku €. 17 je jiz od pohledu
mozné odhadnout na organicky (na zakladé podobné argumentace jako u piredcho-
zich Castic - absence pravidelné struktury a lomi podél rovin, které jsou typické pro
krystalické latky). Clenitost povrchu miiZze byt zptisobena tendenci mensich &astic
aglomerovat. Tuto hypotézu dale podporuje prvkové sloZeni (viz tab. 10), které z na-
prosté vétSiny sestava z C a O, prvki typickych pro organické materialy [37]. Ackoliv
se konkrétnéji miize jednat o ¢astici biologického plivodu, piesnéji nez jako organic-
kou se tuto castici identifikovat nepodafrilo.

Tabulka 10 - hmotnostni a atomové koncentrace namérené na vzorku z obrdzku 17

prvek wy | % Ow, | % xz | %
C 60,48 1,05 75,44
0 22,56 0,73 21,13
Au 10,93 0,71 0,83
Na 0,57 0,11 0,37
Mg 0,97 0,10 0,60
K 0,39 0,09 0,15
Pt 1,24 0,60 0,10
P 2,86 0,20 1,38

Celkem 100,00 100,00
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Cisty filtr

1Y

J

FlexSEM1000 20.0kV 5.9mm X2.50k SE

Obrdzek 18 - snimek Cistého filtru

Pro potieby vylouceni (identifikace) ulomkl poskytnutych filtrti v namérenych
EDS spektrech a snimcich ¢astic TZL byl nasnimkovan cisty filtr (viz obr. 18). Dale
bylo naméreno EDS spektrum filtru (viz tab. 11), z kterého bylo zjisténo, Ze se pou-
zité filtry vyznacuji malym hmotnostnim podilem Ba. Tento fakt miiZe spolu s jejich
charakteristickym tvarem dale pomoci k identifikaci alomkd filtra pti analytickém

rozboru snimki a EDS spekter ¢astic TZL.

Tabulka 11 - namérené lokdIni hmotnostni a atomové koncentrace prvkii v jednom z mist na Cistém
filtru z obrdzku 18

prvek wy | % O, | % Xz | %
Si 27,94 0,68 24,78
0 36,97 1,07 57,54
K 3,13 0,24 1,99
Na 6,83 0,57 7,40
Au 10,00 0,89 1,26
Al 3,65 0,26 3,37
Zn 5,10 0,64 1,94
Ca 1,25 0,20 0,78
Ba 5,13 0,55 0,93

celkem 100,00 100,00
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Zavér
Ustfednim tématem této diplomové prace byla analyza suspendovanych ¢astic
tuhych zneciStujicich latek pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)

a energiové disperzni spektroskopie (EDS). DP je rozdélena do tf{ kapitol. Prvni dvé

kapitoly jsou dohromady teoretickou €asti a treti kapitola je ¢asti praktickou.

Problematikou suspendovanych ¢astic, tj. jejich zdroji, riziky, ktera z expozice
témto Casticim vyplyvaji a ochranou kvality ovzdusi se zabyva prvni kapitola, jeZ
tyto koncepty vysvétluje. Druha kapitola piedstavuje fyzikalné-technické principy,
na kterych jsou SEM a EDS zaloZeny (vCetné pojednani o zdrojich urychlenych

elektront, elektronové optice a detektorové vybavé).

Prvni oddil treti kapitoly — praktické ¢asti - popisuje mérené vzorky, jejich ptivod
a zpusob, jakym byly pred méifenim upraveny. Dale jsou v praktické ¢asti uvedeny
blizsi specifikace, komponenty a provozni parametry pouzitého skenovaciho
elektronového mikroskopu FlexSEM 1000 od firmy Hitachi. Nasleduje priblizny po-
pis postupu k nalezeni optimalnich hodnot urychlovaciho napéti a pracovni vzdale-
nosti. Rozdilna intenzita méreného EDS signalu je zndzornéna na dvou EDS spek-
trech porizenych pfi 15 a 20 kV. Urychlovaci napéti bylo zvoleno: a) 15 kV pro EDS
méreni, b) 20 kV pro snimkovani ¢astic. Veli¢iny pouzité v tabulkach prvkovych slo-
Zeni jsou dale vysvétleny na ukdzkovém EDS spektru a v tabulce s prislusnym prvko-

vym sloZenim.

Druhy oddil praktické ¢asti se jiz pfimo vénuje rozboriim (analyze) ¢astic zachy-
cenych na SEM snimcich. Tyto rozbory jsou zaloZeny na morfologii (tvaru) castic,
jejich velikosti a prvkovém sloZeni. Z prvniho snimku, ktery je v tomto oddilu uve-
den, je rozebrano a interpretovano 9 individualnich ¢astic. Tento snimek poukazuje
na rtiznorodost Castic, jez byly pti mérenich pozorovany. Na dalSich strankach jsou
uvedeny detailnéjsi snimky Castic, jejich prvkova sloZeni a neposledné také diskuse
o vysledcich méreni. Jednim z téchto snimkii je také snimek vlaken cistého filtru, jez
jsou diky napadnému valcovitému tvaru a obsahu Ba v jejich prvkovém sloZeni iden-
tifikovatelné. U nékterych snimki je poukdzadno na zndmky tzv. obrazovych arte-
fakti — nezadoucich efektii snizujicich kvalitu snimku. Interpretaci charakteristik
pozorovanych ¢astic je s urcitou jistotou urcen jejich potencidlni ptivod. Plivod né-
kterych castic se, diky jejich specifickému tvaru, s vysokou jistotou podaftilo blize

urcit (brochosomy nebo spory hub). U ¢astic, jejichZ charakteristiky jednoznacné ne-
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vypovidaji o jejich plivodu, je pivod odhadnut alespon orientacné na zakladé

poznatki z referovanych ¢lanka a publikaci.

Ackoliv proces interpretace charakteristik ¢astic analyzovanych v této DP nebyl
vZdy ulohou s jednim jednozna¢nym feSenim, informace ziskané z EDS méreni a
SEM snimki pospolu Casto poskytly rysy a charakteristiky, jez bylo mozné pouzit ke
zpiesnéni interpretace vysledkdl. Tyto vlastnosti (morfologie, ...) pospolu byly casto
dostatecné presvédcivé pro vylouceni interpretaci zaloZenych na dvaze jedné z
téchto vlastnosti pii sou¢asném prehliZeni vlastnosti zbylych. Postup urcovani po-
tencialniho zdroje ¢astic by bylo vhodné dale rozvijet, zejména pak z hlediska vyhle-
davani zdroji pro porovnani SEM snimki, prvkovych slozeni nebo hmotnostnich

koncentraci.
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Priloha A - prvkova slozeni castic z obrazku ¢. 10

Tabulka 12 - prvkovd sloZeni popisovanych cdstic z obrdzku ¢ 10

Castice 1
prvek wy | % Ow, | % xz | %
0 56,47 0,38 73,41
Al 12,86 0,16 9,91
Si 16,95 0,19 12,55
Ti 3,16 0,13 1,37
Au 6,62 0,33 0,70
Fe 2,15 0,18 0,80
K 0,66 0,07 0,35
Mg 0,46 0,07 0,39
Na 0,41 0,09 0,37
Ca 0,26 0,06 0,13
Total 100,00 100,00
Castice 2
prvek wy | % Ow, | % xz | %
0 42,05 0,47 63,17
Al 8,13 0,17 7,24
Si 25,61 0,30 21,91
K 2,34 0,12 1,44
Fe 5,77 0,30 2,48
Au 13,54 0,51 1,65
Mg 0,88 0,10 0,87
Ca 1,19 0,12 0,71
Na 0,50 0,11 0,52
celkem 100,00 100,00
Castice 3
prvek wy | % Ow, | % xz | %
0 35,60 0,95 48,38
Al 10,89 0,32 8,78
Si 21,52 0,57 16,66
Fe 8,55 0,40 3,33
K 2,53 0,14 1,40
Mg 1,20 0,11 1,07
Ca 0,75 0,12 0,41
Au 8,11 0,57 0,90
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Na 0,63 0,11 0,59
C 10,21 2,06 18,48
celkem 100,00 100,00
Castice 4
prvek wy | % Ow, | % xz | %
0 35,81 0,47 53,28
Na 6,56 0,18 6,80
Al 10,25 0,20 9,04
Si 33,58 0,37 28,46
Au 11,88 0,55 1,44
Ca 0,69 0,11 0,41
Fe 0,88 0,23 0,38
K 0,34 0,10 0,21
celkem 100,00 100,00
Castice 5
prvek wy | % Ow, | % Xz | %
0 47,61 0,39 66,29
Si 39,07 0,33 30,99
Au 10,90 0,42 1,23
Al 1,07 0,08 0,88
Fe 0,97 0,18 0,39
K 0,38 0,08 0,21
celkem 100,00 100,00
Castice 6
prvek wy | % Ow, | % Xz | %
0 51,01 0,41 69,65
Si 33,59 0,31 26,13
Au 11,04 0,45 1,22
Al 1,64 0,09 1,32
K 0,52 0,08 0,29
Ca 0,79 0,09 0,43
Na 0,47 0,10 0,45
Fe 0,67 0,17 0,26
Mg 0,26 0,07 0,23
celkem 100,00 100,00
Castice 7
prvek wyz | % Ow, | % xz | %
0 39,09 0,46 57,93
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Si 46,84 0,44 39,55
Au 12,86 0,53 1,55
Al 0,86 0,09 0,76
K 0,35 0,10 0,21

celkem 100,00 100,00

Castice 8

prvek wy | % Ow, | % xz | %
C 56,44 1,47 72,82
0 25,22 1,09 24,43
Au 15,14 1,04 1,19
K 1,32 0,20 0,52
Na 1,07 0,19 0,72
Ca 0,82 0,20 0,32

celkem 100,00 100,00

Castice 9

prvek wy | % Ow, | % Xz | %
C 55,48 0,94 67,48
0 33,51 0,81 30,60
Ca 0,92 0,11 0,33
Au 8,45 0,52 0,63
Na 1,31 0,13 0,83
K 0,33 0,09 0,12

celkem 100,00 100,00

w; — hmotnostni procento

oy, — Smérodatna odchylka hmotnostniho procenta

Xz — atomové procento

Pro podrobné;jsi popisky velicin v tabulce viz oddil 3.1.
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