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ABSTRAKT

Konkurenceschopna metalurgicka vyroba je témét nemozna bez znalosti chemického slozeni
jak jiz vyrabéné, tak 1 dohotovené tavby, piipadné z ni vyhotoveného vyrobku. S ¢im dal vice
rostoucimi pozadavky zakaznikli na kvalitu a vlastnosti vyrobkd, rostouci rychlost technologie
a zvysujici se Cistotu produkti rostou 1 naroky na provadéni analyz chemického slozeni. Tyto
naroky stoji velmi Casto proti sob€, zejména pak zvysujici se pozadavky na rychlost a piesnost
analyz. Naroky na provadéni analyz nelze vztahovat pouze na zkusebni techniku, ale také na
kvalitu vzorku, ktera k ni neoddéliteln€ patii. To, cO se je jesté nedavno jevilo jako nejvétsi
nedostatek, se nové technologie snazi vyuzit jako svoji hlavni pfednost. Takové tvrzeni bezpo-
chyby plati o atomové emisni spektrometrii.

Kli¢ova slova

Litina, uhlik v litin€, spektrometricka analyza, atomova spektrometrie, rentgenova spektrome-
trie, chemicka analyza kovovych materiald

ABSTRACT

Competitive metallurgical production is almost impossible without the knowledge of the che-
mical composition of manufactured and finished melt, or the produced product. With growing
customer demands for product quality and product characteristics, increasing technology speed
and increasing product purity, there is growing demand for analyzes of chemical composition.
These demands are very often against each other, especially the increasing demands on the
speed and accuracy of analyzes. Analytical requirements may not only apply to the test tech-
nique, but also to the quality of the sample, which is inseparable from it. What is recently seen
as the biggest drawback, the new technology is trying to use as its main priority. This is un-
doubtedly true of atomic emission spectrometry.

Key words

Cast iron, carbon in cast iron, spectrometric analysis, atomic spectrometry, X-ray spectrometry,
chemical analysis of metallic materials
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UVOD

vvvvvv

pouzivanym v hutnictvi Zeleza, je uhlik. Dalo by se tedy fict, Ze bez uhliku by neexistovalo
zelezo ani litina. Ten jiz pii rozdilu nékolik desetin procenta obsahu miize mit zasadni vliv na
mechanické vlastnosti oceli a litiny. Z tohoto divodu je ziejmé, ze piesné stanoveni obsahu
uhliku je pro metalurgii zeleza velmi dualezité.

Pro zjisténi obsahu uhliku a dal$ich prvka bylo v metalurgii Zeleznych i nezeleznych kovt vy-
vinuto n¢kolik zptisobt jeho analyzy. Jako zakladni metoda slouzi atomova emisni spektrome-
trie vyuzivajici elektrického jiskrového vyboje. Tato metoda pro svoji rychlost, rozsah stanovi-
telnych prvki a dostupnost analytické techniky jen velmi obtizné hleda konkurenci. Za tu by se
daly povazovat dalsi metody jako je atomova absorp¢ni spektrometrie, rentgenova spektrome-
trie, pfipadn¢ atomova emisni spektrometrie s doutnavym vybojem. Tyto metody by mohly ato-
movou emisni spektrometrii nahradit, ale moderni pfistroje nepiinasi zddnou zasadni konku-
renéni vyhodu. Hlavnim nedostatkem téchto alternativnich metod je ovS§em pomérné maly po-
¢et komercnich ptistroju.

Nejpouzivangj$i metodou analyzy chemického slozeni Zeleznych slitin je tedy atomova emisni
spektrometrie s jiskrovym vybojem. Jeji rozvoj je v posledni dobé podpoten rostoucim rozvo-
jem vypocetni elektroniky, umoznujici rist piesnosti pii klesajici cené ptistrojové techniky
(obr. 0.1). Pii méfeni uhliku v liting je ale tato metoda velmi nachylna na chyby v zavislosti na
povaze materidlu a na homogenité vzorkl. Tim se pfevazné mysli mikrohomogenita struktury,
segregace, viméstky apod. Specialnim ptipadem takové nehomogenity je i grafit ve vzorcich
litiny, kterd nekrystalizuje dle metastabilniho systému.

Chyby analyzy vznikajici vlivem pfitomnosti ,,volného* uhliku ve formé grafitu Ize eliminovat
daslednou pripravou vzorku, ale pro dosazeni dostate¢né reprodukovatelnosti a vérohodnosti
vysledku je nezbytné disponovat velkou mirou zkusenosti. Proto se v dnesni metalurgii Zelez-
nych kovii vyuziva kromé atomové emisni spektrometrie jesté spalovacich metod (obr. 0.2).
Vyhodou téchto metod je jejich nenachylnost na pritomnost ,,volného* uhliku ve struktute, tu-
diz patii k nejpresnéjSim zpisoblim analyzy uhliku.

Obr. 0.1 Atomovy emisni spektrometr Q4 Obr. 0.2 Spalovaci analyzator G4 ICARUS [1]
Tasman [1]
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TEORETICKA CAST
1. PRINCIP A ROZDELENI SPEKTROMETRICKYCH METOD

Spektrometrie je obecné popisovana jako obor zabyvajici se méfenim a vyhodnocovanim elek-
tromagnetického zatfeni emitovaného hmotou nebo interagujiciho s hmotou. Princip téchto me-
tod spociva ve vzajemné interakci mezi elektromagnetickym zafi¢em a ¢asticemi hmoty. Vidi-
telné svétlo stejné jako fada dalsich, lidskym okem nevnimatelnych zafeni, patii mezi elektro-
magneticka zafeni [2,3].

1.1 Elektromagnetické zareni

Souhrn vSech vlastnosti zafeni je mozné vystihnout za predpokladu, ze zareni je dudlni neboli
ma vlnové — korpuskulérni charakter. Dle tohoto piedpokladu plati, ze zafeni ma vinové vlast-
nosti (ohyba se, odrazi, lame apod.), zaroven vsak plati, Ze se chova také jako proud elemen-
tarnich kvant energie fotoni, které se pohybuji jako castice. Pohybujici se Castici je pridélena
urcita vinova délka dle de Brouglievova vztahu:

h
m-v

A= (1.1)

kde h je Planckova konstanta a plati h = 6,626-103* Js, m je hmotnost ¢astice a v je jeji rychlost.
Pohyb elektromagnetické viny zatreni je mozné popsat pomoci periodicky se méniciho elektric-

kého a magnetického pole. Jeho vektory (ﬁ, E) jsou kolmé a jsou kolmé& orientovany na smér
Sifeni viny [2,4].

4— Magnetické pole GT);)

Obr. 1.1 Elektromagneticka vina [4]

Kazdé elektromagnetické vinéni 1ze charakterizovat fadou zakladnich veli€in, mezi které patii
[2,5]:

Frekvence neboli kmitocet v, ktery udava pocet kmitt za sekundu. Jednotkou kmitoctu je hertz
(Hz), udava pocet kmitu za sekundu (zpravidla se pouzivaji nasobky jednotek — MHz, kHz).
Vinova délka M\ je dréha, o kterou postoupi vlna za dobu jednoho kmitu, nejcastéjsi jednotkou
jsou pm (10 m) a nm (10° m).

Vinocet v udavéa pocet vin pfipadajicich na 1 cm. Jeho velikost je nepiimo zavisla na vinové
délce A a plati

1

= 1.2)
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Rychlost zafeni v je vzdalenost, o kterou postoupi vina za sekundu. Obecné 1ze rychlost zafeni
vyjadrit vztahem:

vVv=v-A (1.3)

Ve vakuu ma4 elektromagnetické zateni rychlost ¢ (¢ =2,9979-108 m-s™?), v ostatnich prostiedich
je rychlost mensi. Pro zjednoduseni uvazujeme ze rychlost zafeni ve vzduchu je pfimo rovna
rychlosti zafeni ve vakuu (v = ¢). Z toho vyplyva, Ze kmitocet, vinova délka a rychlost zafeni
spolu souvisi vztahem:

—Z=c-7 1.4
v=o=cb (1.4)

Pro energii fotonl byl Planckem odvozen vztah:
AE:EZ_Elzh'U (15)

ktery popisuje zavislost mezi vinovymi vlastnostmi zafeni (jeho frekvenci) a energii. Z toho
tedy vyplyva, Ze zafeni je formou energie [2].
S pouzitim vztahii 1.4 a 1.5 ziskdvame tedy vyrazy:

AE=h-/£1=h-c-ﬁ (1.6)

Vysledna energie je poté ovlivnéna i vedlej$imi pochody v molekule:

AE:EZ—(El—ZET):h-/% (1.7)

Z toho vyplyva, ze frekvence a vinocet jsou pfimo umérné energii zatreni, vinova délka je ener-
gii umérna nepiimo. Castice hmoty mohou tato zafeni absorbovat, pak se jedna o absorp¢ni
metody, nebo emitovat v pfipad¢ metod emisnich [2,5].

1.2 Ziakonitosti energetickych hladin

Ve spektrometrickych metodéch, jejichZ podstatou je absorpce nebo emise energie ve forme
elektromagnetického zareni, je stéZejni poznatek, Ze kazdému stavu ¢astice (nebo systému ¢as-
tic), ktery je popsan vlnovou funkei, charakterizujici jeho vlastnosti, odpovida urcita hodnota
energie [2].

V jednoelektronovém atomu maji v§echna zatreni elektronové stavy se stejnou hodnotou kvan-
tovych ¢isel n a riznymi hodnotami vedlejsiho kvantového &isla |, magnetického kvantového
Cisla mm a spinového ¢isla ms (S), stejnou hodnotu energie. U atomt s vétsim poctem elektronti
maji tyto elektrony riznou energii. Rozdily mezi energetickymi hodnotami elektronti s riznymi
hodnotami | se snizuji pii vyssich kvantovych Cislech n (ve vné&jsich slupkach atomi). V ato-
mové spektrometrii se vyuziva vnitini kvantové ¢islo j, které udava celkovy moment hybnosti
elektronu a je dano vyrazem:

(1.8)

N| =

j=l+s=1+

Jednotlivym hodnotdm momentti hybnosti j odpovidaji pfesné hodnoty kvantovych cisel 1. Pro
moment hybnosti j = 0 odpovida kvantové Cislo1=1/2,j=11=1/2a3/2,j=21=23/2a5/2.
Obecné tedy plati, ze kazda energeticka hladina elektronti s kvantovym ¢islem 1> 0 se rozstépi
na dvé podhladiny. Energie celého systému se poté charakterizuje atomovymi kvantovymi ¢isly

11
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L, S aJ, které jsou odvozena z kvantovych Cisel pro jednotlivé elektrony. Lze tedy predpokla-
dat, Ze elektrony mohou nabyvat pouze diskrétnich hodnot (tzv. obsahuji urcitou energetickou
hladinu). Energetické stavy jsou znazornény na obr. 1.2 [2].

n | |
2 5
2 3/%\\

SN
0 1/

1 32
2 1 12
0 12

Obr. 1.2 Schéma energetickych stavti elektrond v atomu [2]

Pomér mezi ¢asticemi v jednotlivych energetickych hladinach v rovnovazném systému je dan
dle Boltzmannova vztahu:
Ej-Eg AE

. _J _2=
Nix o M ~ o WL (1.9
No

kde k je Boltzmanova konstanta (k = 1,38:10% J-K!) a T je termodynamicka teplota pii vyso-
kych hodnotach AE. Pro AE >> KT, kdy jsou ¢astice v zakladnim stavu, plati, Ze Nj << No. Je-
li ovSem AE < KT, jedna se o vysokou termodynamickou teplotu, nastava obsazeni vyssich
energetickych hladin. To znamena ze velky vliv na obsazeni hladin ma i teplota T [2,6].

1.3 Rozdéleni spektrometrickych metod

Hlavni podstatou spektrometrickych metod je pozorovani interakce mezi elektromagnetickym
zatenim a zkoumanou latkou s cilem studovat jeji strukturu nebo stanovani jeji koncentrace.
Tyto interakce 1ze poté rozdé€lit do dvou zakladnich skupin. Prvni skupinu tvofi ty interakce, pii
nichZ dochéazi k vyméné energie mezi zkoumanou latkou a zafenim, v druhém ptipadé jsou lat-
kou ovlivnény pouze vlastnosti prochazejiciho zafeni, aniz by doslo né¢jakym zptisobem k vy-
meéné energii [2].

1.3.1 Interakce, pri kterych dochazi k vyméné energie mezi zafenim a hmotou

Tyto procesy jsou zaloZeny na poznatku, Ze atomy a molekuly mohou ménit svilj energeticky
stav pfijetim nebo vyzafenim energie (pfechazi na jiné energetické hladiny). Tato vyména ener-
gie se méni v zavislosti na rozdilu AE, tedy rozdilu mezi pocatecnim E1 a kone¢nym E2 stavem
energie dle rovnice 1.5 [2,5].

a) Zakladnim hlediskem pro rozdéleni spektrometrickych metod je piedpoklad, Zze dochazi k ab-
sorpci nebo emisi zafeni.

Pii sledovani absorpce, kterou Ize definovat jako excitaci ¢astice X do vySsich hladin energie
odpovidajici hodnotam hv a nasledné jeji navrat na nizsi hladinu energie:

X +hv - X* (1.10)

12
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Latka absorbuje zatreni urcité vinové délky. Energie miize byt absorbovana riznymi druhy elek-
trond [2,5,7]:

— valen¢ni elektrony atomi (v atomové absorpéni spektrometrii, viz kap. 2.3),
— vnitini elektrony (rentgenova absorp¢ni spektrometrie, viz kapitola 3.3).

Dle frekvence v, piipadné dle vinové délky A absorbovaného zafeni lze absorbujici latku iden-
tifikovat, urcovat jeji strukturu, ptipadné lze urcit mnozstvi absorbujici latky dle velikosti mé-
fené absorpce. Pro hodnoceni absorpce se vyuziva méfeni propustnosti a jejich odvozenych
veli¢in (nejcastéji absorbance). Tato zafeni, ktera vstupuji do hmotného prostiedi, mohou byt
timto prostiedim absorbovéna, néjaka jeho ¢ast je propusténa a Cast je odrazena nebo rozptylena

[2].

Zakladnim parametrem méfeni absorpce je propustnost T (transmitance), je definovana jako
pomér toku =zafeni propousténého latkou po absorpci @ Ke vstupujicimu zafeni ®o
(0<T<1;0<%T<100):

T = e _! (1.112)
T '
propustnost latky po absorpci (fok zdreni) ® je dana vztahem:
dQ
d=— 1.12
o (1.12)

z toku zafeni Ize dale odvodit intenzitu zdreni |, ktera vyjadiuje zafeni do jednotkového prosto-
rového thlu, resp. na jednotkovou plochu:

_do
T de

absorptance a je vyjadieni podilu toku absorbovaného toku zafeni k toku zafeni vstupujiciho
(0<a<100):

I (1.13)

=0 =1-T 1.14
a= — = (1.14)
absorbance A je definovana jako (0 < A < o):
Dy o
1.15
A =log ] logT (1.15)
A =2—logT [%] (1.16)

bézné dostupna oblast hodnot je A = 0,01 — 1,1 u nejlepsich pfistrojd, kde je jiz minimalni
rozptyl zafeni, stabilni funkce zdroje a detektoru je dosazitelna hodnota i A =3 [2,5,6].

Pro posouzeni hodnot absorpce zafeni vzorku je métena zavislost n€kterych veli€in (absorbance
A, transmitance T) na vinovych délkach pouzitého spojitého absorpcniho spektra. To je tvofeno
souborem past, které odpovidaji jednotlivym energetickym piechodiim, lezi tedy v takové ob-
lasti vinovych délek, které jsou pro danou latku typické a jejich poloha se vyuziva pro kvalita-
tivni analyzu® [2,8].

! Kvantitativni analyza je zpiisob, kdy srovnavame zkoumany vzorek se standardem. Nejprve dojde ke zméieni
stanovené latky ve vzorku, ktery je uren k analyze. Ve druhém kroku priddme standardni piidavek vlastni stano-
vené latky o zndmém mnoZstvi a op€t provedeme mefeni. Nejcastéji se provadi mefeni analytické odezvy. Ze
ziskanych dat ze standartniho a analyzovaného vzorku lze poté vypocitat koncentraci latky v ptivodnim vzorku

[9].
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absorptance A [-]

1] FrTTrI11
350 400 450 500 550 600 650 700 750
vlnova délka A [nml]
Obr. 1.3 Grafické znazornéni spojitého absorpéniho spektra [8]

Pro kvantitativni hodnoceni se vyuziva vztahu mezi méfenou veli¢inou (zpravidla A), poc¢tem
castic N (absorbujicich zafeni) v jednotce objemu a tloustky absorbujiciho prostiedi

A=a,-1-N (1.17)

tento vztah je nazyvan Bougner—Lambert-Beertiv zakon (B. L. B. zakon). Jedna se o zakon
mezi intenzitou dopadajiciho a propusténého zateni, délkou absorbujici vrstvy a koncentraci
analytu:

—dl = k- 1dl (1.19)
l dI la
j-T: kj- dl (1.20)
Iy
1n7 =k-1l, (1.21)
k=ua)c (1.22)
I
N7 = A = =InT =y ¢y (1.23)
I
Apae = 2,303 - 1og7° =2,303-4 (1.24)
I = IO . CA (125)
pouzitim dekadickych vztahii 1ze dosdhnout variant vztahti:
I
1og7° =A=a, -1 Cp (1.26)
I=1,-10"%%ca (1.27)
vztah lze dale upravit za pouziti vySe uvedenych vztahti do podoby
q)A = q)()}\ - 10_0{)L - lA - N (128)

platnost uvedeného zakona se 1isi dle pouzitych metod z diivodu jejich omezeni [2,5].

Emise je d&j opacny nez absorpce. Latka X, které byla dodana energie (tzv. excitovana) je
pfevedena do vyssiho energetického stavu, prechdzi zpét na n€ktery z nizsich stavi, pfitom vy-
sila zafeni hv, které je pro ni charakteristicke:

X" > X+ hv (1.29)
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Principu, jak ptivést latku do excitovaného stavu je nékolik [2]:

— dodanim tepla,

— dodanim elektrické energie,

— bombardovanim latek urychlenymi ¢asticemi s vysokou energii,
pusobenim elektromagnetického zareni.

Pokud latka ptechazi z vyssiho energetického stavu do nizsiho, vytvari pii tomto ptrestupu za-
feni o presné frekvenci, které piijala. Nekteré latky ovSem pirechazi do nizSich stavii pomoci
tického stavu, kdy ¢astice mohou podléhat ¢astecné kolizi s ostatnimi druhy Castic, a teprve
poté se vraceji zpét do zakladnich energetickych stavli emisniho zareni. Tento jev se nazyva
fluorescence, vinova délka tohoto zafeni je poté zpravidla vétsi, nez byla vinova délka absor-
bovaného zafeni [2].

Interakce zafeni s hmotou v procesu je znazornéna na obr. 1.4, kde atom je znazornén jako
cervena tecka. Nachazi se bud’ ve svém niz§im kvantovém stavu s energii Eo, nebo ve vysSim
stavu s energii E1. V ptipadé (a) atom absorbuje foton o energii hv od okolni svételné viny.
V ptipadé (b) emituje svételnou vinu o energii hv. V piipadé (c) zplsobi prochazejici vina, jejiz
foton ma energii hv, ze atom emituje foton o téze energii, a tim zvysi energii svételné viny [7].

pred interakci proces po interakci
N E, —a F,
v
(a) "N absorbce 7adné
—a—F, —E
—a2—F, E; hy
(b)  Zadne spontanni emise AN~
E; —o F,
. —a—F, —E hy
v . : ACAVAUAW_ 2
(c) "N — stimulovana emise
AVAVAVAY
Eg —a—F, hv
zareni hmota hmota zareni

Obr. 1.4 Interakce zaieni s hmotou — (a) absorpce, (b) spontanni emise? a (c¢) stimulovana emise® [7]

b) Druhym hlediskem pro rozdéleni spektrometrickych metod je podminka, zda dochazi pii
absorpci nebo emisi zafeni ke zménam energie atomtl.

V metodach atomové spektrometrie pfevadime studovanou slouc¢eninu do plynného atomarniho
stavu a registrujeme emitované nebo absorbované zareni, odpovidajici zméné energetického
stavu vn¢jSich elektront v atomech latky. Tyto procesy se pievazné uzivaji u metod emisni
spektralni analyzy, plamenové fotometrie a atomové absorp¢ni a fluorescencni spektrometrii.

2 Spontanni emise — atom je v excitovaném stavu a vn&jsi pole je nulové, po né&jaké dob& atom samovolné piejde
do svého zékladniho stavu za sou¢asné emise fotonu o energii hv [9].

% Stimulovana emise — atom je v excitovaném stavu ozafen svétlem s danou frekvenci (dle rov. 1.5), foton o energii
hv stimuluje atom, aby piesel do svého zdkladniho stavu, béhem toho atom emituje dalsi foton, jehoz emise je
rovnéz hv [9].
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V rentgenové spektralni analyze je analyzovany vzorek v molekulové formé, ale probihajici
energetické zmény se tykaji vnitinich elektront atomi, které nejsou ovlivnény spojenim atomu
a molekul. Ve vsech téchto piipadech vznika ¢arové spektrum skladajici se z jednotlivych uz-
kych linii, které jsou vyvolany pfechody mezi elektronovymi stavy atomu [2,3].

¢) Dalsim zpusobem klasifikace spektrometrickych metod je na zakladé oblasti vinovych délek
(ptipadné frekvenci, vinoctii nebo obecné energie) dle studovaného emitovaného nebo absor-
bovaného zafeni. Tento zplsob se nejéastéji vyuziva v rentgenové spektrometrii. Rozsah vino-
vych délek u t&chto metod je pomérné rozsahly (od 10™? m az po desitky metrii, to odpovida
energiim od 10° do 108 eV) [2].

1.3.2 Interakce, pri kterych nedochazi k vyméné energie mezi zafenim a hmotou

Do této skupiny patii ty metody, u kterych béhem prichodu zéafeni vzorkem je ovliviiovano
nékolik faktorti, napt. difrakce zafeni (rentgenova difraktometrie, viz kapitola 3.2). Jedna se
zpravidla o velmi jednoduché metody, z kterych lze ziskat zakladni informace pro praktickou
analyzu [2].
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2. ATOMOVA SPEKTROMETRIE

2.1 Hmotnostni spektrometrie

Princip hmotnostni spektrometrie je zaloZen na ionizaci® (roz§tépeni) molekul na ionty, které
se pomoci magnetického nebo stiidavého elektrického pole mohou vzajemné oddélit v hmot-
nostnim separatoru. Cely proces probihd ve vakuu. V dnesni dobé¢ existuje spousta konstruké-
nich uspotadani hmotnostnich spektrometrii, vSechny se vsak skladaji ze tii zakladnich ¢asti
[10,11]:

— iontovy zdroj,

— analyzator,

— detektor.

V iontovém zdroji dochazi k ionizaci vzorku, ktery je dale ptiveden do analyzéatoru neboli op-
tického zfizeni, kde se oddé€luji vzniklé ionty v plynném skupenstvi. Tyto ionty poté pokracuji
do detektoru, kde dochazi k jejich detekci a registraci [12].

Elektrostatické pole
Vsupni
§térb'{a ’ \

a® \ Magnetické pole

lontovy
zdroj

31°50°

Obr. 2.1 Schématické znazornéni hmotnostniho spektrometru [12]

Mimo tento zakladni princip se jesté vyuziva dalsi fada metod pro separaci iontd. V praxi ne-
detektor v atomové emisni spektrometrii S indukéné vazanou plazmou (viz kapitola 2.2.5). Na
Ctyfi tyCe (20-30 cm) se vklada elektrické napéti. Tyto tyCe, nejcastéji molybdenové, jsou pro-
pojeny tak, aby vzdy protilehlé pary mély stejny potencial . Potencial je tvofen ze dvou slozek:
statické a stfidavé cca 10 MHz a je dan vztahem:

¢ = U; + Vg cos 2nft (2.1)

kde Ui je stejnosmérné napéti, Vr je amplituda vysokofrekvencni slozky, f je frekvence at je
¢as [11,12].

Tyce diky oscilaci svého elektromagnetického pole umoziuji pohyb iontu smérem k detektoru.
Frekvence oscilace je konstantni, méni se jen amplituda napéti na tycich. Ionty, které nejsou
schopny projit kvadrupélem (maji malou kinetickou energii), se na nékteré z ty¢i vybiji, a jsou
odstranény vakuovymi pumpami. lonty, které projdou kvadrupdlem, dopadaji na detektor, kde
dochazi k zesileni jejich signalu. Dopadem iontil na hranol dochézi ke vzniku zafeni, které je
detekovano fotonasobici. Poté dochézi k jejich analyze pomoci vypocetniho programu, zméii
se intenzity signalu, které se prevedou na koncentra¢ni data [10,11].

4 lonizace je proces, pfi kterém se z elektricky neutralniho atomu nebo molekuly stava iont.
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Tok
© Kvadrupélovy analyzator

il 'Zi“l ! %@
TJTT S

Fokusaéni Urychlovaci
elektrody elektrody

Nasobié

Vzo rek

Obr. 2.2 Kvadrup6lovy analyzator [11]

Hmotnostni spektrometrie je jednou z nejrychleji se rozvijejicich technik analytické chemie.
Nejcastéji se vyuziva k analyze elementarnich slozek vzorki, kvalitativniho a kvantitativniho
slozeni vzorku, struktuie povrchu. U analyzy kovovych materialt je nejdalezitéjsi jeji vyuziti
v kombinaci s indukéné vazanou plazmou IPC-MS (viz kapitola 2.2.5) [10].

2.2 Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie je zalozena na prevedeni latky do excitovaného stavu za pomoci
pusobeni vysokych teplot. Setrvani atomil v tomto metastabilnim stavu je kratkodobé a zpét-
nym ptechodem do energeticky chudSich stavi vysila vzorek zafeni. Toto zafeni se sklada
z urcitych vinovych délek, charakteristickych pro prvky pfitomné v latce. Rozkladem tohoto
zéfeni optickymi zafizenimi ziskdme ¢arové spektrum. Poloha ar ve spektru (jejich vlnova
délka) urcuje kvalitativni slozeni vzorku, intenzita Car charakterizuje kvantitativni slozeni
vzorku [2,13].

2.2.1 Experimentalni uspoiadani

Ptistroje pouzivané v atomové¢ emisni spektrometrii zahrnuji celou $kéalu zatizeni od nejjedno-
dussiho klasického spektrometru (kdy bylo spektrum pozorovano okem) pies tzv. steeloskopy
(spektrum bylo pozorovano okem se zvétSenim). Tyto ptistroje slouzily spiSe pro rychlé orien-
ta¢ni vizualni hodnoceni. Dal$im zafizenim jsou pak spektrografy (kdy bylo spektrum hodno-
ceno po jeho zachyceni na fotografické desce). V dnesni dobé se vyuzivaji automatické spek-
trometry. Jedna se o pfistroje pro rychlou analyzu velkého poctu prvki ve vzorku soucasné
s vyhodnocenim jejich obsahu [2,11].

Spektrometrické piistroje se skladaji z budiciho zdroje, spektralniho pfistroje a detektoru s ko-
neénym vyhodnocenim signalu. Zakladni blokové schéma spektrometrii pro optickou spektro-
metrii je znazornéno na obr. 2.3 [2,13].

Zavedeni Emitované
vzorku zafeni
¢ ' Disperzni - Analytické
Vzorek ———= Budici zdroj 2afizen Detektor Zpracovani dat s vysiedky
plamen hranol manuaini .
plazma difrakéni mfizka automatické kvallt_a
elektricky vyboj kvantita
laser fotograficka deska

fotonasobié¢
diodové pole

Obr. 2.3 Blokové schéma atomového emisniho spektrometru [2]
2.2.2 Zdroje budici energie

Aby bylo mozné zaznamenat atomové ¢arové spektrum, musi byt prvky ve vzorku v atomarni
form¢ a musi byt excitovany do vysSich energetickych stavii. Toho se v praxi nejcastéji dosa-
huje termickym buzenim, kdy je vzorek v budicim zdroji zahtivan pfi konstantni teploté. Nut-

nym pozadavkem je také dobra tepelna stabilita zdroje a soucasné musi byt eliminovano pozadi
[2,13].
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Jako budici energie se proto vyuzivaji [2,13]:
— chemicky plamen,
— plazmové zdroje — DCP, MIP, ICP
— elektrické zdroje — obloukovy vyboj, jiskrovy vyboj, fizeny oblouk, doutnavy vyboj,
— laser.

a) Chemicky plamen

Plamen je nejjednodussi zplisob excitace prvka na vyssi energetické hladiny, excituje ovSem
jen nékteré prvky periodického systému (alkalické kovy a kovy alkalickych zemin). Vysledné
spektrum je jednodussi z toho ditvodu, Ze obsahuje méné spektralnich ¢ar nez spektrum buzené
Vv elektrickém zdroji. Pro excitaci vzorki se vyuziva riznych typt hotaki, kdy pozadovana tep-
lota plamene je vyvolana smési plynnych paliv (acetylen, propan) a oxidovadel (vzduch, oxid
dusny). Nejpouzivangjsi je smés acetylen—vzduch, ptipadné acetylen—oxid dusny. Témito
druhy plamenti 1ze dosahnou teplot v rozmezi 2000-3000 °C (maximaln¢ pak az 4500 °C —
smés dikyan-kyslik) [2,11,13].

Z divodu omezenych moznosti pouziti se chemicky plamen upotiebuje vyhradné k excitaci al-
kalickych kovt a kovu vzacnych zemin (Na, K, Li, Ca, Mg). Do plamene se zavadi kapalny
vzorek ve formé aerosolu®. Vlivem tepla dojde k odpafeni vzorku a jeho disociaci na volné
atomy, které diky dodavanému teplu excituji a vyzatuji elektromagnetické zéteni, jez je poté
mozno detekovat. Pouziti plamene v emisni spektrometrii vedlo ke vzniku samostatné metody
plamenové fotometrie [2,13,14].

Detektor
Plamen Cocka Filtr zafeni Zesilovaé Odecet

Hordk Palivo
v
v

—

Zmlzovac

Smésovaci komora

Odpad << T

v
\/

A
A

Vzduch Vzorek

U trubice

Obr. 2.4 Schéma plamenového fotometru [14]
b) Elektrické zdroje

Jako budici zdroj u elektrickych metod slouzi plazma elektrického vyboje, kdy se vykon gene-
ratoru méni na plazmové teplo. Analyzované vzorky, které jsou vodivé maji podobu elektrod.
Nevodivé vzorky se misi s pfisadami (uhlikovy prasek, tavidla, regulatory teploty, ...) a vkla-
daji se do dutiny uhlikové elektrody, ktera slouzi jako katoda. Anoda je tvoiena kovy s malym
poctem spektralnich ¢ar (Cu, Ag, Al, Cd). Na rozdil od excitace plamenem vznika v tomto pfi-
padé spektrum, které je velmi bohaté na spektralni cary. Zatizeni na jejich realizaci jsou velmi
riznorod4 a mohou pracovat za atmosférického nebo snizeného tlaku. Nej€astéji vyuzivanymi
zdroji jsou jiskra (nizko nebo vysokonapét'ova) piipadné oblouk (stejnosmérny, stiidavy). Jis-
kra nebo oblouk vznika mezi dvéma elektrodami [2,11,13].

5 Aerosol je heterogenni smés malych pevnych nebo kapalnych &stic v plynu.
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Tab. 2.1 Zakladni parametry obloukového a jiskrového vyboje [2]

Bc. Osicka Ondiej
2016/2017

oblouk jiskra
Doba trvani vyboje [s] neomezena pum
Proudova hustota [A] 10°-10* 102-10°
Teplota [°C] 3500-7000 12000-30000

mén¢ Car, prevazuji

hodné¢ ¢ar, prevazuji

Charakter spektra -y . : s
atomove cary iontove cary

Spotieba vzorku velka (poruseni vzorku) malé

Vyuziti v analytice kvalita, stopova analyza kvantita

Obloukovy vyboj

Obloukové vyboje jsou tvofeny obloukem stejnosmérného nebo stiidavého proudu. U stejno-
smérného oblouku dosahuje plazma teploty 5500-6500 °C, ma neomezené trvani a pro jeji
vznik je pouzit proud o velikosti 1-10 A (= 10? V). Z divodu piitomnosti velkého poétu buze-
nych atomt jsou stejnosmérné oblouky velmi citlivé a vhodné piedevsim na stopovou analyzu
prvka. Hlavni nevyhodou je znehodnoceni (odpatovani) vzorku, tudiz neni mozné reproduko-
vatelnost, ke které dojde vlivem zahtivani. Kromé toho dochézi také vlivem zahtivani elektrody
ke vzniku oxidické vrstvy na povrchu vzorku a pieruseni vyboje [11,15].

Nevyhody stejnosmérného oblouku odstranuje st#idavy oblouk, ktery se vyznacuje pravidelnym
preruSovanim (100krat za sekundu) o napéti 2000-5000 V. Diky tomu je odstranéno nerovno-
meérné zahtati vzorkt. K buzeni dojde diky srazkam atomu. Teplota vyboje dosahuje hodnoty
5000-7800°C. Odparovani vzorku je zabranéno diky pferuSeni oblouku. V periodach, kdy ob-
louk nehofi, dochazi k ochlazovani elektrod i prostoru mezi nimi, coz ma za nasledek omezeni
vypafovani. [11,15].

Zatizeni pracujicich s obloukovym vybojem se vyuzivd pfevdzné u mobilnich spektrometr,
pro stanoveni stopovych prvkl vzorku. V dnesni dobé& se pfili§ nepouziva a vyuZzivaji se jiné
elektrické zdroje [15,16].

Jiskrovy vyboj

Dalsi moznosti elektrického buzeni je jiskrovy vyboj, ktery miize byt vysokonapétovy
(az 60 kV) nebo stiednénapét'ovy (5—10 kV). Jednotlivé jiskieni vznikaji jako pferuSované mi-
krosekundové (10°-107 Hz) silnoproudé (100-1000 A) vyboje. Teplota v nich dosahuje az
30000 °C. Jiskrové vyboje maji dvé faze. V prvni fazi dojde béhem 108 sekund ke srazkam
elektronti a molekul kysliku a dusiku, vytvofi se ionizovany kanal v prostoru mezi elektrodami.
V druhé fazi se tento kanal rozsifuje a soucasné se odpaiuje material elektrody, ¢imz dochazi
K buzeni [11,15,16].

Jiskrové optické emisni spektrometry jsou nejcastéji pouzivanou technologii pii fizeni vyroby,
kontrole kvality a pfesného stanoveni prvkového chemického sloZzeni vodivych pevnych mate-
rialt. Vzorek slouzi jako prvni elektroda, zatimco jako protielektroda slouzi elektroda z W nebo
C, zéaroven se na vzorek pfivadi Ar za G€elem vzniku plazmy. Diky kratkym €astim analyzy,
jednoduché obsluze a vysokeé ptesnosti je tato metoda Siroce pouzivana v prumyslu a zpracovani
kovovych materidlli, v€etné primarnich vyrobct, slévaren, huti, ocelaren a dalSich vyrobci
[17,18].
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a1
W B

vzorek

*

Obloukovy Jiskrovy
vyboj vyboj

Obr. 2.5 Schéma obloukového a jiskrového vyboje [16]
Rizeny oblouk

Vedle obloukového a jiskrového vyboje se v dnes$ni dobé pouziva také fizeny oblouk. Kombi-
nuje v sobé vysokou reprodukovatelnost jiskrového vyboje a dobrou citlivost obloukového vy-
boje. Jedna se o elektronicky stabilizovany oblouk s pfesné fizenou dobou trvani o ménitelné
frekvenci 100-600 Hz. Stejn¢ jako u buzeni elektrickym obloukem i zde dochazi k piedjiskieni,
behem kterého je vzorek homogenizovan pomoci pfetaveni v misté jiskieni. V dob¢ pfetaveni
nastava také intenzivngjsi buzeni. Metoda fizeného oblouku se vyuziva pevazné u vzorka z li-
tin [11,16].

) Buzeni v plazmé

Moderni metodou posledni doby je vysokoteplotni budici plazma. Za plazmu je obecné ozna-
covan vysoce ionizovany plyn, nejcasteji argon. Plazma je tedy definovana jako plyn, ktery je
vice nez z 1 % ionizovan. Plazma je elektricky vodiva, navenek vSak nevykazuje zadny naboj.
Lze ji ziskat pomoci elektrického vyboje v plazmovém plynu. Plazma vznika i pti buzeni ob-
louku nebo jiskte, kdy se vyuzivéa argonu. Elektricky vyboj mlze byt proveden nékolika zpt-
soby [2,11].

Stejnosmérné vazana plazma — DCP

Stejnosmérna plazma vznika pricchodem konstantniho proudu vysoké hodnoty plazmovym ply-
nem mezi dvéma nebo tfemi elektrodami (obr. 2.6). Roztok vzorku je pomoci rozprasovace
rozprasovan nosnym plynem do vyboje plazmatu. Tteti elektroda je vyuzivana ke zvySeni sta-
bility plazmového vyboje. Teplota plazmy je velmi vysoka (do 10000 °C), pro oblast pouZiti
pii méfeni se vyuziva do teploty 5000 °C [2,19].

Wolframova elektroda

Katodové
pouzdro

Oblast pozorovani k\
Plazma _._/ '\. Keramické pouzdro
JLgi AN anody

£ J

Grafitova elektroda

Obr. 2.6 Ttielektrodova stejnosmérna plazma [19]
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Mikroviné indukovana plazma — MIP

Mikroviné indukovana plazma (obr. 2.7) vznika v rezonan¢ni dutiné vybojové trubice, kterou
protké hélium, dodanim energie z mikrovinného zdroje. Teplotu plazmy nelze pfesn¢ definovat,
protoze se nenachazi v teplotni rovnovaze. Mikrovin¢ indukovanou plazmu lze pouzit i pro
stanovovani nekovovych prvku [2].

- Vybojkova trubice

Plazma
Rezonanéni dutina

Mikrovinny Emise

zdroj |\

Pary vzorku v argonu
Obr. 2.7 Mikrovinn¢ indukovana plazma [2]
Indukéné vazana plazma — ICP

V dne$ni dobé je indukéné vazand plazma v praxi nejrozsifenéj$i metoda. Pro vytvofeni
plazmy se pouziva nejcastéji argon, piipadné smés argonu a dusiku. Diky tomu Ize ziskat tep-
lotu az 10000 °C. Proud plynu je ionizovan vysokofrekvenc¢nim elektromagnetickym polem
(4-100 Hz) v soustavé zaruvzdornych kiemikovych trubic, které jsou umistény v indukéni
civce tvorené dvéma az péti vodou chlazenymi zavity [2,11,20].

Vysoko frekvencni generatory pracuji obvykle na frekvenci v rozmezi 15 az 100 MHz a poda-
vaji vykon 0,5-3 KW. Hlavni soucasti celého pfistroje je plazmova hlavice (obr. 2.8), ve které
ma plazma tvar toroidu. Stfedem kanalku proudi aerosol vzorku. Hlavice je tvofena tfemi kie-
mennymi trubicemi. Vnitini trubici se spolu s nosnym plynem (Ar) piivadi aerosol vzorku.
Stfedni trubici je pfivadén vlastni plyn (Ar) a vngj$i trubici se ptivadi chladici plyn
(Ar, nebo N3). Ke vzniku aerosolu se pouzivaji zmlzovace (Babingtontiv, ultrazvukovy zmlzo-
vac) [2,21].

6500 K Analyticka /A\ Plamen
8000 K zbra™y J\/P 4 pl
/l \\ / rstencova plazma

10 000 K o .
&ni A civka
Indukeni oblasto<._./o/

Piedehfivaci zéna—OH = O/VneJS| kfemenna trubice
“ | | — Stfedni kiemenna trubice

|_—Vnitini kfemenna trubice

|4

~=—Chladici plyn (Ar)

\\/E

W /_-—Plazmovy plyn (Ar)

[

$
Aerosol vzorku v Ar

Obr. 2.8 Plazmova hlavice indukéné vazané plazmy [20]
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d) Dalsi metody buzeni

Doutnavy vyboj

Modernim zpiisobem buzeni je doutnavy vyboj, ktery ma vyssi stabilitu nez jiskrovy vyboj,
a Ize tak dosdhnout presnéjsi analyzy. Jako anoda slouzi duty valecek umistény v jiskfisti. Jako
katoda se vyuzity analyzovany vzorek. Nejdiive dojde k evakuaci jisk#isté, nasledné se piivede
argon tak, aby doslo ke zvyseni tlaku na hodnotu 10° Pa. Po pfivedeni napéti na elektrody dojde
Kk ionizaci atomu argonu, které jsou urychlovany v elektrickém poli a dopadaji ha povrch katody
(vzorku), kde vyrazi atomy analyzovaného vzorku, které jsou tak excitovany prevazné srazkami
S dopadajicimi ionty argonu a elektrony. Za téchto podminek dojde ke vniku doutnavého
(Grimmosova) vyboje. Z jiskiisté poté vychazi charakteristické zafeni slozek vzorku [11,13].

Metoda buzeni pomoci doutnavého vyboje ma vSestranné pouziti pro analyzu chemického slo-
zeni Sirokého sortimentu materidl (Fe, Cu, Al, Ni, Ti, Mg, ...). Dalsi moznosti pouziti (ktera
neni zatim dostateéné docenéna) je tzv. profilova analyza, pii které dochazi k analyze povrcho-
vych vrstev (do tloustky 500 um). Toho lze vyuzit napt. pii [11,16]:

— analyze povlakd,

— stanoveni stupn¢ znecisténi povrchu,

— stanoveni stupn¢ nauhli¢eni a oduhli¢eni povrchu,

— analyza korozniho napadeni,

— analyza povrchovych vad.

Q.
(]
(7] 5
|
E x
| e & <
| 3 2
(] @D ] o &
: |_—anoda S &
arglyon \ ‘\
My 1
\ a k)m/ , katodové /A
\ \ionty/ fy o pouzdro
Sk /.’—E l { { @
-koruze
vzorek (katoda)
(katoda) evybuzené atomy argonu atomy vzorku
eatomy argonu se zakladni energii ® excitované atomy vzorku

**ionty argonu
Obr. 2.9 Schéma buzeni pomoci doutnavého vyboje s detailem jiskiisté [16]

Doutnavy vyboj se také vyuZziva v atomové absorpéni spektrometrii, kde se uplatiiuji vybojky
s dutou katodou (viz kapitola 2.3).

Laserovy budici zdroj

Laserovy paprsek velké intenzity je mikroskopem fokusovan na vzorek umistény mezi parem
elektrod z vysoce Cistého grafitu. Laserovy puls je spustén pomoci vyboje, ktery vznika mezi
elektrodami odpatenim ¢asti vzorku. Ziskané zareni ma stejny charakter jako zateni ziskané
jiskrovym vybojem. Velkou vyhodou buzeni pomoci laseru je moznost vyuziti velmi malych
vzorku (plocha od 50 um v prifezu) [2,13].
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ektrograf
(3

laser zaostrovaci .
&ocka pomocne

elektrody
Obr. 2.10 Buzeni laserem s pomocnymi elektrodami [13]
Prehled typického buzeni zakladnich materiali

Kazdy material ma své charakteristické vinéni definované fyzikalnimi veli¢inami. Pro jejich
zjisténi se vyuzivaji pfesné hodnoty frekvenci, které se pro jednotlivé materidly 1isi. Velikosti
frekvenci a vhodné metody jsou uvedeny v Tab. 2.2 [16].

Tab. 2.2 Typy buzeni pro jednotlivé slitiny [16]

Druh materialu Typické buzeni
Fe-baze (ocel, litina) Elektricky oblouk az 600 Hz
Al slitiny Elektricka jiskra az 200 Hz

Elektricky oblouk az 600 Hz,

Ni slitiny Elektrické jiskra a7 200 Hz

Cu slitiny lk)r(;utnavy vyboj, elektricky oblouk nebo jis-
Mg slitiny Elektricka jiskra az 200 Hz

Zn slitiny Elektricky oblouk az 200 Hz

Pb slitiny Elektricky oblouk az 200 Hz

2.2.3 Rozklad emisniho spektra

Zateni vysilané excitovanymi atomy se rozklada na jednotlivé spektralni ¢ary pro nasledujici
kvalitativni a kvantitativni vyuziti. Rozklad zateni se provadi v monochromatoru, kde dojde
k separaci pouze malého intervalu vinovych délek A. Zateni vstupuje do monochromatoru pies
malou §térbinu, kterd je tvofena dvéma pohyblivymi pfesné obrouSenymi bfity. Poté se rozklada
zateni na disperznim prvku (hranol nebo m#izka) a vystupuje z monochromatoru vystupni Stér-
binou, odkud smétuje dale do detektoru. Disperznim prvkem jsou hranoly nebo miizky spolu
se systémem rovinnych a dutych zrcadel [11,21].

Optické vlastnosti spektrometri jsou charakterizovany 4 zakladnimi veli¢inami [2,11]:
— linearni disperze (dI/dA) — geometricka vzdalenost dvou spektralnich Car liSicich se vl-
novou délkou o 1 nm,

— rozlisovaci schopnost R — schopnost rozlisit dvé blizké vinové délky,

A
=2~ 2.2
R =—==A/A (2.2)
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— uhlova disperze — ihel mezi dvéma paprsky, jejichz délka se lisi o 1 nm,

D =dé&/dA (2.3)
— svetelnost — vyuziti svételné energie vychazejici ze zdroje.

a) Rozklad na hranolu

Rozklad na hranolu je zalozen na odliSnosti indexu lomu pro rizné vinové délky. Piiblizné
plati, Ze ¢im je mensi vinova délka, tim je index lomu vyssi. Na rozhrani dvou optickych pro-
sttedi (material hranolu — okolni atmosféra) dochazi k lomu paprsku. Pti pirechodu paprski
z atmosféry do hranolu ma nejmensi odchyleni ¢ervené svétlo a nejvétsi odchyleni ma svétlo
fialové (obr. 2.11). Hranoly se vyuzivaji pfevazné u starSich piistroji. V dnesni dob¢ se pouzi-
vaji pouze k predseparaci svazku vinovych délek pied difrakéni miizkou [11,16].

/ -
7 Vo ,
e |Uhlova

P ‘Idifrakce D

Cervena . 700 nm

Oranzova

600 nm
Modra 500 nm
Indigo
Fialova 400 nm

Obr. 2.11 Rozklad bilého svétla na hranolu [17]

Uspotadani disperzniho hranolu v monochromatoru je nejcastéji provedeno dle Littrowa.

hranol

rovinné
duté zrcadlo

zrcadlo

vystupni | ‘
sterbina +‘Vstupm
stérbina

Obr. 2.12 Hranolovy monochromator dle Littrowa [22]
b) Rozklad na difrakéni miiZce

Zakladni soucéasti monochromatoru je reflexni mfizka, ktera je opatfena velkym poctem rovno-
béZnych Car (vrypl) na ploché desti¢ce. Vzdalenost dvou vrypi je definovéana jako tzv. miiz-
kova konstanta d. Na miizce dochazi k odrazu paprskt a nasledné interferenci, ktera vede k roz-
padu zareni (obr. 2.13). Miizkové pfistroje maji vétsi disperzi nez pristroje hranolové, a proto
se také v dnesni dob¢ vyuzivaji mnohem castéji. Jejich nevyhodou je ovSem caste¢né piekry-
vani rozlozeného spektra spektry vyssich fadd, tj. spektry tvorenymi paprsky, které se odraze;ji
pod vétsimi uhly nezZ paprsky stejnych vinovych délek ve spektru prvniho fadu [11].
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0. fad

Obr. 2.13 Rozklad svétla na difrakéni miizee [11]

RozliSovaci schopnost miizky R je na rozdil od hranolu nezavisla na vinové délce, ale zavisi
na poctu vrypt Nv a fadu spektra i

R=i-N, (2.3)
Pro optickou spektrometrii obsahuji difrak¢éni miizky kolem 2700 vrypt na 1 mm [11].

Mrizky se vyrabi pomoci monochromatického zafeni na fotocitlivou vrstvu na jejich povrchu.
Tim dojde ke vzniku osvétlenych a neosvétlenych prouzki. Po vyvolani vznikne soustava
vrypil. Na takto upraveny povrch se déle nanasi vrstva hliniku a kiemene. Na vyrobu modernich
miizek se vyuziva keramicky material ZERODUR, ktery ma témét nulovy koeficient teplotni
roztaznosti (tzn. snizuje vliv teploty na opticky spektrometr). Miizky se vyrabi rovinné nebo
duté. Duté miizky maji vrypy na vnitinich kulovych plochach a umoznuji kromé disperze sou-
Casné zaostieni zafeni. Jsou umistény spole¢né s detektory na Rowlandové kruznici (obr. 2.18).
Jejich uspofadani v monochromatoru je nejcastéji realizovano dle Czerny—Tunera (obr. 2.14).
Takto konstruované spektrometry umoziuji stanovit né€kolik prvki soucasné [11,21,22].

vstupni
Stérbina
duté
zrcadlo
difrakéni
mrizka
vystupni
S L stérbina
duté T i J
—_—
zrcadlo // —————e—

Obr. 2.14 Mtizkovy monochromator dle Czerny—Tunera [22]
2.2.4 Detekce zareni

Zafteni, které vychazi z vystupni St€rbiny monochromatoru, je dale vedeno do detektoru. De-
tektory Ize dle principu detekce rozd¢lit na dvé zakladni skupiny [23]:

— fotograficka detekce,

— fotoelektricka detekce.
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a) Fotograficka detekce

Detekce zateni pomoci fotografickych desek nebo filmt s citlivou vrstvou fotografické emulze
polozilo zaklad k spektrometrickym metoddm. Princip tohoto zplisobu detekce spociva v re-
dukci bromidu sttibrného v zelatinové emulzi na stfibro, ktera je zptisobena dopadajicim zare-
nim. Po vyvolani snimku dojde k zCernani emulze, ktera se méti pomoci denzitometru (zatizeni
pro méfeni optické hustoty fotografickych materiali citlivych na svétlo). Timto zpiisobem Ize
urcit mnozstvi energie, ktera dopadne na fotografickou emulzi po dobu excitace. Vyhodou této
metody je nizka cena, nezavislost na kolisani zatrivé energie. Nevyhodou je pievazn¢ zdlouhavy
Cas a také Spatné reprodukovatelnost. Proto se z mnoha diivodu jiz v dnesni dob¢ fotografické
detekce nevyuziva [2,11,23].

b) Fotoelektricka detekce

V dnesni dobé se prevazné vyuziva fotoelektrickych detektorti v podobé fotonasobicti (vakuové
fotonky) nebo polovodi¢ovych ¢lanki. Fotonasobice se umistuji za vystupni $térbinu z mo-
nochromatoru. Pfi pouziti polovodicovych detektoril je zapottebi dodrzet dostatecné chlazeni.
Obecné plati, ze Sum detektoru klesa s klesajici teplotou. Z tohoto diivodu se polovodi¢ové de-
tektory chladi na teploty pod 0 °C. Pokud neni dosazeno dostate¢ného chlazeni, je Sum tak
velky, ze dojde k zakryti signalu. [2,23].

Fotonasobi¢

Princip fotonéasobice spoc¢iva v dopadu fotond na kovovou katodu. Nejdiive dojde pii vstupu
do zatizeni k pfeméné fotontl na elektrony. Elektrony jsou urychleny a dopadaji na elektrodu
zvanou dynoda (8—10 dynod ve fotonasobici). Narazem dojde k emitovani sekundarnich elek-
tronl. Jejim vysledkem je zvySeni poctu elektrond, které jsou opét urychleny a dopadaji na
druhou dynodu, proces se stale opakuje. Vysledny zesileny proud se odebira z anody [11,23].

Vysledny zesileny proud la odebrany na anodé se urci
Io =V1"V2 V3 -Vx-1"Vx Ik (2.4)
kde y je proud sekundarni emise, Ik je proud katody a X je pocet dynod [11].

Urychlujici
 elektroda

Fotokotoda

Dynoda Ariods

Vystupni
Y| signal "

Zaostfovadi
elektrodat

Vyzarena

Déli¢ napéti
fotoelektron P

VN~1300V
Obr. 2.15 Schéma fotonasobice [11]

Polovodicové detektory

Polovodic¢ové diody se nejcastéji konstruuji jako PIN diody z kfemiku nebo jinych polovodicu.
U diod vyrobenych z kiemiku se na podlozce s velkou vodivosti typu N vypéstuje intrizicka
vrstva, kterd se pokryje tenkou vodivou vrstvou P. Okraje této vrstvy se spoji s kovovym kon-
taktem (napf. Au) a jeji povrch se pokryje antireflexni vrstvou SiO2. Tim doje v polovodici ke
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vzniku dvojice elektron — dira, které difunduji k pfislusnym elektrodam. Kazdy foton vytvari
jeden takovy par [11,23].

nékolik um{ [PEEE S
oblast P-N pechodu{ <. CA
A)

Obr. 2.16 Polovodi¢ova dioda [11]

Dopada-li na fotodiodu tok zafeni @, ktery je tvoien fotony o energii hv, vznikéd v polovodici
proud ld:
end

I, = o (2.5)

kde e je naboj elektronu a n je kvantova uéinnost [11].

Diody jsou uspotfadany v fadach nebo ve dvourozmérnych miizkach (diodové pole). Diody pra-
cuji na dynamickém principu, coZ znamena, ze od piijmu signalu pfes pfeménu na elektricky
naboj, jeho zpracovani a pfevedeni na napéti uplyne ur€ity asovy interval. [11,23].

2.2.5 IPC-MS

Hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazané plazmé (IPC—MS) je analyticka metoda
kombinujici IPC (induktivné vazana plazma) jako zdroj kladné nabitych Castic a MS (hmot-
nostni spektrometrie), ktera tyto ¢astice detekuje dle jejich hmotnosti [11].

Pii IPC-MS se tepelna energie piedava analyzovanému vzorku pomoci indukéné vazaného
plazmatu za vysokych teplot tak, aby doslo piednostné k tvorb¢ elektricky nabitych ¢astic, které
je mozné analyzovat na hmotnostnim spektrometru. Tyto ionty jsou oddélovany dle svého na-
boje a hmotnosti tak, Ze je mozné provadét analyzu pro kazdy izotop daného prvku. Z tohoto
diivodu je metoda IPC-MS piesnéjsi nez prosté prvkove specifické metody a umoziuje analy-
zovat téméf vSechny prvky (od Li po U) a to s citlivosti od jednotek ppt® po stovky ppm’ [11].

Zéakladnim spojenim obou metod je metoda interface (obr. 2.17), ktera umoznuje vstup iontl
vzorku z plazmatu za atmosférického tlaku do hmotnostniho analyzatoru. Po prichodu interfa-
cem jsou vzorky vedeny do kvadrupdlového hmotnostniho analyzéatoru systémem iontovych
cocek, které propousti ionty s kinetickou energii v ur¢itém intervalu [2,24].

Ptistroje se skladaji ze vzorkovaciho systému, plazmového zdroje (interface), prechodové casti,
kterou je nejcastéji expanzni komora a hmotnostniho spektrometru. Analytické vysledky poté
zaznamenava pocitac [11].

® ppt — Parts per trilion; 1 ppt = 10° %
" ppm — Parts per million; 1 ppm = 10 %
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Hmotnostni spektrometr Interface Vzorkovaci zarizeni
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Obr. 2.17 Schéma pftistroje IPC-MS [2,24]

Hlavni nevyhodou metody ICP-MS je vyss$i instrumentalni naro¢nost a s tim spojené velmi
vysoké naklady na jeji potizeni [2].

2.2.6 Konstrukce emisnich spektrometru

Z hlediska uspofadani monochromatickych systémii a detektort rozliSujeme tii zakladni typy
spektrometrti: sekvencni, simultdnni a simultanné—sekvencni.

Sekvenéni spektrometry

Sekvenéni pristroje snimaji spektrum krokoveé postupnou zménou vinové délky (provadi se
sken). Piistroje jsou flexibilni, ale maji niz$i rychlost analyzy. PouZivaji se pfevazné pro ana-
lyzu mensiho poctu prvkl. Pii méfeni je miizka pomoci krokového motoru otocena velkou
rychlosti do polohy, ktera ptiblizn¢ odpovida pozadované vinové délce. Poté je poloha miizky
ménéna velmi pomalu. Uspofadani v monochromatoru je nejcastéji realizovano dle

Czerny—Tunera (obr. 2.17) [2,11,21].
Simultanni spektrometry

U simultanniho uspofadéani optickych spektrometrii je vyuzivano pevnych mftizkovych mo-
nochromatort v montazi Paschenové—Rungeové, kdy jsou na obvodu Rowlandovy kruznice
pevné umistény vystupni Stérbiny jednotlivych spektralnich ¢ar a fotondsobice. Ptistroj je tvo-
fen fadou kanalkt, kde kazdy naleZi jednomu prvku. U téchto pfistroji probiha méfeni soucasné
na vice fotonasobicich, které jsou nastaveny na piesnou délku viIn. Z dvodu rychlého vyhod-
noceni vice prvkl se tyto ptistroje vyuzivaji k laboratornimu rozboru materidl ve slévarnach
[2,11].

—.;-\Fotona'sbiée

/Vystupm/
\. sterblny \

Rowlandova
kruznice

Vstupni $térbina 0 8Car0vy zdroj
4 Vzorek

Obr. 2.18 Schéma simultanniho spektrometru (konstrukce Paschen—Runge) [16]
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Simultanné—sekvend¢ni spektrometry

Simultanné—sekvenéni piistroje kombinuji vyhody pfistroju sekven¢nich a simultannich [11].
2.2.7 Analytické aplikace

Kvalitativni analyza

Kvalitativni analyza vzorku je zaloZena na identifikaci pfitomnych prvki podle polohy jejich
car ve spektru. Pro pfesné urceni vinové dalky A je nutné porovnat polohu ¢ar ve zkoumaném
spektru s polohou ¢ar znamych prvki. To se provadi nejéastéji tak, ze se vedle zkoumaného
spektra nakopiruje znamé spektrum kovu, napt. spektrum zeleza jako kvalitativniho standartu
(spektrum Zeleza je snadno dostupné, ma mnoho intenzivnich Car v celém spektralnim rozsahu).
Identifikace se poté provadi pomoci srovnavacich tabulek, kde jsou uvedeny skupiny vinovych
délek, dale spektrum zeleza, a jsou zde vyznaeny dulezité ¢ary prvku. U kazdého prvku se
hledaji ¢ary, které jsou oznaceny jako posledni. U metod ICP—MS je kvalitativni analyza pro-
vadéna spolu s analyzou kvantitativni [2,11].

Kvantitativni analyza

Kvantitativni postupy v emisnich metodach vyuzivaji zavislosti mezi koncentraci a intenzitou
Car prvku. Intenzita ¢ar zalezi na mnoha faktorech a neni vzdy stejnd, nejen pro stejné koncen-
trace riznych prvk, ale 1 pro stejné koncentrace t¢hoz prvku. Proto je nutné kvantitativni ana-
lyzu provadét vzdy jako analyzu srovnavaci (pomoci standartnich vzorki). Pii vlastni analyze
lze pouzit dvou riznych pracovnich metod: metody kalibracni kfivky a metody standartniho
ptidavku [2].

Automaticka spektrometrie

Automaticka spektrometrie (tzv. kvantometrie) souhrnné oznacuje metody, které umoznuji sou-
casné stanoveni n€kolika prvkl (az 50) ve vzorku. Pfistroje, které se k tomuto zptisobu analyzy
pouzivaji, Se nazyvaji automatické spektrometry (optické kvantometry). Tyto ptistroje pracuji
na stejnych principech jako standartni emisni spektrometry [2].

SloZeni vzorku je uréeno z jeho emisniho spektra, ziskaného po excitaci vzorku dodanim ener-
gie zpravidla v elektrickych zdrojich (oblouku, jiskie, IPC, doutnavém vyboji). Opticky systém
téchto pfistroji je vybaven miiZkovym disperznim prvkem a monochromatorem v Pasche-
nové—Rungeove usporadani. Systém pevne zabudovanych sekundarnich §térbin a fotonasobici
ve spojeni s elektrickym obvodem je u téchto pfistrojii nastaven na predem zvolené spektralni
¢ary jednotlivych prvkd, jejichz intenzity se pak méfi. [2,21].

Tento typ pfistrojl je konstruovan pro analyzu vzorkl s pfedem znamym prvkovym sloZenim
V podobném typu materialti a neni tudiz univerzalni [2].

2.3 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie je zalozena na absorpci monochromatického zafeni volnymi
atomy v zékladnim energetickém stavu. Princip spoc¢iva ve schopnosti atomt absorbovat zateni
téch vlnovych délek, které samy vyzaiuji. Absorpci zafeni ptechazi atomy do vybuzeného ener-
getického stavu. Béhem kratkého tiseku (10°-10 s) se vraci zpét na svou ptivodni energetic-
kou hladinu. Velmi malou ¢ast ziskané energie opét vyzafi, pfevaznou ¢ast energie ztraci vza-
jemnymi sraZkami. Méfi se tedy ubytek intenzity elektromagnetického zareni (absorbance) zpt-
sobeny absorpci volnymi atomy v plynném stavu [11,25].
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Analytické metody zaloZené na atomové absorpcni spektrometrii se fadi svoji historii mezi nej-
mladsi metody. Dnes jsou Vv praxi jednou ze zakladnich metod pouzivanych pievazné pro uréo-
vani kovovych prvkl (asi 65 prvkl s nizkou koncentraci — stopova analyza) a pro stanoveni
roztoku a jejich sloucenin [2,25].

2.3.1 Experimentalni uspoiadani

Pfistroje pro atomovou absorpéni spektrometrii se skladaji ze ¢tyt zakladnich ¢asti [2]:
— zdroj primarniho zareni — zdroj Car prvku, ktery je stanovovan,
— atomizér — absorp¢ni prostiedi s volnymi atomy stanovovaného prvku vzorku v plyn-
ném stavu,
— monochromator — izolace absorbovaného zareni,
— detekcni systém.

lo
e . Disperze - Analytické
plamen hranol manualni i
ETA difrakéni mrizka automaticke kvantita

nhebulizér  kfemenny atomizér
davkovaé
hydridové generace

Vzorek fotonasobié

pevny
kapalny
Obr. 2.19 Blokové schéma atomového emisniho spektrometru [2]

Princip pfistroju je takovy, ze nejdiive ze zdroje primarniho zafeni (nejcastéji vybojka s dutou
katodou, zhotovena ze sledovaného prvku) vystupuje zafeni jednotlivych emisnich ¢ar prvku.
Prochazi absorpcnim prostifedim, kde volné atomy prvku absorbuji urcité vinové délky dopa-
dajiciho zafeni. Monochromator pak izoluje vybranou ¢aru, ostatni ¢ary neprochazeji stérbinou
a Vv detektoru je detekovano zeslabeni toku pivodniho zafeni [2].

2.3.2 Zdroje primarniho zareni

Primérni zafeni, které ma byt atomy sledovaného prvku absorbovano, musi mit vysokou zafi-
vou energii soustfedénou do uzkého spektralniho intervalu i dlouhodobé stabilni tok vstupniho
zateni ®o. Cary nesmi byt deformované samoabsorpci a pozadi musi byt minimalni. Tyto pod-
minky nejlépe spliuji ¢arové zdroje realizované spektralnimi vybojkami s parami kowvu,
zejména pak s dutou katodou nebo vysokofrekvenéni bezelektrodovou vybojkou [2,25].

a) Vybojky s dutou katodou — HCL

Vybojky s dutou elektrodou ptedstavuji zdroj pfevazné rezonanénich atomovych car prvku,
provozné jsou stalé (dosahuji zivotnosti v fadu stovek hodin) a patii k nejpouzivanéjsim zdro-

7w

jum primarniho zafeni emitujici ¢arové spektrum s polositkou ¢ar < 0,002 nm [25].

Vybojky jsou zhotoveny jako sklenéné banky z optického skla s ¢elnim okénkem propustnym
pro vznikajici zafeni a zatavenymi elektrodami, napInénymi pfi nizkém tlaku inertnim plynem
(Ne nebo Ar). Duta katoda je vyrobena pfimo z vysoce ¢istého sledovaného kovu, nebo je na
nosné katod¢, vyrobené z kovu s relativné chudym emisnim spektrem (Al, Cu), upevnéna folie
ze stanovovaného kovu (vzacné kovy). Druhou moznosti vyroby katody pro kovy s vysokym
bodem tani je spékani praSkového materidlu obsahujiciho stanovovany prvek. Anoda je vyro-
bena z kovu s vysokou teplotou tani (Zr, Ti, Ta). Timto zpusobem mohou byt konstruovany
vybojky s dutou katodou pro vice nez 60 prvka [2,11].

Mezi anodu a katodu je vlozen potencialovy rozdil stovek volti (200—600 V), vybojka je napa-
jena proudem jednotek miliampérd. Vlozenim napéti na elektrody dojde k ionizaci vzacného
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plynu srazkami s urychlenymi elektrony. Kladné nabité ionty vzacného plynu dopadaji na po-
vrch katody a vyrazi z ni atomy kovu. Tim dochézi ke katodickému rozprasovani materialu
katody a u snadno tékavych kovi i k termickému vypatfovani. Atomy kovu jsou excitovany
srazkami s ionty a elektrony. Pii pfechodu do zakladniho stavu pak atomy kovu emituji zafeni,
které odpovida prechodiim mezi jeho elektronovymi hladinami, a je tedy pro tento prvek cha-
rakteristické [2,3,11].

; Anoda Duta katoda
Inertni plyn

f \[H )
[ = -
14

Stinéni |lzolovany nosnik

Obr. 2.20 Vybojka s dutou katodou [3]
b) Bezelektrodové vybojky — EDL

Bezelektrodové vybojky jsou opét sklenéné baiky s kiemennym vystupnim okénkem plnéné
vhodnym mnozZstvim prvku ve smési jako kov (nej€astéji ve form¢ halogenidu) a té¢kava slou-
¢enina s inertnim plynem. Vybojky jsou umistény v civce radiofrekvenéniho generatoru nebo
Vv rezonan¢ni dutin€é mikrovlnného generatoru. Oba tyto generatory dodavaji energii potitebnou
k vytvofeni stabilni vybojky. Bezelektrodové vybojky emituji velmi Gzké Cary s intenzitou
o fad vyssi nez vybojky s dutou katodou. Toto zvySeni intenzity zafeni je dilezité predevSim
u prvki, které nemaji rezonanéni linie pod 220 nm (As, Se, Te, Pb, ...). Oproti vybojkam s du-
tou elektrodou jsou bezelektrodové vybojky drazsi, protoze vyzaduji samostatny napajeci zdroj,
ktery neni integrovan do piistroje. Na kvalité zdroje zavisi vysledna stabilita zateni. Zivotnost
vybojek je ovsem vyrazné delsi [2,11,25].

Kfemenné okénko

Obr. 2.21 Bezelektrodova vybojka [25]

V moderni praxi se bezelektrodové vybojky nahrazuji superlampami, které jsou schopny pro-
dosahnout vyrazné vyssi intenzity (5 az 75krat). Zakladni princip konstrukce vychazi z principu
HCL. Ve vybojce je navic umistén emitor elektronl (obr. 2.22), ktery pomaha budit atomy duté
katody v celém jejim objemu. Tim dochazi ke snizeni pravdépodobnosti vyskytu atomut katody
v zakladnim energetickém stavu a k potlaceni samoabsorpce, coz ma za nasledek vyssi inten-
zitu zafeni [11,25].
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Obr. 2.22 Superlampa [11]
2.3.3 Zpusoby atomizace

Atomizace se provadi za pomoci atomizatort, které slouzi k ptevedeni vzorku do stavu volnych
atomu (na atomovou paru). Teplota atomil by méla byt dostatecna k atomizaci, ale nizsi, nez je
potieba k vyraznéjsi excitaci atoma, ty by mély zlstat v zékladnim energetickém stavu. Teplota
je zpravidla 2000 az 3000 °C. Vyuzivaji se plamenové nebo elektrotermické atomizatory [3,21].

a) Plamenova atomizace

Pfi plamenové technice se pro atomizaci vyuzivéa plamentl vzniklych smési paliva a okyslico-
vadla. Palivem je nejcastéji acetylén a oxidantem vzduch nebo oxid dusny. Pfevazné je do ho-
faku pfivedena jiz namichand smés paliva a okysli¢ovadla. Zavadéni kapalného vzorku do pla-
mene se provadi nejcastéji pomoci pneumatickych zmlzovaci, kde dojde k vytvoteni aerosolu
drobnych kapek zkoumaného roztoku. Aerosol se smisi s plynnym palivem a proudi do hotéku,
kde se smés zapali. Teplota plamene se voli v zavislosti na zkoumaném prvku, bézné€ se pohy-
buje kolem 2700 °C. Pfi atomizaci tézko disocizujicich oxidd, kfemicitant ¢i hlinitant se pou-
ziva plamen s teplotou kolem 3200 °C. Teplota plamene neni v celém jeho profilu stejnd. Po
vypafeni aerosolu vznikaji v plamenu nejcastéji oxidy prvku, které pii vysokych teplotach taji
nebo se redukuji na volné atomy [2,11,21].
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Pfivod plynné smési i
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Obr. 2.23 Schéma absorpéniho spektrometru s plamenovym hotdkem [11]
b) Elektronicka atomizace
Elektronicka atomizace se uskuteciuje v elektricky vyhtfivanych atomizérech, které mohou byt
v provedeni S vyhfivanymi podlozkami, kelimky nebo v sou¢asné dob¢ nejrozsifenéjSimi gra-
fitovymi komurkami nazyvanymi kyvety. Kyveta je valecek o délce 25 mm a priméru 7 mm
vyrobeny z elektricky vodivého materidlu a musi byt mechanicky a chemicky stala pti vyso-
kych teplotach. Nejcastéji je tedy kyveta z wolframu, pyrolytického grafitu, skelného uhliku,
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molybdenu nebo tantalu. Davkovani mtize byt provedeno nékolika zpusoby. Prvnim je davko-
vani horniho otvoru, dal§i moznosti je umisténi vzorku na platformu a posledni je davkovani
na sondu. Pii davkovani se na kyvetu ptivadi 5-20 ul vzorku [2,3,11].

Standardni kyveta Kyveta s vloZenou platformou Kyveta se sondou

%‘\ 7 O

Obr. 2.24 Grafitové kyvety [2]

K atomizaci nadavkovaného vzorku dochazi postupnému ohfevem kyvety zptisobenym pri-
chodem elektrického proudu (kyveta se chova jako elektricky odpor). Kyvety se umistuji do
specialni hlavice elektrického atomizéru, ktera ji udrzuje v optické draze atomového absorpc-
niho spektrometru, pfi¢emz ji samotnou proudi inertni plyn (N, Ar) z divodu zamezeni pfistupu
kysliku k rozzhavenému grafitu a volnym atomtm. Blok, v kterém je kyveta umisténa, je chla-
zen vodou [2,25].

Vnitfni inert  Vn&jsi inert Chladici voda Grafitové konusy
Davkovaci

prostor

|- Grafitovy atomizator

w
[
|

Obr. 2.25 Atomiza¢ni hlavice [11]

Po nadavkovani vzorku se zvysuje teplota kyvety v nékolika krocich [1,10]:

1) ohrev nad teplotu Varu rozpoustédla — dosazeni vysuseni vzorku (do 120 °C, 60 s),

2) Ohrev nad teplotu pyrolyzy — odstranéni nezadoucich ¢asti vzorku (anorganické soli, neroz-
pusténé organické zbytky, ...) pfi teploté 400—600 °C po dobu 4060 s,

3) Ohrev na teplotu atomizace — vytvoreni oblaku plynnych atoma pii teploté¢ 1200—-3000 °C,

4) kratkodobé zahrati kyvety nad teplotu atomizace — vycisténi kyvety,

5) ochlazeni na pocatecni teplotu.

2.3.4 Disperzni systém, detekce signalu

K disperzi a detekci zafeni se vyuziva stejnych zpiisobl a konstrukci jako v pfipadé atomové
emisni spektrometrie [2].
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Jako monochromatoru, slouziciho k izolaci spektralniho intervalu, ve kterém se nachazi pfi-
slusnd absorpcni rezonancni ¢ara sledovaného prvku, se vétSinou uzivaji miizky pro rozsah
vinovych délek 190 az 900 nm. Miizkové monochromatory se provadi vyhradné v konstrukci
dle Czerny—Turnera (obr. 2.14) [2].

Pro detekci zafeni se vyuziva prevazné fotonasobic¢ (obr. 2.15), jehoz vyhodou je vysoka citli-
VOst a nizka ¢asova konstanta. Vysledny signal je pak registrovan analogovym zafizenim nebo
se prevadi na digitalni formu umoznujici jeho dalsi zpracovani [2].

2.3.5 Korekce pozadi

U realnych vzorkti miize krom¢ absorpce zafeni atomy prvka dojit i k neselektivni absorpci
zpusobené rozptylem monochromatického zéafeni na nedokonale atomizovanych c¢asticich soli
a na pevnych Casticich tézko rozlozitelnych sloucenin (pfevazné oxidy). Tento rusivy jev se
eliminuje pomoci kompenzatorii neselektivni absorpce, ktery umoziuje od celkové namétené
absorpce zafeni odecitat neselektivni absorpci. Neselektivni absorpce odpovidéa absorpci spoji-
tého zateni, jehoz zdrojem byva nejcastéji vybojka [2,11].

Nejcastéji se vyuziva Zeemaniv jev, tj. Stépeni spektralnich ¢ar v pritomnosti magnetického
pole. Pii tomto $tépeni vznikaji tii komponenty. Prostiedni komponenta 7 neni posunuta, za-
timco obé o komponenty jsou posunuty. Existuji dva zpiisoby Zeemanovy korekce [11,25]:

— prima korekce — §tépi se emisni Cary zdroje, magnet se umisti ptimo ke zdroji zafeni,
komponenta & slouzi k méfeni celkové absorpce a komponenta ¢ slouzi k méfeni ab-
sorpce pozadi,

— invertni kKorekce — §tépeni absorp¢nich ¢ar, atomizér (plamen nebo kyveta) se umist'uje
do proménného magnetického pole.

A (nm)

Obr. 2.26 Stépeni spektralni ¢ary vlivem magnetického pole [25]
2.3.6 Konstrukce absorpénich spektrometri

Zékladni usporadani pfistrojii pro méteni atomovych absorpénich spekter je provedeno v jed-
nopaprskovém nebo dvoupaprskovém uspotadani. Jednopaprskové systémy maji vétsi propust-
Dvoupaprskoveé uspoifadani mé vysokou stabilitu, ale vétsi ztraty zateni. Toto uspotadani srov-
nava emitované monochromatické zafeni pied prichodem absorpénim prostiedim i po ném
[11,25].
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Jednopaprskovy systém

3
Jednopaprskovy systém s korekci pozadi

&7

Obr. 2.27 Schéma uspofadani absorpénich spektrometri: 1 — ¢arovy zdroj, 2 — rota¢ni modulator, 3 —
atomizator, 4 — monochromator, 5 — fokusujici zrcadla, 6 — polopropustna zrcadla, 7 — zdroj zatfeni pro
korekci pozadi, 8 — rotujici zrcadlovy selektor [11]

Zateni ze zdroje (1) dopada na rotujici zrcatkovy selektor (2), ktery jej rozdéli na méteny
a srovnavaci paprsek. Oba tyto paprsky jsou vedeny soustavou zrcadel (5) ptes polopropustné
zrcadlo (6) do monochromatoru (4) [11].

2.3.7 Analytické aplikace

Pomoci techniky atomové absorp¢ni spektrometrie 1ze analyzovat velice riznorodé vzorky. Jeji
vyhodou je velika specifi¢nost stanoventi, a to jak u kov1, tak i u nékterych nekovii. Atomova
absorpc¢ni spektrometrie je metoda relativni, srovnavaci tzn. Ze vysledky ziskdme porovnanim
signdlu roztoku vzorku se signalem roztoku standardi, které se musi blizit analyzovanému
vzorku (zejména pro eliminaci rusivych vlivil). Pfi analyze se ptiprava vzorkd neomezuje pouze
na vodné roztoky, ale 1ze pouZit i nevodna rozpoustédla. Podobné& je mozné pfi elektrotermické
atomizaci davkovat do kyvety (s velkym omezenim) suspenze pevnych latek nebo ptimo pevny
vzorek. [ pfes vysoké citlivosti nejsou metody atomoveé absorpcni spektrometrie pfilis rozSifené.
Hlavnim diivodem je nedostatek komercnich pfistroju, které byly nahrazeny jinymi vysoce cit-
livymi emisnimi metodami (ICP-MS) [2].

2.4. Srovnani nejpouzivanéjSich atomovych spektrometrickych metod

V soucasné dobé mezi nejpouzivanéjsi atomové spektrometrické metody pro analyzu vzorka
patii metody emisni: atomova emisni spektrometrie (AES), hmotnostni spektrometrie s ionizaci
V indukéné vazaném plazmatu (IPC—MS) a absorp¢ni: atomova absorpcni spektrometrie s pla-
menovou atomizaci (F-AAS), atomova absorpéni spektrometrie s elektrickou atomizaci
(ETA-AAS). Zakladni rozdil mezi témito metodami spociva v tom, ze pomoci absorpcnich
metod 1ze béhem jedné analyzy urcit jenom jeden prvek ze vzorku. Dnes existuji i feSeni, ktera
jsou schopna urcit vétsi mnozstvi prvki, ale nebylo zde dosazeno velkého komer¢niho rozma-
chu. Vyznamnou pfednosti atomovych emisnich metod je soucasné stanoveni vice prvku [2].
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Diilezitym parametrem pro srovnani analytickych metod pouzivanych k podobnym analyzam
je dosazeni citlivosti nebo 1épe detekéniho limitu a meze stanovitelnosti pro dany prvek. De-
tek¢éni limit vyjadiuje nejmensi hodnotu signalu, kterou Ize jesté danou metodou zaznamenat.
Na obr. 2.28 je zobrazeno srovnani mezi detekce vsech Ctyt zminénych metod [2].

IPC-MS
< AES >
ETA-AAS >
< F-AAS
o e eyl
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3. RENTGENOVA SPEKTROMETRIE

Rentgenova spektrometrie je zalozena na interakci rentgenového (RTG) zafeni o vinovych dél-
kach 0,01-100 nm s atomy. Atomy muzou toto zaieni pohlcovat (rentgenova absorp¢ni spek-
trometrie) nebo jej mizou vysilat (rentgenova fluorescenéni spektrometrie) [11,26].

Pii interakci s fotonem, urychlenymi ¢asticemi (elektrony, protony) nebo se zafenim gama
(slozka radioaktivniho zafeni) o dostatecné energii dojde k vyrazeni elektront z vnitinich ato-
movych slupek. Na uvolnéné misto pieskoci elektron z vyssi hladiny a energeticky rozdil mezi
obéma hladinami se vyzaii ve formé¢ RTG zafeni, coz se ve spektru projevi charakteristickou
Carou, tohoto lze dosahnout dvéma zpusoby excitace [2,11]:

— primarni excitaci,

— sekundérni excitaci.
Primarni excitace

Primérni rentgenové zéaieni vznika dopadem urychlenych ¢éstic (elektronti) na vzorek. Pii sraz-
kach dochazi k nékolika d&jam [27]:

— pruznd srdzka — elektron narazi na jadro, zméni svlij smér ale ne svou energii,

— nepruzna srdzka — elektron zméni sviij smér a ztraci ¢ast nebo celou energii.

Pii primarni excitaci pronikaji elektrony pouze do malé hloubky vzorku, coz ma za nasledek
vysoké naroky na jeho upravu. Spektrum vzniklé primarni excitaci ma nejcastéji spojité zareni
[26,27].

Sekundarni excitace

Sekundérni rentgenové zafeni vznika pii excitaci atomu fotony s vysokou energii. Vzniklé rent-
genov¢ zareni neobsahuje zafeni spojité, ale pouze charakteristické ¢arové spektrum. Tato me-
toda se v technické praxi vyuziva ¢astéji nez metody primarni excitace [2,26].

3.1 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

V rentgenové sekundarni spektrometrii neboli rentgenové fluorescencni spektrometrii je mé-
feno a vyhodnocovéano sekundarni rentgenové zafeni emitované vzorkem. Druh pfitomnych
prvki ve vzorku se urcuje pomoci vinovych délek charakteristickych ¢ar ve spektru, jejich pro-
centualni zastoupeni je dano intenzitou Car [2].

3.1.1 Zdroje budici energie

v

Vybuzeni fluorescenéniho spektra se dosahuje né€kolika zplisoby. Nejrozsitengjsi je vyuZiti
rentgenovych lamp tzv. rentgenek, pfipadné radioizotopti nebo polariza¢nich zafeni [26].

Rentgenova lampa (rentgenka)

Rentgenova lampa je nejbéznéjsi zdroj RTG zafeni. Jedna se o rentgenovou trubici vyrobenou
z médi. Uvnitf trubice jsou umisténa wolframova vlakna. Pii rozzhavenich téchto vlaken z nich
vylétavaji elektrony, které se pohybuji smérem k anodé¢, ktera je tvofena kovovym tercikem
(Cr, W). V dutsledku prudkého zbrzdéni elektronu v materialu anody dochazi, pii dopadu elek-
troni, k tvorbé RTG spektra. Energie RTG je zavisla na urychlovacim napéti mezi katodou a
anodou, které urcuje kinetickou energii elektronu dopadajici na katodu. Vzniklé RTG zéfeni
poté vychazi z rentgenky vystupnimi otvory z beryllia, umisténymi na jeho plasti. Béhem ce-
1¢ho procesu musi byt rentgenka dostatecné chlazena z diivodu velkého uvolnéni tepla pii do-
padu elektronti na anodu [11,26].
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Obr. 3.1 Schéma rentgenové lampy [27]
Radioizotopy

Radioizotopy produkuji stabilni zafeni, které je vhodné pro buzeni stiedné tézkych a tézkych
prvkl. Vyuziva se ptimého ozafovani vzorku pomoci vysokoenergetického zateni (ptipadné
elektrontl), které je produkovéano pfi radioaktivnim rozpadu p¥islusného radionuklidu (***Am,
10T m, 15gy, 5Co, ...). Velkou vyhodou tohoto zptsobu buzeni jsou malé rozméry a nizka
cena zdroje, ktery je bez nutnosti napajeni a chlazeni. Hlavni nevyhodou je vyrazné¢ nizsi G¢in-
nost nez u rentgenovych lamp [11,26,27].

Polarizované zareni

Polariza¢ni zatizeni se pouZzivaji pfevazné pro snizeni rentgenovych fluorescencnich spekter.
Jako zéklad slouzi zafeni z rentgenky, které dopada pod ostrym uhlem na odrazovy polariza¢ni
filtr. Z tohoto filtru se poté odrazi jako polarizované zateni [26].

3.1.2 Rozklad rentgenového zareni

Rozklad neboli disperze rentgenového zateni se provadi na zakladé vinovych délek (vinova
disperze) nebo na zaklad¢ energii (energeticka disperze) RTG zateni [11].

a) Vinova disperze

Pti vinové disperzi se vyuziva difrakce rentgenového zafeni na krystalickych rovinach dle rov-
nice:

2a sind = n, A (3.1

kde a je mezirovinna vzdalenost v krystalu, v je thel difrakce, A je vinova délka dopadajiciho
zateni a Nr je fad spektra. Nejéastéji se vyuzivaji krystaly kiemene (2a = 0,6686 nm), fluoridu
lithia (2a = 0,4027 nm), dihydrogenfosfore¢nanu amonného (2a = 1,0642 nm), pentaerythritu
(2a=0,8742 nm), ftalatu rubidia (2a = 2,6121 nm) a dalsi [11].

Primérni zafeni vychazi z RTG trubice a dopadé na vzorek, ve kterém vznikéa sekundarni RTG
fluorescencni zateni. Fluorescencni zafeni dale prochazi kolimétorem, ktery propousti jen sva-
zek rovnobéznych paprskil, dopada na difrakéni krystal, odrazi se pod urcitym thlem a znovu
prochazi pres dalsi kolimator az k detektoru. Z diivodu zaznamenani celého spektra prvki se
musi krystal béhem analyzy otacet, soucasné¢ se otd¢i dvojndsobnou rychlosti i detektor
[11,26,27].
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Obr. 3.2 VInoveé disperzni RTG spektrometr [11]

Nevyhodou spektrometrt s rovinnymi Krystaly je zna¢na ztrata zafeni na kolimatorech. Tuto
nevyhodu odstraiuji ohnuté fokusujici krystaly, které fokusuji zafeni na vstupu do detektoru.
Pouziva se uspotadani, pii némz jsou vstupni stérbiny i detektor umistény na Rowlandové kruz-
nici. Krystal je ohnut na dvojnasobek poloméru této kruznice. Nevyhodou je Spatna fokusace
na okrajich krystalil, proto se nejcastéji krystaly ohybaji do tvaru logaritmické spiraly, tim dojde
k odstranéni $patné fokusace [11,26].

b) Energeticka disperze

Na rozdil od vinové disperze u energetické disperze vstupuje sekundarni RTG zéteni ptimo do
detektoru. Nejcastéji pouzivané detektory jsou kiemikovy a germaniovy detektor dopovany sto-
pami lithia. Tyto detektory vytvaii po dopadu RTG zafeni pary elektron—dira a tim proudové
impulsy, jejichz amplituda je umérna energii dopadajicich fotoni. Tyto impulsy jsou zafazo-
vany do pfislusnych kanali dle vysky své amplitudy. V jednotlivych kanéalech se akumuluji
pulzy o stejné amplitud€. Tim dochézi k oddéleni RTG fotont podle velikosti energie a zaroven
se mé&fi jejich Cetnost pro stanoveni kvantitativniho hodnoceni. Vyhodou energetické disperze
je niz$i porizovaci cena a vyS$si rychlosti méfeni, nevyhodou nizsi rozliseni [11,26].

3.1.3 Detekce zareni

Pro detekcei fluorescenéniho zafeni se vyuzivaji tfi typy detektorti [26]:
— plynové proporcialni,
— polovodicovy,
— scintilacni.

a) Plynové proporcialni detektory

Plynov¢ proporcialni detektor je tvofen valcem slouZicim jako katoda, jehoZ stfedem prochézi
kovové vlakno, které plni funkci katody. Valec je naplnén smési 90 % inertniho plynu (N2, Ar)
a 10 % zhaseciho plynu (methan, oxid uhli¢ity). Foton RTG zafeni ionizuje inertni plyn a vy-
tvoti par fotoelektron—kation. Fotoelektron se pohybuje smérem k anod€ a cestou ionizuje
atomy inertniho plynu. Vytvafi se tak fetézova reakce, pii které vznikaji dalsi nabojové pary.
Zhéseci plyn ma zabrafiovat lavinové ionizaci tim, ze jeho molekuly ionizuji a pohlcuji ¢ast
elektrond pii absorpci fotonti. Detektory se vyrabi jako zatavené nebo prito¢né [11,27].
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Obr. 3.3 Schéma plynové proporcialniho detektoru [28]
b) Scintila¢ni detektory

Scintila¢ni detektory se skladaji ze scintilaéniho krystalu, nejcastéji Nal, a fotonasobice. Na
scintila¢ni krystal dopadaji RTG fotony a vyvolavaji zablesky svételnych fotonu. Tyto fotony
jsou pies svétlovod privedeny na fotokatodu, kde vznikaji fotoelektrony. Fotoelektrony pokra-
¢uji na dynody fotondsobice, kde dochazi k jejich sbéru. Néasledné se ndsobi a dale se zpraco-
vavaji na zakladé proudového impulzu. Funkce fotonasobicii byla popsana v kapitole 2.2.4.
Scintila¢ni detektory patii k nejucinnéjSim zptisoblim detekce RTG zareni. VyuZivaji se prede-
v§im pro vlnové disperzni spektrometry, jejich nevyhodou je vysoka pofizovaci cena
[11,27,28].

o, Fotokatoda
Scintilator

Svétlovod g

Obr. 3.4 Schéma scintilaéniho detektoru [28]
c) Polovodicové detektory

NejcastejSim typem polovodicovych detektorti je lithiem driftovand Si dioda se vstupnim Be
okénkem. Po dopadu RTG fotont do detektoru dojde ke vzniku paru elektron—dira a proudo-
vého impulzu, ktery se dale zpracovava. Zpusob zpracovani proudového impulzu je totozny se
zpusobem jako je tomu u energetické disperze (viz kapitola 3.1.2). Aby doslo k potlaceni vlast-
nich impulzt detektoru (temného proudu), které vznikaji bez dopadu jakéhokoliv zafeni na de-
tektor, musi byt detektor chlazen kapalnym dusikem. Vyhodou téchto detektori jsou vynikajici
spektrometrické vlastnosti. Polovodi¢ové detektory se vyuzivaji ptedevSim pro energiove dis-
perzni spektrometry [11,28].

3.1.4 Konstrukce rentgenovych fluorescenénich spektrometri

Dle zpiisobu detekce RTG zateni existuji dvé konstrukéni uspofadéani fluorescencnich spektro-
metra [27]:

— vlnové disperzni spektrometry,

— energiove disperzni spektrometry.
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a) VInové disperzni spektrometry — WDS

Vlinové disperzni spektrometry (obr. 3.2) se déli na sekvenéni a simultanni. Sekvenéni spektro-
metry jsou vybaveny jednim detektorem a jednim monochromatorem. Jednotlivé prvky se tedy
méiti postupné. Simultanni spektrometry (kvantometry) mohou, diky soustavam kanali, stano-
vit nékolik prvka soucasné. Kazdy kanal se sklada z jednoho monochromatoru a jednoho de-
tektoru a slouzi ke stanoveni jednoho prvku. U simultdnnich spektrometrti se vyuzivaji fokusu-
jici krystaly. Diky své konstrukci poskytovat neptetrzité technologické kontroly se simultanni
spektrometry vyuzivaji v technické praxi pro analyzy prvku, které maji atomové ¢islo Z > 5 (od
dusiku) [11,26].

b) Energiové disperzni spektrometry — EDS

U energiove disperznich spektrometri piebira funkci monochroméatoru detektor. Analyzu lze
provadét jako bodovou nebo plosnou. Bodova analyza se provadi pro urcitou oblast zajmu da-
né¢ho vzorku. Plo$nd analyza slouzi k zmapovani energie ve zvolené oblasti. Vyhodou téchto
ptistrojii je rychléd a dostupna variabilita zobrazeni a rychla analyza vSech prvka soucasné. Ne-
vyhodou je niz§i piesnost nez u vlnové disperznich spektrometrd, vysoka cena a nepfesné me-
feni uhliku (pfistroje méfi od atomového ¢isla Z = 10, uhlik ma atomové ¢islo Z = 6) [26].

Y
Polovodicovy Multikanélovy

detektor = Zesilova¢ ={ analyzator |=
impulzd

| Zaznam spektra |

Obr. 3.5 Blokové schéma energiové disperzniho spektrometru [27]
3.1.5 Analytické aplikace

Kvalitativni analyza je zaloZena na identifikaci jednotlivych ¢ar RTG na zékladé jejich charak-
teristickych vinovych délek A. V dne$ni dobé se jedna o softwarovou zaleZitost, kde se pfipadné
prekryti fesi matematickymi korekcemi [26].

Kvantitativni analyza je zalozena na vyhodnoceni zavislosti intenzity analytické ¢ary na kon-
centraci pomoci standardd nebo absolutni metody. Pii vyuziti standardt se obvykle provede
zméteni sady standardii o znamém slozeni a vzniklé analytické kiivky se ulozi v paméti pro
dalsi métfeni. Absolutni metody fesi piepocet intenzity na koncentraci pouze matematicky (bez
nutnosti kalibracnich standardit), toho se vyuziva pievazné u energiove disperznich spektrome-
trl, kdy neni k dispozici celé spektrum vzorku. V idealnim ptipad¢ je zavislost intenzity ¢ar na
koncentraci linearni. Pfipadna nelinearita je zptisobeny prvky ve vzorku, které rovnéz emituji
sekundarni RTG zafeni [11,26].

Metody rentgenové fluorescencni spektrometrie (vlnova disperze, energetickd disperze) se
v posledni dob¢ dostavaji stale vice do primyslové praxe diky jejich vyuziti u rastrovacich
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elektronovych mikroskopu, pfipadné¢ u mobilnich spektrometri. V elektronovych mikrosko-
pech se vyuziva tzv. elektronovd mikrosonda. Jednd se o zafizeni pro nedestruktivni analyzu
malych povrchii pevnych latek. Mikrosonda vychazi z principu rastrovaciho elektronového mi-
kroskopu, ktery zahrnuje pfidavny hardware specialné navrzeny pro presnou kvantitativni che-
mickou analyzu pevnych materialii zaloZenou na rentgenové fluorescenéni analyze [11,21,29].
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Obr. 3.6 Schéma elektronové mikrosondy [29]

Pti RTG fluorescen¢ni analyze se prométuji jak roztoky, tak i pevné vzorky. Pouzivaji se rizné
kovové vybrusy, lisované prasky ¢i tenké praskové vrstvy. Postup je nedestruktivnim, pomérné
rychlym a v posledni dobé& velmi atraktivnim zpGsobem analyzy vzorku [11].

3.2 Rentgenova difrakce

Rentgenové zafeni mize reagovat s hmotou také bez vzajemné vymény energie, a to pii difrakci
zateni na krystalové struktufe. Dopada-li na krystal svazek monochromatického zateni, jehoz
vlnova délka je srovnatelna se vzdalenosti mezi ionty, mohou byt paprsky zesileny v urcitém
sméru. V ostatnich smérech dojde k jejich vyruseni. Difrakce se fidi dle rovnice 3.1 a lze ji
dosahnout jen pro ptesné hodnoty A a ©. [11].

3.2.1 Vyuziti rentgenové difrakce

Rentgenovou difrakci je moZzné kromé standartni kvalitativni a kvantitativni analyzy vzorki
vyuzivat také k urCovani struktury latek a k rozkladu polychromatického zareni [2].

a) Urcovani krystalové struktury latek

Na monokrystal o velikosti 0,3—0,4 mm nechame dopadat monochromatické rentgenové zafeni.
Krystal rotuje kolem jedné ze svych os, takze se postupné méni tthel dopadu @. Pro rizné thly
se na filmu vytvoti difrakéni obrazec (difraktogram), ve kterém poloha stop urcuje geometrii
zkoumané krystalové miizky a je pro ni charakteristickd. Z polohy stop Ize experimentalné urcit
hodnotu ®. Z ni se dle rovnice 3.1 ur¢i hodnota mezirovinné vzdalenosti a. Dale lze z polohy
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stop urcit prostorové soutfadnice atomu v zédkladni bunce krystalu a jejich velikost. Tyto vypo-
Cty jsou Casoveé velmi narocné a bez vypocetni techniky by nebyly mozné [2].

b) Rozklad polychromatického rentgenového zareni

K rozkladu polychromatického rentgenového zafeni se vyuzivaji krystaly LiF, grafitu, kiemene
a ruznych organickych latek. Rozkladu se vyuziva v ptipad¢, ze rentgenové zareni dopada na
pevny monokrystal (neméni se prostorovy uhel ®). V tomto piipad¢ ziskame pouze jednu hod-
notu vinové dilky A. Méni-li se postupné thel @ otaCenim krystalu, ziskdvame vice zafeni roz-
loZzené na jednotlivé vinové délky [2].

c) Kvalitativni analyza

Kazda krystalicka latka poskytuje charakteristicky difrak¢ni obraz (neexistuji dvé rtizné latky,
které by mély zcela stejnou strukturu). Proto je mozné vyuzit tuto skutecnost k identifikaci 1a-
tek. Vyhodnoceni se provadi srovnanim ziskaného rentgenogramu s rentgenogramy dosud stu-
dovanych latek [2].

d) Kvantitativni analyza

Vzhledem k tomu, Ze intenzita difrak¢nich stop uréované latky zavisi na jejim mnozstvi ve Stu-
dované smési, a protoze byly vyvinuty metody pro piesné a rychlé urcovani téchto intenzit, je
mozno vyuzit rentgenovou difrakci také pro kvantitativni analyzu. Urené intenzity se srovna-
vaji s intenzitami vnitinich nebo vné&jsich standardu [2].

3.2.2 Experimentalni usporadani

Zdrojem zafeni je rentgenova lampa, monochromatické zateni se nejcastéji ziskava difrakci na
monokrystalu vhodné latky. Zafizeni pro méfeni difrakce se nazyva difraktograf (obr. 3.7).
Z n¢j vystupuji energetické pulzy ziskané difraktografem, jez se dle zpracovavaji v pocitacich
pulst pro analyzu vzorku [2].

Monochromator 4 2 Detektor
P
/,'; [ Lo

Rentgenova ‘CD .
lampa '

" Vzorek

L/
Obr. 3.7 Schéma difraktometru [2]
3.3 Rentgenova absorp¢ni spektrometrie

Piisobime-li na vzorek spojitym rentgenovym zafenim, dochéazi v ur€itém rozsahu vinovych
délek k jeho absorpci. Pti absorpci kratkovinného zafeni s vysokou energii vyvola absorbovana
energie vytrhovani elektronti ze slupky v misté, kde maji elektrony nejvyssi hodnotu energie.
Dojde-li k poklesu energie dodavaného zaieni pod potiebnou hodnotu, poklesne absorpce za-
feni a v absorpcim spektru vznika tzv. absorpcni hrana. Poloha absorp¢éni hrany je charakteris-
ticka pro kazdy prvek. Pro danou absorp¢ni hranu klesa jeji vinova délka s rostoucim atomovym
Cislem [2].

Princip metody spoc¢iva v méfeni RTG zafeni, které proslo vzorkem. Vzorek se prozatuje po-
lychromatickym RTG zéatfenim a proslé zateni dopada na krystal a dale na detektor. Pfi pri-
chodu zéateni hmotou dochdzi k zeslabeni jeho intenzity. Vyhodou této metody je, Ze nedochazi
k poruSeni vzorku. Piesto nepatii k béznym spektrometrickym metodam [26].
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EXPERIMENTALNI CAST
4. PROBLEMATIKA ANALYZY UHLIKU V LITINE

vewr

kovu vice nez jakykoliv jiny prvek (s vyjimkou velkého mnozstvi legujicich prvki). Stanoveni
uhliku v kovovych vzorcich, obzvlastné pak v litinach, je velmi obtizné. Zakladnim problémem
je pomérné nizké atomoveé ¢islo (Z = 6), diky ¢emuz neni mozné pro piesnou analyzu uhliku ve
vzorcich vyuzit nékterych spektrometrickych metod. Diilezitym pozadavkem pro analyzu uh-
liku je, aby byl ve vzorku pfitomen ve form¢ karbidu FesC bez volného grafitu. Takto ztuhly
vzorek se nazyva bila litina a tuhne dle metastabilniho systému. U takto ztuhlych vzorki 1ze
celkem presné stanovit mnozstvi celkového uhliku v kovu pomoci dvou zakladnich metod
[30,31,32]:

— spalovaci metody,

— spektrometrické metody.

Cilem experimentalni ¢asti je posoudit schopnost vzorkd litiny uréenych pro spektrometrickou
analyzu tuhnout dle metastabilniho (netvofit grafit ve struktufe) systému za ptedpokladu, ze
nebyly odlity do formy, ktera méla teplotu okoli, ale byly odlity do formy, v které byl pted
n¢kolika minutami odebran pfedchozi vzorek, tzn. do ohfaté formy. Pro t€ely experimentu byla
pouzita litina s lupinkovym grafitem EN-GJL-200, ktera nebyla o¢kovana. Chemické slozeni
je uvedeno v tab. 4.1.

Tab. 4.1 Chemické slozeni analyzované litiny

%C | %Si | %Mn| %P %S | %Cr | %Mo | %Ni | % Cu | % Al

3,11 2,01 0,36 0,02 0,01 0,07 | 0,002 | 0,05 0,09 | <0,001
% As | %B | %Bi | %Ce | %Co | %Mg | %Nb | %Pb | %Sb | % Sn
0,002 | <0,001 | <0,007 | 0,005 | <0,003 | 0,005 | <0,002 | <0,003 | 0,005 | 0,004
%%La| %Ti | %V | %W | %Zn | %Zr | % Se | %Fe Ce SE
<0,001 | 0,01 | 0,003 | <0,005 | <0,001 | <0,001 | <0,003 | 94,18 | 3,781 | 0,854

4.1 Vzorkovani taveniny

Vzorkovani neboli odbér vzorku z daného materialu 1ze rozdélit do dvou zakladnich skupin:
— vzorkovani tekutého kovu,
— vzorkovani tuhého kovu (odlitkt).

Pro nase ucely bylo pouzito vzorkovani tekutého kovu. Je-li tento zptisob vzorkovani vhodné
pouzit, lze diky nému zamezit vzniku volného grafitu ve vzorku. Odebrani vzorku pro analyzu
neni jednoznacné, testovaci vzorek je jen malé Cast celkové taveniny a musi byt tedy dostate¢né
reprezentativni, mél by dosahovat vysoké homogenity a jemné stejnorodé struktury bez fedin,
prasklin, mikrotrhlin a dal$ich slévarenskych vad. Jeho odbér musi byt peclivy, aby se zabranilo
kontaktu se struskou, a musi byt minimalizovany chemické reakce, které mohou po odbéru
nastat a znehodnotit tak vzorek. Zptisob, jakym lze zamezit problémm pii stanoveni uhliku, je
ptizptisobeni podminek tuhnuti vzorku tak, aby nedoslo k vylouceni grafitu, tedy aby vzorek
ztuhl dle metastabilniho systému. V podstaté jde o to, aby se vytvofila dodate¢né velka rychlost
tuhnuti. Odbér vzorku (vzorkovani) se tedy provadi dvéma zakladnimi zptisoby [30,32,33]:

— jednostupniové vzorkovani — odbér do ponornych vzorkovaci,

— dvoustupiiové vzorkovani — odbér do kokily.
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U jednostupniového vzorkovani se provadi odbér vzorku do ponornych vzorkovact. Vyhodou
tohoto zptisobu je jistota, Ze vzorek bude odebiran do studené kokily, lze tak zabezpecit bilou
strukturu do pomérné velké tloustky. Nevyhodou je vysoka cena [33].

Druhym zptsobem je odbér do kokily. Tento typ odbéru je prakticky zadarmo. Materidlem
téchto kokil je méd’ nebo Zelezo. Méd’ ma vyssi tepelnou vodivost, je mekka a snadné na po-
Skozeni. Obecné ale plati, Ze pokud médéna kokila nestoji na zelezném podstavci, tak pfi rychle
se opakujicich odbérech se zahteje rychleji a odbér dalsiho vzorku nemutze zabezpecit bilé tuh-
nuti. [31,32].

Tento zptsob odbéru byl pouzit i v naSem piipadé. K odbéru byla pouzita kokila v kombinaci
materidlu ocel-méd’. V soucasné dobé€ se jednd o nejrozsifenéjsi zpisob vzorkovani litiny pro
chemickou analyzu. Nej¢astéji se pouzivaji kokily se svislou nebo vodorovnou délici rovinou
vyrobenou z kombinaci materialti ocel a méd’. Pokud by na konstrukci byla pouzita méd’ jako
jediny konstruk¢ni material, doSlo by k chladnuti vzorkované taveniny jesté predtim, nez do-
sahne plochy kokily uréené pro funkéni plochu vlastniho vzorku. Tim dochézi zejména pii ma-
1ém rozdilu teplot vzorkovani a teploty likvidu ke snizeni zabihavosti a u litin s vy$§im stupném
eutekti¢nosti k pocatku nezadouci grafitizace. Dale mize dojit na funkénich stranach vzorku
Z diivodu prudkého ochlazovani k vyvolani pnuti, které se projevi praskdnim vzorku. Tyto ne-
dostatky jsou odstranény pouzitim kombinace materialu ocel-méd’, kdy zakladnim télesem je
elektrovodnd méd’, a horni ¢ast je zhotovena z oceli. Horni plocha médéné casti tvoti délici
rovinu kokily, kterd svird s vodorovnou rovinou uhel 35 az 55°, na ni je uchycena horni ¢ast,
V niz je vytvorena dutina pro odlévany vzorek a vzorky pro analyzu uhliku a siry a ¢ast vtoku.
Pouziti Sikmé délici plochy zaruc€uje plynulou zabihavost a odmiSeni necistot Sikmo vzhiiru od
chladici plochy. Pfi vyrob¢ kokily se pfizniveé projevi lepsi obrobitelnost a vyssi odolnost oceli
proti opotiebeni, nebot’ vSechny obrabéné ¢asti jsou umistény v ocelové horni ¢asti kokily, mé-
déna ¢ast ma pouze rovny snadno obrobitelny povrch [34].
Viok

Horni ocelova ¢ast

Dutina pro vzorek na

el e 71— Zakladni médéné téleso
spektralni analyzu

Dutina pro vzorek na
spalovaci analyzator

Zarazka pro vymezeni -
polohy ocelové ¢asti

Obr. 4.1 Schéma kokily
4.1.1 Podminky vzorkovani

Pro naSe Gcely sniméni tepelné zatéze kokily v pribéhu vzorkovani byly do kokily vyvrtany
dva otvory. Jeden otvor byl umistén do spodni médéné casti kokily, druhy do ocelové ¢asti. Do
téchto otvori byly nésledn€ umistény termoclanky typu K. Osa téchto termoclankt byla umis-
téna vzdy do vzdalenosti piiblizné 7 mm pod plochu, na které probihal kontakt s taveninou, a
to do hloubky, ktera odpovidala poloze stfedu penizku. Pfesné rozméry otvorl jsou uvedeny
v tab. 4.2 a obr. 4.2.
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Tab. 4.2 Umisténi otvort na termo¢lanky

Material o v Vzdalenost od kon-
Kokily Pramér otvoru [mm] | Hloubka otvoru [mm] el Ty o]
Méd’ 4,40 40,53 7,00
Ocel 4,42 40,90 7,04

Obr. 4.2 Schéma umisténi otvorti na termoc¢lanky v kokile

Takto pripravena kokila (obr. 4.3) byla umisténa na ocelovy blok z davodu lepsiho odvodu
tepla a nasledné doslo k odebirani vzorkl. Prvni vzorek byl odebran v ¢ase 0 do kokily, jejiz
teplota obou casti dosahovala teploty okoli. Po odebrani tekutého kovu z pece pomoci nabé-
racky

a naplnéni kokily kovem se nechal vzorek vzdy 30 sekund ztuhnout ve formé¢. Poté byl vyjmut,
forma rozloZena (obr. 4.4) a probihalo jeji postupné ochlazovani po dobu 10 minut. Po uplynuti
této doby byla forma znovu slozena a odbér vzorku byl zopakovan stejnym zplisobem s tim
rozdilem, Ze teplota obou ¢asti kokily jiz nebyla stejna jako teplota okoli, ale byla ovlivnéna
ohtatim pti odbéru predchoziho vzorku. Celkem bylo odebrano 7 vzorkd, mezi nimiz byl vzdy
¢asovy rozestup priblizné 10 minut.

Obr. 4.3 SloZena kokila Obr. 4.4 RozloZena kokila b&hem ochlazovani
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V tab. 4.3 jsou uvedeny parametry odbért jednotlivych vzorka. Je zde uveden ¢as odbéru, tep-
lota vzorkované taveniny Ttav pro jednotlivé vzorky. Dale je zde teplota médéné casti Tcu
a ocelové ¢asti Toc kokily v okamziku, kdy doslo k vyjmuti ztuhlého odlitku ven z kokily. Také
je zde pro uplnost uvedena doba, po kterou byl odlitek ve form¢, tedy doba, kdy chladnouci
odlitek pfedaval kovové formé teplo.

Tab. 4.3 Parametry odbéru vzorkt

oo | Casodbrn | TravPCl | Taul°Cl | Toc [°C] Dv‘ébf?):l‘:;“[‘;]“
0 0 min 1341 46,36 66,94 30
1 9 min 43 s 1340 70,09 95,18 32
2 20 min 6's 1325 87,65 119,02 35
3 30 min 22 s 1361 97,34 150,25 40
4 40 min 58's 1341 10540 | 156,99 43
5 50 min 48 s 1328 11385 | 164,98 42
6 | lhod0Omin22s| 1342 11580 | 176,37 39

Primérna teplota okoli dosahovala hodnoty 24,89 °C. Jeji hodnota se nijak vyrazné béhem pro-
cesu vzorkovani nemeénila, 1ze tedy fict ze tavenina byla odebrana za konstantni teploty okoli
a jeji vliv na ziskané vysledky je zanedbatelny (viz graf. 4.1).

Obr. 4.5 Odebrany vzorek

4.1.2 Teplotni krivky

Pomoci termoc¢lankd byly v celém pribehu zkousky snimany teploty. Tyto teploty vzhledem
k vysoké ptesnosti byly zaznamenavana vzdy v ¢asovém intervalu jedné sekundy po celou dobu
vzorkovani taveniny (1 hodina 10 minut). Z namétenych hodnot byla nasledné vyhodnocena
zavislost teploty dané ¢asti kokily a okoli na Case. Tato zavislost je zobrazena v grafu 4.1.
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Maximalni prohrati kokily

Z naméfenych hodnot 1ze déle urcit maximalni teploty jednotlivych ¢asti kokil (médéna, oce-
lova), na které se prohialy pii odebirani jednotlivych vzorka viz graf 4.1 a tab 4.4.

Tab. 4.4 Maximalni teploty kokily Vv jednotlivych intervalech

Maximalni teplota kokily [°C]
vzorek O | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6
Méd’ 52,39 70,09 87,65 101,02 105,40 113,85 115,81
Ocel 67,69 101,82 127,76 150,25 156,99 164,98 176,37

Pti pohledu do grafu 1 si lze pov§imnout, Ze tato maxima nenastavaji vzdy pifi vyjmuti odlitku
z formy. U médéné casti kokily by se dalo prohlasit, ze tomu tak je, tedy Ze maximalni teploty
dosahuje kokila v okamziku vyjmuti vzorku (s vyjimkou vzorku litého do neohiaté formy).
U ocelové ¢asti kokily dochazi k maximalnimu prohtati kokily i u jiz prazdné formy. Pievazné
se to tak d&je u prvnich méfeni. Pti vysSich teplotach se forma jiz stabilizuje v ur€itém intervalu
teplot a jeji maximalni prohfati nastava v okamziku vyjmuti odlitku z formy. Tento jev Ize vy-
svétlit velkym rozdilem tepelnych vodivosti jednotlivych materialti kokily

Tepelna vodivost je definovana jako schopnost daného kusu materidlu vést teplo. Predstavuje
tedy rychlost, jakou se teplo §ifi ze zahtaté ¢asti do ¢asti chladnéjsi. Tepelna vodivost latek je
definovana pomoci soucinitele tepelné vodivosti Ai. Tento soucinitel udava vykon, ktery projde
kazdym ¢tverecnim metrem desky tlusté jeden metr, jejiz strana ma teplotu o 1 kelvin vyssi nez
strana druh4. U oceli s 0,6 %C dosahuje Aoc = 50 W-m™*-K, zatimco u médi je nékolikana-
sobné vys§i hodnota Acy = 393 W-m™-K™. Z tohoto diivodu Ize tedy Fict, Ze se teplo, které je
dodano médéné ¢asti kokily, dostateéné rychle §ifi do ¢asti ocelové a zde dochazi k maximal-
nimu prohiati az po vyjmuti z formy. Tento jev se projevuje pfevazné u prvnich vzorki, kdy
nebyla kokila dostate¢né prohiata. U vzorkl odebranych za vyssich teplot poté doslo jiz ke
stabilizaci a maximalnich teplot se dosahovalo v okamziku vyjmuti vzorku z formy.

Rozdilna tepelna vodivost materialti formy ma za nésledek i to, Ze se ocelové poloviny formy
prohtaly na vyssi teploty, nez je tomu v piipadé formy médeéné. Prohtati ocelové formy kokily
bylo v priméru 1,6x vyssi nez prohfati médéné ¢asti.

Ohrati médéné casti kokily

Z rozdilnych soucinitelt tepelnych vodivosti je zcela ziejmé, Ze se kazda materidlova Cast
kokily bude prohtivat na jiné teploty. U médéné Casti, kterd ma vyssi soucinitel tepelné vodi-
vosti (Acu = 393 W-m™-K1), dochazi k oh4ti na nizsi teploty z diivodu vyssich rychlosti od-
vodu tepla do chladnéjSich materiali. Celkové lze tedy fict, Ze médéna cast kokily neni tak
teplotn¢ zatiZena jako ¢ast ocelova.

V tab. 4.5 jsou uvedeny teploty formy tésné pied nalitim kovu do formy Trcu a teploty kokily
v okamziku vyjmuti vzorku Tcu. Nasledné je zde uveden teplotni rozdil, o kolik stupmnt se
kokila béhem tohoto procesu ohtala. Obecné Ize fict, ze se kokila ohtala v priméru o0 27,16 °C.
Lze tedy piedpokladat, ze primérné ohfati médéné ¢asti kokily v okamziku, kdy v ni chladne
nality kov a ona se vlivem vedeni tepla ohiiva, naroste jeji teplota piiblizné o 27,5 °C. Tyto
hodnoty ohfevu jsou také znarodnény na obr. 4.6.
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Tab. 4.5 Prohtati médéné ¢asti kokily v prubéhu tuhnuti odlitku
Teplota médéné casti kokily [°C]
vzorek O | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6
TiLcu 26,45 42,49 59,91 67,31 82,33 79,94 87,90
Tcu 46,36 70,09 87,65 97,34 105,40 113,85 115,80
Rozdil 19,91 27,60 21,73 30,03 23,07 33,91 27,90

V dal$im okamziku, kdy doslo k vyjmuti odlitku z kokily dochazi u ni k odvodu tepla a k jejimu
postupnému ochlazovani. V tab. 4.6 jsou uvedeny maximalni teploty kokily Tmax a teploty
TLcu, pfi nichz byla kokila opét naplnéna kovem, a dale je uveden teplotni rozdil neboli ochla-
zeni kokily, které v tomto intervalu probé&hlo. Z téchto rozdili ochlazeni Ize vidét ze teplota
neni konstantni, ale je zavisla na teploté kokily. S rostouci teplotou kokily roste i velikost ochla-
zeni. Vysoka hodnota ochlazeni u vzorku 6 (42,15 °C) je dana tim, ze u rozlozené formy jiZ
nedoslo k liti a forma nebyla tudiz slozena do pracovni polohy, nebyla tedy ovlivnéna teplotou
ocelové ¢asti kokily. Hodnoty ochlazeni jsou znazornény také na obr. 4.6.

Tab. 4.6 Pokles teploty médéné ¢asti kokily v prib&éhu ochlazovani

Teplota ochlazeni médéné ¢asti kokily [°C]
vzorek 0 | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6
Tmax 52,39 70,09 87,65 101,02 105,40 113,85 115,81
TiLcu 42,49 59,91 67,31 82,33 79,94 87,90 73,66
Ochlazeni 9,90 10,18 20,34 19,69 25,46 25,95 42,15

Z naobr. 4.6 1ze vidét Ze pred samotnym nalitim kovu do formy dochazi k ohifevu médeéné ¢asti
kokily. Tento ohfev je zpisoben tim, ze pied odlitim dojde ke slozeni formy (cca 30 sekund
pied odlitim vzorku) a vlivem vyssi teploty ocelové ¢asti kokily dojde k ohtati médeéné casti.
Lze tedy fict, Ze teplota kokily, pfi niz dojde k odliti vzorku, je z&visla 1 na teploté ocelové ¢asti
kokily v okamziku slozeni formy.

V tab. 4.7 jsou uvedeny teploty médéné formy v okamziku tésné pted slozenim (minimalni tep-
loty formy v jednotlivych intervalech) a nasledné teploty formy na které se forma ohieje pii
jejim slozeni Ticu. Z rozdilt téchto hodnot Ize predpokladat, Ze béhem slozeni formy dojde
k primérnému ohievu médéné ¢asti kokily o 5,5°C. Tento ohfev neni nijak vyrazné zavisly na
teploté ocelové Casti. Ocelova ¢ast neni béhem tohoto procesu nijak zatizena a dochazi u ni ke
stalému poklesu teploty.

Tab. 4.7 Narast teploty médéné ¢asti kokily pfi sloZeni formy

Teplota ohrati médéné ¢asti kokily pri sloZeni formy [°C]
vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek | vzorek
0 1 2 3 4 5 6
RozloZena 39,80 55,54 61,68 77,30 72,35 82,39 -
Slozend = Trcu | 42,49 59,91 67,31 82,33 79,94 87,90 -
Ohfrev 2,69 4,37 5,63 5,03 7,59 551 -
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Ohrati ocelové casti kokily

Pribéh ohievu ocelové ¢asti kokily je podobny jako tomu bylo u médéné ¢asti s tim rozdilem,
7e maximalni teploty formy nastavaji u prvnich n¢kolika vzorkt az po vyjmuti kovu z formy.
Obecné lze tict, ze ocelova polovina formy dosahuje v priméru 1,6x vyssich teplot nez ¢ast
médéna.

V tab. 4.8 jsou uvedeny teploty ocelové Casti formy tésné pied nalitim TrLoc a teploty v oka-
mziku vyjmuti ztuhlého odlitky Toc. Je zde uveden rozdil téchto teplot neboli teplota, o kterou
se kokila ohtala v okamziku, kdy v ni tuhnul kovovy vzorek. Z namétenych rozdilt lze pied-
pokladat, Ze se ocelova Cast kokily s nalitym kovem ohieje v priméru o 41,5 °C. To je asi 1,6x
vice, nez je tomu u médéné ¢asti kokily. Tyto hodnoty jsou znazornény na obr. 4.6.

Tab. 4.8 Prohfati ocelové ¢asti kokily v pribéhu tuhnuti odlitku

Teplota ocelové ¢asti kokily [°C]
vzorek O | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6
TLoc 26,90 58,24 82,49 102,27 116,73 124,63 131,60
Toc 66,94 95,18 119,92 150,25 156,99 164,98 176,37
Rozdil 40,04 36,94 37,43 47,98 40,26 40,35 4477

V nésledujicim okamziku, po vyjmuti doslo k ochlazeni kokily. V okamziku vyjmuti se pred-
pokladalo dosazeni maximalnich teplot stejné, jako tomu bylo u médéné ¢asti kokily. Nebylo
to ale tak u prvnich tiech vzorki, kdy maximum nastavalo az se zpozdénim v dusledku rozdil-
ného soucinitele tepelné vodivosti ocelové a m&déné Casti formy. U vzorkd, které byly ode-
brany z vice nahtaté kokily, jiz tomu tak nebylo a maximalni teploty dosahovala kokila v oka-
mziku vyjmuti vzorku.

V tab. 4.9 jsou uvedeny maximalni teploty Tmax, kterych dosahovala ocelova ¢ast kokily, a
teploty ocelové ¢asti kokily TrLoc v okamziku odliti vzorku. Déle je zde uveden rozdil téchto
teplot, ktery vyjadiuje ochlazeni, k némuz doslo v okamziku, kdy byla forma rozlozena. Z hod-
not rozdilt teplot 1ze vidét, Ze ochlazeni neni konstantni, ale zavisi na pocatecni teploté kokily.
Obecné lze tict, Ze s rostouci teplotou kokily roste 1 velikost ochlazeni.

Na rozdil od médéné ¢asti formy se na ocelové ¢asti nijak teplotné neprojevilo slozeni kokily,

dujiciho vzorku.

Tab. 4.9 Pokles teploty ocelové ¢asti kokily v prib&hu ochlazovani

Teplota ochlazeni ocelové ¢asti kokily [°C]
vzorek O | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6
Tmax 67,69 101,82 127,76 150,25 156,99 164,98 176,37
TLoc 58,24 82,49 102,27 116,73 124,63 131,60 137,98
Ochlazeni 9,45 19,33 25,49 33,52 32,36 33,38 38,39
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4.2 Chemicka analyza

Poté, co byly odebrané vzorky dostate¢né ochlazeny na okolni teplotu, doslo u nich k odstranéni
vtoku a celkovému zabrouseni povrchu. Takto upravené vzorky se néasledné na strané, ktera
m¢éla kontakt s ocelovou ¢asti kokily, zbrousily pro potieby spektrometrické analyzy. Chemicka
analyza se provadéla dvéma na sobé nezavislymi zptisoby:

— emisni spektrometrii,

— spalovaci analyzou.

4.2.1 Spektrometricka analyza

Chemické slozeni vzorku bylo nejdiive vyhodnoceno na atomovém emisnim spektrometru Q4
Tasman (obr. 0.1). Pro vyhodnoceni byla pouzita vzdy obrousena plocha vzorku, na které bylo
provedeno méieni tak, aby se jednotlivé oblasti dopadu jisker co nejméné piekryvaly (obr. 4.8).
Timto zptisobem bylo provedeno celkem pét méfeni na kazdém vzorku. Jednotlivé naméiené
hodnoty byly zprimérovény a bylo ziskano primérné mnozstvi prvku ve vzorku. Tyto obsahy
prvki pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulce 4.10.

Tab. 4.10 Obsah hlavnich chemickych prvka jednotlivych vzorku

% C % Si % Mn % P % S
Vzorek 0 3,11 2,01 0,37 0,02 0,02
Vzorek 1 3,03 2,01 0,36 0,02 0,02
Vzorek 2 3,04 2,02 0,35 0,02 0,02
Vzorek 3 3,05 1,99 0,34 0,02 0,02
Vzorek 4 3,01 2,01 0,34 0,02 0,02
Vzorek 5 3,04 1,97 0,33 0,02 0,02
Vzorek 6 3,05 1,99 0,33 0,02 0,02

Z jednotlivych méteni I1ze vidét, ze se obsah uhliku lisi jen u prvniho vzorku. U dalSich vzorka
jiz neni naméteny rozptyl nijak vyznamny. Pfed samotnou analyzou byla provedena kalibrace
zafizeni za pomoci doporucenych standardli, namétené hodnoty Ize tedy povaZzovat za presné.

),

Obr. 4.7 Povrch vzorku pted analyzou Obr. 4.8 Povrch vzorku po analyze

Obr. 4.7 ukazuje plochu odlitku pted chemickou analyzou, obr 4.8 zobrazuje tu stejnou plochu
po péti analyzach. Ve stiedni stiibrné Casti stopy prestava byt patrny pavodni povrch po brou-
Seni. Jedna se o plochu, na kterou dopadaly jednotlivé vyboje. Na této plose doslo vlivem vy-
sokych teplot k lokdlnimu ptetaveni vzorku. Tmavy prstenec po obvodu této plochy je tvoien
usazeninami (pievazng uhlikem a ¢asticemi Zeleza), které béhem vyboje nestaci odvést plyny
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promyvajici jiskiisté. Tyto usazeniny grafitu a Zeleza sublimuji na chladnéjSich castech vzorku
[33].

Situaci po analyze lze sledovat na obr. 4.9, kde je zfejmé, ze dopadajici jiskry vyhloubi ve
vzorku prohlubeit o hloubce asi 0,01 mm a préiméru asi 8 mm, coz odpovida objemu 0,25 mm?®
a ubytku hmotnosti 2 mg. Toto mnozstvi materidlu se podili na analyze. Situace je slozitéjsi v
tom, ze stav po jedné stopé€ neni zplisoben jednim souvislym vybojem, ale béhem jedné stopy
probéhne tadoveé 2000 dilcich jisker. Podé€li-li se objem ubytku vzorku poctem jisker, ziskame
objem ubytku pfipadajici na jednu jiskru. Tento ubytek se da vyjadrit jako kolo o priméru
6,3 um [33].

Vzorek

8 mm

0,01 (pm

|

VA |

i

Obr. 4.9 Schéma stavu po analyze [33]

Pfi analyze litiny neni jedno, zda se na plazmu pievede koule zakladniho materialu, koule gra-
fitu nebo ¢ast od obou. Z tohoto ditvodu je litina pro emisni spektrometrii velmi nehomogennim
materialem. Pfitom je zcela nahodné, do kterého mista vzorku jiskra dopadne, respektive jiskry
nedopadaji na celou plochu vzorku rovnomérné, prednostnéji dopadaji na hranice zrna a na
segregace (grafit). Z tohoto divodu to vypada, ze je uhliku v litiné mnohem vice, nez je jeho
skute¢ny obsah. Pfednostné to plati hlavné pro prvni jiskry. Pokud se prvni jiskry vylouci z vy-
hodnoceni, vypada to naopak, Ze je uhliku ve vzorku méné. Postup vylouceni prvnich jisker se
pouziva bézné a nazyva se predjiskieni. Toto ptedjiskieni se sklada z n¢kolika set jisker s vy-
sokou energii, které zajisti, Ze povrch méfeného vzorku je roztaven, a tim homogenizovan pred
vlastnim méfenim [31,32,33].

Pramér koule |_— Grafit
pFevedené na plazmu ] Vzorek

Obr. 4.10 Schéma dopadu jisker [33]

Je tedy zifejmé, Ze problémy optické emisni spektrometrie se vzorky s vyloucenym grafitem
jsou dany samotnym principem metody a nelze se jich prakticky zbavit. B€Zné spektrometry
funguji tak, ze se prvni jiskry z ptedjiskfeni ne zcela vylouci, ale sleduje se jejich tiroven oproti
ustalenému stavu. Pokud zde neni pfitomen volny grafit, pokracuje se v analyze béZnym zpt-
sobem. Pokud je navySeni malé, pokracuje se v analyze podle upravené kalibrace, aby nedoslo
k poklesu obsahu uhliku. KdyZ navyseni piekroc¢i uréitou mez, analyza na daném vzorku nepo-
kracuje a ten je oznacen jako nevhodny. Pokud by v povrchové vrstvé vzorku bylo ptitomno
velké mnozstvi volného grafitu, doslo by béhem ptedjiskieni k sublimaci ¢asti nebo celého gra-
fitu pfed tim, nez dojde k vlastnimu méfeni. Takto vylouceny grafit by poté nebyl zaclenén
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V pfetavené oblasti a nebyl by tedy zahrnut do analyzy. To by byla pfi¢ina propadu namétenych
hodnot uhliku [31,32,33].

Pokud dojde k takovému ztuhnuti, Ze je v povrchové vrstvé velké mnozstvi uhliku a neziskame
zcela bilou strukturu, je nasledna analyza problémova. Na analyzu l1ze pouzit jak vzorky ztuhlé
zcela bile, tak i1 vzorky, které ztuhly ¢aste¢né dle stabilniho systému. Dilezité je, aby nebyla
stabilni struktura na povrchu vzorku, ptipadné aby na povrchu nebyla kombinace stabilni a
metastabilni struktury, pak nelze tyto vzorku z ditvodu nevypovidajicich hodnot pouZit pti ana-
lyze [32,33].

Kromé buzeni jiskrovym vybojem lze vyuzit i doutnavy vyboj. Jeho vyhodou je, Ze material
vzorku je spotiebovavan po celém priméru otvoru rovnomérné. Hloubka priiniku je zavisla na
Casu analyzy, ktery byva pravidelné né€kolikandsobné vétsi nez u analyzy s jiskrovym vybojem
(az 10 minut). S rostoucim ¢asem analyzy roste hloubka priniku, obecné plati, Ze na kazdou
minutu analyzy lze spotfebovat vrstvu o tloust'ce jednotek mikrometrd. Metoda je také naroc-
néj$i na kvalitu vzorku, zejména na pfitomnost bublin. Pti porovnani vysledkt obou spektro-
metrickych metod zjistime, Ze ve vzorcich s obsahem volného grafitu nedochazi ke zhorSeni
reprodukovatelnosti vzorkd. Je-1i obsah volného grafitu vysoky, stanoveni uhliku je jiz ovliv-
néno [33].

4.2.2 Spalovaci analyza

Spalovaci metoda predstavuje nejcitlivéj$i a nejpresnéjsi metodu analyzy uhliku pro pevné
vzorky. Metoda stanovi celkovy obsah uhliku ve vzorku. Spalovani se provadi v indukéni peci,
kde je v keramickém kelimku umistén vzorek a wolfram, ktery slouzi jako akcelerator hofeni.
Kelimek se vystavi vysokofrekvenéni indukei, tim dojde ke generovani tepla, soucasné peci
proudi kyslik. Behem tohoto procesu dojde ke spaleni vzorku a uhlik se prevede na oxid uhlicity
CO.. Uhlik se poté stanovi opticky, na bazi absorpce infracerveného zareni v detektorech. Spolu
s uhlikem je mozné analyzovat i siru. Hlavni vyhodou metody je mala hmotnost vzorku, se
kterou lze pracovat. Tim dochazi k odstranéni vlivu nehomogenity vzorku. [11,30].

Spalovaci analyza byla provedena na piedem kalibrovaném piistroji G4 ICARUS (obr. 0.2).
Kazdy vzorek byl analyzovan tfikrat a naméfené hodnoty uhliku byly zprimérovany. Ziskané
obsahy uhliku jsou uvedeny v tab. 4.11. Pro kazdou analyzu bylo pouzito mnozstvi vzorku o
pfiblizné vaze 0,5 g navaZené na laboratornich vahach Kern ABS. Toto mnozZstvi vzorku bylo
nasledné vlozeno do keramického kelimku spolu s 1,5 g wolframu a umisténo do spalovaciho
analyzatoru, kde bylo spaleno v proudu cistého kysliku. Spolu s uhlikem byl vyhodnocen
i obsah siry, ktera pro potieby experimentu neni podstatna, proto dale neni uvadéna.

Obr. 4.11 Vzorek na spalovaci analyzu Obr. 4.12 Kelimek se vzorkem a wolframem
pripraveny na spalovaci analyzu
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Tab. 4.11 Obsah uhliku ze spalovaciho analyzatoru

% C
— — — Priumérny % C
1. méreni 2. méreni 3. méreni
Vzorek 0 3,189 3,208 3,199 3,199
Vzorek 1 3,185 3,138 3,147 3,157
Vzorek 2 3,191 3,163 3,178 3,177
Vzorek 3 3,174 3,175 3,186 3,178
Vzorek 4 3,179 3,18 3,163 3,175
Vzorek 5 3,174 3,187 3,175 3,179
Vzorek 6 3,172 3,184 3,184 3,180

Z jednotlivych méfeni lze vidét, ze se obsah uhliku 1i$i jen u prvniho pfipadné druhého vzorku.
U dalsich vzorkt jiz neni naméteny rozptyl nijak vyznamny. Pfed samotnou analyzou byla pro-
vedena kalibrace zatfizeni za pomoci doporuc¢enych standardl, namétené hodnoty lze tedy po-
vazovat za piesne.

4.2.3 Porovnani spalovaciho analyzatoru a spektrometru

Pti porovnani hodnot ziskanych spektrometrickou a spalovaci analyzou lze zjistit mirnou od-
chylku téchto hodnot. U spektrometrické analyzy bylo namétfeno ve vzorcich niz§i mnoZstvi
uhliku nez u spalovaci analyzy. Namétené hodnoty a rozdily téchto hodnot jsou uvedeny v tab.
4.12 a nasledné znazornény v grafu 4.2.

Tab. 4.12 Rozdil chemického sloZeni U emisniho spektrometru a spalovaciho analyzatoru

% C
vzorek 0 | vzorek 1 | vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 | vzorek 5 | vzorek 6

Emisnispek-| 541 | 303 | 304 | 305 | 301 | 304 | 305

trometr
Spalovaci | 5199 | 3957 | 3177 | 3178 | 3175 | 3180 | 3179

analyzator
Rozdil 0,089 0,127 0,137 0,128 0,165 0,139 0,130

spektrometricka analyza

0 spalovaci analyza

% C 3,199
3,2 3,177 3,178 3,175 3,180 3,179

3,157
3,11
3,1
3,05 3,05
3,04 3,04
3,03
3,01
3
0 1 2 3. 4 5 6
Vzorek €.

Obr. 4.13 Obsahy uhliku jednotlivych vzorku ziskané obéma metodami chemické analyzy
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Z dtvodu malych neptesnosti u spalovaci analyzy lze obsahy uhliku namétené timto zptisobem
povazovat za zcela presné na rozdil od obsahi ziskanych pomoci emisni spektrometrie, ktera
je vice zavisla na kvalité vzorku.

Odchylku obsahu uhliku u spektrometrické a spalovaci analyzy vzorku lze vysvétlit jednodu-
chym jevem. U spektrometrické analyzy lze u vzorku, ktery obsahuji vylouceny grafit, v oka-
mziku predjiskieni (asi 100 prvnich jisker) zaznamenat nejvyssi koncentrace uhliku a nizké
koncentrace zeleza. Tento jev je vyvolan tim, Ze grafit je strukturni nehomogenita, na kterou
jiskry dopadaji prednostné. V okamziku, kdy ziskdme homogenni strukturu vhodnou pro ana-
lyzu, poklesne koncentrace uhliku, zatimco vzroste koncentrace zeleza. Z tohoto diivodu se u
vzorki, které obsahuji v povrchové vrstvé vylouceny grafit, nezapocitavaji koncentrace uhliku
naméfené behem piedjiskieni. Tento fakt ma hlavni vliv na namétené obsahy uhliku u vzork,
které maji ve struktute zcela nebo ¢astecné vylouceny grafit.

Na analyzu chemického slozeni pomoci emisniho spektrometru ma také znac¢ny vliv vnitini
kvalita vzorku. Pokud je u vzorku zna¢né mnozstvi vnitinich dutin jako jsou stazeniny, fediny
ptipadné plynové dutiny, nejsou namétené obsahy spravné. Naméiené mnozstvi prvku je vzdy
niZ8i, nez je tomu ve skutecnosti. Takové vzorky nelze povazovat za dostatecné reprezentativni.

4.3 Metalograficky rozbor

Utelem metalografického rozboru je posoudit vzorkovanou litinu s ohledem na teplotu kokily
z hlediska tvorby volného uhliku ve struktuie (grafitu).

4.3.1 Priprava vzorku

Z vhodné casti vzorku byly odebrany vytezy pro metalograficky rozbor na kotoucové pile

Struers Labotom 3. VVzorek byl vzdy odebran ze sttedu odlitku (obr. 4.14) a nasledn¢ byl zali-

sovan do plastické hmoty na metalografickém lisu Metcon ecopress 100 (obr. 4.15) tak, aby

zkoumana plocha byla rovnobézna s osou odvodu tepla z odlitku (rovnomérné s osou vzorku).

Po zalisovani vzorkti do vyliskli o priméru 30 mm probéhlo jejich brouseni a nasledné lesténi

na poloautomatickém leSticim piistroji Struers LaboPol 5 za pouziti nésledujicich kotouci:

1) Brusny kotou¢ firmy Struers: @200 mm, drsnost 220 + voda, t =5 min,

2) Brusny kotou¢ firmy Struers: @200 mm, drsnost 800 + voda, t =5 min,

3) Brusny kotou¢ firmy Struers: @200 mm, drsnost 1200 + voda, t =5 min,

4) Lestici kotou¢ firmy Struers: #200 mm + monokrystalicka diamantova lestici suspenze Di-
aDuo-2 firmy Struers o drsnosti 9 um, t =5 min,

5) Lestici kotou¢ firmy Struers: @200 mm, + monokrystalicka diamantova lestici suspenze Di-
aDuo-2 firmy Struers o drsnosti 3 um, t =5 min,

6) Lestici kotou¢ firmy Struers: @200 mm, + monokrystalicka diamantova lestici suspenze Di-
aDuo-2 firmy Struers o drsnosti 1 um, t =5 min.

misto odbéru vzoules -

Obr. 4.14 Misto odbéru vzorku Obr. 4.15 Vzorek zalisovany v plastické hmoté
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4.3.2 Analyza mikrostruktury vzorku

U takto pfipravenych vzorkt doslo nasledné k analyze mikrostruktury. Uéelem tohoto pozoro-
vani je posouzeni, zda se v daném vzorku nachazi volny uhlik ve formé grafitu, ktery by mél
za nasledek ovlivnéni méteni chemického slozeni u emisniho spektrometru.

Metalograficky mikroskop

Pozorovani mikrostruktury vSech vzorki bylo provedeno na metalografickém mikroskopu, ne-
zévisle na sob¢, vzdy pii zvetSeni 100x a 200x. Z analyzy nelze jednoznacné urcit, zda dany
vzorek obsahoval ve struktufe takové mnozstvi grafitu, které by jiz mélo vliv na chemickou
analyzu.

Tab. 4.13 Mikrostruktura vzorka

Cislo Zvétseni

vzorku 100x 200x
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Ze struktury je dale zietelné velké mnozstvi vméstkd, fedin a dalSich vnitfnich dutin. Rediny
jsou umistény v tepelné ose odlitku, ktera lezi blize ke strané s niz§im odvodem tepla, tedy blize
k ocelové ¢asti kokily. S rostouci teplotou kokily rostla i pfitomnost téchto fedin ve struktuie,
které mizou mit také zdsadni vliv na analyzu pomoci emisni spektrometrie. Ukazka takové
fediny je zobrazena na obr. 4.16.

—
200 pm

Obr. 4.16 Mezidendriticka staZzenina u vzorku ¢&islo 5

Veskera fotodokumentace neleptané mikrostruktury potfizené na analyzované plose vzorku je
uvedena v ptiloze 1.

Elektronovy mikroskop

U analyzovanych vzorki nebylo ze struktury mozné jednozna¢né zjistit, zda dané vzorky obsa-
huji ve struktufe pfitomny grafit. Z tohoto diivodu byl odebran vzorek ¢islo 4 (vzorek odlity po
40 minutach, TLCu = 82 °C, TLOC = 116 °C), ktery byl nasledné analyzovan na elektronovém
mikroskopu s energiové disperznim spektrometrem (princip ¢innosti EDS spektrometrie je
popsan v kapitole 3) pomoci bodové analyzy vybranych ttvard ve struktufe. Vzorek ¢islo 4 byl
vybran z toho diivodu, Ze pokud se v jeho struktute vyskytne grafit, 1ze predpokladat jeho vy-
skyt 1 u vzorkt nésledujicich (vzorky €. 5, 6), ptipadné i u vzorkli odebranych drive.

Z vysledktt EDS analyzy lze konstatovat, ze struktura vzorku ¢islo 4 neobsahuje vyznamné
velké mnozstvi grafitu, které by mélo za nasledek zkresleni analyzy chemického slozeni na
emisnim spektrometru. Uhlik, ktery byl timto zpiisobem nalezen, je zobrazen na obr. 4.17. Ve
struktufe bylo ale nalezeno pomérné znaéné mnozstvi sulfidi (MnS, CaS) a také oxidi (MgO,
SiO2, Ca0). Kompletni vysledy analyzy z EDS spektrometru jsou uvedeny v piiloze 2.
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Obr. 4.17 Grafit v mikrostruktuie

Na zéklad¢ pozorovani struktury na metalografickém mikroskopu a vysledkt analyzy pomoci
elektronového mikroskopu lze predpokladat, ze dostatecné mnozstvi grafitu, které by mélo za
nasledek ovlivnéni vysledkl spektrometrické analyzy, neni ptitomno jak ve vzorcich odlitych
do kokily chladnéjsi, nez je tomu u vzorku 4 (vzorky 0, 1, 2, 3), tak i u vzorki, které byly odlity
do kokily vice zahraté (vzorky 5 a 6). U vzorkll 5 a 6 1ze predpokladat neptitomnost grafitu
z nékolika ditvodi. Tim prvnim je, Ze na metalografickém mikroskopu nebyly nalezeny zadné
patrné utvary grafitu ve struktufe. DalSim diivodem je to, Ze lici teplota kokily mezi vzorky
4 a 6 nedosahla jiz tak vyrazného ohrati. U ocelové Casti €inil ohfev piiblizné 16 °C a u ¢asti
meédeéné 5 °C. Lze tedy fict, Ze ve struktuie neni dostatecné mnozstvi grafitu, které by néjakym
zpiisobem mohlo ovlivnit chemickou analyzu pomoci emisniho spektrometru.

Po analyze neleptané struktury byly jednotlivé vzorky naleptany pomoci 3 % nitalu
(3 % HNOs + 97 % C2HsOH), zde doslo ke kontrole struktury pii stejném zvétSeni jako tomu
bylo u struktury neleptané tzn. pii zvétSeni 100x a 200x. U takto naleptané struktury je zfejma
perliticka matrice se zcela zfetelnymi ¢asticemi karbidu Zeleza FesC.

Tab. 4.14 Mikrostruktura vzorkd po leptani

Cislo Zvétseni

vzorku 100x 200X
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Cislo
vzorku

Zvétseni

100x

200x
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Cislo ZvétSeni
vzorku 100x 200x

Kompletni fotodokumentace neleptané a naleptané mikrostruktury je uvedena v ptiloze 1.

63



Spektrometrické analytické metody pro analyzu kovovych materiala Bc. Osicka Ondrej
a problematika méfeni obsahu uhliku v grafitickych litinach 2016/2017

ZAVER

$im ukolem, nez je tomu u analyzy oceli. Zcela specifickym problémem je stanoveni obsahu
uhliku v litin€. Na rozdil od oceli je zapotiebi u odbéru litiny na vzorkovani brat vétsi diraz na
samotny odbér vzorku a jejich naslednou Gpravu. Z hlediska ziskanych vysledkt je vyhodnéjsi
provadét vzorkovani tekutého kovu, u néhoz Ize ziskat piesnéjsi vysledky analyz. U vzorkovani
litinovych odlitkl je velmi slozité stanovit obsah ptesny uhliku. Takto odebrané vzorky obsa-
huji ve velké mife volny grafit, ktery s sebou nese problémy pii analyze. Tyto problémy se
tykaji vSech analytickych metod, vCetné spalovaci analyzy, kde také dochazi k ovlivnéni vy-
sledkd, ta ale nema pii méfeni piilis§ zasadni vyznam.

Z diavodu kvalitni analyzy je zapotiebi, pro dlouhodobé stalé a uspokojivé vysledky, zabezpecit
stabilni podminky pfi odbéru, upravé a nasledné analyze litiny. Mezi tyto podminky patii opa-
trny odbér kovu, béhem kterého nesmi dojit ke kontaktu se struskou. Kov by mél byt odebiran
do pfedem ocisténé nabéracky bez zietelné viditelnych zbytkid z pfedchozich odbért. Nedodr-
zeni téchto stabilnich podminek pfi kterékoliv ¢asti analyzy miize mit zdsadni vliv na ziskané
vysledky. Mize nastat ale i ptipad, kdy jsou vySe uvedené podminky vzorkovani taveniny do-
drzeny dle pfislusné normy, a ptesto nelze jednoznacné zabezpecit kvalitni a stabilni vysledky.

Pouziti atomové emisni spektrometrie k analyze vzork litiny je mozné, je ale zapotiebi pocitat
S tim, Ze uspokojivych vysledki bude dosazeno jenom za ptedpokladu, kdy analyzovany vzorek
nebude ve struktufe obsahovat volny grafit, ptipadné se zde nebude vyskytovat velké mnozstvi
vnitinich dutin (bubliny, fediny, trhliny apod.). Z tohoto divodu se doporucuje, aby vzorkovani
kovu probéhlo do studené kokily. Jak experiment prokazal, teplota kokily neovliviiuje strukturu
litiny tak, jak se ptedpokladalo. Pfedpoklad byl takovy, ze pfi liti do zahtaté kokily nedojde
k dostate¢né rychlému ochlazeni vzorku, coz bude mit za nasledek, Ze se pti tuhnuti ve struktuie
vylouci uhlik ve formé grafitu. Béhem analyzy mikrostruktury byl ale tento pfedpoklad u vSech
vzorkll zamitnut, jelikoz struktura neobsahovala dostate¢né mnozstvi grafitu. Lze tedy fict, ze
teploty kokily v okamziku odliti do 132 °C u ocelové Casti a teploty do 88 °C u ¢asti m&déné
neovlivni strukturu litiny tak zasadné, aby pfi tuhnuti doslo k vylouceni vétsiho mnozstvi uhliku
ve formé grafitu, ktery by mél za nasledek neptesnosti béhem spektrometrické analyzy.

Jak lze ale vidét z obr. 4.13, tak i piesto, ze struktura analyzovanych vzorkd neobsahovala vi-
ditelny grafit, doSlo k nepfesnostem mezi métenim pomoci emisniho spektrometru a spalovaci
metodou. Tato nepfesnost tedy pravdépodobné nebude zplisobena ptitomnosti grafitu ve struk-
tufe. Castené za ni mize fakt, Ze vzorky obsahovaly znaéné mnozstvi vnitinich vad, jako jsou
trhliny, fediny, bubliny apod.

Dlivodem nepfitomnosti uhliku mtze byt 1 fakt, Ze experiment byl provadén s litinou, ktera
nebyla ockovana. V bézné praxi se ale velmi Casto provadi analyzy litin, které jsou jiz ocko-
vané. Takto upravena litina ma mnohem vyssi pfedpoklad ke grafitickému tuhnuti, tudiZ ma
vetsi pravdépodobnost, ze béhem jejiho tuhnuti dojde ve vzorku k vylouceni grafitu, ktery by
mél za nasledek vznik nepiesnosti pii analyze pomoci emisnich spektrometri.

Ze ziskanych vysledkl experimentu Ize jednoznacné stanovit, Ze pro pfesnou chemickou ana-
1Iyzu litiny neni moZné pouZit jen standartni postup pomoci spektrometrické emisni analyzy.
Proto je nezbytné u metalurgickych provozi, které¢ vyzaduji piesnou znalost chemického slo-
zeni litiny, vyuZivat méfeni pomoci emisnich spektrometrii v kombinaci s méfenim pomoci
spalovacich analyzatorti. Touto kombinaci 1ze dosahnout vérohodnéjsich vysledki analyz, mi-
nimalizovat nepiesnosti vysledkl a ziskat presnéjsi obsahy uhliku v tavening. Pficemz jako
pfesnéjsi méfeni pro stanoveni obsahu uhliku ve vzorkované taveniné by se mély brat v uvahu
ty hodnoty, které byly zjistény pomoci spalovaci analyzy.

64



Spektrometrické analytické metody pro analyzu kovovych materiala

a problematika méfeni obsahu uhliku v grafitickych litinach

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Bc. Osicka Ondiej

2016/2017

Symbol/Zkratka | Jednotka Popis

A [-] Absorbance

AES [-] Atomova emisni spektrometrie
Ag [-] Stiibro

Al -] Hlinik

Am [-] Americium

Ar [] Argon

As [-] Arsen

Au [-] Zlato

Anat [-] Absorbance natoceni

B [-] Bor

Be [-] Beryllium

Bi [-] Bismut

C -] Uhlik

C2HsOH [-] Ethanol (lih)

CO2 [-] Oxid uhlicity

Ca [-] Viépnik

CaO [-] Oxid vapenaty

CasS [-] Sulfid vapenaty

Ce [-] Cer

Co [-] Kobalt

Cr [-] Chrom

Cu -] Med

Cd [-] Kadmium

Ce [%] Uhlikovy ekvivalent

D [rad/A]® | Uhlova disperze

DCP [-] Stejnosmérné vazana plazma
E [J; eV]® Hladiny energie hlavniho zafivého pochodu
Eu [] Europium

8 A — Angstrom =1 nm = 1-10°m

916V =1,602-10"9
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EDL [] Bezelektrodové vybojky

EDS [-] Energiové disperzni spektrometr

EN [] Evropska norma

ETA_AAS [ ZA;;mOVé absorp¢ni spektrometrie s elektrickou atomi-

E, [J: eV] Enevrgie molekuly z kvantovych vibra¢nich a rota¢nich
zmén

Eo [J; eV] Hladina energie v zakladni poloze

= [J; eV] Hladina energie na konci

FLAAS [ ZA;;mové absorpéni spektrometrie s plamenovou atomi-

Fe [-] Zelezo

FesC [] Karbid Zeleza

GJL [-] Litina s lupinkovym grafitem

HCL [-] Vybojky s dutou katodou

HNOs3 [-] Kyselina dusi¢na

I [W-m?] | Intenzita zafeni

ICP [-] Induktivné vazana plazma
IPC—MS [] E;O;?SZE; tslf)ektrometrie s ionizaci v indukéné véaza-
la [A] Proud zesilovace

l [A] Proud na diod¢

I [A] Proud fotokatody

lo [W-m?] | Intenzita zafeni na vstupu

K [-] Draslik

LOD [ug- 17 Detekéni limit

La [-] Lanthan

Li [-] Lithium

LiF [] Fluorid lithny

MIP [-] Mikroviné indukovana plazma
MS [-] Hmotnostni spektrometrie

Mg [-] Hot¢ik

MgO [-] Oxid hotecnaty

Mn [-] Mangan
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MnS [-] Sulfid manganaty

Mo [-] Molybden

N [-] Pocet atomt, molekul, jader v energetické hladiné

Na [-] Sodik

Nb [-] Niob

Nal [-] Jodid sodny

Ne [-] Neon

Ni [-] Nikl

N; [] lgif:éet atomu, molekul, jader v kone¢né energetické hla-

Nv [-] Pocet vrypu

No [] gpévet atomtl, molekul, jader v zakladni energetické hla-
iné

N2 [-] Dusik

@) [-] Kyslik

P [-] Fosfor

Pb [-] Olovo

Q [J] ZAtiva energie

R [-] RozliSovaci schopnost

RTG [-] Rentgenové zafeni

S [-] Sira

Sb [-] Antimon

Si [-] Kiemik

Se [-] Selen

SiO2 [-] Oxid kfemicity

Sn [-] Cin

Se [-] Stupeii eutekti¢nosti

T [-] Propustnost (Transmitance)

Ta [] Tantal

Te [-] Tellur

Ti [-] Titan

Tm [-] Thulium

Teu [°C] Teplota médeéné kokily
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Ticu [°C] Teplota médéné kokily v okamziku liti
TrLoc [°C] Teplota ocelové kokily v okamziku liti
Toc [°C] Teplota ocelové kokily

Tr [K] Termodynamicka teplota

Trav [°C] Teplota taveniny

U [-] Uran

Ui [V] Stejnosmérné napé&ti

VE [m] Amplituda vysokofrekvencni slozky

w [-] Wolfram

WDS [-] Vinové disperzni spektrometr

X [-] Oznaceni Castice v zakladnim energetickém stavu
X" [-] Oznaceni Castice ve vysSim energetickém stavu
Z [-] Atomové ¢islo

Zn [-] Zinek

Zr [-] Zirkon

a [nm] Mezirovinna vzdalenost

. [I'mol™"cm™ | Molarni absorpéni koeficient

cl] [m-s] Rychlost elektromagnetického zafeni ve vakuu
CA [mol'l1"] | Koncentrace analytu (absorpéni slozky)
d [nm] Mrtizkova konstanta

e [C] Naboj elektronu

f [HZ] Frekvence

h [Js] Planckova konstanta

i [-] Rad spektra

j [-] Vnitini kvantové ¢islo

K [J-KY] Boltzmanova konstanta

I [-] Vedlejsi kvantové ¢islo

Ia [cm] Délka absorbujici vrstvy

m [ka] Hmotnost

Mm [-] magnetické kvantové Cislo

ms (S) [-] Spinové ¢islo
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n [-] Kvantové ¢islo

nr [-] Rad reflexe

t [s] Cas

v [Hz] Frekvence/kmitocet

X [-] Pocet dynod

(¢ [rad] Prostorovy uhel

@ (W] Tok zateni

@ (W] Tok vstupujiciho zafeni

D, (W] Tok monochromatického zafeni
@; (W] Tok vstupniho monochromatického zéieni
o [%0] Absorptance

Y [-] Koeficient sekundarni emise

5 [rad] Uhel mezi dvéma paprsky

n [] Kvantova uéinnost

¢ [V] Potencial

A [nm] Vlnova délka

Mi [W-m™K™] | Soug¢initel tepelné vodivost

Acu [W-m™K™] | Sou¢initel tepelné vodivosti médi
Aoc [W-m™-K"] | Souginitel tepelné vodivosti ocele
v [em?] | Vinoget

v [rad] Uhel difrakce
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