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Rentgenova fluorescenéni analyza (RFA) pfedstavuje osvédéenou a spolehlivou nedestruktivni
metodu stanoveni chemického sloZeni materiald. Proto daldi rozvoj jeji instrumentace a
zdokonalovani ve sméru miniaturizace a mobility je velmi aktudlni. Tento smér je
pFedstavovan technikami p-RFA a konfokalni p-RFA. Pfedeviim konfokélni pu-RFA je velmi
perspektivni, nebot umozfiuje hloubkové linedrni nebo plodné 2D &i prostorové 3D skenovani
koncentrace prvki. Tato rozdifena technika nachazi v praxi vyznamné uplatnéni v oblastech
jako je napfiklad Zivotni prostredi, kde se sleduje distribuce pfedevsim tézkych kovi v tkénich
rostlin a Zivo&ichd nebo se monitoruji atmosférické aerosoly. Ve farmaceutickém oboru je zase
délezité znat distribuci prvkd v riznych lékovych formach. Zvlasté perspektivni je tato technika
pFi forenzni analyze pevnych vrstevnatych materiald, jako je napfiklad identifikace barevnych
vrstev karosérie automobill nebo odhaleni falzifikatd obrazd &i jinych uméleckych pfedmétd.
Moznost nedestruktivni mikroanalyzy a skenu prvkd je &asto vyuZivanad pfi analyzach
historickych a uméleckych dél. Pro obor ochrany a restaurovani objektd kulturniho dédictvi je
velmi uZiteénd analyza vicevrstvych maleb pro identifikaci historické techniky, zejména urceni
tloudtky vrstev a chemického sloZeni pouZivanych barevnych pigment( v jednotlivych
vrstvach. Chemické prvkové sloieni je objektivni a prakticky nezdvisld informace o
fyzikdlnéchemickém stavu zkoumaného objektu. Tato informace je fundamentalni a na jejim
zakladé Ize spolehlivé vystavét historii zkoumaného objektu a zasadit jej spravné do
historickych souvislosti doby.

Diserta&ni prace byla orientovana pfevainé experimentélné. Jejim cilem bylo dokon(it vyvoj
laboratorniho pfistroje pro konfokalni u-RFA, konstruovaném na ,Katedfe dozimetrie a
aplikace ionizujiciho zafeni“ (KDAIZ) JFJI CVUT v Praze, a nasledné na ném realizovat prakticka
méfeni sloZeni barevnych vrstev. Pro dosaZeni tohoto hlavniho cile byly spravné stanoveny
nasledovné dil¢i cile. Ustaveni konfokaini konfigurace, jako klicovy krok pro dokonceni
konstrukce pfistroje. Provedeni test( kratkodobé a dlouhodobé stability, kalibrace pfistroje a
uréeni vlivl, jako je napfiklad zména teploty, na pfesnost méfeni. Na zdkladé teoretickych a
prakticky ziskanych poznatkd vypracovat metodiku méfeni na uvedeném laboratornim
pfistroji pro konfokalni p-RFA. Nasledné tuto metodiku ovéfit méfenim standardd,
modelovych vzorki a historickych objektl. Mé&feni vyhodnotit a doporucit praktické zavéry.

Predlozena prace o rozsahu 103 stran svédci o spravném postupu autora prd: dosazeni
stanovenych cilii. Prdce mé pfehledné €&lenéni zahrnujici seznam zkratek a symbolt, uvod,
kapitoly teoretické, experimentdlni, zavér a reference citované literatury. V tGvodnich
kapitolach teoretické ¢asti autor shrnuje zékladni principy RFA a uvadi vyhody nové moderni
techniky konfokdalni p-RFA. Spravné zdlraziuje teoretické predpoklady pro méfeni
koncentrace prvkd v jedné definované hloubce pod povrchem, méreni hloubkovych profili ve



sméru kolmém k povrchu vzorku nebo kompletni 3D mapovani rozlozeni prvk( v objemu.
Spravné diskutuje moZnosti rozliSeni jednotlivych podpovrchovych vrstev, pokud maji odlidné
prvkovém sloZeni. Nasleduje teoreticky popis problematiky kvantitativni konfokalni p-RFA a
diskuse mozZnosti kvantitativniho ureni koncentrace prvka v konfokalnim objemu a pro tento

ucel potfebné kalibrace.

Nésledujici kapitola se vénuje technické strance laboratorniho pfistroje pro konfokalni p-RFA,
ktery byl jako jediny v CR zhotoven na KDAIZ. Autor podrobné popisuje konstrukci a diskutuje
vlastnosti jednotlivych sou&asti pfistroje, kterymi jsou: zdroj primarniho zafeni X, polykapilarni
optika, detektor charakteristického zafeni X, pocitatem ovladany motorizovany pozicni
systém pro vzorek nebo pro optiku, zafizeni pro vizualizaci méfeného bodu a stinici box pro
odstinéni rozptyleného zafeni X. Z konstrukéniho a aplikacniho hlediska je velmi uZitecné, ze
se jedna o mobilni pfistroj umozriujici méreni fixovanych velkorozmérnych objekt(, napfiklad
v galeriich a depozitafich. V dalsi kapitole autor uvadi podrobny postup, ktery aplikoval pfi
Gspésném ustaveni konfokalni geometrie, kdy postupné presné uril pozici ohniska primarni
optiky, uréil pozici pro umisténivzork( a nalezl optimalni pozici sekundarni optiky, jez byla pro
tento Ucel vyhodné umisténa na motorizované ploSiné. Uvedené zkuSenosti autora povaZuiji
za velmi pfinosné, nebot nejsou, aZ na jednu vyjimku, v odborné literatufe publikovany. Pfed
vlastnim méfenim chemického sloZeni neznamych vzorkd autor proved! spravné testovaci a
kalibraéni méfeni kovovych standardi nebo modelového objektu. Podafilo se mu urcit
konfokalni objem a potvrdit pfedpoklad energetické zavislosti prostorového rozlideni, dale
navrhl fedeni pro potlateni moiné kratkodobé a dlouhodobé nestability v disledku zmén
teploty & vibracemi pomoci aktudlnich kalibraci. Za velmi pfinosné povaZuji, Ze autor na
zékladé systematicky ziskanych experimentdlnich zkuSenosti vypracoval metodicky postup pro
méFeni a zpracovani spekter hloubkovych profilQ, a tim pFispél k vytvofeni vefejné pfistupné
certifikované metodiky ,Konfokélni rentgenova fluorescenéni analyza“. Na zakladé této
metodiky byly Gspé$né provedeny analyzy historickych pfedmét(, jako napF. barevnych vrstev
na deskovych malbdch, dekorace kovové spony z opasku nebo tenkych kovovych vidken.

Velkou pozornost autor vénoval zpGsobdm vyhodnoceni naméfenych dat pro ziskani
kvantitativnich informaci o chemickém sloZeni jednotlivych vrstev. ReSeni bylo komplikovano
pouzivanim rentgenky jako primarniho zdroje, ktef{/ je jednodussi a levnéjsi, ale
v analyzovanych vzorcich vyvolava excitaci spojitym rentgenovym spektrem. Autor tuto situaci
resil teoretickou metodou efektivni energie, a tak spojitou excitaci aproximoval excitaci
monochromatickou, aby mohl aplikovat techniku pfimé dekonvoluce spekter namérenych
hloubkovych profilG. Pro tento pfistup vypracoval vilastni proceduru a stanovil potfebné
hodnoty efektivni excitacni energie, provedl kvantitativni kalibrace pro stanoveni kalibracnich
parametrd citlivosti pfistroje & velikost konfokalniho objemu a vytvofil algoritmus
dekonvoluce a korekce na zeslabeni. Vytvofend procedura byla Uspésné otestovana na
hypotetickém standardu (Cu, Pb) a fyzickém standardu dvojvrstvé malby (Pb, Fe) kdy se
podarilo naméfit hloubkové profily uvedenych zajmovych prvka, a tak s uspokojivou pfesnosti
urdit tloustky vytvofenych vrstev s relativni odchylkou u hypotetického standardu pod 7% a u



fyzického standardu mezi 10 az 23%. Ohledné hmotnostnich koncentraci zajmovych prvkl
véak nebylo dosazeno dostateéné shody mezi namérenymi a pfedpoklddanymi hodnotami. Na
z4klad& Fady experimentélnich zkudenosti autor spravné diskutoval omezeni pro pfesné urceni
hmotnostnich koncentraci zajmovych prvkl v redlnych historickych objektech. Jako pficiny
nepfesnosti zmifiuje vyrazné nerovny povrch vzorku, ktery maZe byt tvarové i chemicky
pozménén v dlsledku koroze a interakci s okolim. Casto se jedna o kompozitni materialy
s dosti nehomogenni koncentraci prvkil v dané vrstve, nebot byly &asto vyrobeny nepfilis
dokonalymi technologiemi. Experimenty s kovovymi piedméty ukdzaly, e metoda pfimé
dekonvoluce neni dostateéné presnd pro matrice s vysokou hustotou. V pfipadé vrstev
inkoustd na papiru bylo zjiéténo, Ze se situace miZe komplikovat v dasledku vpijeni se
inkoustu do podkladu. RovnéZ bylo nutno pfesné zaméfovat bod analyzy na dasto velmi
tenkou linku pisma pomoci radiochromniho filmu. V pfipadé analyz vrstev maleb in-situ, kde
jednalo o hlavni zamé&feni prace, byla sice splnéna podminka nizké hustoty vrstev, ale
experimenty ukdzaly komplikace s lokéalné nehomogennim sloZzenim smési pigmenti a pojiv v
mérené vrstvé.

Vzhledem k experimentalné zjisténym omezenim pro presné uréeni prostorovych koncentraci
prvkd ve vrstvach se autor déle zaméfil na presné stanoveni tloustky jednotlivych vrstev.
Experimenty prokézaly, Ze uvedend technika konfokalni u-RFA umozriuje uspokojivé uréeni
sekvenci a tlou$ték jednotlivych vrstev, jez mohou byt velmi charakteristické pro autora dila €i
dilnu. Proto byla v tomto ohledu vypracovéna druha alternativni metoda pro piesné uréovani
tlouétky maleb na zaklad& konceptu hranicnich hodnot zmény koncentrace zajmového prvku.
Hraniéni hodnoty pro prvky byly stanoveny srovnanim naméfenych hloubkovych profild prvki
s jejich simulovanymi lokalnimi hustotami. Alternativni metoda byla testovana na fyzickém
standardu dvou vrstev malby (Pb, Fe) a uréené tloustky vrstev, s relativni chybou 13 az 20%,
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prokdzano, tato jednodussi alternativni metoda umoiZfiuje uréeni tlouSték vrstev
s dostate€nou presnosti. Podstatnym pfinosem této prakti¢téj$i metody je zjednodu3eni
analyzy, kdy neni potfeba uréovat kalibraéni parametr citlivosti pfistroje a neprojevuji se
rovnés efekty nestability zafizeni. Pro dalsi zpFesnéni alternativni metody autor simulacemi
modeloval zavislost uréenych hraniénich hodnot na velikosti konfokalniho objemu a hustoté

materidlu vrstvy.

Pedlofena prace svéddi o dobie zvolenych metoddach, které poskytly nové kvalitni vysledky
s mezinarodn& vyznamnym védeckym pfinosem. Vysledky jsou dobfe diskutovany a jsou
z nich utinény p¥inosné praktické zavéry. Tyto vysledky byly v dostateéné mife-publikovany
autorem v zahraniénich Easopisech a prezentovany na narodnich nebo mezinarodnich
konferencich. Autorovi se tak podafilo splnit cile disertacni prace. )

Na zdkladé vyse uvedenych skutecnosti konstatuji, Ze prediofena disertadni prace splfiuje
podminky samostatné tvaréi védecké prace a obsahuje pavodni vysledky, proto tuto praci

doporucuji k obhajobé.



Na uchazece mam nésledujici otazky:

1. Jaké hodnoty koeficientu teplotni roztaZnosti maji obvykle materidly pouZivané pro
konstrukci polykapilarni optiky.

2. Madze technika konfokalni p-RFA zplsobit zménu barevnosti zkoumaného materidlu?
Napfiklad v disledku pFili§ vysokych hodnot toku energie vzhledem ke chemickému
sloZzeni analyzovaného materialu?

3. Bylo by moiné vyuzit metodu konfokalni u-RFA také pro sledovani nehomogenity ve
vrstvach a pfipadné jak byste takovou analyzu realizoval? Mize byt tato informace
dilezita pro identifikaci uméleckého dila?

V Praze dne 9.11.2020 doc. Dr. Ing. Martin Mika



