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Elektronova mikroanalyza — trocha
historie

1949 —Castaing postavil prvni mikrosondu s
vinové disperznim spektrometrem a
vypracoval teorii

1956 —pocatek vyroby komercnich mikrosond
(Cameca)

1965 -pocatek vyroby komercnich SEM
1968 —vyvinuty energiove disperzni detektory



A. Delong a kolektiv (1951)
TEM mikroskopy Brno

2011



Mikroanalyza

Rtg. mikroanalyza (Electron probe Microanalysis — EPMA), ¢asto
oznacovana nespravneé jako EDX, EDAX, EDS-SEM, apod., je metoda,
ktera vyuZziva jako primarni (budici) zdroj svazek elektrond,
fokusovany do priméru mensiho nez 1 um a s energii 3-50 keV.

je mozné pouzivat i energie mensi, metoda se vsak stava vice
povrchove citlivou a tedy i narocnou na Cistotu povrchu a soucasné
nelze vybudit vnitini energetické hladiny tézsich atomu.

zvySovanim energie primarnich elektront klesa nejenom
pravdépodobnost emise spektralnich car (obzvlasté lehcich prvku),
ale i celkova vytéznost této spektroskopické metody.

Pouzivaji se obvykle energie v rozmezi 10 - 30 keV. Signalem
nesoucim informaci o slozeni ozarené latky je emitované rtg. zareni,
tj. fotony o energiich 0,1 — 15 keV, prficemz dolni mez je dana
experimentalni konstrukci detektorl a horni mez je uréena energii
dopadajicich elektronu.



Elektronova resp. rentgenova mikrosonda

(Electronprobe microanalysis EPMA, Electron microprobe
analysis EMPA, X—ray Microanalysis)

e R. Castaing r. 1940 (Univerzita v Parizi) — prvni
teorie WDS

* 1. 1968 prvni pevnolatkovy detektor pro EDS

* |Informaci chemickém slozeni (pripadné
strukture) vzorku poskytuji pri interakci s
elektrony:

— rentgenoveé zareni,
— zpétne rozptylené elektrony,
— katodoluminiscence.



EMA — zahrnuje dva zpUsoby jak ziskat informaci o slozeni a

strukture vzorku prostfednictvim rtg. zareni:

 WODS (Wavelength Dispersive Spectrometr) — rozklad zareni
podle vinovych délek.

 EDS (Energy Dispersive Spectrometer) — rozklad podle energie
rtg. zareni.

WDS — uzké svazky rtg. paprsku dopadaji na krystalovy detektor a

jejich A (energie) je dana Braggovym vztahem (pri zndmém d )

EDS — vyhodnocuje celé spektrum rtg. zareni emitovaného ze

vzorku.

Detektor EDS je pevnolatkovy (podle energie rtg. zareni generuje

dvojice elektron-dira). Signal z detektoru je veden do

multikanalového

analyzatoru



Elektrony

* Elektron je elementarni ¢astice, plné popsana svoji klidovou hmotnosti (m0 =
9,110 1031 kg), ndbojem (e = 1,602 10-1° C) a spinem (1/2). Informace o
pohybujicim se elektronu je nutno doplnit o jeho kinetickou energii (hybnost)
anebo vinovou délku. Jelikoz se pohybujeme v oblasti energii, kde relativistické
korekce jsou nezanedbatelné, je |[épe vychazet z relativistického vztahu mezi
hybnosti p a kinetickou energii E :
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* VInova délka elektronu je pak svazana s hybnosti pomoci deBroglieho vztahu
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kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 10734 Js). Mira relativisti¢nosti je
vyjadrena jako relativni odchylka vinovych délek
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v zavislosti na energii primarniho elektronu a demonstruje vzrustajici roli
relativistické korekce se zvysujici se energii.



Elektrony
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Obr. 2 demonstruje zavislost vinové délky elektronu na energii a ukazuje, ze vinova délka

primarniho elektronu se pohybuje v subangstromové oblasti (pod 0,01 nm) a mizeme
tedy ocekavat, ze difrakéni jevy primarnich elektronu lze zanedbat



Fotony

Foton je elementdrni ¢astice s nulovou klidovou hmotnosti (a
pohybuje se tedy rychlosti svétla) a spinem 1. Energie, E,
frekvence, v, hybnost, p, a vinova délka, A , jsou svazany
nasledujicimi vztahy
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Kde w je uhlova frekvence
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Nasledujici obraz demonstruje zavislost vinové délky fotonu na
energii a ukazuje, ze vinova délka primarniho elektronu se
prevazné pohybuje v sub-angstromové oblasti a mizeme tedy
oCekavat, ze difrakcni jevy nebudeme standardné pozorovat



Foton

60
B (Ko; 185 eV)-68,9 A
Ca(Ko; 3,69 keV) - 3,36 A

7 Zn (Ke; 8,64 keV) - 1,44 A
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Zavislost vinové délky fotonu na jeho energii. Pro informaci jsou uvedeny
energie a vinové délky vybranych spektrdlnich car



Pevna latka

Pevnou latku lze popsat jak v realném prostoru jako systém atom
vibrujici kolem svych rovnovaznych poloh, tak v energetickém
prostoru, kde energie jednotlivych entit pevné latky jsou vztazeny k
energii vakua. Rovnovazné polohy atomu jsou od sebe ve
vzdalenostech v fadu jednotek Angstréma a proto elektrony
pouzivané pri mikroanalyze (viz jejich vinova délka) se chovaji
vzhledem ke strukture jako bodoveé Castice.

To uz prirozene neplati pro jednotlivé elektrony v atomu, jejichz
vinova délka je srovnatelna s vinovou délkou primarnich elektron.
Tyto interakce jsou ve své podstaté vzdy kvantové (nebo
kvazikvantové, tj. Ize je popsat klasicky s kvantovymi korekcemi). To
ve vysledku znamena, ze pohyb primarniho elektronu v pevné latce
muUzeme popsat jako klasicky mezi fadou kvantovych udalosti
(=interakci, srazek). Energeticky pohled na pevnou latku nam dava
nasledujici obraz, kde je schematicky nacrtnuta energeticka
struktura v pevné latce. Zatimco energie vnitrnich elektronovych
hladin se pohybuji od 0,19 keV (bdr) az po 115 keV (uran), energie
delokalizovanych elektron( ve valencénich a vodivostnich pasech
jsou v radu pouze jednotek elektronvolta.



Energie elektronu v pevné latce.

Energeticka struktura v pevné latce (kov)
Vakuum (povrch latky)

Fermiho energie

Vystupni prace

Energie
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Atom

Vétsina elementarnich procesu se v mikroanalyze odehrava v atomu, a proto je
vhodné ho alespon struc¢né popsat. Vyhodné je popsat atom v energetické
representaci, jelikoz energie rtg. fotonu jsou nositeli informace o atomové strukture.
Nejjednodussim modelem pro elektrony v atomu je Bohriv model, ktery je schopen
vysvétlit a kvantitativné popsat zakladni rysy elektronovych hladin v atomu (rozdéleni
elektronl do slupek). Jemnéjsi vlastnosti atomarnich elektront je vsak schopna
zachytit pouze kvantova mechanika. Méjme jednoelektronovy model (zanedbavame
napf. elektron-elektronovou interakci), tj. atom popsany Schrodingerovou rovnici

(—ﬁ—'vl - V}W =Ey

2m
kde interak¢ni potencial je omezen na elektrostatickou interakci

Ze 1

F(x)=-
= Ame, 1

Standardni feseni rovnice ve sférickych souradnicich vede k existenci tri kvantovych
Cisel (postupné hlavni, vedlejsi a magnetické) a tfi kvantovanych fyzikalnich velicin
(energie, velikosti momentu hybnosti, jedné slozky momentu hybnosti) pro vazané
stavy elektronu (blize viz kvantova chemie).



Uéinny priifez

Zakladni fyzikalni veli¢inou popisujici interakci dvou objektl (napfr.
castic je ucinny prarez) o. Experimentalné je o popsan nasledujicim
experimentem. Méjme ,, dostatecné tenkou” desku o tloustce Ax, v
niz se nachazi ,,centra rozptylu” ndhodné rozmisténa s objemovou
hustotou N. Na desku dopada nahodny tok Castic I(p;,) s parametry
p;, @ ha pruchodu detekujeme tok castic I(p, t) s parametry p_,, Viz

obr.
| ;)

Ax

1P o)
U&inny prafez je pak definovan nasledujicim vztahem mezi obéma

toky
](pm:r) ](pm )\O-(pam pm )Al

Typickymi parametry p,, je energie, vinova délka; typickymi
parametry p_ . je energie, uhel rozptylu, typ castice, apod.



Interakce primarniho elektronového
svazku s hmotou vzorku

Primarni svazek
elektronu

Odr é elektrony
Se i elektrony

Preparat

Augerovy
elektrony

LuminisC&nce

Rentgenové
zareni @

"'!_\ _

trony

Absorbova

trony

2011 prot. Utruba
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Objem interakce

e rozmer a tvar jsou funkci
lokalniho chemického
slozeni (prumérného
atomoveého disla), energie
elektronu E, a uhlu, pod
nimz svazek elektronu ,

, Povrch preparatu
dOpada Na pOVrCh- Sekundarni elektrony

* Elektrony se v oblasti
dopadu pohybuiji slozitym

_ Augerovy elektrony

Odrazené elektrony

zplsobem. V dUsledku £ Objememise
/v v s es i \charakt.rtg.zarenif \
srazek se meéni jejich E
energie i smer pohybu. ™ emie Spofiehc’
rtg. Zareni

2011 prof. Otruba 16
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Skenovaci a transmisni elektronova
mikroskopie

Analyza a zobrazovani svazkem elektronii

o

" " h— -‘ 2 ) =
- sekundammni e
oKy | | / \

energiove-disperzni det.

vinové-disperzni det.
TG-zar.

polovodi¢. det

zpétné odrazené e

prof. Otruba

20300 keV
A=002A

- .
|y kv
|t cocky

I
difrakce

|
obraz
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RASTROVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE — REM
(Scanning Electron Microscopy — SEM)

Energie elektrond v primarnim elektronovém svazku 10° az 10’ eV.
Pruzny rozptyl — PE neztraci energii po interakei s latkou
Nepruzny rozptyl — PE jsou v poli atomi brzdény a jejich energie se
» pieda volnym elektrontim (plazmonova excitace)

» krystalové mrizce (fononova excitace)

» 1onttim (obalova excitace)

Hustota energetickych stava elektrontd N(E)

Sekundarni elektrony Odrazene elektrony

N(E)

N

1 10 100 1000 10000
» E(eV)

prof. Otruba 18
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Secondar

Electrons Electraon

Beam

-
Electrons - Mucleus
... \Electron ... . ... ... ...
..\ Beam .- .. Backscattered-
AL o ~ Electron’
Muclens o
“— Electrons

2011

Sekundarni elektrony (SE)
primarnim svazkem excitované elektrony ve
vnéSich slupkach. Uvolnéné elektrony maji
energil do 50 eV (pravé SE)

Odrazené elektrony (BSE)
vraci se s energii E = 0.8 E,

Augerovy elektrony (AE)
elektrony vyrazené z vnitinich slupek

prof. Otruba 19



E:. » . Rozptylove udalosti

Pohyb elektronu v politkrystalu je
aproximevan sledem jednotlivych
wInterakei mezi Kvazivolnym:
“primarnim elektronem a mezi
casticemi a poli ve vzorku:.
Vztahujeyse I'na Castice Uvolnene
predch02|m| interakcemi.

— priizny odraz na jadrech
— emise.plasmonu
, Comptontiv* rozptyl
A — emise kvanta brzdnehowzareni '
5= vnitro- Nebo mezipasovy. prechod
5 — [onizace vnitrni hladiny.-




Signalni elektrony v REM

» Vysledkem srazky primarnich elektron{l se vzorkem je generace signalnich elektrond.

|
Schéma energioveho rozdéleni
n (E) |=SE - BSE - signalnich elektron(
pruinéBSE! Dve hlavni skupiny :
1) Elektrony s energii E < 50eV
Sekundarni elektrony (SE)
Auger-E | 2) Elektrony s energii 50eV az < Eqg
| Zpétné odrazené elektrony (BSE)
Bﬁ./ (pruzné a nepruzne)
50eV J _4E_ £ E
E ~ 4 _ "%t yyt&%ek SE (polet SE/polet PE) =

koeficient SE &

Obecné plati : 8 se zvysuje s E: (300-800eV) a pak [E_—_ . .

se snizuje se zvySujici se Epe & Vytezek BSE (pocet BSE/pocet PE)
= koeficient BSE n

: M zOstava pro Epe > 10keV témer
nemeénny a zvysuje se s atomovym cislem Z vzorku

2011 prof. Otruba 21



Zdroj elektronu

Filament Heating Supply

Filament

y». Bias

Equipotentials Emission

Current
Anode e
P1ate\‘

_—

nekolik let
\‘;
\‘;

cca 50 pm

—

Resistor

High

Yoltage

Supply
o

zdroj elektronu:
» termoemisni zdroj
piimo (nepiimo)
zhavena katoda
(2700 °C — Wolframové vldkno —
vydrzi mésic)

» katoda [L.aB¢
(2100 °C — hexaborid
lanthanu — vydrzi rok)

» autoemisni
(studeny) zdroj (FEG) — vydrzi

Wehneltuv valec (obklopuje katodu) — potencial -100 V
Ktizist¢é (zdroj elektronu, podobné jako vlakno zarovky) s pruimérem

» Urychlovaci napéti 100 az 300 kV (obvykla hodnota TEM)

2011

prof. Otruba



Elektromagnetické cocky

permanentni magnet ve tvaru podkovy

resp. kovova podkova s vinutim jako
elektromagnet

elektromagneticka ¢ocka prub¢h magnetického pole (aberace)

(solenoid)
2011 prof. Otruba 23



Elektromagneticka cocka

Pro ohniskovou vzdalenost elektromagnetické ¢ocky priblizné plati:

l J- B (2)d. B., — magneticka indukce v mist¢ zna
o\ Z).dZ .
/ 8 m.U OSC
Vyhoda:

moznost meénit ohniskovou vzdalenost elmag. ¢ocky zménou proudu ve
vinuti civky (solenoidu).

Nevvhoda:
Magnetické pole v dutiné civky (Cocky) se méni (podle obrazku) a to

vede k vadam zobrazeni:
» stéricka vada
» chromaticka vada

2011 prof. Otruba 24



Konstrukcni provedemRE IVI

Elaciron Elactron &in
-—

AR

s EjiTw

S Mot PRIMO ZHAVENA KATODA (W)
Tolv Typické parametry REM:

» RS 5 az 10 nm pi1 UN 30kV
» zveétSeni 5 az 200 000x
» UN volitelné od 1 do 50 kV
» Elektron—opticky systém
Sochecalierad f"" 2 kondenzory se spol. buzenim

1 objektiv

elektromagneticky stigmator
(osmipolovy)
» vychylovaci (rastrovaci) systém
» Detektor SE a BSE
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Obraz v rezimu odrazenych elektronu

e Topograficky kontrast —
obraz povrchovych
nerovnosti je zbaven detailu |
v dusledku primocarého
pohybu elektrond.

* Materialovy kontrast —
signal odrazenych elektrond
zavisi na prumérném
atomovém (protonovém)
Cisle Z. Pro vétsi Z je

intenzivnégjsi. Obraz v reZimu BSE
e Uziti: k ,,mapovani“ prvku slitina Al-Cu
ve spojeni s elektronovou Al (Z = 13) — tmavsi oblasti

mikroanalyzou.
y Cu (Z = 29) — svetlejsi oblasti

2011 prof. Otruba 26



Magneticky kontrast

 Moznost pozorovat
kontrast na doménovych
stenach kubickych a
jednoosych feromagnetik

 Utinek Lorentzovy sily
vyvolané magnetickym
polem uvnitf domén
(elektrony stocené

dovnitr vzorku x elektrony  pMagnetické domény v kobaltu
usmernéné k povrchu)

2011 prof. Otruba 27



Obraz vytvoreny sekundarnimi
elektrony (SE)

 SE —energie do 50 eV, emise z povrchoveée
vrstvy o tloustce do 50 nm. Detekovany jsou
SE generované primarnimi elektrony (tzv.
prave SE) i nizkoenergetické SE generované
odrazenymi elektrony.

* Drahu SE je mozné upravit ucinkem
elektrického pole.



Topograficky kontrast v rezimu SE

Emise SE je citliva na
uhel dopadu PES

SE

zavislost / (naklonu) na emis1 SE

oy . S =
Vytézek emise c0s

2011 prof. Otruba 29



Topograficky kontrast v rezimu SE

vliv sklonu lomovych ploch na
emis1 sekundarnich elektrontu

2011 prof. Otruba 30



Elektronova mikroanalyza - EMA

 EMA — zahrnuje dva zpUsoby jak ziskat informaci o slozeni a
strukture vzorku prostrednictvim rtg. zareni:
— WDS (Wavelength Dispersive Spectrometr) — rozklad zareni
podle vinovych délek.
— EDS (Energy Dispersive Spectrometer) — rozklad podle energie
rtg. zareni.
 WDS — uzké svazky rtg. paprskid dopadaji na krystalovy
detektor a jejich A (energie) je dana Braggovym vztahem
(pri znamémd)
 EDS —vyhodnocuje celé spektrum rtg. zareni emitovaného
ze vzorku. Detektor EDS je pevnolatkovy (podle energie rtg.
zareni generuje dvojice elektron-dira). Signal z detektoru je
veden do multikanalového analyzatoru



Elektronova mikrosonda
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Electron
optics
control

[Electron gun,
condenser lenses,
aperture,
objective lens |

—

tiwbs control

X-ray detection

Alignment
coil

~—

Energy

dispersive

X-ray

L | |spectro-

meter
{EDS}

Detectors:

control

X-ray detection
amplification
and signal
processing

| T

amplification and avelength
(j signal «dispersive
processing X - ray
-—‘_{ spectrometer
(wps )
Stage
(:} servo
control

Display
: - {cathode
lr'.mcklt:l:ltte- ray tube)
Liiica Y absorbed
el ectrons
2] transmitt Image
electrons

signal processing

bus

Uni

8!

i0)

Plotter

Printer I
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Display

0

U

Key board

Frame
store

Computer
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Schéma pristroje Cameca SX 100

40 keV GUN

~ \’fL Wehnel

lon pump —_ i —— Electron emitter
,,_.1 e i (W or LaBé)

§ L

) ELF —— ——— Alignment coils

WDS direct 5‘—7 1 [Ty
drive mechanism L . - Liner tube

Optical Condenser Color CCD camera

encoders lenses <J T/

’ _— ——— llluminator
High sensitivity
‘ diffracting crystol - 7 autofocus
(1o 4) / NARK/
Optical zoom

——— Beam stabilizer

— Reflecting objective

31— Airlock

~ Mini coil probe
forming lens

T BSE defector

Sample ‘

' X-ray counter

0.1 pm Sample stage
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Vznik charakteristického zareni

Incident? electron beam

Bremssirahlung

\ Ejected eiectron

Nucleus X—ray
{characteristic raciation)
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Zavislost energie emitovaného RTG-
zareni na protonovéem cisle prvku

Atomic Nymber (Z)

o 1 2 3 4 &5 & 7 & 9 10
Energy (keV)



Elektronova mikroanalyza — dvé
moznosti detekce RTG zareni

SRPORCIONAL 1 5
I TORY v

SVAZEK PRIMARNICH
ELEKTRONU

ROWLANDOVA

EMITOYANE RTG. ZARENI

VZOREK

Yinove disperzni analyzator Energigvé disperzni analyzétor
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Rozdil mezi ED a WD spektrem

Link SIS

WD Full scale =362 counts Cursor: 3.3125 ke¥
BiSrCull superconductor with Ph

keV 1.8 2.0 22 24 26 2.8 3.0 3.2
WD Position:
3.0013 ke¥
ED: nacteno najednou, horsi rozliseni — WD: nacitani mnohem pomalejsi, lepsi rozliseni
typicky 150 eV (vétsi Sirka pik(), nizsi —typicky 5 eV (piky uzsi), vyssi pomér
pomér signal/Sum (->vyssi meze detekce — signal/Sum (->nizsi meze detekce — od 50 ppm u
cca 0,1 %) Fe po 0,X% u B)

2011 prof. Otruba 39



Energiove disperzni analyza rtg zareni

Energiové disperzni analyzator rtg. zareni

Technické parametry
Ty detekiory polovodidovy Si-Li detekior, chlazeny
kapalnym dusikem, systéem PENTAFET

Dewarova nadoba Wstupni detnost
(kapalny dusik) (pro linedmi detekc) max_ 50 000 pulsiisec.

Spektraind rozlidovaci

schopnost 138 e¥ (méfena na Ko-Care Mn)

Rozsah analyzovanych

Felatt od sodiku po uran

Predzesilovac

T

Posuvne
ustroji

Si(Li) detektor

2011 prof. Otruba
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EDS spektra

Sledovani proudu pomoci Co _ ) _
standardu Spektrum mineralu (epidot)

o — 10 kel “=—FRAY': 0 — 10 kell
100= Freset: 100= Eemaining: 1 = iwes 1= Freszet: 100=s Eemaining-
145 = 33% Dead eals 5 S =6+x Oead

‘ohalt epidote

L

< -.1

MEMI: ka.cilerdd
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Obtize detekce rtg. zareni v EDS

nastaveni geometrie — usporadani detektoru a vzorku
(moznost z — posuvu a naklonu)

artefakty pri nabirani spektra — nadmeérna mrtva doba
detektoru, prekryvani piku, ,Unikové piky” - rtg. zareni
vyrazi v detektoru (Si) elektrony z hladiny K, jejichz
energie redukuje mérenou energii (energie absorpcni
hrany Si = 1,84 keV; skutecna energie piku Fe Ka = 6,40
keV; nameérena energie Fe Ka = 4,56 keV).

Prekryti piku — spektralni rozliseni EDS je definovano
hodnotou FWMH piku Mn Ka = 150 eV. Proto rozliseni
nékterych piku je slabé. Pr: Mn KB je blizko Fe Ka.

Nadmeéerna mrtva doba — tésna vzdalenost detektoru a
vzorku a vyssi energie svazku mohou vést k zahlceni
detektoru, pripadné k posuvu pikd.



VInoveé disperzni spektrometrie
(Wavelength Dispersive Spectrometry — WDS)

Metoda urcena k presnému urceni chemického slozeni
mikroobjemU (um3)

Electron beam

Proportional

Focusing circle

Analyzing

crystal Solid - state

X-ray detector

Sample

Princip detekce charakteristického rtg. zareni u WDS
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Pouziti krystalovych (WD) spektrometru

e krystalové spektrometry maji diky pouziti monochromator
podstatné vyssi spektralni rozliSeni, FWHM se pohybuje v fadu 103,
jejich ucinnost je vSak podstatné nizsi nez energiove disperznich
(ED) spektrometrt zejména pro k nizkou odrazivost krystalu.

* mechanicka konstrukce je slozitéjsi, musi zajistit presny pohyb
krystalu a detektoru. Podivame-li se na obrazek spektrometru,
muUzZeme si predstavit, Ze krystal je pevné pfilepen na Rowlandovu
kruznici a zdroj a detektor se po ni pohybuji symetricky. Zdroj zareni
je vsak v mikroanalyzatoru nebo rastrovacim mikroskopu pevné
fixovan, takze cely spektrometr se pri zméné uhli dopadu musi
otacet kolem zdroje. K tomu pristupuje pozadavek, aby se vsechny
vinové délky snimaly pod stejnym uhlem, coz konstrukci dale
komplikuje. Takovy spektrometr se nazyva linedrni. Vétsinou se pfri
konstrukci mikroskopl musi s touto okolnosti pocitat. Poloha
spektrometru pro dva rizné uhly je na obrazku.



Chod paprsku ve WD spektrometru

Electron Electron

Beam Beam

Johansson geometry
bent to radius 2R and
ground to radius R

Johann geometry
bent to radius 2R

. Rewland . Rowland
L, circle Y, circle
1'. .1
' )
? :
¢ X-ray ¢ Meray
. detector detector

-
=
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VInoveé disperzni analyzator rtg zareni

Vinové disperzni analyzator rtg. zafeni OIMAG WDX - 400

Technické parametry

Typ plné fokusasni -
Etyikrystalovy

Uspofadani Jahan - Johanssaon

4 DifrakEni Engstaly LiF, PET, TAF, LOD

N Detekitory zataveny a pritok.

'5 praporcionalnd
Hazsah analyz.

ok od héru po uran

wstup rty. zafeni

Popis spektrometru

1 moter pohonu spektarmetry 2 owladani Sy StErbiny 3 piedzesilovad 4 zataweny proporcionalni detektor

& pritokowy proporcionalni detektor B difrakéni krystaly 7 mechnika wymeany knestalu 2 owladani pozice Starbiny

2011 prof. Otruba 46



WDS spektrum —parisit (Ce, La),Ca(CO;);F,
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Dalsi typy WD spektrometru

e slozité krystalové (WD) spektrometry neni jednoduché
pripojit k mikroskoplim, u nichz se s touto moznosti pri
konstrukci nepocitalo. Protoze ale jejich pouziti je
nékdy nezbytné (zejména pri analyze tézkych prvkad,
které emituji velké mnozstvi rtg. Car a napf. v pripadé
vzacnych zemin se Casto prekryvaiji), byly vyvinuty
spektrometry vyuzivajici rtg. zrcadla nebo kapilary. V
obou pripadech se vyuziva totalniho odrazu pri
prechodu rtg. zareni z vakua (nebo vzduchu) do
hmotnejsiho prostredi kdy index lomu je mensi nez 1
(ale o velmi malo). Uhly dopadu pak museji byt velmi
malé, kolem 0,5° - 5°.



Zrcadlovy WD spektrometr

e Rtg. zrcadla maiji tvar rotacnich paraboloidd, v jejichZ ohnisku je umistén
zdroj zareni. Paraboloidy jsou velmi protahlé kvuali malému uhlu dopadu,
takZze maji tvar protahlé trubicky o pridméru cca 2 cm. Aby mohly snimat
zareni ve vétSim rozsahu vinovych délek (pouzivaji se zejména pro zareni
prvkd od B do Si), vkladaji se az tfi paraboloidy do sebe. Divergentni svazek
rtg. paprskl je parabolickym zrcadlem koncentrovan do paralelniho
svazku, takze jako monochromator slouzi rovinny krystal.

elektronovy
svazek -

YVYyy

\I

|
|
Yy Y

Parabolické rtg. zrcadlo. rovinny krystal
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Kapilarni optika WD spektrometru

* Jinou variantou je pouziti tenkych kapilar, ve kterych dochazi k
mnohonasobnému totalnimu odrazu a které mohou byt mirné
ohnuty (aby se nezvétsil uhel, pfi kterém k totalnimu odrazu
dochazi), takze se svazek kapilar muze pfriblizit tésné ke zdroji
a snimat velky prostorovy uhel.

Zdroj zafeni =~

Svazek rtg. kapilar Rovinny krystal



Zrcadlova a kapilarni optika

Vyhoda uvedenych spektrometru je v jednodussi konstrukci a
malych rozmérech, soustavu paraboloidl nebo svazek kapilar o
primeéru asi 2 cm je mozné snadno instalovat do témeér kazdého
rastrovaciho elektronového mikroskopu blizko zdroje zareni ¢imz se
zajisti snimani do velkého prostorového uhlu, vnéjsi vzhled je velmi
podobny energeticky disperznimu (ED) spektrometru, navic bez
chlazeni. Neni nutna fokusace, za otocnym rovinnym krystalem je
umistén detektor (obvykle proporcionalni pocitac), ktery pri otaceni
krystalu pouze udrzuje uhel dopadu. Vnitfni plochy jak paraboloidu,
tak kapilar museji byt dokonale lesklé.

Kromé krystal( a multivrstev je mozné k monochromatizaci pouzit i
ryté mrizky (zejména pro dlouhovinna zareni), ale uhly dopadu kvuli
totalnimu odrazu museji byt velmi malé ( pro sklenénou mrizku 12
Uhlovych minut pro Cu Ka, 1° pro Mg Ka, 6° pro C K a, takze pro
dosazeni potrebné ucinnosti by musely byt prilis velké



Meze stanovitelnosti

|, Zoom =] E3 max 106 Cps 100% 11

Full zcale =253 countz/s Curzor: 0.6475 ke¥Y

SiKa

I 1 —] 1 I
1 2 3
ke¥ << 1746 1748 195 1752 115

ED spektrum slitiny s primeési 0,15% Si —v Pik Si na WD spektru téze slitiny
oblasti vyznacené Cervenymi Carami
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Distribuce Ca v granatu z Distribuce Ca v granatu se
progradné metamorfované slozitou metamorfni historii

Calkol

Area of images: 2.48mm sguare.
Matrix: S512x512 Pixel size: dpm
Current: 50 nd Beam diameter: ca.Zpm
Count time: 75 ms/pixel.

COLOR SCaLE:

High




Examples of Cameca SX100 applications

* This example shows an
artificially coloured
backscattered electron
(BSE) image and three X-ray
maps showing the
distribution of tin (Sn),
niobium (Nb), and scandium
(Sc) in a small grain of tin-
and scandium-bearing
titanite in a sample of
rhyolite from north Wales.
The grain displays sector
zoning. Scale bar = 100um.

S\ 2 NATURAL
27 WEE HISTORY
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Distribuce Th, Pb, Si, Ca v monazitu

2011

prof. Otruba

Th(Lea), Si(lKe), Pb{Me), CalKe)

Area of images: ca. 128 pm square.
Matrix: 256x256 Pixel size: 0.5pm
Current: 50 nA Beam diameter: ca.lp
Count time: 75 ms/pixel. MOYING BEAM

CoLoR SCALE:
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Porovnani WDS a EDS
mikroanalytickych metod

WDS EDS
1. Vysoké spektralni rozliSeni (2-6 eV) LaNPAC spektralgi\;‘;) 2SI SR
2. N1z8i i¢innost pr1 nabirani spektra 2. Vysoka G¢innost pfi nabirani spektra
(pomalejsi) (rychle;si)
3. Vyssi citlivost na zménu geometrie 3. Nizsi citlivost na zménu geometrie
vzorku vzorku
4. Ridké artefakty ve spektru 4. Casté artefakty ve spektru
5. Nevyzaduje LN, 5. Vyzaduje LN,
6. Dochazi k pohybu mechanickych 6. Nedochazi k pohybu mechanickych
casti casti

7. Je nutna relativne vysoka energie

7. Nizka energie svazku neni problémem
svazku

8. Nakladné zarizeni 8. Méné nakladné zarizeni



EBSD - Difrakce zpétné odrazenych
elektronu

EBSD — Electron
Backscatered Diffraction”,
neboli difrakce zpétné
odrazenych elektronu je
technika, zalozena na
ziskavani difrakcnich
obrazcu z objemovych
vzorkud v skenovacim
elektronovém mikroskopu.
Primarni svazek elektron(
dopada na naklonény
vzorek a odrazené
elektrony tvofi difrakéni EBSD difrakcni
obrazce, které jsou obrazec
zachyceny na

fluorescencnim stinitku.

Schéma usporadani
vzorku, dopadajiciho
elektronového svazku a
stinitka v EBSD
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Orientation image mapping

* Vyhodou pouziti
skenovaciho mikroskopu
je, ze elektronovy svazek
muze skenovat po vzorku
v urcitych krocich a
difrakcni obrazce mohou
byt zaznamenavany v
kazdém bodé rastru.
Timto zpUsobem lze ziskat
data z velkého mnozstvi
bodl skenované plochy
(rastru). Vysledkem je pak
mapa orientace krystalu — e
na zvolené pIo§e Mapa krystalové orientace, kazda barva

znaci jinou orientaci
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Environmentalni rastrovaci mikroskop

N \X* \ N

HV: 30.0 kV DET: SE Detec
Vega ©Tescan DATE: 12/14/00 200 um UHE LF MU v Brné

Kdyz tlak v komore vzorku mikroskopu environmental SEM zvysime az nad 609 Pa (tlak

nasycenych vodnich par pfi 0°C) mizeme pozorovat vzorky obsahujici vodu bez nutnosti

jejich vysouseni a nasledného pokovovani, pfipadné poutziti jinych preparacnich technik.

Poskozeni biologickych vzorku lze jesté snizit pripousténim vodni pary a tim zpomalit jejich

vysouseni a prodlouzit tak moznou dobu jejich pozorovani.
2011 prof. Otruba
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