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iInterakce vzorku s elektronovym svazkem

pfi dopadu svazku urychlenych elektronl na vzorek dochazi k celé fadé interakci pfi kterych se
1) méni smér ,primarnich® elektronu, ale energie zustava témér shodna — elastické srazky

2) ,primarni“ elektrony ztraci svou energii pfi interakci s elektrony v el. obalech atomu vzorku a mirné méni
smér — neelastické srazky

— elastické srazky

zpétné odrazené elektrony BSE
proslé elektrony TE

— neelastické srazky — el. ztraci energii pfi interakci s s.

sekundarni elektrony SE

fotony v oblasti viditelného svétla — katodova
luminiscence CL

Augerovy elektrony
charakteristické RTG zareni
spojité RTG zareni-bremsstrahlung
teplo

detekce téchto signalti nam slouzi k detailni charakteristice
studovaného vzorku
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excitacni objem

prostor, v kterém probiha
interakce urychlenych elektronu,
popfipadé RTG zarfeni s hmotou
vzorku

zvetsuje se s rostouci energii
elektronoveého svazku

zmensuje se s rostoucim
atomovym Cislem vzorku

jeho tvar zavisi na Sifce
elektronového svazku

Electron beam

,——1{}.3. Auger electrons

50-500A Secondary electrons

Backscattered
electrons

Continuum X-rays

}'SEGDI’I[’B.F}F fluorescence
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excitacni objem
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vztah mezi energii a vinovou delnou

h= Planckova konstanta 6.6261.10734 [J-s]

— v= frekvence [HZz]
E=h.v c=rychlost svétla [m/s]
}L_C/V V_C/K A= vinova délka [m]

— , V=

po dosazeni
E=h.c/A, E=2,63.103% x 2,998.104/A

po upraveni dostaneme Duane-Huntovu rovnici

vinova délka

A

E=1239.84/) AR VAN VA




zpétne odrazené elektrony - BSE

Backscattered Electrons

vznikaji pfi elastickych srazkach s atomy vzorku
BSE —Back Scattered Electrons Incident Beam Electron i

BEI — Backscattered Electron Image @

E.=~E, AE<1eV P Eloctron
obecné jsou za BSE povazovany vSechny
el. nad 50eV

produkce BSE urcCuje n, (back scattering coefficient),
ktery je silné zavisly na prumérném atomovém Cisle Z

vzorku 23 Z =Wz + Wyzy + WaZg ... T W, 7,
1N =-0.0254+0.016 Z-0.0001 86 ZZ+83x107%2

5 Zsio, = 0.4674 X 14+ 0.5326 X § = 10.8044

'
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BSE podavaji informace o fazovém kontrastu studovaného vzorku
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BSE fotografie




scintilacni BSE detektor

« ROBINSON" detector
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polovodiCovy BSE detektor

e solid state detector

1+2+3+4 - pbraz fazového kontrastu {compo)

(1+3)-(2+4) - obraz topograficky (topo)




sekundarni elektrony

SE - Secondary Electrons
SEI - Secondary Electrons Image

SE jsou emitovany z el. obalu atomu v dusledku
interakce s primarnimi elektrony

energie do 50 eV nejCasteji 2-10 eV

vzhledem k jejich malé energii, vzorek mohou
opustit pouze SE produkované v oblasti do 500 A
pod povrchem.

produkce SE zavisi pfedevSim na morfologii vzorku
a meéneé jiz na atomovém Cisle vzorku

poCet SE na jeden urychleny elektron (10-30 keV) je

obvykle 6 = 0.1-0.2
mek
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SE fotografie
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Secondary electron image of fractured concrete

mullit s kapkou utuhlé taveniny



detekce SE

* Everhart and Thornley detektor

grid bias electron
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tfi generace sekundarnich elektronu
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vliv urychlovaciho napéti na SE obraz
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David Muller 2008



(a) 30 kV . x 2,500 (a) 5kV - x 2,500

3  Specimen: Toner

www.jeol.com




katodova luminiscence

« produkce fotonU ve viditelné ¢asti spektra
— odrazi zmény chemismu aktivatord CL (Mn, REE,...) v ppm
— informace o vnitfni texture vzorku

» scintilaCni detektor — pouze Cernobilé zobrazeni

« CL spektrometr — méreni spektralni charakteristiky

variace dusiku v diamantu




RTG zareni



Cl .I‘J-J.lfl.r-i

Wavelength
A =c/vim)

Type of Radiation
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http://rpw.chem.ox.ac.uk/coll/spectrum.html



excitacni objem
» velikost a tvar ,excitacniho objemu” zavisi na energii elektronového svazku
a na Z vzorku.
— mala E a nizké Z — ,mala hruska®“
— velka E a nizké Z — ,velka hruska®“
— mala E a vysoké Z — ,malé jablko"
— velka E a vysoké Z — ,velké jablko"
* hloubku penetrace Ize vypoCist na zakladé empiricky zjisténého vztahu

0. lEé'j E,=energie primarniho elektronu [eV]

x —
(pum) P p=hustota vzorku [g/cm?]

* nebo podle teoretické rovnice

=3 1.67 A=primeérna atomova hmotnost [g/mol]
2.76x10 AEO E,=energie primarniho elektronu [eV]
p7 0.89 p=hustota vzorku [g/cm3]
Z=prameérné atomoveé ¢islo

r(um) =

rovnice z: http://www4.nau.edu/microanalysis/Microprobe-SEM/Signals.html#Intro



spojité RTG zareni

pokud dojde ke zpomaleni primarniho elektronu
vlivem elmg. sil jadra atomu vzorku dojde k
uvolnéni brzdné energie ve forme fotonu.
Protoze mira zpomaleni muze byt rizna, je
energie fotonu také rlizna — spojité zareni

— brzdné zareni bremsstrahlung

— dosahuje energie 0- eV~ U,_ .

Elactran lowear
in energy

Bremsstrahiung
(Roentgen guantum)




Counts

spojite zareni
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http://hyperphysics.phy-
astr.gsu.edu/hbase/quantum/xrayc.html#c2



spojite zareni
prubéh spojitého zafeni nema linearni charakter
spojité zareni tvori tzv. pozadi, které je v pripade méreni

charakteristického zareni potfeba odecist

mnozstvi spojitého zareni Ize odhadnou na zakladé rovnice

p=1,1.106xZ x E, Z=prumérné atomové Cislo

E,=energie primarniho elektronu

0.X procent celkoveé energie



charakteristické RTG zareni

« cca 0.X procento urychlenych
elektronu narazi na elektron v
elektronovém obalu atomu vzorku
a vyrazi jej — SE

« vakance je zaplnéna elektronem z
vnejsSiho obalu, pfi pfechodu je
vyzafeno RTG zareni urcité
vinové délky (energie),
charakteristické pro dany prvek.

« vice typu pfechodu

Inceming
radiation from
®-ray tube or
radioisotope.

http://www.matter.org.uk/tem/electron atom interaction/x-ray and auger.htm



http://www.matter.org.uk/tem/electron_atom_interaction/x-ray_and_auger.htm
http://www.matter.org.uk/tem/electron_atom_interaction/x-ray_and_auger.htm
http://www.matter.org.uk/tem/electron_atom_interaction/x-ray_and_auger.htm

emise charakteristickeho RTG zareni

a) ﬁ = Ejected orbital electron
/,'—-U

o Incident electron
after interaction

Multiple:
photan
emission

b)

Simgle
photon

i : b
SiTission \"‘-—;-—"" ©

Generation of characteristic radiation
a) Ejection of arbital electrons

http://ehs.unc.edu/training/self_study/xray/9.shtml b) Emission of charactenstic photons



charakteristické RTG zareni

Generic Energy Level Diagram

From the N shell
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spektrum charakteristickeho zareni Cu




charakteristické RTG zareni

Henry G.J. Moseley obijevil v roce
1914 vztah mezi atomovym Cislem
a vinovou délkou (energii) RTG-

zareni 0

8
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Count Rate

posun piku/energie v zavislosti na slozeni matrice

Kl.'l1 -]

0.75

9.80 9.85 9.90 9495
Wavelength (A)

Sousedici prvky ovliviuji elektronovou
konfiguraci vnéjSich slupek Mg.

Tim je také mirné ovlivnéna energie
charakteristického zareni a pozice piku ne
spektru

Projevuje se zejména u prvku s nizkym Z a
u kontrastnich matric.

Z tohoto duvodu je tfeba jako standardy
pro mikroanalyzu vybirat faze co
nejpodobnegjSi analyzovanému mineralu.



Augerovy elektrony

« probiha vedle standardni produkce charakteristického RTG
— dojde k vyrazeni elektronu z vnitfni slupky
— zaplnéni této ,diry” pfeskokem elektronu z vnéjSich slupek

— rozdil E je neni vyzaren ve formé fotonu RTG-zafeni, ale je pfedan ve formé
kinetické energie jinému elektronu (ve slupce)

— pokud je kineticka E vysSi nez excitacni, dojde k vyrazeni tzv. Augerova elektronu

« energie Augerova el. je nizka a rovna se rozdilu kinetické energie a
excitacni energie elektronu a je X00-X000 eV

« s rostoucim atomovym Cislem produkce Ae klesa.
« slouzi k detailni charakteristice povrchu — Augerova spektroskopie

Auger Process ¥-Ray Process

ALlger
F & Electron r
level
L, 53 i
H-Ray
I{ - L

Core Hole Core Hole

http://www.lpdlabservices.co.uk/analytical_techniq
ues/surface_analysis/aes.php



Electron beam

—1 0A Auger electrons

50-500A Secondary electrons

Backscattered
electrons

Continuum X-rays

fjf-ﬂecnndary fluorescence

bﬁ continuum and
characteristic X-rays




energeticke rozlozeni spektra elektronu

R —— -

T . 2

Number of Electrons

N, -

.
..-F""-'r.rm

50 eV ~2000 eV =

http://www4.nau.edu/microanalysis/Microprobe-
SEM/Signals.html#Second



elektronova mikroanalyza

« elektronova mikroanalyza (EMPA) je relativhé nedestruktivni metoda
pro urceni chemického slozeni pevnych latek z malého objemu.

« metoda vyuziva elektronu emitovanych z katody urychlenych na 10-
30 keV, které pfi dopadu na vzorek vyvolaji produkci RTG zareni z
excitaéniho objemu cca 1-5 ym3

« detekci charakteristického RTG zareni muzeme urcit prvkove, ;.
chemické slozeni studovaného materialu



elektronova mikroanalyza

« podle zpusobu detekce muzeme rozlisit dva typy mikroanalyzy

— energiove disperzni systém (EDS, EDX)
* vyuziva Casticovou povahu zareni
» polovodiCovy detektor
— vinove disperzni systém (WDS, WDX)
* vyuziva vinovou povahu zareni
« zalozen na RTG difrakci

« urychlovaci napeéti 15 kV pro silikaty a 25 kV pro sulfidy a kovy
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energiové disperzni systém (EDS)

« polovodiovy detektor Si:Li
— plocha 10mm?2-40mm?
— napéti 500-600V
« RTG zareni generuje pary elektron-dira, které zvysuji
vodivost detektoru
« RTG o vétsi E generuje vice def. paru => vétsi proudovy
impulz
» klasické typy: detekce od Na po U
« moderni typy: od (Be) B po U
* nutné chladit LN, nebo peltierovymi Clan’
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energiove disperzni system (EDS)

Stangdsres Spectre  Imiaging Oinedts Jois Sysiem Aepoet

(Crescen Fods ) @oEw
vjhody S - e
~ nadita se celé spektrum . o = el o e
soucasneé S : :
— rychla analyza 30, 60 s
— levnéjSi nez WDS
nevyhody
— spatne rozliseni 130 -150 P
eV na kanal .
— mnozstvi koincidenci Pb- r'”f:‘“’“ =
Bi-S, Mo-S, As-Mg, Na- e . o
Zn, Ba-Ti -

— vysoka mez detekce 0,1-
1,0 hm.%




energiove disperzni system (EDS)

EDS Spectrum

* pozice piku zavisi na jeho
energii

« velikost (plocha) piku urCuje
mnozstvi prvku

« koncentrace prvku se vypocita
na zakladé pomeru plochy
piku neznamé faze a plochy
piku standardu.

O0=—————lileil=——-——— M B
Realtime: 370.0 [ Spectrumn 1 i] [ Auto 207 i]
T

Livetirne : 200.0
T T T T T 024
Counts 2443
Cu (M Channe] 204
= Energy 5.050 226
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E
= 1512
m
&
x
756

7420 7320 T.740 7.200 2.060 2220 2.220 2.540 2.699
H-Ray Energy @




vinové disperzni systém (WDS)

pracuje s vinovou charakteristikou zareni n = 2d sind

where, n = an integer (1,2, 3...),
A =wavelength,
d = d=spaang of the crystal,

Vyu2|’Vé d|frakce RTG Zé‘r"enl’ na krystalu — and 8 =1nadent angle (measured from crystal surface)
monochromatoru
zdroj zareni, nonochromator a detektor
musi lezet na Rowlandové kruznici }\ A /{
d
] . i [ D
pokud je splnéna Braggova podminka, B

zareni je difraktovano smérem k
detektoru, pokud ne, zafeni je pohlceno

crystal bent, not ground

crystal bent & ground

krystaly jsou zahnuté (sbrousené) a
orientovane tak, aby difrak¢ni roviny
lezely co nejvétsSi plochou na RK

Rowland
circle

source

detector detector



principy mereni

direction of
crystal moverment

T analyzing
crystal

- e
v, T ‘,/‘*
e e Rowland
circle



vliv teploty na WDS analyzu
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20

se zménou teploty se méni i d hodnoty monochromatoru
— meni se uhel pfi kterém dochazi k difrakci



WDS - krystaly

Lithium fluoride 200 (LIF), 2d = 4.028 A

Potassium acid pthalate 1011 (KAP), 2d = 26.6 A
Ammonium dihydrogen phosphate 011 (ADP), 2d = 10.648 A
Rubidium acid pthalate (RAP), 2d = 26.1 A

Pentaerythritol 002 (PET), 2d = 8.742 A

Thallium acid pthalate 1011 (TAP), 2d = 25.75 A, and

Lead sterate or Lead octodecamoate (ODPB), 2d = 100 A

Crystal Range
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WDS - usporadani

spektronr ...

crystal movement

analyzing
crystal

beam

detector



WDS - detektor

H-rays

proporcionalni plynovy detektor thin window J} |
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WDS - principy mereni

7.18 keV 4.31 keV
* méfi se pocet pulzd v maximu - = .
piku a na pozadi pred a za WDS Spactrum o HRCrystal
pikem e
— realny pocet pulzd v £ na Lo
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proudu el. svazku w & LT | | ‘c
Lpz . LA2 # a
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vinove disperzni system (WDS)

« vyhody Energy Resclution of EDS vs WDS

— dobré spektralni rozliseni 6 eV
na kanal

— nizké detekeni limity 0.0X

— mensi mnozstvi koincidenci i

— az 5 spektrometrd I ST
* nevyhody ]

— Casoveé narocngjsi analyzy o o

minimalné 3-4 min

— veétsi naroky na kvalitu vzorku

— finanCné narocnejsSi zafizeni

— meérime pouze zvolené prvky
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EDS, WDS - ZAF korekce

A
| Gl - o (22)
teoreticky Lt

oA .
'\.\.'l'll:l'l: C I.I.Ilk= concentrabon of A 1n [l'IL‘ LII'II'LI'IU\.‘A'I'I_

. A
Cig = concentration of Ain the standard, Ly = the
background-comrected intensity of A Xaays in the
A
unknown, and kg = background-comrected intensity

of A X-rays m the standard.

Z - korekce na BSE
— BSE opoustéji vzorek aniz by doslo k produkci RTG zareni
— mnozstvi BSE zavisi na atomovém Cisle Z
— korekce na ztratu E (produkce RTG) kvuli BSE

A - charakteristické zareni je CasteCné pohlcovano hmotou vzorku v
zavislosti na chemickém slozeni zkoumané oblasti a energii daného RTG
zareni

F - charakteristické a spojité RTG zafeni vyvolava emisi sekundarniho RTG
zareni o nizsi energqii



