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6 Elektronové mapovani

6.1 Predstaveni

Paprsek skenovany v pravouhlém rastru - produkovany dvourozmérné prvkovée
,mapy”.

Kompozi¢ni informace je rovnéz obsazena v BSE snimcich (avsak spjata

s atomovym cislem a ne s individualnim prvkem).

Pro RTG snimky - nutné delSi zdznamové ¢asy nez pro snimky BSE (RTG signal je o
nékolik rada slabsi).

RTG mapovani lze provadét ED i WD spektrometry.
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1 — RTG bodové mapy
médéné mrizky (400 ok
na palec): a) nizka RTG

intenzita a kratky
expozicni Cas dava
vzniknout zaSuménému
snimku, b) relativné Sumu
prosty obraz ziskany
s vysSSi intenzitou a delSim
snimacim casem.
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6.2 RTG bodové mapy

Nejjednodussi formou RTG snimkU jsou ,bodové mapy”.
Kazdy zaznamenany foton produkuje svételny bod na displeji.

Paprsek je skenovdn s CRT bodem - hustota bodu na obrazovce vykazuje variace
v koncentraci vybraného prvku.

V ,zivém“ obraze je prodleva na pixel jen nékolik mikrosekund - obrazek je proto
,Zasumeény”
Lze odhalit jediné velky kompozicni rozdil

Nasledné vylepsSeni vyzaduje delSi dobu snimani, mnohdy az v hodinach, pro které
jsou vhodné;jsi digitalni zaznamy.
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2 — Naditaci ¢as pro digitalni snimek oproti mnozstvi pixelt a prodleva na pixel.
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6.3 Digitalni mapovani

Vyhoda - napf. moznost ulozeni mnozstvi RTG fotonl zaznamenané v kazdém bodé
v paméti poéitace (Cislo).
Snimek anebo mapa - prevod Cisla do jasu CRT bodu.

Snimek muze byt zobrazovan kontinualné pfi opakovaném skenovani paprsku a
snimani lze zastavit, jakmile je dosazeno pozadovanych vysledku.

Jestlize je zfejmé, Ze vysledek jiz nebude z néjakého divodu dostatecny, Ize
okamzité operaci zrusit.

Hlavni vyhoda - schopnost aplikovat zpracovani digitalniho obrazu a analytickeé
techniky.

Digitalni obraz sestava z obrazovych elementl (pixelll) rovhomeérné usporadanych
v osach x ay.

Je zZaddouci poutziti velkého mnozstvi pixelt v zajmu kvality obrazu, avSak prodleva
pro kazdy pixel musi byt kratka, jinak nabyvaci ¢as bude neproveditelné dlouhy.
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3 — RTG bodové mapy ASR (alkalicko- silikatova reakce) gelu v praskliné: a) a b) BSE
snimky, c) Ca, d) Si, e) Na, f) K.
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6.4 EDS mapovani

EDS spektrometr shira celé RTG spektrum najednou.

Vzhledem k efektu mrtvého casu je ED systém nachylny k limitdm frekvence
impulsu.

Pro jednotlivy prvek pritomny ve vysoké koncentraci je maximalni dosazitelna

frekvence typicky pouze nékolik tisic pulst za sekundu, coz je hodnota v porovnani
s WD spektrometry nizka.

Rozdil mlze byt redukovan pouzitim kratSiho zpracovani pulst nez obvykle, za
ucelem minimalizovani mrtvého Casu. Jestlize dochazi k vyskytu prekryti, je nutné
zpracovani spektra.

Vzhledem k Sifce pikl v ED spektru je pozadi dulezitéjsi nez pro WD spektrometr.
Znacna RTG intenzita je zaznamenana i v oblastech, jez neobsahuji pfislusny prvek.

Intenzita pozadi variuje s atomovym cislem, coZz dava za vznik dojmu rozdil(
v koncentraci mezi oblastmi obsahujicimi ve skutecnosti zanedbatelné mnozstvi

relevantniho prvku.
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6.6 WDS mapovani

WD spektrometry maji mnoho vyhod — lepSi schopnost rozliSovat blize rozmisténé
linie, vzhledem k pozadi ziskané vyssi piky, nasledkem jejich schopnosti vyssi
frekvence impulst snimky s mensim mnozstvim Sumu...

Nevyhodou WD spektrometru vzhledem k ED typu je ,,defokusacni“ efekt (jestlize

je paprsek odklonény od jeho normalni pozice), coz Usti v Upadek v intenzité na
okrajich vzorku.

Moznym reSenim je zmeéna uhlu spektrometru. Jestlize je linie skenu orientovana
kolmo k Rowlandové kruhu, Braggliv Uhel vyZzaduje pouze zménu mezi liniemi a
pohyb spektrometru mize byt synchronizovan s obrazem skenu.

V pripadé nékolika spektrometrii nemuze byt orientace simultdnné upravena pro
vsechny, avsak je mozné, i kdyz obtizné, u kazdého zvlast aplikovat Braggliv uhel
vyrovnani z x a y premisténi.

Dalsi alternativni pristup zahrnuje pohyb komorou se vzorkem. Jelikoz je pohyb
komory relativné pomaly, doba snimani je typicky znacné dlouha.
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4 — RTG mapy bazaltu poukazujici na distribuci rdznych prvka: a) Al, b) Si, c) Ca, d) Mg,
e) Ti, f) Fe, pritomné faze jsou olivin, klino-pyroxen, plagioklas, magnetit a ilmenit.
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6.6 Odecet pozadi

V mapach ziskanych nahranymi ,surovymi“ RTG pulsy muze byt pozadi potlaceno
posunem nuly na skdle intenzity (Zadny vyznam ve variacich intenzity kontinua
s atomovym cislem - matouci vysledky). Jsou zadouci peclivéjsi postupy.

Jestlize je pouzit ED spektrometr, mlze byt ve stejném case jako prvkové mapy
odvozena z oblasti prosté pikl i ,mapa pozadi“. Mlze byt odectena z prvkové
mapy ,,pixel po pixelu®

U WD spektrometru je pozadi méné znatelné (vzhledem k vétSimu poméru piku
k pozadi).
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6.7 Kvantitativhi mapovani

Pro plné kvantitativni informace nestaci pouze pouziti RTG pulsu.

Jsou provadéna jednorazova meéreni pozadi s kazdym spektrometrem na standardu
bez zajmovych prvku. Po zisku charakteristickych map RTG intenzit je pozadi pro
kazdy pixel kalkulovano pomoci stfredniho atomového cisla v poméru k intenzité
pozadi nahrané na standardu.

V ED mapovani se pomérné casto mezi sousedicimi liniemi prvk(d vyskytuje prekryv
(napt. Mezi K liniemi prvkl jako Mn a Fe). Zaznamenané spektrum je mozné
,rozvinout” v oblasti prekryti.

Proud paprsku, ménici se béhem snimani mapy, bude samozrejme ovliviiovat i RTG
intenzitu, jeho regulace je proto znacnou vyhodou pro kvantitativni mapovani.

Pro plné kvantitativni vysledky je nezbytné aplikovat korekci matrixu (ZAF). Finalni
vystup je , kvantitativni mapa“ reprezentujici variace ve skutecné prvkové
koncentraci.
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6.8 Statistiky a Sum v mapovani

RTG fotony jsou emitovany ndhodné a Cisla zaznamenavana v daném casovém
intervalu jsou subjektem statistického vykyvu.

Rozptyl v poctu RTG paprskl (nebo elektront v elektronovém obraze) v oblasti
uniformniho jasu je proporcni k n®>, kde n je celkové naakumulované mnozstvi.

Otazkou je, jak velky musi byt kontrast mezi objektem a jeho okolim, aby byl
viditelny? Minimalni kontrast slucitelny s viditelnosti je proporcni k velikosti
statistického vykyvu a je dan rovnici c,,,,, = kn—9°.

Z experimentalnich, na pocitacich generovanych obraz( je zfrejmé, Zze hodnota
minimalniho kontrastu pro detekci objektl je 70 pro k.

JelikoZ n udava celkovy pocet RTG paprskl anebo elektron( uvnitf hranice objektu,
je zfrejmé, ze ¢im vétsi plocha, tim snaze muize byt objekt s nizkym kontrastem
rozliSen, zvySovani priblizeni Cini objekt viditelnéjsim.

Jen pro ilustraci, celkovy Cas potrebny pro zaznam 256 x 256 pixelového snimku je
okolo 2 h — k produkci RTG map dostatecné kvality jsou potrebné dlouhé doby
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6.9 Zpracovani obrazu a analyzy

UlozZeny digitalni obraz lze ,zpracovanim obrazu“ vice modifikovat nez ,zivy“
skenovany obraz (viz kapitola 5.8). Digitalni snimky rovnéz poskytuji variabilni
formy automatické analyzy pocitacem.

Nejsnazsi formou obrazu je ta, kdy je jas anebo ,,uroven Sedé” pfimo umeérné
zaznamenané intenzité, ale v mnoha pripadech je vyhodné tento vztah
modifikovat.

Napomocné k prohlizeni naplné obrazu je , histogram urovné sedé”, kde jsou
vykreslena mnozstvi pixell pro kazdou hodnotu Urovné Sedé.

Jestlize histogram poukazuje na fakt, ze pozadovana informace lezi uvnitr
limitovaného rozpéti Sedé Urovné, je vyhodné ,roztahnout” tento region k zaplnéni
celého rozmezi od cerné po bilou.

JTransformace intenzity” mlze byt pouzita k manipulaci s kontrastem snimku
citlivéjsi formou. ,Normalizace histogramu“ je rovnéz nékdy pouzitelna: vede
k vytvoreni transformace, ktera srovna vysky vertikalnich mrizek v histogramu
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5 — Histogram poukazujici na oblasti s nedostate¢nou, spravnou a nadmérnou expozici.
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6.10 Modalni analyzy

Jde o determinovani objemové frakce zakladnich minerald v horniné z relativnich
oblasti mérenych na povrchu.

V petrologii byla tato metoda tradi¢né provadéna bodovym pocitanim za pouziti
transmisni svételné mikroskopie, mineraly byly identifikovany vizualné.

Tento pfristup je tézkopadny a trpi nedostatky, napr. nesnadnou optickou
identifikaci nékterych minerald.

Automatizované EMPA modalni analyzy prekonavaji vétsinu téchto limitaci,
bohuzel nelze rozliSit mezi odliSnymi mineraly stejného slozeni (napf. kalcit a
aragonit)

Standardni obrazovy analyticky software muzZe extrahovat informace na urcené
oblasti riznych fazi z BSE obrazt nebo RTG map, tento pristup je aplikovatelny
pouze na malé oblasti zachycené ve skenovaném obraze i pfi nejnizsSim priblizeni.

V mnoha aplikacich je vhodnéjsi pouzit vzorkovaci techniku, pouziti relativné Siroce
rozmisténych bod{ k pokryti mnohem vétsi oblasti v prijatelném case.
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6.11 Barevné mapy

Lidské oko mizZe v monochromatickém obraze rozliSit pouze 16 rozdilnych Urovni
Sedé. Vice detaill Ize sledovat, jestlize jsou Urovné Sedé nahrazeny faleSnymi
barvami, jelikoz oko je schopné rozlisit mnoho rozdilnych barev. Nicméné pokud je
jich pouzito priliSs mnoho, snimek se stava matoucim, proto je zadouci pouziti
rozumneé jednoduché barevné skaly. Jednou z bézné pouzivanych je ,termalni“
Skala, dalsi alternativou je skala ,duhova®

Barvy mohou byt rovnéz pouzity ke kombinaci nékolika informacnich prvk

v jednom snimku, kazdy s pfidélenou vlastni barvou. Rovnéz mohou byt obrazy
vytvareny na zakladé chemicky odlisSnych fazi reprezentovanych odliSnymi barvami,
uréené at jiz intenzitou vybrané RTG linie nad anebo pod jistou Urovni prahové
hodnoty.
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6.12 Skeny linii

RTG mapy jsou nachylné ke statistickému Sumu, vzhledem k limitované frekvenci
impulst a kratké prodlevé pro kazdy pixel, jez je pouzitelna, jestlize je celkova doba
snimani drzena v rozumnych hodnotach.

Nicméneé jestlize je RTG intenzita vykreslena, zatimco je paprsek skenovan podél
jedné linie, mohou byt ziskany méné Sumivé vysledky v relativné kratkém case.
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7 — Pozice Pb podél linie skrze zrno monazitu, ziskané pohybem vzorkové komory v 2
mikronovych krocich
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8 - Pozice Th podél linie skrze zrno monazitu, ziskané pohybem vzorkové komory v 2
mikronovych krocich, Pb je produkovano radioaktivnim rozpadem Th a distribuce
spolu blizce koreluji.
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7 Kvalitativni RTG analyzy

7.1 predstaveni

Kvalitativnimi analyzami jsou mysleny identifikace prvk( pritomnych v daném
vzorku anebo identifikace minerall z prvkl, které obsahuiji.

Ze dvou mozZnych typU RTG spektrometrU je pro kvalitativni analyzy ve vétsiné

pripadu lepsi ED typ, vzhledem k schopnosti zaznamenavat kompletni spektrum
vysSi rychlosti.

Nahravaci ¢as pouze o nékolika sekundach je obvykle dostacujici k odhaleni
hlavnich prvkl a jejich pribliznému relativnimu mnozstvi.

V pripadé mnohoznacnosti v identifikaci pik( blizkych energii je nutné pouziti WD
spektrometru.

Rovnéz i analyzy stopovych prvkl s piky velmi malymi k tomu, aby byly
pozorovatelné v ED spektru, vyzaduji WD analyzu.
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7.2 RTG spektra ryzich prvku

K spektrum prvku o atomovém Cisle 11 az 30 lezi uvnitf energetického rozmezi 1-
10 keV typicky pokrytého ED spektrometrem.

S tenkym oknem, nebe v mddu bez okna, muize byt rozmezi atomového Cisla
rozsSireno doll k 3 (Be).

Vyssi limit maze byt nastaven k 20 keV, ackoliv prvky s K liniemi mezi 10 a 20 keV
maji rovnéz L linie v rozmezi 1-2,5 keV, které mohou byt pouzity k identifikaci.

Rozsah prvkl s L liniemi pod 10 keV rozSifuje az k Z = 80.

Soucasna pritomnost K a L linii pro prvky o stfednim atomovém cisle a L a M linii
pro tézké elementy muize byt nékdy vyhodna pfi potvrzeni identifikace.
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7.3 ldentifikace piku v ED spektru

Energie nezndmého piku mUze byt snadno zjiSténa z ED spektra na displeji, obvykle
s presnosti jedné kanalové Sirky (10 nebo 20 eV).

Aparaturu je nezbytné spravné kalibrovat — Ize provést pomoci znamého piku.

Obvykle obsahuje pocitac opatreny ED systémem RTG databazi, kterd maze byt
vyuzita pri pomoci v identifikaci. Proto pro danou energii mlze byt ziskan list
moznych linii.

Jestlize ma uzivatel povédomi o prvku, ktery by mél byt obsazen, mohou byt
ziskané linie zkontrolovany oproti liniim zndmych prvka.

Pro komplexni spektra mUze byt spravné identifikace linie dosazeno nasledujici
procedurou: Lze predpokladat, ze nejintenzivnéjsi linii ve spektru bude linie a.
Jakmile je identifikovan prvek, ke kterému tato linie patfi, pritomnost dalSich linii
tohoto prvku potvrdi spravné prisouzeni linie a.

Nejednoznacné prisouzeni a linii je neobvyklé. Aplikovani tohoto pristupu na
vSechny linie ve spektru by mélo vést ke spravné determinaci pritomnych prvku.
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Jestlize i takto neni mozné ziskat vysledek, je nutné pouzit WD spektrum —
prekryvajici se linie lze resit a vinové délky determinovat preciznégji.

Ve vzorku obsahujicim dva prvky s blizkymi a liniemi se ve spektru objevuje
nevyreSeny kompozicni pik. Uzitecnym klicem pro rozpoznani takového
kompozi¢niho piku je jejich ne-Gausovsky tvar.

Je nutné brat na zretel, ze ED spektrum obsahuje artefaktové piky. Nékdy maiji
energie, jez nesouhlasi s podstatnymi prvkovymi piky, a proto jsou na prvni pohled
zahadné. | kdyz mUze byt ziskan falesny dojem pritomného prvku, tyto piky jsou
vidy malé.
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11 — Mapa
faleSnych barev
znazornuijici
distribuci Ca
v bazaltu, barevna
skala vykazuje vztah
mezi Ca RTG
intenzitou (zvysujici
se rovhomerneé
zleva doprava) a
barvou.
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12 — Barevnd mapa
bazaltu
ilustrovaného na
obr. 28
s nasledujicim
barevnym
oznacenim: fialova
— olivin, ¢ervend —
klinopyroxen,

zelena — plagioklas,
Zluta — ilmenit,
obrazek vytvoreny
z RTG intenzit
vybranych prvk( za
pouziti prahovych
hodnot.
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13 — ED spektrum benitoitu (BaTi[Si309]), zobrazujici nevyreSené Ba L a Ti K piky

TiKa + Ba La

TiKb + Ba Lb
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7.4 ldentifikace piku ve WD analyzach

Ve WD spektru jsou piky mnohem uzsi nez v ED spektru a jejich vinové délky
mohou byt determinovany se soustavné vyssi presnosti.

WD spektrum je zaznamenano mechanickym rozkladanim Braggova uhlu.

V digitalnich zarizenich je tento proces provadén po krocich a vystup ulozen do
pocitace.

Vysledek je obdobny jako ED spektrum s tim rozdilem, Ze linie jsou podstatné

ostrejsi. Nutno poznamenat, ze WD spektra jsou obvykle umisténa oproti vinové
délce a linie se vyskytuji v obraceném poradi vzhledem k ED spektru.

Pokryti velkého rozpéti vinovych délek vyzaduje znacné mnozstvi ¢asu (ED je
rychlejsi), nicméné, v hledani specifického piku je jeho rozpéti relativné malé.
Ve WDS je vice minoritnich pik( nez v EDS

Ke kontrole vSech pritomnych linii jsou potfebné komplexni tabulky.

Pochybnosti o identité piky jsou vzhledem k relativné vysokému rozliseni
neobvyklé, v krajnim pripadé mohou byt porovnany s jinymi liniemi stejného
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14 — Vlevo ED spektrum olova, obsahujici nevyresené Pb a S piky, vpravo WD spektrum
olova, s velmi dobfe rozlisitelnymi Pb a S liniemi ve srovnani s ED spektrem, ve kterém
jsou tyto nerozliseny (VInova délka v Angstrémech, skala je reverzni pro kompabilitu
s energetickou Skalou).
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7.5 ldentifikace mineralu

Hlavnim objektem zkoumani pritomnych prvkd byva obvykle identifikace fazi.
Obvyklé horninotvorné mineraly obsahuiji pfevazné nasledujici hlavni prvky: Na,
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti...

Rozdilné mineraly obsahuiji stejné hlavni prvky v rlznych proporcich, jez jsou ¢asto
rozliSitelné na zakladé relativni vysky piku.

Mineralni identifikace na bazi elektronové mikrosondy je usnadnéna diky databazi

vytvorené Smithem a Leibowitzem (1986), ktera obsahuje i dalsi data, napfr. optické
vlastnosti.
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16 — ED spektra minerall (energie v kV, akceleracni napéti 20 kV), zaznamenané za
pouziti Si(Li) detektoru s berylliovym oknem.
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8 Kvantitativni RTG analyza

8.1 Predstaveni

Kvantitativni analyza = méreni intenzity relevantnich RTG linii generovanych ve
vzorku a ve vhodnych standardech, pouzivajici identické instrumentalni podminky
(akcelera€ni napéti, proud paprsku, geometrii vzorku, atd.).

Koncentrace prvku jsou kalkulovany z poméru intenzity vzorku a standardu a
znamé koncentrace ve standardu.

Metody méreni intenzit a korekce pro pozadi se liSi ve WD a ED analyze.

Korekce ,, matrixu” vyZzaduiji brat do uvahy efekt rozdil( v kompozici mezi
standardem a vzorkem v emitované intenzité — obvyklé pro oba typy analyz.
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8.2 Kvantitativni WD analyza

Pri pouziti WD spektrometru musi obsluhovatel vybrat vhodny krystal pro kazdou
linii a zvolit odpovidajici podminky analyzy vysky pulsu.

Namérené intenzity by meély byt opraveny pro mrtvy cas.

Proud paprsku by mél byt zvolen tak, aby bylo mozné se vyhnout neprimérené
vysoké frekvenci impulst (vice nez 10° impulst/s) — mlzZe zpUsobit depresi pulsové
vysky anebo chybu v korekci mrtvého casu.

Pro analyzy stopovych prvk( je Zadouci pouziti nejvyssiho mozného proudu —
nalezité vysoké frekvence impulsl na standardech

Pro méreni intenzity piku by mél byt spektrometr nastaven presné k pozici piku.

Povrch vzorku by mél byt vzdy ve spravné roviné k zajisténi konstantniho Braggova
Uhlu (sekce 4.3.2.1), ¢ehoz Ize dosahnout fokusaci optiky mikroskopu.

o L4 |
- N 't-RS[?»
o Sea ag®
. 3 £ %
- . OP Vzdélavani . S
v fondvCR EVROPSKA UNIE pro konkurenceschopnost 4/4 NA Y

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI




Je dulezité, aby se proud paprsku béhem intenzity méreni na rtznych picich, nebo
mezi vzorky a standardy, nemeénil.

U zafizeni s regulaci proudu paprsku by nemél byt posun problémem, avsak jako
extra zabezpeceni pred kazdym RTG mérenim lze proud monitorovat proud.

PFi absenci Faradayova pohdru mize byt variace proudu monitorovana nepfimo
pomoci opakovani méreni RTG intenzity ze standardu.

Obecné lze predpokladat, ze pozice piku jsou stejné ve vzorku i standardu.

Nicméné lehké posuny vztazné k chemickym vazbam mohou vyzadovat rozdilné
nastaveni spektrometru, ackoliv i tohoto se lze vyvarovat vhodnym vybérem
standardu.
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8.2.1 Korekce pozadi

Méreni intenzity piku zahrnuje prispéni z pozadi, jez vznika predevsim z RTG
kontinua.
Pozadi pomalu variuje jako funkce vinové délky.

Jestlize pozadi sleduje krivku (ktera je nejvice patrna pri nizkych Braggovych
Uhlech), hodnota ziskana touto cestou bude nespravna.

Tato chyba muze byt minimalizovdna pouzitim nejmensiho mozného vyrovnani:
neni problémem, pokud konec piku prispiva k intenzité pri pozici pozadi, jelikoz to
nema efekt na pomér intenzity vzorku/standardu.

Jestlize je to nezbytné, zakriveni mUze byt zjiSténo mérenim pozadi pri vinové
délce piku ve vzorku, jez neobsahuje prislusné prvky, ale jinak je svou kompozici
obdobné.

Pri vybéru pozice pozadi je vhodné se vyvarovat tomu, aby intenzita kontinua
klesala vzhledem k absorpci okrajd hlavnich prvkd zpUsobujicich zvysenou absorpci

ve vzorku.
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17 — Pozadi ziskané primérnymi
intenzitami: a) linedrni pozadi —
opravené vysledky ziskané pro
pozadi pod pikem, b) zakrivené
pozadi — ziskané nespravné vysledky.
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8.2.2 Korekce prekryti

Nékdy jsou piky anebo intenzity pozadi zvySeny prekryvem ze sousedniho piku, coz
vyzaduje ,korekci prekryti, pridanou ke korekci pozadi.

Jestlize je pozadi na jedné strané ovlivhéno vice nez pik, intenzita piku minus
pozadi je prilis nizka a mze byt dokonce negativni.

Tohoto efektu se Ize vyvarovat mérenim pozadi pouze na jedné strané piku (avsak
sklon musi byt vzit do uvah).

V nékterych pripadech je nicméné zadouci provést zjevnou korekci prekryti.

Ne vSechen dostupny software umoznuje korekci prekryti pro surové intenzity, pak
je nutné korekce aplikovat k datim koncentraci.

Vyzadovany faktor prekryti muze byt preduréen empiricky pomoci analyzy Cistych
standardd.

Korekce prekryti mohou byt bud’ pozitivni anebo negativni, odvisle od toho, zdali
jsou piky anebo méreni pozadi ovlivnény.
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18 — Prekryv piku:
méreni piku
provadéna na piku A
jsou ovlivnéna
koncem piku B, BG, je
ovlivnéno nejvice, coz
¢ini odecet pozadi od
piku negativni.
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8.3 Kvantitativni ED analyzy

Ackoliv jsou pro kvantitativni analyzy bézné pouzivany WD spektrometry, ED
spektrometry maji jisté vyhody.

Rovnéz v pripadé SEM vybaveného pouze timto spektrometrem jde o jedinou
moznou variantu.

Pristup k zisku vyZadované intenzity piku je v ED spektrometru ponékud jiny.

Vzhledem k simultanni kolekci celého ED spektra, relativni intenzita piku pro
rozdilné prvky neni afektovana zménami v proudu paprsku —podstatna vyhoda, pri
nedostatecném SEM proudovém monitoringu a regulaci.

Variace v proudu zpusobi, Ze celkovy soucet v analyze se bude liSit od idealnich
100%.

Ackoliv I1ze nékdy akceptovat extrapolaci k 100, je nepatricna, jestlize se vyskytuji
nedeterminované komponenty, jako napr. voda.

Pozadi je dulezitéjsi v ED spektru, jelikoz pomér piku k pozadi je nizsi nez v pripadé
WD spektra.
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Spise nez pouziti jednotliveho kandlu pro uréeni pozadi je vhodné zaclenéni
vysSiho poctu kandll za ucelem zlepsSeni statistické preciznosti.

Linearni interpolace pozadi je méné hodnovérna v pripadé ED nez WD spektra,
vzhledem k zahrnutému vysSimu energetickému rozsahu a vyssi pravdépodobnosti
prekryti mezi piky.

Vhodnéjsi pfistup je reprezentovat pozadi pomoci Kramerova vyjadreni pro
kontinuum.

Toto se mlze hodit ke zjisténi pozadi v regionu bez piku.

DalSi moznosti je zaznam kontinua z uhlikového vzorku a Skalovani tohoto
vzhledem k atomovému Cislu vzorku.

Alternativni procedurou je odstranéni pozadi pomoci matematického filtrovani.

Pro tyto Ucely je pouzita funkce ,cylindrického” filtru: v nejjednodussi formé ma
hodnotu +1 v centralni zoné a -1 v oblasti , kridel“.

Vystup je nulovy v mistech bez pikU, jelikoz je pozadi eliminovano. Piky jsou
transformovany do funkce s pozitivnhim centralnim ,lalokem® a dvéma negativnimi
postrannimi ,laloky”.

Tato procedura je obzvlasté vhodna pro pripady, kde je obtizné modelovani

kontinua.
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Pro méreni pikové intenzity je Zddouci pouziti tak velkého mnozstvi kanald, jaké je
mozné, za ucelem k ziskani maximalni statistické preciznosti.

Nejjednodussi cestou jak to provést, je definovat energii ,,okna® a vycislit obsah
vsech kanall uvnitf.

v ré

Optimalni Sirka okna je priblizné rovna FWHM (plna Sirka pri poloviné maxima)
piku, jestlize je vétsi, pomér piku k pozadi se snizuje a pravdépodobnost efektu
prekryvajiciho piku se zvysuje.

Alternativné Ize upravit vhodnou matematickou funkci ke kazdému piku a urcit jeji
oblast pomoci integrace.

Prekryv je vzat do Uvahy simultdnni Gpravou vsech pikd ve spektru.
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19 — Pozadi derivované
modelovanim kontinua:
intenzity pod pikem jsou
ziskany interpolaci
z oblasti bez piku
pouZzitim matematického
vyjadreni pro kontinuum. Me
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20 — Digitalni filtrovani: a)
nefiltrované spektrum,
jeden pik superponovany
na pozadi, b) aplikace
,top hat” filtru odstranuje
pozadi a transformuje pik
do bipolarni formy.
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8.3.1 Porovnani mezi ED a WD analyzou

Charakteristiky ED a WD spektrometr( se zasadné lisi, kazdé ma jisté vyhody a
nevyhody.

ED spektra jsou Siroce pouzivana, za coz do jisté miry mohou pocetné SEM
vybavené pouze timto typem spektrometru.

Tyto pristroje jsou oproti , pravé” elektronové mikrosondé nevhodné pro
kvantitativni analyzu.

Limitace ED spektrometri samotnych pochazi témér zcela z jejich relativné
Spatného spektralniho rozliseni, pro mnoho aplikaci (napft. hlavnich prvki

v horninotvornych silikatech) vsak nejde o dullezity fakt a presnost je porovnatelna
s WD analyzou, minimalné pro koncentrace nad 1%.

Siroké piky v ED spektru zplsobuiji, Ze pomér mezi pikem a pozadim je zhruba 10
krat mensi, nez u WD spektra a detekéni limity rovnéz.

TaktéZz omezeni v oblasti celkové frekvence impulst v ED spektru limituje mnozstvi
impulst dosazitelnych v malych picich.
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WD spektrometr mize byt pridan k SEM, coz umoznuje vyresit prekryti a detekovat
prvkové koncentrace pod 0,1 %.

Nicméneé pokud je k SEM pripojen pouze jeden takovy detektor (obvyklé), problém
nastava pri multi prvkovych analyzach.

Problematické je také presné umisténi vzorku vzhledem ke spektrometru pfi
absenci optického mikroskopu.

V pripadé EMP zafizeni vybaveného jak ED, tak nékolika WD spektrometry, jsou
tyto dvé metody analyz komplementarni.

ED analyza pouzivajici uloZzena kalibracni data je rychlejsi k nastaveni dikladné
aplikace a mlize zabrat méné ¢asu pro analyzu (zavisi na mnozstvi prvkl).
Obzvlasté vyznamnou vyhodou ED analyzy v geologii je nizsi vyZzadovany proud
paprsku, ktery minimalizuje poskozeni vzorku.

Na druhou stranu, WD analyzy poskytuji detekéni limity 10 x lepsi. Vyhodné je
kombinovat obé metody — ED pro hlavni prvky a WD pro stopové — nutné

redukovat senzitivitu ED spektrometru pro zajiSténi dostatecné vysokého proudu
paprsku pro WD analyzu.
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8.4 Korekce matrixu

Korekce matrixu jsou aplikovany na neopravené koncentrace za ucelem zisku
,skute€né” koncentrace opravené pro kompozicné-dependentni matrixoveé efekty.

Umluvou jsou korekce vyjadfeny jako tfi nezavislé faktory reprezentované zkratkou
»ZAF“: Z vyjadruje atomové Cislo, A absorpci a F fluorescenci.

Tyto faktory jsou zavislé na kompozici vzorku, jez neni znama, dokud nejsou
korekce kalkulovany.

Tato obtiz je vyreSena pouzitim opakované procedury.
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8.4.1 Korekce atomoveho cisla

,Korekce atomového Cisla“ je vztazena k dopadu efektivity, s niz je excitovano
charakteristické RTG zareni na strednim atomovém Cisle vzorku.

Vyskyt dvou pozoruhodnych fenomén( — elektronova penetrace a zpétny rozptyl.
Dopadajici elektrony ztraceji energii interakci s vazanymi elektron.

Atomova hmota na elektron je proporcni k A/Z (kde A je atomova hmotnost), jez se
Zvysuje se zvysujicim se Z.

,Zastavujici ucinek” (Stopping power — energie ztracena dopadajicimi elektrony na
jednotku penetrované hmoty) sleduje tento trend, ktery je zvySen redukovanou
efektivitou tésné vazaného vnitrniho elektronu atomu o vysokém atomovém Cisle.

Namisto konstantni hmoty penetrované elektrony dané energie se zvysuje se
zvysujicim se Z.

RTG intenzity se proto rovnéz zvysuji se Z a kdyz ma vzorek vyssi stfedni atomové
Cislo nez standard, musi byt neupravenda koncentrace snizena (a naopak).
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Zpétné rozptylené elektrony opoustéji vzorek vzhledem k velkému ohybovému
Uhlu nebo kumulativnimu efektu pocetnych ohybl malého udhlu.

Zpétny rozptyl je silné zavisly na atomovém Cisle.

Opravny faktor pro RTG intenzity je blizce vztazeny k n (zpétné rozptylovy faktor,
frakce dopadajicich elektronu, jez opousti vzorek), zpétny rozptyl proto zplsobuje
redukci v RTG intenzité s rostoucim atomovym cislem.

Toto je ¢astecné napraveno efektem penetrace.

Celkové , korekéni atomové Cislo” plisobi ve sméru zpétné rozptylového efektu,
jelikoz toto prevazuje nad penetracnim efektem.
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21 — Zastavujici ucinek
Cistych prvkd jako
funkce atomového
Cisla (elektronova

energie 20 keV).
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22 — RTG produkované v hloubce z cestuje vzdalenost zcosecy uvnitr vzorku pred
objevenim.
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8.4.2 Korekce absorpce

RTG paprsky cestuji pfed opusténim na cesté do spektrometru jistou vzdalenost
uvnitr vzorku samotného — dlsledkem je absorpce.

Pomeérné sofistikovana metoda kalkulace absorpcniho faktoru je derivovana
z vyjadreni, které reprezentuje hloubku distribuce RTG paprska.

Funkce hloubkové distribuce je definovana jako intenzita generovana v tenké

vrstvé pfi jisté hloubce, relativni k té generované v izolované vrstvé o stejné
mocnosti.

Tato funkce je nevhodna pouze v pfi-povrchovém regionu, kde vede
k nepresnostem.
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8.4.3 Korekce fluorescence

Charakteristické RTG paprsky daného prvku mohou byt excitovany dalSimi RTG
paprsky, jestlize energie druhych prekracuje kritickou excitacni energii prvnich.

Fluorescence je vzdy excitovana casti kontinua a obcas charakteristickymi liniemi
dalSich prvka.

Jestlize se prinosem fluorescence obvykle lisi vzorek od standardu, je nutna
korekce.

Korekéni faktor mUze byt odvozen z rovnice adaptované z originalni Castaingovy
derivace.
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24 — Excitace
fluorescence
: RTG ve
vystinované
oblasti
spektra ma
energii vetsi
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8.5 Neanalyzované prvky

Casto se stava, ze véechny prvky pfitomné ve vzorku nejsou zahrnuty v analyzach.
Nejmarkantnéjsim prikladem je kyslik v oxidech anebo silikatech.

Koncentrace kysliku mlze byt zjisténa z rozdilu odectu sumy koncentraci vSech
dalSich prvkd od 100%.

Alternativné muze byt derivovana ze stechiometrie, zatimco odpovidajici mnozstvi
kysliku je pridéleno ke kazdému kationtu vzhledem k jeho valenci.

Nicméné, obtize rostou s prvky dvojité valence, nebo kdyz je pfitomno znacné
mnozstvi vody.

Pristupny software obvykle neposkytuje rezervu pro vice nez jeden neanalyzovany
prvek.
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8.6 Standardy

Jako standardy pro kvantitativni analyzy mohou byt pouzity Cisté prvky, avsak
bézné jsou nevhodné z nékolika divodu.

Nékteré prvky (napf. Cl) se za normalnich podminek nevyskytuji v pevné forme,
zatimco ostatni jsou nachylné k oxidaci na vzduchu (napf. La) nebo obtizné k lesténi
(napf. Pb).

Rovnéz, pouziti Cistého prvku muize nékdy ustit v nadmérnou matrixovou opravu.

Navic v pripadé WD analyz nemusi byt zfejmy rozdil mezi vinovou délkou piku mezi
Cistym prvkem a vzorkem (vzhledem k chemickym vazebnym efektdm — pro dlouhé
vinové délky zplisobuje znacné chyby).

Alternativy ke standardtim cistych prvkl jsou syntetické slouceniny a prirodni
mineraly, u prvné jmenovanych je jistota Cistoty.

Je vyzadovana homogenita na mikroskopické skale, imunita k oxidaci nebo
hydrataci, stabilita pod vakuem.

Standardy lze sehnat ve formé surového materialu od chemickych dodavatelt
nebo v pfipadé mineralt z minerdlnich kolekci anebo od specializovanych dealerd.
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Rovnéz lze ziskat i montované a lesténé sady standardu.

Vybér standardu zavisi na rozsahu aplikace. Efekt posunu vinové délky vztazeny
k chemickému stavu muize byt minimalizovdn pouzitim kysli¢nikovych standardd,
kdyz jsou analyzovany oxidové faze (zahrnujice silikaty).

Nékteré prirodni minerdly maji sloZeni, jez mUze byt spolehlivé odvozeno z jejich
teoretické formule (napf. koncentrace Ca ve wollastonitu mize byt odvozena

z formule CaSiO;,).

Komplexni mineraly by mély byt zvazeny presnéji jako , referencni vzorky“ spise nez
standardy pouzité pro primarni kalibracni ucely.

Takové prvky mohou byt analyzovany k ujisténi se o uspokojivych vysledcich, jez
byly zjiStény pro mineraly pozadovaného typu.

Chemické analyzy vyzaduji dostupnost adekvatniho mnozstvi materialu, ktery by
meél byt homogenni a bez inkluzi.

Vyssi plast je zdrojem homogennich monomineralnich megakrysta.

~ -® JERS,
«* * ** o Ot\\ lrﬁ'\r
. * * . 5 “-r—.;)
evropsky PO 3 z
? &

socialni S .
= P OP Vzdélavani .
fondvCR EVROPSKA UNIE pro konkurenceschopnost 4/4 NA Y

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI




Synteticka skla jsou pouzitelna pro zaplnéni mezer, kde nejsou prirodni vzorky
snadno dostupné, avsak mohou byt produkovany jen uvnitf jistého kompozicniho
rozpéti.

Skla jsou nachylna k nestabilité pod elektronovym bombardovanim, obzvlasté ty,

jez obsahuji alkalie — pro provadéni kalibra¢nich méreni je zadouci defokusace
paprsku a nizky proud.

Ponékud jiny pristup je aplikovany v ED analyzach: profil zahrnujici vSechny RTG
linie daného prvku je vyzadovan pro Upravu spektra.

K zisku profilu Cistého prvkového piku mize byt nevyhnutelné pouziti Cistého
prvku.

V tomto pripadé muze byt efektivni pik pfizpisoben na bazi analyzy nékterého
dalSiho referencniho vzorku, napr. mineralu s vice liniemi ve vzorku a proto
nevhodnému pro primé pouziti.
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8.6.1 Analyzy bez standardu

Klasické kvantitativni analyzy zahrnuji porovnani RTG intenzit pro vzorek a
standard, mérené pod identickymi podminkami.

Ve WD analyzach je obvyklé pouziti méreni standard( alespon jednou pro relaci,
avSak efektivita detekce ED spektrometru je konstantnéjsi a data standard(
uloZzena nékolik dnll anebo tydnu predem mohou byt pouzita.

V ,bez-standartovych” analyzach jsou spiSe nez nameérené hodnoty pouzivany
kalkulované intenzity Cistych prvkl derivované z teoretickych ¢i empirickych dat.

Tento pfistup je nejvhodnéjsi pro ED analyzy, a lze jej pouzit, kdyz odpovidajici
standardy nejsou pristupné.
Presnost neni tak dobra jako u ,,skute¢nych” standardd.
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8.7 Vybér podminek pro kvantitativni analyzy

Pri nastaveni procedury pro kvantitativni analyzy musi obsluha kontrolovat
pocCetné parametry, predemsim elektronové akceleracni napéti a proud paprsku.
Akceleracni napéti musi byt vyssi nez nejvyssi excitacni potencial pritomného
prvku, spiSe dvojnasobné oproti této hodnoté — pfijatelna intenzita.

Pro silikaty obsahujic zelezo musi byt akceleraCni napéti alespon 15 kV.

Intenzita piku a pomér pozadi k piku se zvySuje se zvysujicim se akceleracnim
napétim.

Pri praci s vyssim akcelera¢nim napétim muze byt ziskano lepsi statistické
preciznosti a detekéni limity jsou snizeny — kontrastni ke zvySenému

elektronovému rozsahu ve vzorku (uUsti ve zhorSené prostorové rozliseni a zvyseni
korekce absorpce).

Rozpéti 10—-25 kV je vhodné ve vétsiné pripadd.

pro lehké prvky podléhaijici velké korekci absorpce muze byt nizsi, pro stopové
prvky, kde je detekovatelnost dllezitéjsi nez velikost korekce absorpce vyssi.
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RTG intenzity jsou primo proporéni k proudu paprsku.

Vysoky proud je generelné vyhodou, ale jsou zde i néktera omezeni, na ktera musi
byt bran zretel. (Napf. jisté typy vzork( jsou nachylné k poskozeni pod
elektronovym bombardovanim).

Jedna cesta k vyvarovani tohoto je pouziti nizSiho proudu paprsku (rovnéz pomaha
zvyseni priméru paprsku).

DalSim faktorem je mrtvy ¢as RTG Citaciho systému.

V pripadé WD spektrometru mize intenzivni pik davat impulsovou frekvenci, pro
kterou je mrtvy Cas nadmeérny, jestlize je pouzit prilis vysoky proud: typicky je horni
limit okolo 100 nA.

ED spektrometry maiji delSi mrtvé Casy a odpovidajici proud je jen nékolik
nanoampér, senzitivita je redukovana umisténim clony do popredi detektoru.
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8.8 Kvantitativni analyzy: specialni pripady

Kvantitativni elektronové mikrosondové analyzy jsou obvykle provadény na
plochych kvalitné vylesténych vzorcich za pouziti fokusovaného elektronového
paprsku pfi normalnim dopadu.

Jestlize vSak nejsou tyto podminky uspokojivé, vysledky presnosti mohou utrpét.
Nicméneé pripady popisované v nasledujicich radcich jsou zvlastniho zajmu a kroky
v nich obsazené mohou byt pouzity k minimalizovani ztraty presnosti.

8.8.1 Naklonéné vzorky

V elektronovych mikrosondovych instrumentech lezi povrch vzorku v dobre
definované roving, s elektronovym paprskem obvykle dopadajicim pod 90°.

Pro vzorky v SEM je obvyklé naklonéni vzorkUl, které méni jak RTG vystupni uhel a
Uhel dopadajicich elektronu.
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8.8.2 Siroko paprskové analyzy

Esencialni charakteristikou EMPA je jeji prostorové rozliseni, ale nékdy je vhodné
pouziti védome rozsireného paprsku k zisku analyz relativné velké oblasti.

Paprsek muze byt zvétSen pro tyto ucely defokusaci findlniho objektivu nebo
alternativné muze byt paprsek skenovan v rastru.

Jestlize je pouzit WD spektrometr, velikost analyzované oblasti by méla byt
limitovana na méné nez 100 um k minimalizovani defokusace spektrometru. Vétsi
oblasti mohou byt analyzovany pomoci EDS.

Naklonénda suma matrixovych efektd v individudlni fazi uvnitr analyzované oblasti
neni stejna jako ta z ekvivalentniho homogenniho vzorku, vzhledem
k nelinedrnimu dopadu ZAF faktort na koncentraci.

Vysledek ziskany aplikaci ZAF korekci k Siroko paprskovym analyzam proto neni tak
nepresny jako pro normalni bodové analyzy jednotlivych fazi.
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8.8.3 Analyzy celé horniny

Siroko paprskové analyzy nejsou pfili§ vhodné k determinaci celkového slozeni celé
horniny, vzhledem k velké oblasti, ktera musi byt pokryta k zisku dobrého priméru
(s vyjimkou obzvlasté uniformnich a jemnozrnnych typU hornin).

Presnost je nepfiznivé ovlivnéna heterogenitou vzorku. Proto je vhodné fuzovat
rozmeélnény horninovy vzorek k produkci homogenniho skla pro analyzy.

Skla produkovana fuzovanim horninovych prachovych smési s lithnym
tetraboratovym proudem mohou byt analyzovana pomoci EMPA.

Matrixové efekty jsou mirnény roztokem vzorku.

Skla mUzou byt pripravovana primou fuzi nefedéného rozemletého vzorku:
matrixova efekty jsou sice vétsi, nicméné mohou byt upraveny aplikaci obvyklych
ZAF faktord.

Je vhodné analyzovat mnozstvi bodl za pouziti rozSireného paprsku k redukci
efektu nehomogenity.

Presnost a detekcni limity jsou prirovnatelné ke konvencénim bodovym analyzam.
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26 — Casticova analyza: vysledky jsou ovlivnény ztratou RTG intenzity, jelikoZ nékteré
elektrony v paprsku mijeji cil a cesta RTG absorpce variuje s iregularnim tvarem.

Electron beam {/'/,/I s

W7
]
W, 7
7

//‘
I

S

hY

N

.AVSVW
Vensis

~ -® JERS,
. Imr s S8,
L ] . -
- L]
socan: lMl '
» m MINISTERSTVO SKOLSTV OP Vzdélavani 4 )
v fondvCR EVROPSKA UNIE MLADEZE ELOVYCHOV pro konkurenceschopnost &}ANA &

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



8.8.4 Casticové analyzy

Malé ¢astice (mensi nez 25 um) je tézké montovat a lestit obvyklym zplsobem.
Mohou byt analyzovany v nelesténém stavu, namontované na SEM ,,Spalicku®,
napr. ¢astice o velikosti radové 1 um by mély byt podporeny tenkym uhlikovym
filmem, ktery dava minimalni RTG pozadi.

Jesté mensi Castice by mély byt analyzovany v analytickém elektronovém
mikroskopu.

Obvykla procedura pro kvantitativni analyzy je nachylna k poskytovani nepresnych
casticovych vysledkd.

Korekéni formule je zaloZzena idealné na plochych, dobre lesténych vzorcich.

Nelesténé castice mohou mit nepravidelny tvar, ktery mize mit markantni dopad
na RTG absorpci.
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8.8.5 Analyzy tenkych vzorku

Limity v prostorovém rozliSeni rizené penetraci a rozsSirenim paprsku v Sirokém
vzorku mohou byt prekonany pouzitim tenkého vzorku, skrze néz paprsek prochazi
s relativné malym rozptylem.

Tenky v tomto kontextu znamena méné nez elektronovy dostrel Ci rozsah, a typicky
jde o hodnotu v radu 100 nm.

Vzorky hornin a minerdll jsou pripravovany jako pro transmisni elektronovou
mikroskopii, obvykle iontovym paprskovym ztencovanim.

EMP nebo SEM s ED spektrometrem mohou byt pouzity pro analyzy takovychto
vzorku, avsak je vhodnéjsi pouziti modifikovaného TEM anebo AEM (kapitola 1.4.1)
S témito nastroji je mozné dosahnout prostorového rozliseni okolo 10 nm.

ED analyza je konstantné pouzivana vzhledem k potrebné vysoké efektivity RTG
detekce ke kompenzaci pro nizké intenzity generované v tenkém vzorku.

Vzhledem k tomu, Ze intenzita zavisi na tloustce vzorku, neni vhodné vysledky
porovnavat standardy pouzité pro silné vzorky.
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27 — VysSi prostorové rozlisen
ziskatelné v analyzach tenkého
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8.9 Analyzy lehkych prvku

Pro prislusné ucely jsou jako ,lehké” prvky definovany ty, jejichz atomové Cislo je
mensi nez 10. Jelikoz H, He a Li neprodukuji charakteristicka RTG, zminéna kritéria
se tykaji Be (4), B (5), C(6), N(7), O (8) aF (9).

Analyzy lehkych prvk( vyzaduji pristup v jistych aspektech odliSny od postupu
aplikovatelného pro ,, obycejné“ prvky.

K-linie lehkého prvku mohou byt detekovany ED detektorem, avsak beryliové okno
musi byt nahrazeno organickym filmem anebo je nutné pracovat v médu bez okna.
K-linie jsou jedna od druhé v ED spektru odliSitelné (obzvlast pfi minimalizovaném
sumu, viz 4.2.4), avsak problémem muze byt michani L a M linii tézsich prvka.

V tomto ohledu je lepsi rozliseni dosazitelné WD spektrometry podstatnou
vyhodou, stejné tak jako vyssi poméry pikl k pozadi.

Karbonovy povlak pri bodu impaktu elektronového paprsku je v analyzach lehkych
prvkd nevhodny, vzhledem k pridavné absorpci objevujicich se RTG paprsku o nizké

energil.
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8.9.1 Efekty chemickych vazeb

K-linie lehkych prvkl jsou produkované elektronovym prechodem mezi L a
K slupkami.

Prvné jmenovana je nekompletni pro atomova cisla mensi nez 10, jelikoz dotycné
elektrony jsou zahrnuty ve vazbach nebo blizce asociovany s témi, co jsou.

Spektra téchto prvku jsou proto méné nezavisla na chemickém stavu nez ta u
tézsich prvkul, coz vyzaduje modifikovany pristup kvantitativni analyzy.
Jednim z rozdilG v chemickych vazbach je zména pozice maxima piku.

Ve WD analyzach toto muze vyzadovat odliSné nastaveni spektrometru pro vzorek
a standard.

Nicméneé toto nemusi byt dostatecné, vzhledem k variacim v distribuci intenzity
uvnitr profilu piku.

Je ponékud obtizné zaznamenavat a zaclenit kazdy profil pro kazdou analyzu.
Vétsiné problém se Ize vyvarovat nejvétsi mérou vybérem standardu obdobného

k analyzované fazi.
~ .... .QV\\QERSIZS’KP-
evropsky o y M

socialni Css 73
= . OP Vzdélavani .
fondvCR EVROPSKA UNIE pro konkurenceschopnost 4 LANA BT

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

S9SVIY
[Z
Vens1s




28 — Chemicky efekt na tvar linii, C K piky, zaznamenané ze SiC a Fe,C, poukazujici na
rozdily v poloze a tvaru.
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8.10 Determinace valence

Hlavni nevyhodou kvantitativni EMPA je neschopnost rozlisit valence
polyvalentnich prvkl jako napfr. Fe.

Valence je dulezita pri determinaci krystalochemické formule a nejasnosti
v Fe?*/Fe3* ovliviuji platnost geotermobarometrie.

Tento pomér milze byt pocitan z EMPA dat na zakladé pridéleni atom( O nejprve
k ostatnim (monovalentnim) kationtim a rozdéleni zbytku mezi Fe?*/Fe3*, avsak
vysledky nemusi byt zcela spolehlivé.

Vlastnosti charakteristickou RTG spektru je, Ze paprsky jsou znacné imunni vl i
chemickym efektiim, jez nicméné existuji, nejsilnéjsi jsou pro linie produkované
prechodem zahrnujicim vazané elektrony a jsou nejsnaze detekovatelné pro linie o
nizké energii.

Presnéjsi determinace valencniho stavu muze byt ziskdna dalSimi metodami,
jmenovité Mossbauerovou spektroskopii (pro Fe), ackoliv tato vyZzaduje oddéleny
objemny vzorek mineralu.
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29 — Efekt Fe valence na L spektrum: pomér La a LB intenzity piku variuje mezi a) Fe?*
ve fayalitu a b) Fe3* v akmitu.

(a) (b)
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O Presnost RTG analyz a zpracovani vysledku

9.1 Presnost pocitani
RTG fotony jsou emitovany ndhodné a intenzity mérené pocitanim pulst
z detektoru jsou proto predmeétem statistickych fluktuaci.

Opakovana méreni mnozstvi impulst, n, zaznamenana v Case t se fidi zakonem
Poissonovy distribuce.
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30 — Presnost pocitani oproti poctu impulsu.
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9.2 DetekEni limity

,Detekéni limit” pro dany prvek je minimalni koncentraci, kterou lze pozitivhé
detekovat

Koresponduje k piku, jez mGze byt rozliSen z vykyvu statistického pozadi.
Vhodna pracovni definice pro takto detekovatelné piky je, Ze jejich vyska je vétsi

nez tfi standardni odchylky z pulsli pozadi (pravdépodobnost tohoto vzniku je
mensi nez 0,3%).

Detekcni limity pro WD analyzy silikatl jsou typicky v oblasti 50 ppm, za pouziti
proudu paprskid a nacitaciho ¢asu nez pro hlavni prvky, napt. 100 nA a 300 s.

S jesSté vyssim proudem nebo delSim ¢asem je mozné dosahnout v pfiznivych
pripadech az 10 ppm (napf. u prechodnych prvkd u silikatt).

Velka obezretnost musi byt kladena na vyvarovani se chyb vzhledem
k nelinearitam v pozadi.

Detekcni limity pro obvyklé ED analyzy silikatd jsou okolo 0,1%.
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Accuracy of X-ray analysis

31 — Rozlisitelny pik v ED
spektru (indikovany W
Sipkou): typicky

koresponduje k hmoté
prvku o koncentraci
okolo 0,1 %.
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9.3 Presnost matrixovych korekci

Jestlize jsou standardy blizce podobné analyzovanym vzorkiim, korekce matrixu
jsou malé a nejasnosti v ném mohou byt opomenuty.

V praxi nejsou tyto podminky Casto dostatecné vzhledem k obtizim s vybérem
vhodného standardu, v jehoz pripadé mohou byt korekce matrixu ponékud velkeé.

Jestlize je absorpcni faktor mensi nez 0,5, nejasnosti v modelu, oproti kterému jsou
kalkulace provadény a hmota absorpcniho koeficientu se stavaji znatelnymi.

Obsluha mize ovlivnit absorpcéni koeficient skrze vybér akceleracniho napéti, nizka
hodnota je vhodnéjsi (energie dopadajiciho elektronu musi byt vétsi nez nejvyssi
kritickd excitacni energie daného prvku).

Naklonéni vzorku smérem ke spektrometru rovnéz snizuje absorpci, ale prinasi
komplikace s kalkulovanim korekci.

V pfipadé SEM musi byt vzorek naklonén k RTG analyze, i kdyz se s vhodné
modifikovanou korekci matrixu objevuje vice nejasnosti ve vysledcich nez
s normalnim dopadem.
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9.4 Efekty vodiveho potazeni

Geologické vzorky jsou obvykle nevodivé.

Draha pro proud v elektronovém paprsku musi byt poskytnuta pomoci potazeni
vodivou vrstvou, pro které je obvykle pouzivan uhlik.

Uhlik o tloustce 20 nm je dostatecné vodivou vrstvou.

Ackoliv je efekt na RTG intenzitach maly, neni nezbytné zanedbatelny, obzvlast pro
lehké prvky.

ZpUsobuje dva efekty: nejdrive dopadajici elektrony ztraceji energii pri prichodu
skrze potazeni, coz vede k redukci intenzity RTG generovaného ve vzorku a za
druhé, vznikajici RTG je zpomaleno v prlichodu skrze karbonovou vrstvu.

Efekt karbonového potazeni na intenzité piku je okolo 1 %.

Nékdy je zadouci pouziti relativné silného potazeni kovem jako stribro nebo zlato
namisto uhliku.

Simultanni potazeni vzorku a standardu pomaha minimalizovat efekt na
analytickych vysledcich.
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9.5 Efekty hrubosti a porosity

Metody pouzité pro vypocet matrixovych korekci popsané v sekci 8.4 jsou zalozeny
na predpokladu, Ze je prvek perfektné hladky a plochy.

Predevsim absorpce, a i dalSi korekce, i kdyz v mensi mire, jsou ovlivhény hrubosti:
jiz nepravidelnosti o velikosti mensi nez 1 um mohou mit znacny efekt, coz jen
doklada nutnost kvalitniho vylesténi.

RovnézZ je dulezity uhel povrchu a nemél by variovat vice nez o 1°.

Porosita rovnéz ovliviuje vysledky kvantitativni analyzy.

Jestlize jsou poéry zaplnény upevnovacim médiem, ¢ast dopadajici elektronové
energie bude absorbovana v médiu, coz zpUsobi ztratu RTG produkce ve vzorku
samotném a nasledné nizsi analytické vysledky.

Jestlize jsou pory volné, efekt je méné markantni. Rovnéz cizi material prineseny
béhem lesténi mlze vést k zavadéjicim vysledkiam.
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9.6 Poskozeni paprsku
9.6.1 Zahrivani

Nejvétsi Cast energie v elektronovém paprsku je konvertovana na teplo u bodu
impaktu.

Tepelny efekt je v pripadé napf. kovl a dalSich [atek s vysokou termalni
konduktivitou vedlejsi, ale materialy s nizkou termalni konduktivitou mohou
prodélavat vyznamné lokalni teplotni zvyseni, mnohdy dostatecné k jistému
poskozeni.

Takto mohou napr. karbonaty ztracet oxid uhliCity anebo vodnaté mineraly vodu.
Ztrata takovych komponent zpUsobuje zvyseni u zUstavajicich prvka.

Ve WD analyzach, kde jsou rozdilné RTG linie méreny po castech, bude zplsobovat
progresivni degradace vzorku béhem analyz vétsi ovlivnéni u pozdéji mérenych linii
nez u téch mérenych drive — mohou byt ziskany nespravné prvkové pomery.

K tomuto efektu nedochazi u ED analyz, kde je celé spektrum nahravano
simultanné.

Zahrivani muaze byt redukovano aplikaci kvalitniho vodice (napf. hliniku, médi nebo
nejlépe stribra) jehoz tloustka je vétsi nez je nezbytné nutné pro elektrické
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9.6.2 Migrace alkalii

Nékdy mlze pod vlivem elektrostatického pole produkovaného elektronovym
paprskem dojit k migraci iontu.

NejhorsSim prikladem je snizeni v Na Ka intenzité s ¢asem, jak je Na* ionty pohybuiji
od bombardované oblasti, coz je nejvice evidentni ve sklech.

Podobné vlastnosti, i kdyZz v mensi mire, ma draslik.

Pod nékterymi podminkami mize naopak koncentrace alkalii vzrist na hodnotu
vysSi nez skute¢nou po inicialnim snizeni.

Preventivni méreni zahrnuji redukci proudu paprsku anebo defokusaci paprsku

k redukci intenzity proudu. Procedura jmenovana jako druha je obecné ucinngjsi.

Skenovani paprsku v rastru a pohyb vzorku soucasné béhem analyz je dalsi
moznosti.

ED analyzy maji oproti WD analyzam vyraznou vyhodu v tom, Ze dostatecné RTG
intenzity mohou byt dosazeny s nizSim proudem paprsku.

Zvyseni akceleraCniho napéti redukuje pomér migrace alkalii, avSak ma nevyhodu
v zvySovani absorpcni korekce.
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9.7 Homogenita

Homogenita je dllezitym prvkem pro kompozitni standardy a mlze byt testovana
determinaci rozptylu v analyzach ndhodnych bodd.

Nékdy je rovnéz vhodné aplikovat stejné kritérium na vzorky prirodni a zjistit, zdali
jsou dostatecné homogenni Ci nikoliv.

Zjistény rozptyl nemuze byt nikdy mensi nez statistické vykyvy v poctu nahranych
impulzd a pomocnym pracovnim kritériem pro homogenitu je, Ze rozptyl je mensi
nez trojnasobek odchylky standardu, coz dava druhou odmocninu cisla impulsu.
Toto predpoklada, ze ostatni nahodné chyby jsou zanedbatelné.

Obecné vzato, prirozené variace v koncentraci riznych prvkd v daném mineralu
nejsou nezavislé, napr., ve feromagnetickych mineralech je zvyseni Fe obvykle
spojeno se snizenim Mg.

Tento fakt byl zohlednén mnohymi autory k vytvorenim pocitacové generovaného
modelu populaci za ucelem k rozlisSeni skutecné nehomogenity od nahodné

analytické fluktuace.
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9.8 Okrajové efekty

Vysledky kvantitativnich analyz v blizkosti k rozhranim mezi fazemi jsou ovlivnény
omezenou velikosti RTG zdroje.

Za predpokladu, Ze je prumér paprsku maly (< 1 um), zdrojova velikost (a tedy i
prostorové rozliSeni) je fizeno penetraci elektron( a rozsirenim jejich trajektorii ve
vzorku.

Efektivni prostorové rozliseni v kvantitativnich analyzach muze byt definovano jako
velikost oblasti, uvnitr které je 99% méreného charakteristického RTG produkovano
a je vztazeno k elektronovému rozsahu.

Efektivni rozsah je vzdalenost, kterou elektrony urazi pred tim, nez energie upadne
ke kritické excitaCni energii, za niz jiz neni produkovano zadné charakteristické RTG
zareni.

Konecné prostoroveé rozliSeni upravuje prvkovy profil, kde je pomér zmén na
mikrometrové skale znacny, napf. v zonalnich mineralech a syntetickych difuznich
profilech pouzivanych k determinaci difuzniho koeficientu.
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9.8.1 Fluorescence na rozhranni zrn

Objem, uvnitr néjz je excitovana fluorescence, je vyznamné vétsi, nez uvnitr
kterého je elektronovym paprskem pfimo generovano RTG, jelikoZ jsou excitované
RTG paprsky schopny penetrovat dale nez elektrony.

V odvozené korekci fluorescence je predpokladem, ze je vzorek homogenni na
Skale odpovidajici vzdalenosti.

Jestlize tomu tak neni, vysledek kvantitativni analyzy maze byt chybny vzhledem
k fluorescencni intenzité vétsi nebo mensi, nez je odhadovano na zakladé
korekénich kalkulaci.

Nejhorsi situace mulzZe nastat, jestlize fluorescencni objem zahrnuje oblast
obsahujici velkou koncentraci prvku, ktery absentuje v oblasti penetrované
bombardovanymi elektrony, avsak je silné excitovan pomoci RTG emitovaného
v tomto objemu.

Jedna se vSak o extrémni pripad, v praxi jsou tyto efekty obvykle mensi, obzvlast
jestlize je zahrnuta pouze excitace kontinuem.
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Velikost zrna vyZzadovana pro efektivni excitaci elektrony je typicky nékolik

mikrometrU, zatimco fluorescence se mize vyskytovat pres mnohem vétsi
vzdalenosti.
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34 — Fluorescence na hranici: Zjevna Ti koncentrace jako funkce vzdalenosti paprsku od
vertikalni hranice mezi ilmenitem a a) sklem, dava vzniknout pouze fluorescenci
kontinua, b) hematit, dava vzniknout excitaci jak kontinua, tak Fe K radiace
(akceleraCni napéti 20 kV).
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9.9 Zpracovani vysledku

Vysledky kvantitativni elektronové mikrosondové analyzy jsou vyjadreny nejprve
jako prvkova hmotnostni koncentrace (hmotnostni procenta).

Koncentrace neanalyzovanych prvk( jako O, je ziskana kalkulaci anebo
z predpokladanych valenci kationti nebo rozdilu.

Pro silikaty atd. je obvyklé vyjadrit koncentraci jako oxidova hmotnostni procenta,
oxidy odpovidajici pro obvyklé valence vysetrovanych prvk.

Zelezo je obvykle vyjadieno jako FeO, ackoliv se v nékterych mineralech vyskytuje
jako Fe,0; a v dalSich je pfitomné v obou formach.

Ne vzdy odpovida vyjadreni oxidu skutecnosti.
Pro mnoho mineralt by oxidova suma méla byt blizka 100%.

Pochopitelné, nevyhnutelné se vzhledem k Citacim statistikam vyskytuji fluktuace,
a celkové pocty mezi 99% a 101% jsou stale pfijatelné.

Nizké anebo vysoké celkové sumy mohou byt zplsobeny pohybem paprsku
proudu, Spatnou kalibraci spektrometru, nebo instrumentalnimi faktory.
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Nicméné nizké celkové sumy mohou byt ziskany i dalsimi dvody, zahrnujice
pritomnost vody anebo prvku jako B, C nebo Li nezahrnutych v analyzach.

Napr., v analyzdch karbonat( je obvykle opomijen uhlik, a pro kalcit jsou konecné
sumy (sestavaijici pouze z CaO) pouhych 56%.

Dalsi podobny pfipad se tyka Fe, napf. pfi analyzach magnetitu (Fe;0,) 93,1% FeO,
kdyZ je zanedbdana pritomnost Fe3*.

Naopak, vysoké soucty presahujici 100% mohou vznikat, jestlize je Fe?*
predpokladano za Fe3*.

Vysoké soucty se mohou vyskytovat i v pripadé, kdy prvky jako F nebo Cl substituuji
O.

V tabulkovém zobrazeni (tabulka 9.2) sumy namérenych prvkd jsou prvky
vyjadreny mineralogicky: nékdy je pouzito atomové Cislo, jelikoz je relevantnéjsi
vzhledem k RTG spektru.

Koncentrace jsou obvykle vyjadreny na dvé desetinna Cisla, coz by vSak nemélo
indikovat presnost, ktera je zfidka kdy lepSi nez 1 %.

Vice desetinnych mist je potreba pro stopové prvky.
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Table 9.2. Analysis of ferroan pigeonite

Element Wt % element Wt % oxide Atom %  No. of atoms  (per 6 O)

S1 24.64 52.70 19.57 1.962 )

T1 0.20 0.34 0.09 0.009

Al U.97 1.84 0.81 0.081

Fe 5.82 7.33" 2.32 0.233

Mn 0.12 0.16 0.05 0.005 4.027
Mg 9.14 1315 3.59 0.841

Ca 15.43 21.58 8.59 0.861

Na 0.36 0.49 0.35 0.035

O 43.327 — 59.83 6.000 /

100.00 99.59 100.00

* Calculated as FeO
T Calculated by difference
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9.9.1 Problem valence Fe

Neschopnost rozlisSit mezi Fe?* a Fe3* predstavuje problém pfi analyzach minerald
obsahujicich zelezo.

Nicméné v mnoha pripadech lze jejich proporce odvodit z mineralni formule.

Napf. u chromitu, kde je teoreticka formule FeCr,0,, kde je Fe bivalentni a Cr
trivalentni.

Na celkové mnozstvi mezi dvou a troj mocnym Fe lze usoudit i celkového poctu
dvou a troj valencnich kationtl v souhlasu s formuli.
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Table 9.3. Chromite analysis: estimation of Fe*" and Fe" (see text for explanation)

(1) (2) (3) (4)
Wt % element Wt % oxide No. cations Cation sums
Mg 5.71 MgO  9.47 0.471 j
i > 1.000
Fe-™ 0.529 |
Fe 27.05 FeO 34.79 0.969
Fe’* 0.440
Al 5.66 Al,O; 10.70 0.420 > 2.000
Cr 29.61 Cr,O; 43.26 1.140 )
98.22 3.000
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9.9.2 Mineralni formule

Mnozstvi atomu odvozenych z hmotnostnich % koncentraci ziskanych EMPA muze
byt vztazeno k relevantni mineralni formuli.

V4

Pro silikaty je obvyklé normalizovat odpovidajici ¢islo atom{ O pro zahrnuty
mineral.

Rovnéz jsou tabulkou dana teoreticka Cisla kationtd.
Souhlas se sumou kationtd kalkulovanych z analyz je dobrym testem kvality dat.

Detailnéjsi strukturni formule kalkulaci mlze byt provedena, za predpokladu, Ze je
odhadovana distribuce kationtll mezi misty na mftizce.
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10 Priprava vzorku
10.1 Priprava vzorkového materialu

Drtivé mnozstvi vzork( vyZzaduje pfed montovanim na vyzkum za pomoci SEM
anebo EMPA urcité zpracovani.

Casto je nutné eliminovat nechténé kontaminace pomoci ¢iéténi.
Sedimenty a pudy obvykle vyzaduji vysuseni.

Drobivé a pordzni vzorky je obvykle nutné naimpregnovat, obzvlast pokud maji byt
produkovany lesténé vzorky.

Vzorek musi byt narezan na desticky o odpovidajici velikosti tak, aby mohl byt
posléze montovan a lestén.
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10.1.1 Cisténi

Nasbirané vzorky obsahuji nechténé komponenty, které brani vyzkumu
specifickych vlastnosti a potrebuji byt odstranény.

Napfr. sedimenty a pady ¢asto vyzaduji promyti (destilovanou vodou) k odstranéni
rozpustnych soli (chlorid().

Je pravidlem, Ze by mélo byt pouzivano pouze jemné CiSténi, ultrazvukové cisténi je
schopné poskodit mineralni zrna.

Nezadouci karbonaty mohou byt odstranény HCl, Zzelezo chloridem cinatym, a
organické hmoty pomoci peroxidu vodiku anebo manganistanem draselnym.

Uhlovodiky mohou byt odstranény namacenim v rozpoustédle jako trichloretanem.
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10.1.2 Suseni

Nékteré vzorky jsou pri obvyklém stavu vlhké a musi byt proto pred umisténim do
SEM anebo EMP vakua vysuseny.

Toto je provadéno jemnym zahrivanim na vzduchu (teploty nad 50 °C mohou jiz
zpUsobovat ztratu strukturné vazané vody z jilovych mineralt).

Techniky vyvinuté pro suseni jemnych biologickych materiald mohou byt
adaptovany pro jily a pudy.

Nejjemnéjsi, ale nejpomalejsi technikou je ,,suseni nad-kritického bodu®, které je
zalozeno na prechodu kapaliny na plyn nad teplotou kritického bodu, takze se zde
nevyskytuje zména fazi.

Pro vodu je tato teplota nevhodné vysoka, takze voda ve vzorku by méla byt

premisténa vhodnéjsi metodou suseni. Typicka procedura zahrnuje nahrazeni vody
metanolem a poté oxidem uhlicitym.

Teplota vzorku je zvySena pouze nad kriticky bod druhého (32 °C) a CO, je tak
pomalu vyvétravano z komory.
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10.1.3 Impregnace

Horlavé materialy vyzaduji pro obvyklou proceduru impregnaci vhodnym mediem.
RovnézZ je zadouci zaplnéni pora a dutin k vyvarovani se zachyceni lesticiho
materialu atd. a obtiZze zpUsobené odplynovanim ve vakuu zarizeni.

Nejvice pouzivanym impregnacnim mediem jsou epoxidové pryskyfrice.

Mély by byt vybirany typy s nejnizsi viskozitou, kterou lze snizit zvySenim teploty,
avsak ta by neméla byt takova, aby doslo k pfilisSnému zvySeni akceleracniho
nastaveni.

Nékdy je zadouci rozredit médium rozpoustédlem jako toluen anebo aceton, které
se pred kompletnim nastavenim vypari.

Efektivita impregnace muze byt zlepSena odstranénim vzduchu pred vakuem a
vyuzitim atmosférického tlaku k natlac¢eni média do pord.

K dosazeni maximalni penetrace muize byt nutné nékolik pumpovnich a vétracich
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35 — Vakuova inpregnace: komora je evakuovdna k odstranéni vzduchu z pdrua vzorku,
kapalné usazovaci médium (epoxidova pryskyrice) jse privadéna otvorem pomoci
kohoutku, médium je tlaceno do péri pomoci tlaku vzduchu.
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10.1.4 Vytvoreni replik a odlitku

V aplikacich, kde jsou dUllezité pdrové struktury je vhodné pro vysetreni v SEM
produkovat repliky i odlitky.

Je nutna impregnace nasledovana rozpousténim materialu vzorku pomoci HCL pro
karbonaty nebo kyseliny fluorovodikové pro silikaty.

Gumoveé odlitky fosilnich rostlin mohou byt rovnéz pouzity pro SEM, umoznuiji
prezentovat originalni topografické detaily v negativni formé na povrchu horniny.

Impregnace mohou byt aplikovany v nékolika postupnych vrstvach, kazda musi
uschnout pred aplikaci dalsi.
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10.1.5 Rezani horninového vzorku

Vzorek horniny vyzaduje rozfezani k poskytnuti ¢asti vhodné velikosti a tvaru pro
namontovani a lesténi.

Obvykle je rezani provadéno cirkularni diamantovou pilou s paralelnim dvojitym
ostrim.

Vzorky jsou po narezani zkraceny na velikost vhodnou pro montovani.

Horlavé vzorky je nutné pred rezanim impregnovat.

Poskozeni vzorku béhem procesu se muze rozsifit do znacné hloubky, coz muze
znatelné ovlivnit finalni produkt, metoda by proto méla byt provadéna s maximalni
obezretnosti.
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10.2 FUzované horninové drti

Analyzy celé horniny pomoci EMPA mohou byt provadény na vzorcich vytvorenych
spojenim horninové drte.

Rovnéz mohou byt standardy vytvoreny z hornin neznamého slozeni a
determinovano jejich celkové slozeni.
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10.3 Montaz

10.3.1 ,,Spalek” SEM

SEM vzorky jsou obvykle montovany na ,Spalek” ktery ma podobu disku
vytvoreného z hliniku, velikosti okolo 1 cm v prdméru, s ,,nozkou“ spojujiciho jej
s mechanismem komory.

Rychlou variantou spojeni je pouziti oboustranné lepivé pasky.

Alternativné lze poutzit lepidlo o rychlém schnuti.

Dllezité je, aby montazni material a lepidla mély nizky plynny tlak, aby nebylo
nepriznivé ovlivnéno vakuum pristroje.

At je pouzito jakéhokoliv usporadani, musi byt vodivé elektricky, jestlize je to
nutné, mélo by toho byt dosazeno aplikaci vodivé barvy, napf. z uhliku anebo
stribra.

Pro malé vzorky jsou pozivany s vakuem kompatibilni vosky., kde je vyhodou, ze
mohou byt zahraté, takze se rozteCou po povrchu Spalku a vzorek je natlacen na
vosk, zatimco je tekuty. Po zatuhnuti je vzorek pevné uchycen.
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36 — Vlevo: SEM vzorek umistény na ,,Stocek”, vpravo: ponoreny vzorek pro lesténi
kapalné médium (napft. epoxidova pryskyrice) je nalito do nepfrilnavé formy.
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10.3.2 Usazeni

Pro nékteré vzorky neni nezbytné pouziti tenkych rez( a je dostacujici usazeni
v pevhém bloku.

Vzorek je umistén do formy (napf. vytvorené z nelepivé silikonové hmoty), a zalit
médiem v kapané formé.

Alternativné muze byt pro stejné ucely pouzito kovového nebo plastického
krouzku. Jako usazovaci (,,zalévaci”) médium muze byt napft. bakelit, jenz byl vSak
nahrazen epoxidovou pryskyrici, kterou lze pouzit i za nizSich teplot, kdy je méné
pravdépodobné, Ze by poskodila vzorek.

Bubliny mohou byt odstranény aplikaci stredniho vakua dosazitelného napt. vodni
pumpou.

Vhodné je pouziti vodiveho média, napr. epoxidové pryskyrice naplnéné jemnym
uhlikem nebo kovovymi ¢asticemi.
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10.3.3 Tenké sekce

V mnoha aplikacich je nutné pouziti tenkych sekci, kdy je mozné prohlizeni

v transmisnim svétle.

Priprava je v prvni fazi obdobna obvyklé vyrobé tenkych desticek, mélo by byt
pouzito tlakového lesténi, silného lepidla k uchyceni horninové desticky ke
sklenéné desticce.

Lze poutzit specialnich epoxidovych pryskyric s vhodnymi optickymi vlastnostmi.
Po leSténi by méla byt velikost desticek délky do 25—-35 mm, i kdyz nékdy jsou
pouZivany jiné pravidelné velikosti, napft. kruhova sekce o prdméru 25,4 mm.
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10.3.4 Montaz zrn

Pro montaz malych zrn jsou vyzadovany specialni techniky.

Jednou mozZnosti je namichat zrna se zalévacim médiem (bakelitem nebo
epoxidovou pryskyfici) a usadit je ve formé.

Alternativné lze zrna natlacit do tenké vrstvy epoxidové pryskyrice anebo sklenéné
desticky a zafiznout do jedné roviny po lesténi. Takto je material |épe vyuzit.

Pro SEM praci neni vidy nutné leSténi vzorku.

V tomto pripadé mohou byt zrna rozptylena na lepivém povrchu nebo na castecné
vysuseném uhlikovém natéru anebo, alternativné rozlozeny na kapaling, jejiz kapky
jsou prevedeny na substrat a pak evaporovany.

Vhodné materialy pro substrat jsou beryllium, uhlik (stejné vhodny, jen je
obtiznéjsi ziskat velmi hladky povrch) a silikon (dostupny ve vysoce lesténé formé).
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Epoxy resin

37 — Upevnovani malych
zrn: a) zrna ponorena do

tenké vrstvy na tenkém Cover 511p
sklicku, b) ponorenad zrna |
pfipevnena na f————— -%-:::. ——
mikroskopickém skli¢ku, c) (b) l LT - 5
odstranéné pokryvné

sklicko a vystavené lesténé

Shde

Polished surface

:-I"'._'T '_",--"'.. _,"‘.i-u-l" S T Ry L TR Y =
( ) N —— e e T
-® JERS;
= S
o 3 &
- 1%
evrolpsky L % 5
sociaini YIINIE OP Vzdélavani 4
fondvCR EVROPSKA UNIE L

)
pro konkurenceschopnost 2 NABS

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



10.3.5 EMPA standardy

Obvykle jsou pouzivany dosti malé vzorky (napf. 1 mm) standardu a proto lze
pochopitelné v jednom ¢ase namontovat na drzak vzorku nékolik vzorkl ve stejny
cas.

Standardy mohou byt pfipravovany individualné, diky cemuz lze ziskat sadu
vyzadovanou pro kazdou aplikaci.

Alternativné muze byt pouzit blok obsahujici mnoho standardd. Posledné
jmenovany pristup Setri misto, avsak muize byt obtizné ziskat kvalitni vylesténi na
Siroce variujicim materialu s rGznymi fyzikalnimi vlastnostmi.

Pripravené bloky se standardy je mozné ziskat od specializovanych komercnich
dodavateld.

Pro béZné pouzivané standardy je vhodné montovat tyto na drzak vzorkl semi-
permanentné, ty potfebné pouze pfrilezitostné mohou byt vioZzeny do drzaku, kdyz
je jich potreba pro kalibra¢ni méreni a poté mohou byt odstranény pro uvolnéni

mista pro vzorek.
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10.4 Lesteni

Pro RTG analyzy a BSE obrazky je extrémné vhodné se vyvarovat topografickych
efektd, vzorek by proto mél byt plochy a kvalitné vylestény.

Po zajisténi plochého povrchu je lesténi provadéno se stale jemnéjSim stupném
abraziva.

Papirové anebo tkaninové nylonové materialy jsou nejvhodnéjsi, jelikoz maji mensi
tendenci k produkovani povrchového reliéfu mezi minerdly o rlizné tvrdosti.

Pouziva se jak vibrovani, tak predevsim rotovani. Vzorek by mél byt dikladné cistén
po kazdém stadiu, k vyvarovani se primeési abrazivniho materialu v porech a
zlomech.

Pro mékké faze muze byt nezbytné k ziskani kvalitnich vysledkd pouzit finalni
lesténi velmi jemnym hlinikem.

LeSténé tenké desticky jsou obvykle vyrabény lesténim sekci jiz dfive privedenych
na tloustku o néco vétsi nez 30 um.
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* Nicméné findlni tloustka je poté omezena, z ¢ehoz prameni problémy pro
polarizovanou svételnou mikroskopii.

* Lze tomu predejit leSténim nejprve pouze jedné strany horninové desticky,
pfechodné namontovaného lesténou stranou doll na sklenénou desticku,
brouseni prebytec¢ného materidlu poskytuje tloustku vzorku 30 pm,
namontovaného permanentné pomoci epoxidové pryskyfrice k dalSi sklenéné
destiéce (tentokrat druhou stranou dol() a konecné odstranéni prvni desticky.
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38 — P¥iprava lesténé tenké | (3)
sekce: a) platek horniny je
rozfezan diamantovou pilou
a zkracen na pozadovanou
velikost, b) jedna strana
platku zbrousena a lapovana
(brousena), c) platek
prilepen ke sklenéné
desticce, lapovana strana
dolu, d) prebytek materialu
je odfezan jemnou
diamantovou pilou, e) (b)
povrch je leStén az do
konecné 30 um tloustky.
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10.5 Leptani

Chemické leptani umoznuje prevedeni chemické a krystalografické rozdily do

topografie, kterd mlze byt zkoumana v SE obrazech (u EMPA musi byt vzorky vzdy
vylestény).

Karbonaty mohou byt leptany nafedénou HCI, acetonem ¢i EDTA, pomoci ponoreni
do kyseliny.

V nékterych pripadech je nutné poutzit silného leptani k odstranéni karbonatového
cementu, po ¢emz se odkryji zrna napr. kfemene.

Kfemenné zrna mohou byt leptany s koncentrovanou HCI pro studie povrchovych
textur.

Sekce mohou byt povéseny nad kyselinovou lazen, kdy jsou leptana plyny, nebo
ponorenim do kapaliny pro silnéjsi efekt.
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10.6 Potazeni

Vétsina geologickych vzorkd, jelikoz neni vodiva pro elektricky proud, vyzaduje
vodivé potazeni k zabranéni nabijeni pod elektronovym bombardovanim.

Potazeni se lze vyvarovat i snizenim akceleracniho napéti (sekce 5.6.7) nebo
pouZitim enviromentalniho SEM (sekce 3.9.2).

Preferovanym prvkem pro RTG analyzy je uhlik, vzhledem k minimalnim efektdm
v RTG spektru.

Nicméné pro SEM snimky neni idedlni, z divodu jeho nizkého poskytovani
sekundarnich elektronu.

Pro tyto ucely je vyhodné poufziti kovl s vyssi SE produkci, jako napt. zlata nebo
zlato-palladiové slitiny.

Tento typ potazeni je nicméné méné vhodny pro RTG analyzy nebo BSE obrazy.
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10.6.1 Karbonové potazeni

Obvyklou metodou potazeni karbonem je umisténi vzorku do vakuové komory
s uhlikovym evaporacnim zdrojem sestavajicim ze Spicatych uhlikovych elektrod (3—
6 mm v priméru) v kontaktu pod lehkym tlakem.

Proud o okolo 100 A prochazi skrze elektrody nékolik vterin, coz zpUlsobi evaporaci
z nejzhavejsi oblasti.

Tlak by mél byt méné nez cca 1074 torr(, ¢ehoz je dosazeno budto difuzni anebo
turbo pumpou.

Jelikoz evaporované uhlikové atomy cestuji v pfimych liniich, je tato metoda
potazeni vhodna pouze pro ploché vzorky.

Optimalni tloustka uhliku je okolo 20 nm. Tloustka muaze byt kontrolovana fixnim
proudem a evaporacnim casem.

Uhlikovy film mazZe byt rovnéz produkovan pouzitim uhlikovych viaken.
Zableskovym zhavenim, kdy kratce prochazi velké mnozstvi proudu, které na
kratkou dobu generuje velice vysokou teplotu, mlze byt zahtivani vzorku
minimalizovano.
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39 — Evaporace karbonu davajici vzniknout konduktivnimu potazeni na vzorku
pouzivajici karbonoveé ,tyce” a velky proud.

Specimen
\ \ | -’r‘
1 E
Carbon -~ /
atoms AU
\ \ [ /

Carbon rods
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10.6.2 Evaporace kovu

Ackoliv je uhlik obvykle preferovanym potahovym material pro analyzované vzorky,
zvyseni termalni konduktivity ziskané s relativné mocnym kovovym potazenim je
vyhodné v redukci efektl elektronového bombardovani pro jisté typy vzorku.

Zlatu, pouzivané pro SEM vzorky, je nejlépe se vyhnout vzhledem k jeho RTG liniim,
Au M linie se vyskytuji okolo 2,1-2,2 keV a interferuje s K liniemi P a S, stejné tak
jako L linii prvkd okolo Nb.

Proto lze alternativné pouzit kovy jako hlinik, méd anebo stfibro.

Potazeni s témito kovy mUze byt provedeno vakuovou evaporaci, za pouziti
sitového kosiku vytvoreného z wolframu, zahfivaného pomoci prochazejiciho
velkého elektrického proudu.
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40 — Evaporace kovu (napr. Ag, Al)
pomoci zahrivani

v molybdenovém ,,Clunku® pomoci
velkého proudu.

Coating

Specimen
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10.6.3 Rozptylové potazeni

Tato alternativni metoda muUze byt pouzita pro zlato a zlato-palladiovou slitinu,
pouzivanou pro SEM vzorky.

Komora je nejdrive evakuovana rotacni pumpou, nasledné je pripustén argon
k poskytnuti tlaku okolo 107! torra.

Jestlize je okolo elektrod aplikovano vysoké napéti, dochazi k bombardovani
kovového pozadi ionty, které odstrani atomy rozprasenim.

Tyto jsou uloZeny na vzorku, tloustka potazeni je uréena proudem a ¢asem.
Proud je kontrolovan variaci tlaku argonu.

Vzorek je znacné zahrivan elektronovym bombardovanim, které muze zpusobit
poskozeni krehkého materialu.

Lze pouzit ,,chladny” pokryv, kdy jsou elektrony ohybany magnetem.

Rozptylové potazeni je rychlé a je obzvlasté vhodné pro zlato a jeho slitiny a je
pouzitelné pro prace se SEM.

Jelikoz jsou rozpraSované atomy silné rozptylovany plynnymi molekulami, cestuji ve
vSsech smérech, coz je vyhodné pro potazeni vzork( iregularniho tvaru.
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41 — Rozptylové potazeni: vzduch je odstranén z komory premisténim za argon pfri
nizkém tlaku: vysoké napéti je aplikovdno na vrchol elektrody a zplsobuje vybiti plynu,

vzorek je potazen kovovymi atomy (napf. Au) odstranénych z cile pomoci rozptylu
vzhledem k bombardovani argonovymi ionty.
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10.6.4 Odstranéni potazeni

Nékdy mlze byt Zadouci odstranéni potazeni aplikovaného pro SEM anebo EMP
prace, napriklad k provedeni dalsiho vyzkumu optickou mikroskopii, anebo

k vymeéneé zlatého potazeni aplikovaného pro SEM vyzkum nahrazeny za uhlik pro
RTG analyzy (nebo naopak).

Uhlik aplikovany pod vysokym vakuem drzi pomérné velmi silng, ale z lesténé
desticky muze byt odstranén s pomoci lesticiho média (napr. 0.25 um diamant na
|atce).

Zlato a dalSi kovy mohou byt vymazany tkaninou atd.

SEM vzorky se silnou troj-rozmérnou topografii vyzaduji odlisny pristup.

Zlato mlze byt odstranéno z takovych vzork( pomoci 10% vodniho roztoku
s kyanidem, s odpovidajicimi opatrenimi vzhledem k toxicité smési.

Stribro ma vyhodu, Ze mUze byt odstranéno pri mensim znecisténi za pouziti
,Farmerova zeslabovace®”.
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10.7 Oznaceni vzorku

Vzorky musi byt pochopitelné oznaceny pro identifikacni ucely.

Hlinikové SEM Spalky mohou byt popsany pomoci jemného kovového rydla, nebo
alternativné popsany perem.

V pripadé epoxidového bloku, v némz jsou opakni vzorky montovany pro lesténi,
mohou byt vytistény se Stitky, nebo mohou mit vyryta pismena v zadni strané.

Papiroveé Stitky pouzivané pro obvyklé tenké sekce jsou méné vhodné pro lesténé
tenké sekce, jez jsou obvykle mensi a postradaji volné misto, kde by stitek ne-
interferoval s transmitovanym svételnym prohlizenim.

Obvykly postup je proto vepsat Cislo na zadni ¢ast pomoci diamantu.
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10.8 Vzorkové mapy

Nalezeni oblasti zajmu za pouziti optického mikroskopu v elektronovém
mikroskopu muze byt vzhledem k vysokému pfiblizeni a malému zornému poli
obtizné.

Skicova mapa anebo fotografie o nizkém priblizeni celého vzorku jsou
neocenitelnou pomoci.

Makro fotografie mohou byt ziskany rGznymi cestami.

Transmitované svételné obrazky mohou byt produkovany umisténim tenkych sekci
v negativnim drzaku fotografického zvétSovace, ackoliv je vytisknuty obraz jiz
v negativni formé.

DalSi moznosti je pouziti destickovych kopii poskytujicich obraz o 1:1 na 35 mm
filmu.

DalSi moznosti je pouziti zvétSovaciho ,,foto kopirovace” designovanych pro 35 mm
desticky nebo mikrofiSové materialy.
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10.9 Uskladneni vzorku

Vzorky a standardy by mély byt uchovavany v prostfedi bez prachu, obvykle
v exsikatoru, k vyvarovani se degradace zplsobené atmosférickou vodou, plynem
atd.

V jistych pripadech je zZadouci pouziti vakuového exsikatoru.
SEM stocky by mély byt ulozeny v plastovych boxech.

Pri manipulaci se vzorkem by mély byt idealné pouzity rukavice, avsak nejsou
striktné nutné, pokud neni vyzadovano minimalizovani kontaminace.

Vzorky mohou byt myty rozpoustédlem bez rezidui a CiStény jemnou tkaninou.
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