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Abstrakt

Bakalarska praca sa zaobera detekciou charakteristického rontgenového Zziarenia a
energiovo disperznou spektroskopiou v prostredi nizkovakuového rastrovacieho
elektronového mikroskopu. Opisuje detekciu rontgenového ziarenia pomocou silicon
drifted detektoru, atiez princip kvalitativne] a kvantitativnej rontgenovej analyzy.
Cielom tejto prace je predviest energiovo disperznu spektroskopiu znamych prvkov za
optimalnych podmienok a sledovat’ zmeny parametrov a vysledkov spektroskopie pocas
zmeny pracovnych podmienok v nizkovdkuovom rastrovacom elektronovom
mikroskope Vega3 XMU s Xflash 6|10 spektroskopom.

KPucové slova

rastrovaci elektronovy mikroskop, nizkovakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop,
charakteristické rontgenové ziarenie, silicon drifted detektor, energiovo disperzna
spektroskopia, prvkova analyza



Abstract

Bachelor’s thesis deals with detection of characteristic X-Ray and energy dispersive
spectroscopy in the environment of low vacuum scanning electron microscope.
Describes the detection of X-Ray by silicon drifted detector and also describes the
principles of qualitative and quantitative X-Ray analysis. The objective of this thesis is
to perform energy dispersive spectroscopy of known elements under the optimal
conditions and to monitor changes of parameters and results of the spectroscopy during
the change of working conditions in low vacuum scanning electron microscope
Vega3 XMU with Xflash 6[10 spectroscope.
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Uvod

Zacliatky rastrovacej elektronovej mikroskopie (SEM) siahaja do roku 1935, ked’
M. Knoll opisal princip rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM). Rastrovaci
elektronovy mikroskop je v dnesnej dobe jednym z najrozSirenejSich nastrojov pre
skimanie a diagnostiku povrchu materialov. Medzi prednosti veduce k masovejSiemu
roz§ireniu patri nesporne jednoduchost a nedesStruktivnost pouzitia SEM, spolu s
mnozstvom signalov a informacii generovanych pri dopade zvdzku primarnych
elektronov (PE) na povrch sledovaného materialu. Generované signaly podavaju, medzi
inymi, aj informéacie o chemickom zlozeni skimanej vzorky [3].

Pre ziskanie informécii o prvkovom zlozeni skimaného materialu sa uskutociiuje
spektralna analyza charakteristického rontgenového ziarenia (RTG) vzniknutého pri
interakcii PE s povrchom vzorky. Metdda analyzy RTG sa nazyva rontgenova
spektralna mikroanalyza. Podla spdsobu analyzy RTG rozlisujeme energiovo disperznu
spektroskopiu (EDS) a vlnovo disperznt spektroskopiu (WDS). Energiovo disperzna
spektroskopia sleduje energiu generovanych rontgenovych kvant a vinovo disperzna
spektroskopia sleduje ich vinovt dizku. EDS je v porovnani s WDS rozsirenej$ia kvoli
nizsej cene a jednoduchsej analyze energiovej vlastnosti RTG. Jednoduchost metody
merania ale vedie k horSej spektralnej rozliSitelnosti EDS. Rontgenova spektralna
mikroanalyza podava informéciu o pritomnosti chemického prvku (kvalitativna
analyza), s pouzitim spravnych diagnostickych postupov dokéze informovat aj o
hmotnostnom zastipeni chemického prvku v sledovanej vzorke (kvantitativna analyza)

[3].

Optimalne podmienky detekcie RTG suvisia, okrem iného, s potrebou udrziavania
vysokého vakua v komore vzorky mikroskopu. Potreba vysokého vakua v komore
vzorky je v principe nevyhnutna pre spravnu funkciu SEM ale znemoziiuje pozorovanie
nevodivych alebo biologickych vzoriek bez Specialnych uprav. Opisany nedostatok
odstraiiuje nizkovakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop (LV-SEM). Pridavna
aparatira v LV-SEM dovol'uje pripustit do priestoru vzorky plyn a udrziavat v nom
tlak az niekolko tisic pascalov. Pritomnost plynu v komore vzorky u LV-SEM
umoziuje sledovat vzorky, ktorych diagnostika by nebola mozna v beznom SEM [3].

Vyuzitie LV-SEM pri rontgenovej spektralnej mikroanalyze vzoriek za
pritomnosti plynu v komore vzorky a skutocnost’, ze detekcia RTG vyzaduje ideélne
pritomnost’ vysokého vakua rezultuju k potrebe zistenia vplyvu pracovnych podmienok
LV-SEM na vysledky rontgenovej spektralnej mikroanalyzy.
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1 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektronovy mikroskop, ktorého principialna schéma je znazornena na Obr.
1.1 sa vyuziva hlavne na skumanie a diagnostiku povrchu pevnych latok. Medzi hlavné
vyhody SEM patri jeho zvicSenie, rozlifovacia schopnost, hibka ostrosti a mnozstvo
signalov vznikajucich pri interakcii zvdzku primarnych elektronov s povrchom vzorky
poskytujucich dostatok informacii pre diagnostiku [3], [5].

. katdda

Wenheltov valec
anoda

tubus

kondenzorové sosovky

apertdrne clony : :
-\_\_\_\_\_‘_“‘H-\_._\_\_'\_\_\_ A

objektivova | vychylovacie cievky
soSovka — I
stigmator
findlna aperturna clona
detektor
komora vzorky
vzorka

cerpanie vakua - vyvevy

Obr. 1.1: Principialna schéma rastrovacieho elektréonového mikroskopu [3]

SEM sa sklada z tubusu a komory vzorky. Vo vrchnej Casti tubusu sa nachadza
zdroj PE. Zdroj PE dokaze generovat’ elektrony s energiami v rozmedzi od 0,2 keV do
50 keV. Sklada sa z troch cCasti. Katdda je na zapornom potenciali a sluzi ako zdroj
elektronov. Fokusacnad elektroda, tzv. Wenheltov valec, (obklopujuca katodu) sa
nachadza na trocha menSom zapornom potenciali. Wenheltov valec sa pouziva k
zostreniu emitovaného zvizku PE a kontrole mnozstva produkovanych elektréonov.
Andda je na potenciali zeme a sluzi k urychleniu emitovanych elektronov na potrebna
energiu. Urychlenie elektronov prebieha v dosledku rozdielu elektrickych potencialov
medzi katodou aanddou. V SEM sa pouziva niekolko typov zdrojov, liSiacich sa
sposobom emisie PE, prudovou hustotou, stabilitou a zivotnostou. SEM st vybavované
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zdrojmi pracujucimi na principe termoemisie alebo autoemisie. Termoemisné zdroje
pouzivaju ako katddu rozzhavené vlakno z volframu, LaBg alebo CeBg. Autoemisny
zdroj pouziva katodu z volframu a k emisii elektronov dochadza vd’aka pdsobeniu
elektrického pola [3], [4].

V tubuse SEM je pod zdrojom elektronov umiestnena sustava SoSoviek. Funkciou
sustavy je niekol'konasobne zmensit priemer zvizku elektronov emitovaného zdrojom
PE pred jeho dopadom na vzorku. U volframovych termoemisnych katdéd ide
o zmenSenie niekolko tisickrat. Pre autoemisné katody ide o zmenSenie niekolko
desiatok az stokrat, pretoze zvdzok PE je u autoemisnych katéd emitovany s velmi
malym priemerom. Na zmenSenie priemeru zviazku PE je potrebné pouzit dve
kondenzorové Sosovky (v niektorych pripadoch staci aj jedna). Kondenzorova soSovka
je nastavitelna a kontroluje velkost pradu primarneho zviazku. U mikroskopov
s viacerymi kondenzorovymi SoSovkami su SoSovky prepojené, aby nastavenie finalnej
vel'kosti priemeru zvazku prispdsobilo vSetky SoSovky naraz. Objektivova SoSovka,
posledna Sosovka optickej Casti tubusu, zabezpecCuje zaostrenie zvazku PE na povrch
vzorky. Objektivova SoSovka vytvara podstatne vacSie elektromagnetické pole ako
kondenzorové SoSovky, jej zavitmi pretekaju vacsie prady, Co ma za nasledok, ze musi
byt chladena vodou. Téato SoSovka je konStruovana odlisne, pretoze sa v nej nachadzaju
vychylovacie cievky a stigmator. Vychylovacie cievky sluzia k vychyl'ovaniu
zvazku PE, a tak zabezpecuju rastrovanie zvizku po celom povrchu vzorky. Rastrovanie
po povrchu vzorky je uskutocriované synchronne s rastrovanim obrazu na monitore, aby
bola viditelnd vzdy aktualna poloha zvdzku PE na povrchu vzorky. K usmerneniu
elektronov sa pouzivaju elektromagnetické Sosovky. Sofovky s elektromagnetickym
zaostrovanim sa vyznaCuju chybami, ktoré sa nedaju korigovat bez pridania
komplikovanych zariadeni ur€enych vylu¢ne na korekciu chyb. Napriklad stigmator je
typickou vybavou vSetkych SEM a m4 za ulohu korekciu astigmatickej chyby SoSoviek.
V tubuse SEM sa eSte nachadza niekol'ko aperturnych clon starajicich sa o odtienenie
elektronov prili§ sa rozbiehajucich od osi primarneho zvizku. V tubuse mikroskopu sa
v dosledku pritomnosti clon zbyto¢ne nepohybuje velké mnozstvo neusmernenych a
nezaostrenych elektronov [3].

Sucastou SEM je vakuovy systém. Pre funk¢nost’ pristroja musi byt dosiahnuty
tlak v priestore tubusu najmenej 10 Pa u volframovej katody, 10 Pa u LaBg katody a
10" Pa pre autoemisnu katodu. So zvySujucim sa tlakom rastie absorpcia PE a skracuje
sa vol'na draha elektrénov. Pri vy§Som tlaku dochadza k silnej korozii katody ako aj
k rychlej kontaminacii skamanych vzoriek. Pozadované vékuum pre SEM
s termoemisnou katodou sa dosahuje pomocou sustavy rotacnych, i16novych
a turbomolekularnych vyvev. Pre pristroje pracujuce s autoemisnou katodou sa potrebné
vakuum dosahuje pomocou iénovych vyvev so schopnostou dosiahnut tlak az 10® Pa

[4].
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2 Nizkovakuovy rastrovaci elektronovy
mikroskop

Pre spravnu funkciu SEM je potrebné udrziavanie vysokého vakua v tubuse mikroskopu
a vkomore vzorky. Potreba vysokého vakua vkomore vzorky SEM zamedzuje
skimanie mnozstva vzoriek v prirodzenom stave bez predchadzajucej Specialnej
pripravy. Jedna sa o vzorky nezlucitel'né s vakuom alebo vzorky, ktorych pritomnost’ by
kontaminovala vakuovy systém napr. biologické tkaniva, kvapaliny, koloidné roztoky.
V désledku vysokého véakua nie je mozné v SEM pozorovat’ aj nevodivé vzorky bez ich
pripadného pokovenia, pretoze v dosledku interakcie zvézku PE s povrchom vzorky
vznikd na povrchu nevodive] vzorky silny zaporny naboj znemoziujuci kvalitné
pozorovanie. Nedostatky SEM odstraiiuje nizkovakuovy rastrovaci elektronovy
mikroskop (LV-SEM) [3].

Principiadlna odlisSnost medzi SEM a LV-SEM je pritomnost plynu v komore
vzorky. LV-SEM je pristroj, ktory dokaze pracovat stlakom az 4000 Pa v priestore
komory vzorky. Pritomnost tlaku v komore vzorky sa dosahuje vytvorenim oblasti
schopnych udrziavat rozdielne tlaky v roznych Castiach mikroskopu [3], [7], [9].

LV-SEM poskytuje zasadné vyhody pri pozorovani elektricky nevodivych vzoriek,
umoziuje sledovanie biologickych vzoriek a dokonca je pomocou LV-SEM mozné
sledovat’ rozne dynamické procesy ako su napr. fazové premeny alebo rast bune¢nych
kultar. Pre tlak v komore vzorky vac¢si nez priblizne 200 Pa sa v dosledku ioniza¢nych
zrazok molekul plynu a elektronov vyrazne meni nabojova rovnovaha na povrchu
elektricky nevodivych vzoriek. Zaporny naboj vznikajici na povrchu vzorky je
kompenzovany kladnymi i16nmi, pritahovanymi ku vzorke elektrostatickym polom.
Kompenzacia zaporného naboja i6nmi plynu umoziiuje pozorovanie elektricky
nevodivych vzoriek bez potreby ich pokrytia elektricky vodivou vrstvou. Tlak plynu
v komore vzorky LV-SEM a teplota vzorky urcuje podmienky pre dosiahnutie stavu
termodynamickej rovnovahy medzi prostredim komory a vzorkou samotnou. Pri stave
termodynamickej rovnovahy nemé dochadzat k vyparovaniu z povrchu vzorky, ani ku
kondenzacii plynu na jej povrchu. Moznost presnej regulacie tlaku v komore vzorky
LV-SEM a vyuzitie Peltierového ¢lanku umoziiuje pozorovat’ silne hydratované vzorky
v ich prirodzenom stave bez poskodenia vysychanim (jedna sa hlavne o biologické
vzorky) [3], [7], [9].

Pritomnost’ tlaku v komore vzorky ma aj nevyhody. Za podstatnii nevyhodu sa
povazuje, ze v dosledku vysokého tlaku plynu v komore vzorky narasta pocet interakcii
zvazku PE s molekulami a atbmami plynu. Dochéadza k rozptylu primarnych elektronov
vo zvizku. ZviacSenie priemeru zviazku sa prejavi zhorSenim pomeru signalu a Sumu
v detekovanom signali a méa za nésledok az mozné zhorSenie rozliSovacej schopnosti
mikroskopu. Pritomnost’ plynu v komore vzorky LV-SEM moéze viest' z dlhodobého
hl'adiska ku kontaminacii optickych Casti mikroskopu, koréznym javom a zvysenému
opotrebeniu vakuového systému LV-SEM [3], [7], [9].
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2.1  Vakuovy systém

V LV-SEM sa udrzuje tlak v komore vzorky az do niekolko tisic Pa. Aby sa
zabezpecila spravna funkcia LV-SEM je ale potrebné udrziavat' v tubuse mikroskopu
rovnaké podmienky ako ukonvencnych SEM. Vakuovy systém LV-SEM je teda
odlisny od toho v SEM. V LV-SEM sa pridava ku vakuovému systému tlak limitujiuca
(diferencidlna) aparatira. Pridavna aparatira sa sklada zo spojenia dvoch alebo
viacerych tlakovych clon. Priestor medzi clonami sa oznauje ako komora
diferencialneho Cerpania a zabezpeCuje plynuly prechod medzi jednotlivymi oblastami
s roznou uroviou vakua. V clondch sa nachadzaju otvory pre prechod zvizku PE.
Komora diferencialneho Cerpania je odCerpavand vyvevami na ¢o najniz§iu moznu
uroveni, aby bola zabezpeCena bezpecna hodnota tlaku plynu vchadzajuceho do
priestoru tubusu cez pril'ahli clonu. Otvory v clondch maju priemer len niekol'ko
desiatok mikrometrov (do 100 pum), takze su dostato¢ne malé, aby udrzali az niekol'ko
radovy rozdiel tlakov medzi tubusom akomorou vzorky. ZlepSenie izola¢nych
vlastnosti diferencialnej komory je mozné dosiahnut’ zmenSenim priemeru otvorov v
clonach. ZmenSenie otvorov ale vedie k obmedzeniu zorného pola kvoli interakcii
zvazku PE s clonou. Na Obr. 2.1 je vidiet' zjednoduSenti schému vakuového systému
LV-SEM s dvoma clonami [3].

_ kamp!a tubus E idnova vyveva
diferencialneho

™ 17

clony =1 komora
priptstanie plynu = Vvzorky rotaéna vyveva

rotacna vyveva

Obr. 2.1: ZjednoduSena schéma vakuového systému LV-SEM [3]
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3 Interakcia zvizku primarnych elektronov
s pevnou latkov

Pri interakcii zvdazku PE s povrchom pevnej latky dochadza k emitovaniu velkého
mnozstva signalov, podavajucich informécie, mimo iného, o topologii a prvkovom
zlozeni pozorovaného materialu. Medzi emitované signali patria napr. spatne odrazené
elektrony (BSE), sekundarne elektrony (SE), Augerové elektrony (AE) alebo spojité
a charakteristické rontgenové ziarenie. Celkovy prehl'ad uvolfiovanych signalov pri
interakcii pevnej latky so zvdzkom PE je zobrazeny na Obr. 3.1.

zvazok primarnych
elektrénov

spdtne odrazené elektrény
sekundarne elektrony
Augeroveé elektrony

charakteristické RTG Ziarenie
spojité RTG Ziarenie
katodoluminiscencia

elektromotorické napdtie | vzorka —.@jjbsorbované elektrény

[

Obr. 3.1: Signaly vznikajuice interakciou zvizku primarnych elektrénov s povrchom
pevnej latky [6]

Signaly sa neemituju z celého objemu pevnej latky, ale len z Casti umiestnenej
tesne pod miestom dopadu zvizku PE. Zasiahnuty objem sa oznacuje ako interakény
objem aje znazorneny na Obr. 3.2. Interakény objem je zavisly na velkosti energie
primarnych elektrénov. So zvySujucou sa energiou rastie aj interakény objem. Elektrony
sa mozu dostat’ do vacsej hibky, do vzorky vstupuju s vaéSou energiou a zaroveii ju
stracaju s mensou intenzitou. Trajektorie elektronov blizko povrchu sa stavaji rovnejsie
atrva dlhSie, kym sa elektrony odrazia von zlatky mnohonasobnymi pruznymi
rozptylmi. Velkost interakéného objemu zavisi aj na atomovom Ccisle sledovaného
materialu. Interakény objem sa linearne zmensSuje so zvySujucim sa atdbmovym cislom,
pri stalej energii zvizku PE. Linearne zmenSovanie je spOsobené zvySenim
pravdepodobnosti pruznych rozptylov a rychlejSou stratou energie elektronov so
zvySujucim sa atdomovym cislom. Poslednym faktorom vplyvajicim na interakény
objem je sklon povrchu sledovaného materialu voci primarnym elektrénom. So
znizujucim sa uhlom medzi povrchom a zvizkom PE sa interakény objem stava mensi
a asymetricky. Asymetria a zmenSenie je sposobené tendenciou elektronov pokracovat
vo vzorke priamo v smere dopadu atym, ze vidcSina pruznych rozptylov meni smer
pohybu elektronov len miniméalne (typicky uhol vychylky od pdvodného smeru
je3°az5°)[3].
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energia zvazku primarnych elektrénov

priemer dopadajiiceho zvazku

Augerové elektrony
sekundarne elektrony

spdtne odrazené elektrony

charakteristické rtg. Ziarenie

spojité rtg. Ziarenie

Obr. 3.2: Velkost’ interakéného objemu pre vybrané signaly [6]

Pri dopade primarnych elektronov na povrch pevnej latky dochadza k rozptylu
primarnych elektronov a strate energie v dosledku interakcie s atbmami pevnej latky.
Pri naraze elektronu na atdbm moézu nastat’ dva mechanizmy. Prvy mechanizmus sa
nazyva pruzny rozptyl. Pri pruznom rozptyle dochadza k odchyleniu elektronu
v dosledku interakcie s elektrickym polom atomu. Elektron sa odrazi do iného smeru
bez straty energie. Druhy mechanizmus sa nazyva nepruzny rozptyl. Pri nepruznom
rozptyle dochadza k vybudeniu elektronov v atdbme vzorky na vySSie energetické
hladiny alebo nastava ionizacia atomu. Elektron Cast energie predd atomu a d’alej
pokracuje so zmenSenou kinetickou energiou Na Obr. 3.3 je znazornené schematické
energetické spektrum elektronov emitovanych po dopade primarnych elektronov na
povrch vzorky [4].

“ BSE

vysokoenergiové BSE

.

N(E) —>

0 50ev 2 keV E= Ex
energia elektronov [eV] >

Obr. 3.3: Schematické energetické spektrum elektrénov emitovanych po dopade
primarnych elektrénov na povrch vzorky. SE - sekundarne elektréony, BSE — spéitne
odrazené elektrony, AE — Augerové elektrony [9]
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3.1  Signaly emitované zo vzorky po interakcii so zvizkom
primarnych elektronov

3.1.1 Spitne odrazené elektrony

Spétne odrazené elektrony su definované ako primarne elektrony odrazené zo vzorky s
energiou vacSou ako 50 eV. BSE prejdi mnozstvom pruznych rozptylov, aby
akumulovali dostatocni odchylku od pévodného smeru a mohli sa vratit spat na
povrch, ale existuje aj moznost, ze opustia vzorku uz aj po jednom jedinom rozptyle.
Mnozstvo generovanych BSE zavisi na energii PE, atomovom cisle atémov
pozorovanej vzorky a uhle dopadu zvazku PE. Nesu prevazne materidlovu informaciu
o vzorke, napr. pritomnost’ materialu s inym atomovym ¢islom alebo pritomnost” dutiny.
Spektrum energie BSE ma maximum zvyCajne pri 0,65 az 0,85 nasobku energie
primarnych elektronov Epg (Obr. 3.3) [3], [9].

BSE sa delia do troch kategorii na: BSE I — nizko stratové spitne odrazené
elektrony vzniknuté po pruznom rozptyle PE vo vzorke, BSE II — vysoko stratové
spatne odrazené elektrony vzniknuté po nepruznom rozptyle PE vo vzorke, BSE III —
generované po odraze BSE I a BSE II od komory vzorky [9].

Pre kvantitativny popis BSE sa pouziva koeficient emisie spédtne odrazenych
elektronov ngsg. Vyjadreny je ako pomer pradu spétne odrazenych elektronov Iggp ku
prudu primarnych elektronov dopadajucich na vzorku Ipg [3].

I
NBsE = % (1)

3.1.2 Sekundarne elektrony

V oblasti energetického spektra emitovanych signalovych elektrénov (Obr. 3.3) pod
energiou 50 eV bolo experimentalne zistené, ze dochadza k zvySeniu poctu
emitovanych elektronov na hodnotu vacsiu, akou by prispievali len BSE. Narast poctu
emitovanych elektronov je sposobeny emisiou sekundarnych elektronov [3].

SE su excitované elektrony uvolnené z vonkajSich vrstiev elektronového obalu
atomov vzorky v dosledku narazovej ionizacie. SE ziskali kineticka energiu nepruznym
rozptylom zviazku PE a atdbmov vzorky. SE s dostatkom kinetickej energie mozu
uniknit’ s povrchu vzorky. SE st definované len na zaklade ich kinetickej energie to
znamena, ze vSetky elektrony emitované z povrchu vzorky s energiou mensou ako
50 eV (typicky su SE emitované s energiami 3 az 5 eV) su pokladané za SE. Patri sem
i malé mnozstvo BSE, ale ich pocet je zanedbatelny. SE sa emituju len z malej hibky
vzorky do 50 nm. V skuto&nosti je viak tato hibka len 2 nm pre kovy a desatnasobok
pre izolanty (Obr. 3.2). SE pre relativne mala hibku, v porovnani s BSE, nesu
informécie o topologii vzorky [3], [9].

SE sa podobne ako BSE delia do kategorii: SE I — sekundarne elektrony
generované PE v bode dopadu PE na povrch vzorky, nesu informaciu o topoldgii
vzorky, SE II — sekundarne elektrony generované postupujucimi BSE, nesu informacie
o topologii vzorky ainformacie o materidlovom kontraste, SE III — sekundarne
elektrony generované na stenach komory vzorky po dopade BSE, nest informacie
o materialovom kontraste ale nie su vhodné pre pozorovanie. Sekundarne elektrony
typu I su povazované za pravé sekundarne elektrony [9].
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Pre kvantitativny popis SE sa pouziva koeficient emisie sekundarnych elektronov
dsg. Vyjadreny je ako pomer pridu sekundarnych elektronov Iy ku prudu primarnych
elektronov dopadajucich na vzorku Ipg [3].

1
Osg = i (2)

3.1.3 Spojité rontgenové zZiarenie

Spojité RTG vznikd v dosledku spomalovania dopadajucich primarnych elektronov
elektrostatickym polom atomov vzorky. Elektrostatické pole atomov je zlozené
z kladného naboja atomového jadra a zaporného naboja viazanych elektronov. Kladny
naboj jadra a zaporny naboj elektronov sa vzajomne vyvazuju. Pri vzniku spojitého
RTG sa jedna v podstate o nepruzné zrazky zvazku PE s atbmami vzorky. Pri spomaleni
elektrostatickym polom dochadza k strate energie primarnych elektronov AE,
vyziarene] vo forme fotonu elektromagnetického ziarenia. Zmena energie je energia
ziskana spojitym RTG aurduje frekvenciu (vlnova dizku) Ziarenia ako ukazuje
rovnica (3). Spojité RTG je nazyvané aj brzdné ziarenie, pretoze vznika spomalovanim
PE. Interakcie medzi PE a elektrostatickym pol'om atomu st ndhodné. Elektron moze
stratit’ lubovol'né mnozstvo energie. Znamena to, ze brzdné ziarenie moze nadobudnut
akukol'vek hodnotu energie vrozmedzi od nuly az do originidlne] energie
spomal'ovaného elektronu a formuje spojité spektrum. Na Obr. 3.4 je vidiet spektrum
rontgenového ziarenia. Spektrum sa sklada z casti odpovedajucej spojitému RTG
a z Casti patriacej charakteristickému RTG. Maximalna energia zobrazena v spektre
odpoveda primarnemu elektronu, ktory stratil vSetku energiu pri jednej interakcii
s atomom. Intenzita spojitého rontgenového ziarenia je podstatna v rontgenovej
mikroanalyze, pretoze vytvara pozadie (posobi ako Sum) pre EDS a prakticky urcuje
minimalne detekovatelné mnozstvo pozorovaného prvku. Pre rontgenova spektralnu
mikroanalyzu by bolo vyhodou ak by sa spojité RTG nedetekovalo [3].

Egpoj = AE = hf = h= 3)

charakteristicka

/ &ast

e

_——
energia [eV]

intenzita

spojita ¢ast

Obr. 3.4: Priklad rontgenového spektra [3]
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3.1.4 Charakteristické rontgenové zZiarenie

Okrem spojitého rontgenového ziarenia vznikd pri interakcii vzorky a priméarneho
zvazku elektronov aj charakteristické rontgenové ziarenie. Vznik charakteristického
RTG je znazorneny na Obr. 3.5.

elektron vyrazeny z vnutornej
Lf=® elektronovej hladiny atomu

7 N

‘e
e e . o odchyleny primarny elektron
dopadajuci primarny elektron

prechod elektronu z vyssej
hladiny na uvolhené miesto

vznik a emisia vyziarenie charakteristického
Augerového elektrénu (;J rontgenového kvanta
L
U O

Obr. 3.5: Princip vzniku charakteristického réntgenového zZiarenia a Augerového
elektronu [6]

Pri nepruznom rozptyle PE s elektronovym obalom atomu moze dojst k uvolneniu
elektronu z niektorej vnutornej hladiny (K,L,M) elektronového obalu. Ak PE odovzda
dostatotné mnozstvo energie, tzv. ioniza¢né, elektrén opusti obal a dochadza
k ionizacii. Atom sa dostava do excitovaného stavu s vysSou hodnotou energie.
Excitovany atom nasledne prechadza do normalneho stavu, t. j. do stavu s minimalnou
moznou energiou. Prechod do normalneho stavu nastava zaplnenim uvolnené¢ho miesta
na vnutornej hladine niektorym z elektronov na vysSej hladine. Pri prechode medzi
hladinami dochadza s urcitou pravdepodobnostou k vyziareniu prebytocnej energie vo
forme fotonu elektromagnetického ziarenia. Mnozstvo vyziarenej energie je rovné
rozdielu vdazbovej energie hladin, medzi ktorymi nastal prechod elektronu. Energie
elektronov v hladinach elektronového obalu, takisto ako rozdiel energii tychto hladin, su
vel'mi presne definované a charakteristické pre kazdy prvok periodickej sustavy, preto
hovorime o charakteristickom RTG. Skutocnost presného definovania energii pre
jednotlivé prvky je podstatna pre princip rontgenovej mikroanalyzy. Hodnota energie
charakteristického RTG je blizsie popisana rovnicou (4). Z rovnice je vidiet', ze rozdiel
energii hladin uréuje energiu a frekvenciu (vinovi dizku) charakteristického RTG [3],

[6].

Echar = Ey — Ey = hf = h% 4
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Nie vSetky prechody medzi hladinami resp. podhladinami elektronového obalu
atomu su dovolené avznika pri nich rontgenové ziarenie. Plati princip, Ze so
zvySovanim rozdielu energii medzi jednotlivymi podhladinami klesa pravdepodobnost
vzniku charakteristického rontgenového ziarenia a intenzita spektralnej Ciary. Na Obr.
3.4 je znazornené spektrum RTG. Charakteristicki Cast' spektra tvoria spektralne
Ciary [3].

Energia primarneho zvédzku elektronov LV-SEM dokéaze emitovat’ rontgenoveé
ziarenie K série (uvolnenie elektronu z K hladiny ajeho nahradenie elektronom z L
hladiny) u l'ahkych prvkov, K série a L série u stredne tazkych prvkov a L série a M
série u tazkych prvkov. LV-SEM emituje PE s energiami typicky dva alebo trikrat
vacsimi ako ionizacné energie hladin skimanych prvkov [3].

3.1.5 Augerové elektrony

Mechanizmom podobnym vzniku charakteristického rontgenového ziarenia vznikaju aj
Augerové elektrony. Sposob vzniku AE je zobrazeny na Obr. 3.5 a nazyva sa Augerov
jav. PrebytoCna energia pri zaplneni volného miesta elektronom z vysSej energetickej
hladiny sa nevyziari vo forme fotonu rontgenového ziarenia, ale preda sa inému
elektronu na vyssej hladine aten potom modze opustit atom. Energia AE sa rovna
rozdielu energii hladin, medzi ktorymi nastal prechod, minus védzbova energia
uvol'neného elektronu. Energie AE su charakteristické pre kazdy prvok, a preto mozu
byt pouzité k identifikacii zlozenia skimanej latky (napr. v Augerovej spektroskopii)
podobne ako charakteristické RTG [4].

0.7
0.5 K hladina
3
0.3 L hladina
0.1 M hladina
0 20 40 60 80 100

. atomoveé Cislo Z

Obr. 3.6: Fluorescen¢ny zisk pre hladiny K, L a M [3]

Pri preskoku elektronu medzi hladinami mo6zu nastat’ dva procesy: vznik AE
avznik charakteristického RTG. Tieto procesy si nahodné ada sa urcit len
pravdepodobnost ich vzniku. Pravdepodobnost vzniku charakteristického RTG sa
nazyva fluorescencny zisk a oznacuje sa . Rovna sa pomeru vyprodukovanych fotonov
rontgenového ziarenia pri preskoku na jednotliva hladinu k celkovému poctu elektronov
uvolnenych z danej hladiny elektronového obalu. UrCuje sa pre kazda hladinu
samostatne. Pravdepodobnost’ vzniku AE je jednotkovym doplnkom fluorescencného
zisku. Graf zavislosti fluorescencného zisku pre hladiny K,L. a M na atdbmovom Ccisle je
znazorneny na obrazku 3.6. Vznik charakteristického RTG nie je pravdepodobny pre
nizke atomové Cisla a zvySuje sa s rastucim atomovym cislom[3], [4].
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4 Rontgenova spektralna mikroanalyza

Rontgenova spektralna mikroanalyza je nedeStruktivna mikroanalyticka metdda
umoziujuca stanovenie prvkového zlozenia v objemoch skimanych latok na principe
detekcie rontgenového ziarenia. V mieste dopadu zvizku PE s dostatocnou energiou sa
vybudi charakteristické rontgenové ziarenie pre vsetky prvky zacinajuce od litia (Z = 3).
Vodik a hélium ma len jednu energetickii hladinu, k vzniku charakteristického RTG
nedochadza. Z technickych dovodov je vsak mozné stanovovat prvky na zaklade
charakteristického RTG, najcastejSie az od boru (Z=15). Zrovnice (4), vyjadrujice]
hodnotu energie charakteristického RTG, je vidiet, Ze energia a vinova dizka st viazané
len konsStantou. Pre identifikdciu chemického prvku sa da pouzit  energia
charakteristického rontgenového kvanta, ale aj jeho vinova dizka. Zo znalosti
energetickych pomerov v elektronovom obale atdému st urcené a normované hodnoty
energii a vinovych dizok vsetkych spektralnych &ar pre jednotlivé atomy od litia az do
fermia (Z = 100). Metdda rontgenovej spektralnej mikroanalyzy sa rozliSuje podla
pristupu k analyze RTG na EDS (k detekcii prvku pouziva energiu kvanta RTG) a WDS
(k detekcii prvku vyuziva vinovu dizku kvanta RTG) [6].

4.1 Energiovy disperzny rontgenovy spektroskop
Zariadenie priradzujuce namerané spektralne Ciary charakteristického rontgenového

ziarenia k prisluSnym chemickym prvkom na zaklade ich energie sa nazyva energiovo
disperzny spektroskop (EDS). Strucna blokova schéma EDS je zobrazena na Obr. 4.1.

zvazok PE zosilfivac pocitac - analyzator
detektor analégovo-digitalny konvektor a

mnohokanalovy analyzator

——1 napajaci zdroj

vzorka

Obr. 4.1: Blokova schéma energiovo disperzného rontgenového spektroskopu [3], [6]

Na povrch vzorky dopada zvdzok PE. V bode dopadu je emitované zo vzorky do
priestoru nad fiou spojité a charakteristické rontgenové ziarenie. Nad povrchom je
umiestneny detektor premienajuci dopadajice rontgenové ziarenie na elektrické
impulzy, ktorych amplitida je umerna energii dopadajucich kvant RTG. Impulzy
vytvorené detektorom st zosilnené v zosiliiovaci a privedené do analdgovo-digitalneho
konvektora. V konvektore sa analogové impulzy prevedi do digitdlne; formy a su
poslané do mnohokanalového analyzatora. Do kazdého kanalu analyzatora ida len
impulzy odpovedajuce urcitej energii rontgenového ziarenia. V mnohokanalovom
analyzatore dochadza po urcitu prednastavent dobu k nacitaniu impulzov. Dany proces
sa nazyva zber spektra. V mnohokanalovom analyzatore sa ziska kompletné spektrum
RTG zlozené zo spojitej Casti, na ktor je nasuperponovana charakteristicka Cast.
Spektrum sa da kvalitativne alebo kvantitativne spracovat pomocou pocitaca [6].
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4.2  Detektor rontgenového Ziarenia na baze polovodica

K detekcii rontgenového ziarenia pomocou energiovo disperznej spektroskopie sa
pouzivaju prevazne detektory na baze polovodica. V SEM resp. LV-SEM sa pouzivaju
detektory tvorené kremikom a to: kremikovo-litiovy (Si(Li)) a silicon drifted detektor
(SDD). Okrem polovodic¢ovych detektorov pre EDS existuju aj detektory pracujice na
inych fyzikéalnych principoch napriklad rontgenovy mikrokalorimeter [3].

4.2.1 Silicon drifted detektor

Trﬁntgennvé Ziarenie

Obr. 4.2: Princip funkcie SDD detektora [3], [8]

Nazov detektoru pochadza z angli¢tiny. Princip funkcie detektoru je ukazany na
Obr. 4.2. Detektor sa sklada z kremikového polovodica typu N. Na prednej strane N
typu polovodic¢a st sustredné prstence tvorené materidlom P typu. Prstence zacinaja pri
anode blizko stredu detektoru. Na spodnej strane detektoru sa opat nachadza oblast P
typu, ktorou je ale kremikovy N typ pokryty cely, bez prstencov. Prilozenim spravneho
zaverného napitia, medzi anodu a oblast’ P typu na spodnej strane detektoru, sa v celom
N type polovodi¢a vytvori depleticna oblast takmer bez volnych nosiCov naboja.
V objeme detektoru je vytvorené elektrické pole subezne s povrchom detektoru.
Gradient elektrického pola je vytvoreny potencialovym rozdielom medzi prvym
prstencom P typu, umiestnenym pri andde, a najkrajnejSim prstencom. Elektrické pole
sa nazyva driftové aje od neho odvodeny nazov detektora. Napédtie na jednotlivych
prstencoch je definované integrovanym deliCcom napitia, iba prvy a okrajovy prstenec
musia byt' napdjané externe. V detektore sa nenachadza ziadna oblast bez pritomnosti
elektrického pola. Cely objem detektoru je citlivy na absorbovanie rontgenového
ziarenia a kazdy vygenerovany elektron sa musi dostat do miesta s najnizSou
potencialovou energiou, €o je v podstate andda na prednej strane detektoru. Obr. 4.3
znazorfiuje rozlozenie potencialu elektrického pola v objeme detektoru. Pole je
zobrazené v reze anddou kolmo na povrch. V pozadi grafu vidiet' potencial vstupného
okna detektoru tvoreného P typom na spodnej strane detektoru. V popredi grafu je
znazorneny gradient pola, ktory rastie smerom k okraju detektoru s narastajucim
poctom prstencov P typu na prednej strane detektoru [3], [8].
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Obr. 4.3: Rozlozenie elektrického potencialu v objeme SDD detektora [8]

Pri vstupe kvanta rontgenového ziarenia do detektoru cez vstupné okno, dochadza
ku generécii parov elektron-diera. Elektrony su pritiahnuté k anode elektrickym pol'om
a diery su odvedené P oblastami. Naboj pritomny na andde je pripojeny ku hradlu FET
tranzistora. FET tranzistor je vytvoreny v strede detektoru a zabezpeCuje prvotné
zosilnenie pulzu vytvoreného dopadajucim RTG. Amplituda pulzu odpoveda energii
dopadajuceho rontgenového kvanta. Hlavnou vyhodou SDD oproti inym typom
detektorov je mala hodnota kapacity anody, ktora je v podstate nezavisla na velkosti
detektoru. Mala hodnota kapacity vyustuje do vysokej amplitudy a kratke; doby nabehu
vystupného signalu. Parametre vystupného signalu dovol'uju spracovavat' ovela vacsie
mnozstva kvant RTG. Jedna sa o vlastnost vhodnu napriklad pri mapovani povrchu (pri
mapovani ide o urcenie rozlozenia prvkov v ploche pocas rastrovania zvizku PE po
vzorke a vznika pri fiom velké mnozstvo kvant RTG). Dalou vyhodou SDD je jeho
schopnost’ pracovat spol'ahlivo uz pri relativne vysokych teplotach na rozdiel od inych
detektorov, pracujucich pri teplotach blizkych teplote skvapalneného dusika. Umoziiuje
to nizka hodnota unikovému prudu SDD. S pouzitim Peltierového clanku do -30 °C
dosahuje spektralne rozliSenie SDD hodnoty pohybujice sa okolo 130 eV. Hlavnym
obmedzenim SDD (ako aj inych detektorov pre EDS) je obmedzena citlivost pre prvky
s atomovym ¢islom mensim ako sodik (Z = 11) [3], [8].

4.3 Kbvalitativna analyza

Kvalitativna analyza sluzi na identifikaciu jednotlivych chemickych prvkov,
nachadzajucich sa v skimanej vzorke, na zaklade ziskaného rontgenového spektra.
Sprevadzana je jednoduchou klasifikaciou zistenych chemickych prvkov na majoritné,
minoritné a stopové. Identifikacia majoritnych prvkov sa da uskutoCnit’ s vysokou
istotou, ale pokial' ide o minoritné alebo stopové prvky, mozu sa objavit chyby
v priradeni jednotlivych spektralnych Ciar [3].
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Presna rontgenova kvalitativna analyza zéalezi na niekolkych zéakladnych
informéaciach. Prvou ddlezitou informaciou pre urCenie pritomnosti chemického prvku
je energia spektralnej Ciary, charakteristicka pre kazdy prvok. EDS musi byt nastaveny,
aby zobrazil poziciu spektralnej ¢iary v spektre s presnostou 10 eV pre energie vacSie
ako lkeV. Pre energie pod lkeV modze i dobre nakalibrovany EDS vykazovat' urcita
nelinearitu. Existuju grafické pomdcky zobrazujuce energie jednotlivych spektralnych
¢iar K, L, M série pre chemické prvky s roznym atdbmovym c¢islom. Druhou doélezitou
skuto€nostou je existencia sérii alebo skupin spektralnych ciar pre vSetky prvky
s atomovym Cislom vacsim ako devét. Vsetky spektralne Ciary, patriace do skupiny,
musia existovat’ v spektre. Absencia nejakej spektralnej ¢iary moze viest k zisteniu, ze
sucCastou vzorky su aj dalSie prvky. Vybrani predstavitelia jednotlivych skupin
spektralnych Ciar, spolo¢ne s ich relativnymi intenzitami, si zobrazeni na Obr. 4.4 [3].
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Obr. 4.4: Skupiny spektralnych ¢iar a ich intenzity [1]

Pre energie rontgenovych kvant vicsie ako 3 keV modzeme pozorovat' uz niektoré
jednotlivé spektralne Ciary skupin. K séria sa u EDS sklada z dvoch rozoznatel'nych
spektralnych ciar a to Ko a KB. Relativna intenzita ¢iar K série je priblizne v pomere
10:1. L séria pozorovatelna v EDS sa skladd zo spektralnych ¢iar Lo (1), LB; (0,7), LB2
(0,7), LB3 (0,2) a LP4 (0,08). Podobne M skupina sa skladd napr. zo spektralnych ciar
Ma (1), MB (0,6), My (0,05). Cisla v zatvorkach pri jednotlivych spektralnych &iarach
udavaju relativnu intenzitu spektralnej Ciary. VL aM skupine spektralnych Ciar sa
nachadzaju aj d’alSie spektralne Ciary ale ich intenzita je zanedbatelna. Pre energie
medzi 2 keV a 3 keV splynu celé série spektralnych Ciar do jednej hlavnej spektralne;
Ciary. Za kazdu sériu K, L alebo M bude existovat len jedna spektralna Ciara a nebudu
sa v nej dat rozlisit’ jednotlivi ¢lenovia série. Pre energie mensie ako 1 keV sa pouziva
EDS bez vstupného okna. V tomto rozmedzi energii si dostupné K spektralne Ciary
prvkov ako berylium, bor, uhlik, kyslik, fluér a neén. Hlavnym problém pri energii
rontgenovych kvant mensej ako 1 keV je interferencia medzi K sériou prvkov s nizkym
atomovym Cislom a L a M sériami t'az§ich prvkov [3].
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4.4  Kvantitativna analyza

Pouzitim spravneho experimentalneho postupu a prislusnej redukcie nameranych dat
mozeme ziskané rontgenové spektrum pouzit’ ku kvantitativnej analyze, ktora dosahuje
presnost’ okolo 1%. Ak sa jedna o plochu lestent vzorku pouzivame termin konvencna
kvantitativna analyza. Kvantitativna analyza v podstate spo¢iva v stanoveni obsahu
pritomného prvku vyjadreného v hmotnostnych percentach [3], [6].

Prvym krokom pri vykonavani konven¢nej kvantitativnej analyzy je vykonanie
kvalitativne] analyzy a urCenie pritomnych chemickych prvkov, neskor podrobenych
kvantitativnej analyze. Kvantitativna analyza nema zmysel, ak dojde pri kvalitativne;
analyze k nespravnemu priradeniu spektralnej ¢iary. Nasledujucim krokom je vyber
spravnych §tandardov. Standard v mikroanalyze je latka zo znamym chemickym
zlozenim, ktora musi byt homogénna na mikroskopickej urovni. Standard, podobne ako
skimana vzorka, by mal byt odolny a stabilny pri dopade zviazku PE. Ako Standardy sa
vacsinou pouzivaju Cisté chemické prvky. Pre nestabilné prvky alebo prvky dobre
nezlucitelné s vakuom sa pouzivaju ako Standardy ich jednoduché zluceniny. Nasledne
sa prikro¢i k meraniu prislusnych intenzit spektralnych Ciar rontgenového ziarenia pre
kvantitativnu analyzu. Krok spocivajuci v ziskani RTG spektra pre skimanu vzorku
ajednotlivé Standardy pri definovanych areprodukovatelnych podmienkach. Zo
ziskanych rontgenovych spektier sa odstrani pozadie tvorené spojitym rontgenovym
ziarenim. Odstranenie spojitej Casti spektra je potrebné k ziskaniu Cistej intenzity
spektralnej Ciary vzorky /; a intenzity Standardu /;;. Pri EDS sa pre odstranenie pozadia
pouzivaju metddy interpolécie, extrapolacie, modelovania pozadia a filtracie pozadia.
Ak sa v spektre objavi prekryvanie spektralnych ciar, je ho potrebné odstranit’ pomocou
dekonvolucie alebo prekryvacich koeficientov. Pre ziskanie koncentracie chemického
prvku vo vzorke je nutné pomocou ziskanych ¢istych intenzit, po odstraneni pozadia
a prekryvania spektralnych ciar, vytvorit tzv. K koeficienty K; pre kazdy chemicky
prvok obsiahnuty v skimanej vzorke. K; koeficient sa rovna pomeru Cistej intenzity
spektralne] Ciary vo vzorke [; aciste] intenzity spektralnej Ciary v Standarde ;).
K koeficient je urCovany pre kazdy chemicky prvok zvlast a mal by sa rovnat’ pomeru
koncentracii chemického prvku vo vzorke ¢; a jeho koncentracii v §tandarde c(;. Vzt'ah
medzi pomerom koncentracii a intenzit RTG je popisany rovnicou (5) pre l'ubovolny
chemicky prvok a hovori sa mu prvé priblizenie kvantitativnej analyzy [3].

Ki= c¢i/cqy = Ii/Ig &)

Presné merania odhalili existenciu odchyliek medzi pomerom koncentracii
a pomerom intenzit rontgenového ziarenia. Vo vicSine kvantitativnych analyz je
potrebné namerané Cisté intenzity korigovat v dosledku rozdielov napr. v odraze
elektronov, strate energie, absorpcii RTG alebo hustote. Javy spdsobujuce potrebu
korekcie sa nazyvaju maticové alebo medziprvkové. Vznikaju v dosledku rozdielov v
pruznych a nepruznych rozptyloch, absorpcii RTG a v postupe RTG na povrch vzorky
u jednotlivych chemickych prvkov. Pri uvazeni rozdielov je treba rovnicu (5) korigovat
pomocou koeficientu [ZAF];. Upraveny vztah je vyjadreny pre lubovolny prvok
v rovnici (6) [3].

K. [ZAF]; = ¢i/cqy = Ii/1wy - [ZAF]; (6)
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4.4.1 ZAF faktory

Maticové efekty sa delia na: efekty sposobené atdomovym Ccislom, efekty sposobené
absorpciou rontgenového ziarenia a efekty sposobené fluorescenciou rontgenového
ziarenia. VSetky prispievaju k potrebe korekcie ziskanych Cistych intenzit spektralnych
¢iar. Kombinacia jednotlivych efektov vyusti do celkového korekéného koeficientu
[ZAF]; [3].

Korekcia na atomové Cislo eliminuje vplyv rozdielnosti atomového c¢isla na
kvantitativnu analyzu. Atomové Cislo vplyva priamo na parametre ako generacia BSE
a strata energie primarmeho zvdazku elektronov, ktoré savisia s mnozstvom
vygenerované¢ho rontgenového ziarenia. Zo zvySujicim sa atomovym cCislom rastie
pocet generovanych BSE, menej elektronov sa podiel’a na tvorbe RTG [3].

Korekcia na absorpciu RTG zahriluje skutocnost, ze rontgenové Zziarenie moze
vzniknut v réznej hibke. Nejaka Gast’ Ziarenia, vzniknuta vo vicsej hibke, musi prejst
vagsim objemom latky kym sa dostane na povrch. Ak sa RTG generuje vo vicsej hibke
absorbuje sa z neho vic§ia ¢ast. RTG je bud’ absorbované alebo sa dostane na povrch
s originalnou energiou charakteristickou pre jednotlivé chemické prvky. Korekcia na
absorpciu zahriiuje aj to, ze RTG je absorbované kazdym prvkom rdzne intenzivne.
Faktor absorpcie RTG ma najvacsi vplyv [3], [6].

Korekcia na fluorescenciu vyrovnava vplyv javu fluorescencie RTG na vysledky
kvantitativnej analyzy. Jav fluorescencie spofiva vo vybudeni charakteristického
rontgenové ziarenia nielen dopadajicim zvizkom PE, ale aj kvantami RTG s vysSou
hodnotou energie dostacujucou pre uvolnenie elektronu. V niektorych pripadoch
dochadza k vybudeniu charakteristickétho RTG prvku sniz§im atomovym cislom
charakteristickym alebo spojitym RTG niektorého prvku s vysSim atomovym cCislom.
Nasledok fluorescen¢ného javu je umelé zvySenie intenzity charakteristického RTG
prvku sniz§Sim atomovym cislom na hodnotu vysSiu ako je hodnota pri budeni
charakteristického RTG len primarnymi elektronmi. Korekcia na fluorescenciu moze
byt zanedbana ak energie rontgenovych kvant prvku s vy§§im atomovym cislom nie su
maximalne o 5 keV vicSie ako ionizaCna energia atdmu s niz§im atdbmovym cislom [3],

[6].

4.4.2 BezStandardova kvantitativna analyza

V kapitole 4.4 o kvantitativnej analyze bola doteraz opisana tradicna metoda zavisla na
preciznom merani vzorky a Standardu pri identickych podmienkach. Bezstandardové
metody sa spoliehaju len na spektrum ziskané zo skumanej vzorky. Cistd intenzita
spektralnej Ciary v §tandarde formujica menovatel Ki koeficientu, nie je ziskana
priamym meranim na Standarde, ale vypoctom. Pre bez§tandardové metody su potrebné
len presné hodnoty energie zvizku PE, uhlu pod ktorym opusta RTG vzorku a ucinnosti
detektoru. Eliminacia potreby merania na Standarde a presnej kontroly dalSich
parametrov analyzy znacne zjednodusSuje kvantitativnu analyzu. ZjednoduSenie sa
odzrkadl'uje na znizeni presnosti analyzy v porovnani s tradicnym pristupom.
Bezstandardové metddy sa delia do dvoch skupin podla spdsobu vypoctu Cistej
intenzity spektralnej Ciary na Standarde. Prva skupina je tzv. prava. Pri pravej
bez§tandardovej metode je intenzita zo Standardu vypocitana na zaklade fyzikalnych
principov aberti sa do uvahy vsSetky aspekty ovplyviiujuce generaciu rontgenového
ziarenia, postup RTG vzorkou a jeho detekciu. Druha skupina je tzv. prispdsobenych
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Standardov, pri ktorej je intenzita spektralnej Ciary zo §tandardu odvodena od suboru
experimentalnych S§tandardovych merani. Subor Standardovych merani prebehol
v laboratoriu vyrobcu pristroja alebo softvéru. Vyrobcom ziskané intenzity zo Standardu
su uz len prispésobené parametrom merania na skimanej vzorke [3].

4.5 Rontgenova spektralna mikroanalyza za pritomnosti
plynu

Rozsirenie priemeru zvdzku primarnych elektronov v ddsledku pritomnosti plynu
v komore vzorky ma vplyv aj na rontgenovu spektralnu mikroanalyzu, pretoze zvacsuje
miesto, z ktorého bude emitované rontgenové ziarenie. V dosledku odrazu elektronov
od molekul plynu aich odchylenia z pdvodného zvazku, mdze dojst k znizeniu poctu
emitovanych kvant RTG a vzniku falo$nych spektralnych ¢iar vzniknutych emisiou
RTG z dalSich sucasti vzorky ako aj samotnej komory vzorky. Nevyhody su
vybalansované schopnostou LV-SEM analyzovat nevodivé materialy aj pri vysSich
energiach zviazku PE. V dosledku zvySenia energie PE sa mozu v spektre objavit d’alSie
pouzitelné spektralne Ciary a tiez dojde k emitovaniu vacSieho poctu kvant RTG.
Vicsina vzoriek, skimanych v LV-SEM, st bud’ izolanty alebo slabé vodicCe. Treba si
dat' teda VvaCSi pozor pri interpretacii nameranych dat. Ak neddjde k nabojovej
rovnovahe na povrchu vzorky, tak to ma znacny vplyv na vysledky merania. Povrch
nabity zaporne znizi efektivnu energiu dopadajucich PE. Znizenie efektivne] energie
moze viest' k zmiznutiu pri nabojove] rovnovahe slabo viditelnych spektralnych ciar.
Kladne nabity povrch zvySuje efektivnu energiu PE, Co opiat vedie k chybam
a nejasnostiam. Analyzy vykonavané pri vysokom tlaku mozu rezultovat k emisii
spektralnych ¢iar sposobenych pritomnostou plynu v komore vzorky, napr. spektralna
Ciara kyslika z vodnej pary. Velkost spektralnej Ciary vzniknutej v dosledku plynu
priamo suvisi s tlakom plynu. Pritomnost’ plynu nema ziadny vyznamny vplyv na
absorpciu rontgenového ziarenia [3].
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5 Prakticka cast

5.1  Pouzité pristroje

5.1.1 Nizkovakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop Vegad XMU

Vega3 XMU je nizkovéakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop od firmy TESCAN.
Vega3 umoziuyje pracu vo vysokovakuovom a v nizkovdkuovom mode.
V nizkovakuovom mode umoziiuje pritomnost vodnej pary alebo dusika v komore
vzorky az do tlaku 2000 Pa. Ako zdroj PE je pouzita LaBg termoemisna katoda.
RozliSenie siaha pri vysokovakuovom moéde k 2 nm apri nizkovakuovom mode k
2,5 nm. Urychlovacie napitie sa pohybuje vrozmedzi od 200 Vaz do 30 kV
s prudovym rozsahom zvazku 1 pA az 2 pA. Mikroskop pracuje v piatich zobrazovacich
modoch. V nizkom véakuu sa da pouzit’ len mod pre vysoké rozlisSenie a mod z vysSou
hibkou ostrosti. Pre vysoké vakuum exituju este mody s rozsirenym pracovnym polom
amod pre urCenie krysStalografickej orientacie povrchu. Vo vysokom vakuu je
mikroskop vybaveny detektorom SE typu Everhart-Thornley s YAG krystalom a pre
nizke vakuum az do 1000 Pa je vybaveny LVSTD detektorom. Mikroskop je pre
detekciu BSE vybaveny vysuvacim anularnym scintilanym detektorom s YAG
krystalom [10].

5.1.2 Spektroskop Xflash 6|10

Pre EDS ma nizkovakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop Vega3 XMU
nainstalovany systém QUANTAX od firmy Bruker. Xflash 6[10 je spektroskop
s detektorom typu SDD. Aktivna plocha detektoru je 10 mm?” Xflash 6|10 dosahuje
spektralne rozliSenie 129 eV. Spektroskopom sa daju rozliSovat’ prvky od boru (Z =5)
do americia (Z = 95). Spektroskop je chladeny Peltierovym ¢lankom. Pracovna teplota
je -25 °C s moznost'ou znizenia na -37 °C. Spektroskop dokaze pracovat ithned po
zapnuti napajania a vyznaCuje sa malymi rozmermi a hmotnostou. Xflash 6|10 je
zobrazeny na Obr. 5.1 [2].

Obr. 5.1: Spektroskop Xflash 6|10 od firmy Bruker.

28



5.2  Skumana vzorka a optimalne parametre merania

Na realizaciu energiovo disperznej rontgenovej spektroskopie bola k dispozicii
skasobna vzorka so znamym prvkovym zlozenim. Vzorka sa skladd zo zfn a oblasti
vykazujucich pritomnost’ len jedného chemického prvku vsadenych do zluceniny
uhlika, kyslika a siry. Medzi Cisté chemické prvky vyskytujuce sa na povrchu vzorky
patri napr. hlinik, kremik, med alebo zlato. Na skuSobnej vzorke bola vybrana jedna
oblast’ sluziaca ku vykonaniu vsetkych prvkovych analyz za prislusnych pracovnych
podmienok. Na Obr. 5.2 je znazornenéa skimana vzorka spolu s detailom na vytypovanu
oblast na povrchu vzorky. Pre zobrazenie oblasti je pouzity BSE detektor, pretoze
podava viditeI'nejSiu informéciu o materidlovom kontraste.

PR, S 4 %
SEM HV: 30.0kV | View field: 10.0 mm

Det: SE HiVac 2mm Det: BSE Hivac 500 pm
Date(m/dly): 11/14/13 WD: 51.03 mm Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV WD: 15.00 mm Brno University of Technology

Obr. 5.2: Skiimana vzorka: A) cela vzorka B) pribliZenie vybranej oblasti

Medzi parametre stanovujuce pracovné podmienky EDS patri tlak plynu v komore
vzorky, pracovna vzdialenost (WD), velkost pradu primarneho zvazku a urychl'ovacie
napdtie. Prad primarneho zvédzku sa meria pri nasmerovani zviazku PE do diery na
stol¢eku v komore vzorky. Optimalny prad zvizku PE pre spektroskop Xflash 6|10 sa
nastavuje pomocou stupnice v programe obsluhujicom EDS. Mnozstvo detekovanych
kvant RTG by sa malo nachadzat v spravnej (zelenej) cCasti stupnice. Optimalnym
podmienkam odpovedd prud primarneho zviazku o hodnote 3,2 nA. Idealna pracovna
vzdialenost je nastavena na hodnotu 15 mm. Tlak plynu v komore vzorky, podobne
ako WD aprud primarneho zvizku, nastavuje pracovné podmienky spektroskopu
Xflash 6|10 a pre optimalne podmienky sa v komore vzorky nachadza vakuum. Na
vysledky EDS vplyva aj hodnota urychlovacieho napéitia. Pre vSetky experimenty je
urychl'ovacie napédtie nastavené na hodnotu 30 kV aby mali PE dostatocné mnozstvo
energie na vybudenie kvant charakteristického RTG pre jednotlivé chemické prvky
(energia PE je typicky dva alebo trikrat vacSia ako ioniza¢né energie hladin
elektronového obalu skimaného prvku).
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5.3  Prvkova analyza za optimalnych podmienok

Pri analyze boli nastavené optimalne podmienky pre EDS. Analyza prebiehala za
pritomnosti vakua v komore vzorky, WD bola nastavena na hodnotu 15 mm a velkost’
prudu primarneho zviazku bola nastavend na hodnotu 3,2 nA. Cielom analyzy za
optimalnych podmienok bolo overit zndme prvkové zlozenie vzorky, ziskat' priestorové
rozlozenie chemickych prvkov vo vybranej oblasti (tzv. mapping) a ziskat' vysledky
EDS pre porovnanie zanalyzami prebiehajucimi pri inych ako optimalnych
podmienkach. Pre overenie prvkového zlozenia bola uskutocnend analyza multipoint
z celého povrchu vybranej oblasti. Pre ziskanie priestorového rozlozenia prvkov v danej
oblasti bola pouzitd mapovacia analyza pre prvky ziskane v spektre analyzy multipoint.
Nasledne bola uskuto¢nena bodova analyza na Castiach vybranej oblasti, vykazujucich
v mapovace] analyze vyskyt len jedného chemického prvku.

1004 cps/eV

80+
60

+ O cCu Si st Cu

404

ik AR A AL
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Obr. 5.3: Spektrum rontgenového Ziarenia ziskaného analyzou multipoint za optimalnych
podmienok

P 3
Map data 111, ’
SE MAG®54x M\- 30kV WD: 15mm
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Obr. 5.4: Priestorové rozlozZenie chemickych prvkov vo vybranej oblasti ziskane
mapovacou analyzou
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Tab. 5.1: Kvantitativne vysledky EDS za optimalnych podmienok pre jednotlivé typy
analyz

Kvantitativne vysledky EDS za optimalnych podmienok
Typ analyzy [hmot. %]

Al Cu Si C S @)
analyza multipoint | 8,96 5,62 15,56 | 53,80 | 3,98 11,72
bodova analyza 100,00 100,00 100,00

Na Obr. 5.3 je zobrazené filtrované spektrum RTG ziskane z celej vybranej oblasti.
Zo spektra sa da jednoznacne urCit’ pritomnost jednotlivych chemickych prvkov. Na
povrchu vybranej oblasti sa nachadza kremik, hlinik, med’, uhlik, sira a kyslik. Presné
rozlozenie prvkov v oblasti je znazornené na Obr. 5.4. Mapovacia analyza presne
vymedzuje oblasti obsahujuce len jeden chemicky prvok. Jedna sa o pasik kremika,
medené drdtiky a zrn4 hlinika. Tieto oblasti st vlozene do zluceniny tvorenej uhlikom,
sirou a kyslikom. Priestorové rozlozenie kazdého prvku vyskytujuceho sa vo vybranej
oblasti je zobrazené v prilohe A. Prvkovéa analyza za optimalnych podmienok potvrdila
zname zlozenie vzorky a poskytla kvalitativne a kvantitativne vysledky (Tab. 5.1) EDS,
ktoré su povazované za spravne a su pouzité na porovnanie z vysledkami analyz
prebiehajucich za neidealnych podmienok.

5.4  Simulacie rozptylu primarnych elektronov za
pritomnosti dusika a vodnej pary v komore vzorky

Pri prvkovej analyze je za optimalnu povazovana pritomnost’ vakua v komore vzorky.
Nizkovakuovy rastrovaci elektronovy mikroskop Vega3 XMU umoziuje pripustenie
vodnej pary alebo dusika do komory vzorky az do tlaku 2000 Pa. Cielom simulécie
bolo zistit' vplyv pritomnosti plynu v komore vzorky na zvdzok PE. Simulacie boli
vykonané pomocou programu Electron Flight Simulator (EFS).
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Obr. 5.5: Simulacia rozptylenia zvizku PE pri tlaku vodnej pary 1000 Pa: A) drahy
PE B) histogram

31



Pre simuléaciu boli nastavené parametre odpovedajice pracovnym podmienkam
v LV-SEM. Urychl'ovacie napitie 30 kV, WD 15 mm a prislusny tlak plynu v komore
vzorky. Simulaény pocCet PE bol zvoleny na 10 000. Interakcia molekul plynu
pritomného v komore vzorky a zvizku PE spdsobuje rozptylenie PE do oblasti v okoli
sledovaného miesta na povrchu vzorky. Pri optimalnej WD 15 mm (povazovana za
pomerne vel'ka) je rozptyl PE znaény. Na Obr. 5.5 je znazornena simuldcia pre tlak
vodnej pary 1000 Pa. Na Obr. 5.6 je ukazana zavislost mnozstva nerozptylenych PE na
tlaku plynu v komore vzorky pre vodnu paru adusik. Z vysledkov simulacie je
viditel'ne, ze srastucim tlakom plynu v komore vzorky klesd pocet nerozptylenych
primarnych elektronov. Za pritomnosti vodnej pary v komore vzorky sa pri tlaku
1000 Pa nerozptyli 45,5 % PE a za pritomnosti dusika iba 28,5 % PE. VSetky ostatné PE
zmenia svoju drahu po zrazkach s molekulami plynu a dopadaju az do vzdialenosti
jednotiek milimetrov od sledovaného bodu. Za pritomnosti plynu v komore vzorky je
RTG generované v dosledku rozptylu zviazku PE nie len zo sledovaného bodu ale aj
z jeho okolia.
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Obr. 5.6: Zavislost’ mnozstva nerozptylenych PE na tlaku plynu v komore vzorky pre
vodnu paru a dusik ziskane programom EFS

5.5  Vplyv pritomnosti vodnej pary v komore vzorky na
vysledky energiovo disperznej spektroskopie

Pri experimente bola do komory vzorky pripustena vodna para do tlaku 1000 Pa.
Pracovna vzdialenost avelkost prudu primarneho zvidzku boli ponechané na
optimalnych hodnotach. Uskuto¢nené boli bodové analyzy v mieste vyskytu jedného
chemického prvku pre kremik, hlinik a med a analyza multipoint z celej vybranej
oblasti. Bol sledovany vplyv tlaku vodnej pary na vysledky EDS.
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Obr. 5.7: Zavislost’ vysledkov kvantitativnej bodovej analyzy jednotlivych prvkov na
tlaku vodnej pary v komore vzorky

Na Obr. 5.7 je zobrazena zavislost' vysledkov bodovej analyzy jednotlivych prvkov
na tlaku vodnej pary v komore vzorky. Vo vakuu sa pri bodovej analyze v mieste
vyskytu jediného prvku objavia v RTG spektre len spektralne Ciary patriace danému
prvku. Stanoveny vysledok vo vakuu je spravny a mal by vychadzat pri akychkol'vek
pracovnych podmienkach EDS, pretoze napr. pri uskuto¢neni EDS z bodu, kde sa
nachadza jedine med’ je samozrejmé, ze sa v spektre RTG objavia len spektralne Ciary
patriace medi. Ako bolo zobrazené na Obr. 5.6 so zvySujucim sa tlakom vodnej pary sa
zvazok PE rozptyl'uje v dosledku interakcie z molekulami plynu do okolia sledovaného
bodu (do vzdialenosti jednotieck mm). Rozptylenie PE ma za nasledok, ze RTG sa
generuje nielen z pozadovaného bodu ale aj z jeho okolia. SSD detektor nerozlisuje kde
detekované RTG vzniklo a spracuva rovnako RTG zo skumaného bodu ako RTG
generovane z okolia tohto bodu. Spracovanie vSetkého detekovaného RTG bez
rozliSenia miesta jeho vzniku ma za nasledok, ze v spektre rontgenového ziarenia sa
objavia aj spektralne Ciary ostatnych chemickych prvkov vyskytujacich sa v okoli
pozadovaného bodu. Nové spektralne Ciary v RTG spektre ovplyviiuju kvantitativnu
analyzu a vo svojom dosledku vedu k znizeniu zastupenia hmot. % chemického prvku.
Jav pridania spektralnych Ciar patriacich prvkom vyskytujacich sa v okoli sledovaného
bodu je znazorneny na Obr. 5.8 a Obr. 5.9.
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Obr. 5.8: Stanovené spektrum RTG pri bodovej analyze v mieste vyskytu medi za
optimalnych podmienok v komore vzorky
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Obr. 5.9: Stanovené spektrum RTG pri bodovej analyze v mieste vyskytu medi za
pritomnosti vodnej pary v komore vzorky pri tlaku 1000 Pa
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Obr. 5.10: Zavislost’ vysledkov kvantitativnej analyzy multipoint na tlaku vodnej pary
v komore vzorky

Zo zavislosti na Obr. 5.10 vyplyva, ze tlak vodnej pary ma na analyzu multipoint,
na rozdiel od bodovej analyzy (Obr. 5.7), len minimalny vplyv. Analyza multipoint
prebieha z celej vybranej oblasti. Zo zavislosti je jasné, ze rozptyl zvazku PE popisany
na Obr. 5.6 nema zasadny vplyv na analyzu multipoint. Ked'ze analyza multipoint
prebieha z kazdého bodu oblasti dochadza k rozptylu zviazku PE pri kazdom bode a
rozptylené PE generuju RTG opat v skimanej oblasti. Pomer hmot. % jednotlivych
prvkov sa nemeni, pretoze rozptyl PE generuje RTG, ktoré zvySuje zastupenie vsetkych
prvkov v oblasti rovnako. Problém nastava pri okrajovych bodoch oblasti, pretoze
rozptylom zvézku PE sa generuje RTG aj mimo skimanu oblast’. Na Obr. 5.2 (skimana
vzorka) je vidiet, Ze okolie vybranej oblasti mé takmer rovnaky charakter ako samotna
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oblast’, v dosledku ¢oho generacia RTG mimo skimanej oblasti nema v danom pripade
v podstate ziadny vplyv na vysledky analyzy multipoint a neovplyvni ako kvalitativne
tak aj kvantitativne vysledky analyzy.

5.6  Vplyv pritomnosti dusikovej atmosféry v komore
vzorky na vysledky energiovo disperznej spektroskopie

Pri experimente bol do komory vzorky pripusteny dusik do tlaku 1000 Pa. Zostavajuce
parametre stanovujuce pracovné podmienky EDS boli ponechané na optimalnych
hodnotach. Podobne ako pri pripusteni vodnej pary bola uskutocnena bodova analyza
v miestach vyskytu len jedného chemického prvku a analyza multipoint z celej vybranej
oblasti. Bol sledovany vplyv pritomnosti dusikovej atmosféry v komore vzorky na
vysledky EDS. Na Obr. 5.11 je vidiet zavislost vysledkov kvantitativnej bodovej
analyzy pre jednotlivé prvky na tlaku dusika v komore vzorky. Zavislost ma podobny
charakter ako pri pritomnosti vodnej pary v komore vzorky (Obr. 5.7). Opit sa
prejavuje efekt interakcie zvizku PE s molekulami plynu v komore vzorky. RTG sa
generuje nielen z analyzovaného bodu ale aj z jeho okolia (rozptyl PE) a do spektra sa
dostavaju spektralne cCiary chemickych prvkov, ktoré sa v analyzovanom bode
nenachadzaju. Za pritomnosti dusika v komore vzorky je podl'a Obr. 5.6 jav rozptylenia
PE silnejs§i ako za pritomnosti vodnej pary. Zo zavislosti na Obr. 5.11 je nasledne
viditel'ny pokles hmot. % daného chemického prvku uz pri niz§ich hodnotach tlaku.
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Obr. 5.11: Zavislost’ vysledkov kvantitativnej bodovej analyzy jednotlivych prvkov na
tlaku dusika v komore vzorky

Na Obr. 5.12 je znazornena zavislost' vysledkov kvantitativnej analyzy multipoint
na tlaku dusika v komore vzorky. Zavislost ma rovnaky priebeh ako zavislost pri
pritomnosti vodnej pary v komore vzorky (Obr. 5.10). Pritomnost’ dusika prakticky
nevplyva na vysledky analyzy multipoint. Rozptylenie zvizku PE nastava pri kazdom
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bode oblasti. Generacia RTG z okolitych oblasti kazdého bodu zdanlivo zvySuje
zastupenie kazdého chemického prvku rovnako, pri¢om sa pomer ich hmot. % prakticky
nemeni. Podobne ako pri analyze za pritomnosti vodnej pary generacia RTG mimo
skiimanej oblasti nema na vplyv vysledky analyzy, v désledku podobného charakteru
skiimanej oblasti a jej okolia.

70,00 +

]

D

o

o

o
1

’

&
8
*
b
X
X
)
X
X
X

’

N

o

o

o
1

’

w
o
o
o

’

N
o
o
o

’

[uny
o
o
o

’

\
v

Mnozstvo detekovanych hmot. %
chemického prvku [hmot. %

4
¥
KS *

L
2 e

7% VaN K < 7S

KKK —K——p————F—X
X \¢ N

BE. X
D, ¢

o
o
o

200 400 600 800 1000
Tlak dusila v komore vzorky [Pa]

’

o

XAl XCu +Si XC S XO

Obr. 5.12: Zavislost’ vysledkov kvantitativnej analyzy multipoint na tlaku dusika
v komore vzorky

5.7  Vplyv velkosti prudu primarneho zvizku na vysledky
energiovo disperznej spektroskopie

Velkost prudu primarneho zvézku je parameter stanovujuci pracovné podmienky EDS.
Prud zviazku PE predstavuje v podstate mnozstvo primarnych elektronov, s urcitou
energiou, nachadzajucich sa v primarnom zviazku. Mnozstvo PE priamo suvisi s po¢tom
vygenerovanych kvant RTG. V4csi pocet dopadajucich PE vygeneruje vacsie mnozstvo
kvant RTG, pretoze je vicSia pravdepodobnost javov veducich ku vzniku
charakteristického a spojitého rontgenového ziarenia. Optimalna velkost pradu
primarneho zvizku je stanovena na 3,2 nA. Tato hodnota pradu je dost’ vysoka a dokaze
spol'ahlivo poskodit' niektoré menej odolné vzorky, tym ze znehodnoti ich povrch.
Cielom experimentu bolo sledovat’ ako bude vplyvat zmenSovanie pradu primarneho
zvazku na vysledky EDS. Prijatelna velkost prudu zvizku PE sa pohybuje okolo
niekol'ko stoviek pA. WD bola ponechana na optimalnu hodnotu 15 mm a v komore
vzorky sa nachadzalo vakuum. Boli prevedené rovnaké analyzy ako pri prvkovych
analyzach pri zmene tlaku plynu v komore vzorky. Bodova analyza pre oblasti
z vyskytom kremiku, medi a hliniku a analyza multipoint pre cel vybranu oblast’.
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Tab. 5.2: Vysledky kvantitativnej bodovej analyzy jednotlivych prvkov v zavislosti na
vel’kosti pradu primarneho zvizku

Velkost Vysledky kvantitativne;j
prudu bodovej analyzy pre
primarneho | jednotlivé prvky [hmot. %]
zvazku [pAlL [ A1 T ¢y i
100 100 100 100
200 100 100 100
300 100 100 100
500 100 100 100
750 100 100 100
1000 100 100 100
1500 100 100 100
2000 100 100 100
2500 100 100 100
3000 100 100 100
3200 100 100 100

Z vysledkov pozorovania v Tab. 5.2. sa da usudit, ze zmena velkosti prudu
primarneho zvédzku (v podstate zmena absorbovaného prudu vzorkou) nema ziadny
vplyv na bodovu analyzu.
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Obr. 5.13: Zavislost’ vysledkov kvantitativnej analyzy multipoint na vel’kosti prudu
primarneho zvizku

Zo zavislosti na Obr. 5.13 je podobne ako pri bodovych analyzach jasné, ze

vel'kost pradu zviazku PE nemé zasadny vplyv na vysledky analyzy multipoint.
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Na Obr. 5.14 a Obr. 5.15 je zobrazena zavislost mnozstva detekovanych kvant
rontgenového ziarenia na velkosti prudu primarneho zvidzku pre bodové analyzy
a analyzu multipoint. Zo zavislosti je jasné, ze z klesajucim pradom zvizku PE rapidne
klesa mnozstvo detekovanych kvant RTG. Mensi pocet PE dopadajucich na povrch
vzorky znamena menSiu pravdepodobnost’ vyrazenia elektronu z niektorej z vnutornych
hladin elektronového obalu atomu a v kone¢nom dosledku vznik menSieho mnozstva
kvant charakteristického rontgenového ziarenia. Znizenie poctu detekovanych kvant
RTG ale neovplyvnilo vysledky prvkovej analyzy ako to je vidiet v Tab. 5.2 a na Obr.
5.13. Problém by mohol nastat’ pri detekovani stopovych mnozstiev chemickych
prvkov, pretoze malé cps/eV (mnozstvo detekovanych kvant RTG) mdze rezultovat’ do
znizenia rozliSenia detektoru.

(9]

o

o
1

N

o

o
1

N

o

o
1

[uny

o

o
1

Mnozstvo detekovanych kvant
rontgenového Ziarenia [cps/eV]
w
o
o

O T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Vel’kost’ prudu primarneho zvizku [pA]
XAl XCu +Si

Obr. 5.14: Zavislost’ mnozstva detekovanych kvant réntgenového ziarenia na vel’kosti
prudu primarneho zvizku pri bodovych analyzach
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Obr. 5.15: Zavislost’ mnozstva detekovanych kvant réntgenového zZiarenia na vel’kosti
prudu primarneho zvizku pri analyze multipoint
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5.8  Vplyv pracovnych podmienok na dizku trvania
energiovo disperznej spektroskopie

Pri uskutocnenych analyzach bol softvér obsluhujuci EDS nastaveny na uskuto¢nenie
¢o najpresnejSej analyzy bez ohladu na Casové trvanie analyzy. Cielom experimentu
bolo sledovat’ ako sa menia ¢asové parametre pri zmene pracovnych podmienok EDS.
Pripadne pri velkom predlzeni analyzy nastavit ¢asové obmedzenie. Na Obr. 5.16 a
Obr. 5.17 st znazornené casové zavislosti jednotlivych analyz na tlaku plynu v komore
vzorky pre vodnu paru a dusik. Zo zavislosti je jasné, ze trvanie jednotlivych analyz sa
predlzuje so vzrastajucim tlakom plynu v komore vzorky. Zavislosti pre dusik a vodnu
paru su si vel'mi podobné. Predlzenie trvania analyz nie je kritické. NajdlhSie trvajuce
analyzy sa pohybovali okolo 70 s.
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Obr. 5.16: Zavislost’ dizky trvania jednotlivych analyz na tlaku vodnej pary v komore
vzorky
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Obr. 5.17: Zavislost’ dizky trvania jednotlivych analyz na tlaku dusika v komore vzorky
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Zo zavislosti na Obr. 5.18 je jasné, ze s klesajucim pradom primarneho zvazku sa
kriticky predlzuje dizka trvania jednotlivych analyz. Zo zavislosti na Obr. 5.14 a
Obr. 5.15 je zreymé, ze so znizovanim prudu zviazku PE rapidne klesd mnozstvo
detekovanych kvant RTG (klesd generacia kvant RTG). Zber potrebného mnozstva
kvant RTG pri analyze sa nasledkom mensej detekcie RTG znacne predlzi. Analyza
multipoint pri prade primarneho zvizku 100 pA dosiahla dizku trvania az 19 minut.
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Zaver

Bakalarska praca sa zaoberd stanovenim vplyvu pracovnych podmienok
nizkovakuového rastrovacieho elektronového mikroskopu Vega3 XMU na vysledky
energiovo disperznej rontgenovej spektroskopie uskuto¢nenej pomocou spektroskopu
Xflash 6|10. Praca pozostava z teoretickej a praktickej Casti.

V teoretickej Casti su popisané zakladné principy elektronovej rastrovacej
mikroskopie a spektralnej rontgenove] mikroanalyzy. Prva kapitola popisuje funkciu
rastrovacieho elektronového mikroskopu. Druhd kapitola vysvetluje odlisnosti
nizkovakuového rastrovacieho elektronového mikroskopu od  konvenéného
rastrovacieho elektrénového mikroskopu spolu s vyhodami a nevyhodami jeho pouzitia.
Tretia kapitola popisuje signaly vzniknuté pri interakcii zvdzku primarnych elektronov
s povrchom vzorky, sddorazom na charakteristické a spojité rontgenové Ziarenie.
V stvrtej kapitole je opisany princip detekcie rontgenového ziarenia pomocou silicon
drifted detektoru ako aj princip kvalitativnej a kvantitativnej rontgenovej analyzy.

Praktickda cCast’ sa zaobera prvkovymi analyzami uskuto¢nenymi na skimanej
vzorke zo znadmym zlozenim. Prvkové analyzy st prevedené pri optimalnych
podmienkach ako aj pri neidedlnych podmienkach aby bolo mozné urcéit vplyv
pracovnych podmienok na vysledky analyzy. Na povrchu skimanej vzorky bola
vybrana jedna oblast’ obsahujuca chemické prvky ako kremik, hlinik, med’, uhlik, kyslik
a sira. Pri energiovo disperznej spektroskopii boli uskutociiované dva typy analyz.
Bodova analyza bola vykonana v miestach s vyskytom len jedného chemického prvku
a prebiehala len v jedinom vybranom bode. Analyza multipoint prebiehala z celého
povrchu vybranej oblasti. Ako prva bola prevedena energiovo disperzna spektroskopia
za optimalnych podmienok pre overenie prvkového zlozenia vzorky, zistenie presného
rozlozenia prvkov napovrchu vybranej oblasti (mapovacia analyza) a ziskanie
vysledkov pre porovnanie s analyzami pri neidealnych podmienkach.

Bola prevedena energiovo disperzna spektroskopia za pritomnosti vodnej pary
resp. dusika v komore vzorky do tlaku 1000 Pa. Pri prvkovych analyzach za pritomnosti
plynu v komore vzorky dochéadza k rozptylu zvazku priméarnych elektronov interakciou
s molekulami pritomného plynu. Zo zvySujicim sa tlakom plynu je interakcia CastejSia
a dochadza kviacSiemu rozptylu primarnych elektronov. Jav rozptylenia zvédzku
primarnych elektronov jednoznacne ovplyviuje vysledky bodovej analyzy, pretoze
spektroskop Xflash 6|10 nerozliSuje miesto vzniku rontgenového ziarenia a rovnako
detekuje rontgenové ziarenie zo sledovaného bodu ako aj rontgenové ziarenie vzniknuté
v miestach kam dopadaju rozptylené primarne elektrony. Vo vysledku tento jav vedie k
zmene spektra detekovaného ziarenia, objaveniu spektralnych Ciar chemickych prvkov,
ktoré sa v danom bode nenachddzaju azmene kvantitativnych vysledkov analyzy.
Analyza multipoint z celej vybranej oblasti zo zvySovanim tlaku v komore vzorky svoje
vysledky prakticky nemeni. Pri analyze multipoint dochédza k rozptyleniu primarnych
elektronov v kazdom bode oblasti aprakticky sa zvySuje zastupenie kazdého
chemického prvku rovnako. Problém nastdva pri okrajoch oblasti kde rozptylene
primarne elektrony zasahuji aj mimo sledovanu oblast. Okolie vybranej oblasti na
vzorke mé rovnaky charakter ako oblast samotnd, takze nedochadza ku zmene
vysledkov analyzy. Pomer zastipenia jednotlivych prvkov sa takmer nemeni
a kvantitativne vysledky sa prili§ od seba neliSia. Vysledky prvkovych analyz maja
rovnaky charakter za pritomnosti vodnej pary i za pritomnosti dusika v komore vzorky.
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Prud primarneho zvazku (resp. absorbovany prud vzorkou) je pri optimalnych
podmienkach pre mnozstvo vzoriek destruktivny a dokaze poskodit’ povrch vzorky.
Bola uskutocnena energiovo disperzna spektroskopia pri znizovani velkosti prudu
zvéazku primarnych elektronov. Analyzy prebiehali vo vakuu, takze nedochéadzalo k javu
rozptylenia primarnych elektronov. Vysledky bodovych analyz a analyzy multipoint sa
so znizovanym prudom nemenia. Meni sa ale mnozstvo generovanych resp.
detekovanych kvant rontgenového ziarenia. MenSi pocet primarnych elektronov
dopadajtcich na povrch vzorky znamena niz$iu pravdepodobnost’ javu veduceho ku
vzniku spojitého alebo charakteristického kvanta rontgenového Ziarenia ale
neovplyviuje kvalitativne a kvantitativne vysledky energiovo disperznej spektroskopie.

V praci je sledovany aj vplyv pracovnych podmienok na Casové parametre
energiovo disperznej spektroskopie. Pre uskutocnené analyzy bol program starajtci sa
o obsluhu prvkovych analyz nastaveny na ¢o najpresnejSiu Casovo neobmedzenu
analyzu. Za pritomnosti tlaku plynu v komore vzorky dochadza k miernemu predizeniu
trvania analyz. Vysledky st opéat’ obdobné pre vodnu paru aj pre dusik. Pri znizovani
vel'kosti prudu primarneho zviazku dochadza ku znaénému az kritickému predlzeniu
Casového trvania analyz v dosledku znizenia mnozstva generovanych kvant
rontgenového Ziarenia a tym predizenia ¢asového intervalu zberu spektra.
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Zoznam skratiek a symbolov

SEM scanning electron microscopy

SEM scanning electron microscope

RTG rontgenové ziarenie

EDS energy dispersive spectroscopy

EDS energydispersive spectroscope

WDS wavelength dispersive spectroscopy

WDS wavelength dispersive spectroscope

LV-SEM low vacuum scanning electron microscopy

LV-SEM low vacuum scanning electron microscope

PE primary electrons

SE secondary electrons

BSE backscattered electrons

AE Auger electrons

eV elektronvolt — jednotka energie 1eV = 1,602.1071%]

Epg energia zviazku primarnych elektronov

NBSE koeficient emisie spitne odrazenych elektrénov

OsE koeficient emisie sekundarnych elektronov

h Planckova konstanta 6,626.1073%].s

f frekvencia

Espoj energia spojitého rontgenového ziarenia

A vlnova dizka

c rychlost svetla 300 000 km/s

® fluorescencny zisk

Echar energia charakteristického rontgenového ziarenia

Ey energia vysSej elektronovej hladiny, z ktorej pride elektron na volné
miesto

Ey energia nizSej elektronovej hladiny, z ktorej sa emituje elektron

Z atomové Cislo

Si(Li) silicon Lithium detector

SDD silicon drifted detector

FET field-effect transistor

L Cista intenzita spektralnej ¢iary chemického prvku vo vzorke
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EFS
hmot. %
cps/eV

Cista intenzita spektralnej ¢iary chemického prvku v Standarde
koncentracia chemického prvku vo vzorke

koncentracia chemického prvku v §tandarde

K koeficient

koeficient korekcie maticovych javov

monokry§tal yttrito hlinitého granatu

low vaccum secondary electron TESCAN detector

working distance

Electron Flight Simulator

hmotnostné percenta

counts per second per electronvolt
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B Tabul’ky nameranych hodnot

B.1  Energiovo disperzna spektroskopia pri zmene tlaku
plynu v komore vzorky

Tab. B.1: Vysledky kvantitativnej bodovej analyzy jednotlivych prvkov v zavislosti na
tlaku vodnej pary v komore vzorky

Tlak v Vysledky kvantitativne;j
komore | bodovej analyzy pre jednotlivé
vzorky prvky [hmot. %]

[Pa] Al Cu Si

vakuum | 100,00 | 100,00 | 100,00
10 100,00 | 100,00 | 100,00
50 100,00 | 100,00 | 100,00
100 100,00 | 100,00 | 100,00

200 100,00 | 80,95 | 100,00
300 79,57 69,66 | 100,00
400 68,07 60,15 93,90
500 27,92 29,72 87,43
600 25,07 2529 | 45,52
700 20,63 22,62 | 39,67
300 20,28 19,85 38,58
900 19,14 18,72 34,97
1000 16,69 18,06 33,67
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Tab. B.2: Vysledky kvantitativnej analyzy multipoint v zavislosti na tlaku vodnej pary
v komore vzorky

Tlak v
komore | Kvantitativne vysledky analyzy multipoint [hmot. %]
vzorky
(Pal Al | cu Si C S 0
vakuum | 8,96 5,62 15,56 53,80 | 3,98 11,72
10 9,82 4,58 12,57 55,89 | 4,16 12,68

50 10,55 4,29 12,92 55,34 3,81 12,83
100 11,38 4,05 13,56 54,85 3,43 12,52
200 10,46 4,75 14,18 53,86 3,90 12,63
300 11,70 | 4,16 13,29 53,82 3,47 13,39
400 10,85 4,86 13,93 53,02 | 4,00 13,14
500 10,56 5,25 14,18 52,82 3,76 13,43
600 10,52 5,34 14,39 52,43 3,53 13,79
700 10,90 5,76 14,07 51,91 3,32 14,04
800 10,80 5,94 13,92 51,68 3,35 14,31
900 10,25 5,72 14,04 51,35 3,73 14,89
1000 10,83 5,57 13,80 51,35 3,47 14,98

Tab. B.3: Vysledky kvantitativnej bodovej analyzy jednotlivych prvkov v zavislosti na
tlaku dusika v komore vzorky

Tlak v Vysledky kvantitativnej
komore | bodovej analyzy pre jednotlivé

vzorky prvky [hmot. %]

[Pa] Al Cu Si

vakuum | 100,00 | 100,00 | 100,00
10 100,00 | 100,00 | 100,00
50 63,68 74,52 100,00
100 53,75 56,42 100,00

200 40,06 29,04 65,84
300 30,73 35,90 56,35
400 24,10 27,31 51,17
500 18,55 21,70 44,92
600 16,80 16,99 4222
700 13,53 15,46 39,00
800 14,45 15,25 35,17
900 13,52 11,91 32,33
1000 14,44 10,40 30,51
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Tab. B.4: Vysledky kvantitativnej analyzy multipoint v zavislosti na tlaku dusika
v komore vzorky

Tlak v
komore | Kvantitativne vysledky analyzy multipoint [hmot. %]

vzorky
[Pa]

Al Cu Si C S O
vakuum | 10,68 5,73 21,30 49,85 2,67 | 9,77
10 10,98 5,31 22,20 49,49 246 | 9,56
50 9,78 6,72 21,87 49,41 3,03 | 9,19
100 11,25 5,68 22,72 48,88 2,63 | 8,83
200 10,76 6,61 21,01 50,22 3,11 8,29
300 11,40 7,24 20,08 50,90 2,62 | 7,76
400 11,55 7,26 19,92 51,52 2,61 7,15
500 12,19 5,73 20,74 51,68 2,84 | 6,82
600 12,44 5,66 20,14 52,48 2,67 | 6,62
700 11,48 6,66 19,38 53,16 3,26 | 6,05
800 10,95 6,04 18,14 48,64 2,88 | 5,58
900 12,24 5,25 17,44 48,91 2,65 | 5,53
1000 11,70 6,82 16,54 48,44 2,64 | 5,15

Tab. B.5: Mnozstvo nerozptylenych primarnych elektronov v zavislosti na tlaku plynu
v komore vzorky

Mnozstvo
Tlak v | perozptylenych
komore | pg pre jednotlivé

vzorky plyny [%]
[Pa]

H,O N,
vakuum | 100,00 | 100,00
10 98,30 | 99,60
50 92,770 | 91,50
100 90,10 | 86,60
200 80,90 | 71,80
300 73,80 | 58,80
400 63,20 | 53,70
500 66,30 | 44,50
600 62,80 | 43,60
700 56,80 | 38,40
800 52,90 | 38,50
900 51,30 | 32,10
1000 45,50 | 28,50
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B.2 Energiovo disperzna spektroskopia pri zmene vel’kosti
prudu primarneho zvizku

Tab. B.6: Vysledky kvantitativnej analyzy multipoint v zavislosti na vel’kosti priadu
primarneho zvizku

Velkost
pradu Kvantitativne vysledky analyzy multipoint [hmot. %]
primarneho
zvazkulpAlL T T ey | s C s 0
100 9,28 6,84 | 24,55 47,70 | 2,80 8,82
200 9,48 6,48 | 24,83 47,74 | 2,80 8,68
300 9,22 6,67 | 24,41 47,82 | 291 8,96
500 8,83 7,09 | 24,17 48,01 3,03 8,87
750 10,69 | 546 | 23,75 48,55 | 2,34 9,21
1000 10,60 | 5,72 | 23,28 48,73 | 2,57 9,10
1500 9,11 6,59 | 22,35 49,83 | 2,78 9,34
2000 9,06 6,48 | 21,15 50,77 | 2,96 9,58
2500 8,81 6,76 | 20,63 50,90 | 2,95 9,95
3000 9,20 6,14 19,54 52,01 2,93 10,18
3200 9,13 6,13 19,18 52,26 | 2,96 10,34

Tab. B.7: Mnoistvo detekovanych kvant rontgenového Ziarenia pri bodovych analyzach
v zavislosti na vel’kosti pridu primarneho zvizku

Velkost | Mnozstvo detekovanych
prudu kvant RTG pri bodove;j
primarneho analyze [cps/eV]
zvazku [pA] Al Cu Si
100 16 5 18
200 27 10 35
300 51 15 59
500 82 25 100
750 120 39 140
1000 147 42 159
1500 235 63 240
2000 345 83 332
2500 410 108 380
3000 500 115 420
3200 525 115 430
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Tab. B.8: Mnoizstvo detekovanych kvant rontgenového Ziarenia pri analyze multipoint
v zavislosti na vel’kosti pridu primarneho zvizku

Vel’}<ost’ Mnozstvo detekovanych kvant RTG pri analyze
pridu multipoint [cps/eV]
primarneho
zvazku [pA] Al Cu Si C S 9)
100 2 0 4 1 0 0
200 4 1 8 1 1 0
300 6 1 12 1 1 0
500 10 2 21 2 2 1
750 15 3 31 4 3 1
1000 17 3 34 4 3 1
1500 25 4 50 6 4 2
2000 35 5 70 10 6 3
2500 45 7 82 12 8 4
3000 53 8 94 15 10 4
3200 56 8 97 15 10 4

B.3  Casové parametre energiovo disperznej spektroskopie

Tab. B.9: Dizka trvania jednotlivych analyz v zavislosti na tlaku vodnej pary v komore

vzorky
Tlak v Dizka trvania bodovej Dizka trvania
komore analyzy pre jednotlivé analyzy
vzorky prvky [s] multipoint [s]
Pal 1A | cu i
vakuum 19 24 20 70
10 19 25 20 56
50 20 28 21 58
100 23 31 23 61
200 28 36 26 67
300 42 49 34 70
400 45 42 29 60
500 45 46 32 62
600 50 48 35 67
700 57 51 38 72
800 60 53 41 72
900 62 55 43 69
1000 64 56 43 71
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Tab. B.10: Dizka trvania jednotlivych analyz v zavislosti na tlaku dusika v komore vzorky

Tlak v Dizka trvania bodovej Dizka trvania
komore analyzy pre jednotlivé analyzy
vzorky prvky [s] multipoint [s]

Pal 1Al | cu si
vakuum 23 24 20 43

10 25 25 21 45

50 29 27 23 48

100 30 29 24 49

200 27 30 22 40

300 34 35 24 41

400 45 40 28 47

500 58 48 34 56

600 70 63 42 68

700 71 64 47 68

800 67 65 49 67

900 67 61 50 69

1000 66 59 48 63

Tab. B.11: Dizka trvania jednotlivych analyz v zavislosti na vel’kosti pradu primarneho

zvizku
Velkost Dizka trvania bodovej Dizka trvania
pradu analyzy pre jednotlivé analyzy
primarneho prvky [s] multipoint [s]
zvazku [pAl [ Cu Si
100 613 567 508 1152
200 355 307 263 606
300 195 205 157 371
500 121 116 93 220
750 83 80 66 143
1000 67 73 59 130
1500 41 50 39 86
2000 28 37 28 61
2500 23 31 24 51
3000 19 26 21 44
3200 18 25 20 42
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C Obsah CD

Prilozené CD obsahuje tieto zlozky :

Bakalarska praca — obsahuje elektronicka verziu prace vo formate .pdf

Simulacie v EFS — obsahuje vystupy z programu Electron Flight Simulator

Kvantitativne vysledky EDS — obsahuje vystupy kvantitativnych analyz
z programu obsluhujucom EDS vo formate xls

Spektra RTG ziskane EDS — obsahuje vystupy kvalitativnych analyz
z programu obsluhujicom EDS vo formate
.pdf (86 stran)
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