OBRAZOVA ANALYZA

LOKALNI PRVKOVA ANALYZA EDS VE STOLNICH
ELEKTRONOVYCH MIKROSKOPECH PHENOM

Stolni rastrovaci elektronové mikroskopy Thermo
Scientific Phenom s energiové-disperznim
detektorem (EDS) poskytuji vysledky prvkové
analyzy vyzdareného rentgenového spektra EDS
zcela automaticky. Poskytuji prvkové sloZeni
v bodech, liniich i prvkové mapy lokdlniho sloZeni
prekryté s optickymi snimky. VyuZivaji k tomu
predpovedni modelovaci pristup, ve kterém se
navrhuji uméld rentgenovd spektra opakované,
dokud neni nalezeno spektrum nejblizsi nameére-
nému spektru - viz obr. 2. Ve spektru se objevuji
signdly prechodii elektronii mezi jednotlivymi
energetickymi hladinami v atomech, které maji
dobre urcenou energii. Jak ziskat prvkove sloZeni
z nameérenych spekter je popsdano nize.

Obr. 1: Prumyslovy stolni skenovaci elektrono-
vy mikroskop Phenom XL

Pozadi EDS spektra a zastoupené
prvky

Rentgenové spektrum ziskané EDS detektorem
obsahuje signal pochazejici od elektront, které
postupné ztraci energii pfi prichodu vzorkem
a vyzafuji kontinualni spektrum v celém rozsa-
hu energii. Tvar spektra pozadi je modelovan
na zakladé energie svazku elektronti, sloZeni
vzorku a detekéniho procesu. Tento signal
pozadi musi byt odecten kvtili spravné analyze
spektra a kvantifikaci.

Rozpoznani prvkd v naméfeném spektru je
automaticky proces, ktery vyuziva informace
o pozicich vrcholi uvedenych v databazich
spekter. Tento postup pouziva vétSina dodavate-
11 EDS detektorti. Stolni elektronové mikrosko-
py Phenom pouzivaji rozsahlou databazi prvko-
vych spekter z recenzovanych ¢lankd. Nicméné

ne vzdy je mozné priradit jednoznacné prvek
k pozici vrcholu. Nékteré pozice vrcholt se 1isi
jen o par desitek elektronvolti, coz je méné nez
rozliSeni EDS detektoru. Proto je tieba sledovat
i pritomnost sprazenych vrcholll ve spektru.
Phenom EDS algoritmus vytvari umélé spekt-
rum, které porovnava s namérenym spektrem
v celém rozsahu energii, coz zarucuje ziskani
nejpresnéjsich moznych vysledki.

Prekryvajici se vrcholy spektra
a slozeni vzorku

Existuje mnoho pfikladt vrchol rtiznych
prvkd, které se prekryvaji, napfiklad signal Ka,
kfemiku a Ma, wolframu maji rozestup 40 eV,
coz je méné nez rozliSeni EDS detektoru. V ta-
kovém pripadé se pouzije dekonvoluce vrcholi,
ktera urci prispévky jednotlivych prvka k tvaru
vrcholu, jak je vidét v obr. 3.

Obr. 3: Standard tvoieny vlockami wolframu
zatavenymi do cistého kiemiku. EDS algo-
ritmus od Phenomu umi jednoduse detekovat
a rozlisit prekryvajici se vrcholy W (prechod
Ma, = 1,779 keV) od Si (Ka, = 1,739 keV)
a spravné vycislit hmotnostni procentni zastou-
peni prvku.
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Vytvareni umélych spekter zapocne, jakmile
je zméreno rentgenové spektrum energii. Prvni
odhad se pouzije pro generovani dalSich umé-
lych spekter o rizném zastoupeni prvki, dokud

Obr. 2: Predpovédni modelovaci zpusob vytvaii uméla spektra tak dlouho, nez nalezne nejlep-
$i shodu s namérenym spektrem. Algoritmus automaticky opravuje vsechny artefakty detektoru
a zahrnuje fyzikalni aspekty tak, aby vSechny dostupné informace z namérenych dat byly vyuzity.
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neni dosazeno dostate¢né shody. Nasledné je
vyhodnoceno konec¢né prvkové slozeni. Timto
postupem je dosazeno hlavni vyhody, a to
oddéleni fyziky a matematiky - uméla spektra
jsou odvozena pouze na zakladé fyzikalnich
procest tvorby rentgenovych paprskii. Zatimco
matematika slouzi pouze k nalezeni nejmensiho
rozdilu mezi spektry.

Nasledujici efekty ovlivaujici tvar simulo-
vaného spektra jsou zahrnuty do iterativniho
procesu navrhu umélého spektra. Vysky
vrchola spektra jsou jen slabé proporcionalni
ke koncentraci prvku ve vzorku. Jako pfiklad
uvedme fluorid strontnaty (SrF,). Ze stechio-
metrie by bylo mozné ocekavat, ze pocet fotont
vrcholu fluoru by mél byt dvojnasobny oproti
stronciu. Ve skutec¢nosti naopak vrchol stroncia
obsahuje dvojnasobek fotont nez vrchol fluoru
- obr. 4. Existuje nékolik faktortd zahrnutych
ve vyhodnocovacim SW, které zajisti pfesné
vycisleni sloZeni - tyto faktory se oznacuji jako
korekéni matice.

Obr. 4: Bodova EDS analyza fluoridu stront-
natého ukazuje, ze intenzity vrcholu stroncia
a fluoru neodpovidaji pomérnému zastoupeni
atomu, ackoliv vyhodnocené prvkové slozeni je
velmi presné.
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ZAF a dalsi korek¢ni matice

ZAF korekéni matice zpresinuje vysledné slo-
Zeni na zakladé atomového Cisla pfitomnych
prvkil, absorpce rentgenovych paprski ve
vzorku a fluorescence. Rentgenové paprsky
vznikajici ve vzorku jsou uvoliovany vSemi
sméry a bud jsou ve vzorku absorbovany, nebo
vzorkem prochazi bez ztraty energie. Absorpce
rentgenového zafeni je nejpravdépodobnéjsi,
pokud je energie rentgenového paprsku rovna
¢i mirné vyssi nezZ ionizacni energie dalSich
atomul vzorku. Pokud ma rentgenovy foton
vys$Si energii, nez je kriticka ionizacni energie
jiného prvku, pak miiZze vyvolat sekundarni
vyzafeni rentgenového fotonu (fluorescenci).
Oba tyto efekty jsou svazané s atomovym
Cislem Z. Prvky s vysokym atomovym cislem
silné absorbuji rentgenové zafeni, proto jsou
potfeba zna¢né fluorescencni opravy zejména
u vzorkll obsahujicich prvky s nizkym ato-
movym Cislem (lehké prvky) za pfitomnosti
prvkl tézkych. Naopak tézké atomy vytvari
vice rentgenovych fotonid a hloubka priniku
elektront do vzorku se snizuje. Celkova oprava
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na tyto dva déje se nazyva Z korekce. Korekce
Z, opravy na absorpci (4) a fluorescenci (F)
(dohromady ZAF) jsou v software Phenomu
provadény automaticky, jak pro bodovou, tak
liniovou analyzu. Tak zvané funkce ¢ (p z)
(Phi-Rho-Z) jsou rozsifenim ZAF oprav a popi-
suji dé€je zmény transmise rentgenového zareni
v zavislosti na urychlovacim napéti svazku
a vzorku, kterym prochazi. Algoritmus Phe-
nomu vyuziva rozsifenou metodu Pouchou
a Pichour, ktera se typicky oznacuje XPP.

Mapy prvkového slozeni

Stanoveni mapy prvki na velkych oblastech je
velmi Casové naro¢na uloha, ktera mize zabrat
az sekundu na pixel. To vede k neprijatelné
dlouhé dobé analyzy, takze v tomto rezimu se
obvykle hleda kompromis mezi rychlosti a pres-
nosti. Algoritmus stolnich elektronovych mik-
roskopti Phenom zarucuje spravné rozdéleni
vrchold spektra prekryvajicich se signalti na dva
prvky. Vyhodou tohoto pristupu je, ze prvkové
slozeni oblasti miiZe byt stanoveno velmi presné
bez obétovani rychlosti vyhodnoceni. Zaroven
algoritmus umoznuje analyzu na vSech pixelech
najednou (bez béZnych strategii shlukovani
pixeltl) pfi zachovani maximalniho dostup-
ného rozliSeni EDS map. Pro ukazku poslouzi
realny forenzni vzorek obsahujici wolfram
a kiemik, jejich vrcholy se ve spektru prekryvaji
viz obr. 3. Z mapy prvkového sloZeni na obr.
5 okamzité rozeznate wolframové vlakno od
kapek oxidu kfemicitého. Dalsi vlivy pouZzitych
materialll a konkrétni konstrukce detektoru na
vyhodnoceni nejsou v tomto ¢lanku rozebirany,
ale algoritmus s nimi pocita.

Obr. 5: Na EDS mapé prvkového slozeni muze-
te jednoznacné urcit okraje roztavenych kapek
skla (SiO, - Zzluta) na povrchu wolframového
vlakna (W - Cervena).

Vyhodnoceni prvkového slozeni z EDS
spekter ve stolnich elektronovych mikrosko-
pech Thermo Scientific Phenom je zcela
automatizované a dosahuje vyjimecné presného
vyc€isleni zastoupeni prvkl zasluhou nového
algoritmu pro srovnavani umélych spekter
s naméfenymi v celém rozsahu energii. Tim
je vyuzita kompletni dostupna informace
o pritomnosti prvki ve spektru a zaru¢eno dobré
rozpoznani prekryvajicich se signali. Popsany
algoritmus je vyvijen pfimo znackou Phenom
a tézi z dlouholetych zkusenosti vyvojara firmy
Thermo Scientific (FEI). Proto je pro uzivatele
velmi privétivy jak z hlediska pouzivani, tak
iv pripadé€ dalSich pozadavk ¢i uprav.
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