3.Transmisna elektronova mikroskopia

3.1 Uvod

Elektronové mikroskopy zaznamenali v poslednych rokoch vyrazny vyvoj. V prvych
rokoch ich vyuZivania sa ocefiovali predovsetkym dobré rozlisovacie schopnosti, velka hibka
ostrosti a moznosti sucasného Studia Struktary elektronovou difrakciou. V sucasnosti je
najnovsim trendom bohaté vyuZzivanie vysokorozliSovacej elektronovej mikroskopie alebo
analytickej elektronovej mikroskopie. Sucasné elektronové mikroskopy maji tUplne
automatizovany vakuovy systém, pouzitie elektronickych obvodov, mikroprocesorovej
techniky a senzorov umoziuje nielen jednoduchsiu obsluhu, ale aj dostato¢ne chrani vlastny
systém elektronového mikroskopu pred poskodenim. Mikroskopy umozituju l'ahky prechod

od vel'mi malych zvac¢seni (50x) az do velkych zvicseni (500 000x).

3.2 Zaklady transmisnej elektronovej mikroskopie

Ak vzijomne porovname elektronovy a svetelny mikroskop zistime, Ze mnohé jeho
Casti su vel'mi podobné (Obr. 3.1). Na prenos (tvorbu) obrazu sa pri svetelnom mikroskope
pouziva svetelny 1u¢ s vinovou dizkou od 750 nm do 200 nm. Pri svetelnom mikroskope sa
pouzivaju sklenené SoSovky. Tie su v elektronovom mikroskope nahradené magnetickymi
alebo elektrostatickymi SoSovkami, ktoré vyuzivaju symetrické magnetické alebo elektrické
polia. Vo zvlastnych pripadoch sa v elektronovych mikroskopoch pouzivaju aj kvadrupdlové
SoSovky. Vo vicsine elektronovych mikroskopov sa pouzivaju jednoduché magnetické
Sosovky. Magnetické pole posobi na pohybujici sa elektron, priCom osovosymetrické
magnetické pole méd schopnost fokusécie elektronového zvédzku rovnako, ako sklenené
SoSovky vo vzt'ahu k svetelnému lucu. V pripade svetelného mikroskopu svetlo prechadza cez
preparat, alebo sa odrdza od jeho povrchu a vstupuje do objektivu pod velkym uhlom
(priblizne 700). Objektivom zvicSeny obraz sa d’alej zvicSuje projekénou SoSovkou az
nakoniec vchadza do zorného pol'a l'udského oka (pri priamom pozorovani), alebo sa
premiestni na matricu (pri fotografovani). Elektronové mikroskopy vyuzivaji na prenos
obrazu namiesto svetelné¢ho luca elektronovy luc. V tom je zédsadny rozdiel medzi obidvoma

druhmi mikroskopov. Vyhodou pouzitia elektronového luca je, ze mé o niekol'ko radov



krat$iu vinova dizku (napr. 0,0086 nm pri urychlovacom napiti 20 kV alebo 0,0025 nm pri
200 kV).

PretoZe rozligovacia schopnost’ mikroskopu je tmerna pouzitej vinovej dizke laca, je
aj rozliSovacia schopnost’ elektronovych mikroskopov podstatne lepSia ako svetelnych
mikroskopov. Pouzitie elektronového luca v elektronovych mikroskopoch vSak na druhej
strane vyvolava aj urc¢ité komplikacie. PredovSetkym tubus mikroskopu musi byt’ evakuovany
na vysoké pracovné vakuum. Dalej je nevyhnutné pouzit zvlastne katédy ako zdroje
elektrénov tzv. elektronové delo. V starSich typoch elektronovych mikroskopov sa zdrojom
elektronov stavalo wolframové vlakno v tvare pismena W, ktoré bolo pri vysokej teplote (asi

2400 °C) zeraveng, pricom dochadzalo k termoemisii elektrénov.
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Obr. 3.1

Porovnanie konétrukcie optického a transmisného
elektrénového mikroskopu

V stcasnosti sa pouzivaji uz iné typy vldkien, ktoré su zdrojom elektronov. Elektrony
uvolnené zo zdroja (vlakna) st urychlované vlozenym napitim medzi katédou a anddou.
Toto tzv. urychl'ovacie napitie sa zvycajne pohybuje od 60 kV az do 200 kV, no st zname aj

mikroskopy, ktoré pracuji s megavoltovym napitim (az 10 MV). Na vytvorenie fiktivneho



bodového zdroja sa vyuziva tzv. Wehneltov valec, ktory ma oproti katode zaporné predpétie
niekol’ko 100 V. Systém katdéda - Wehneltov valec - andda sluzi sucasne ako jednostupnovy
elektrostaticky kondenzor nielen na urychlenie elektronového luca, ale aj na jeho prenesenie
do pola elektromagnetickej kondenzorovej SoSovky. Pri prechode elektronového luca
preparatom dochadza k r6znym druhom interakcie luca s hmotou preparatu. Na obrazku 3.2
st vyznacené zékladné druhy interakcii : okrem primdrnych transmitovanych elektronov, to
mozu byt elasticky alebo neelasticky rozptylené elektrony, d’alej sa mozu elektrony spétne
rozptylit, moze dojst k sekundarnej emisii elektronov, ku vzniku rtg. Ziarenia, katdodovej
luminiscencii, emisii Augerovych elektronov az po absorpciu elektrénov. Analytické pristroje
vyuzivaju niektoré z uvedenych interakeii.

Napriklad sekundarne emitované a spitne rozptylené elektrony mézeme vyuzit' na
tvorbu obrazu v rastrovacom elektrénovom mikroskope, rtg. luce alebo Augerove elektrony v
mikroanalyzatoroch. V transmisnej elektronovej mikroskopii vyuzivame na tvorbu obrazu
primarne transmitované a elasticky a neelasticky rozptylené elektrony. Elasticky rozptyl
oznacujeme aj ako nizkouhlovy alebo Braggov rozptyl. Pri elastickom rozptyle sa meni smer
luca, ale nemeni sa energia luca. Pri neelastickom rozptyle sa meni nielen smer luca, ale
znizuje sa aj jeho energia. Energeticky rozdiel sa meni napriklad na teplo. Pri interakcii [ucov
s preparatom vchadzaju redistribuované lu¢e do pola objektivu. Objektivovou clonou
modzeme odfiltrovat’ rozptylené elektrony od transmitovanych takZze mohutné objektivové
magnetické pole ndm zobrazi hustotu elektrénov po prechode primarneho luca vzorkou.
Obraz zvicSeny objektivom sa d’alej prendsa do intermedidlnej a projektorovej SoSovky az je

nakoniec zviditeI'neny na fluorescencnom tienidle.
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Obr. 3.2
Interakcia primarneho elektronového 1G&a so vzorkou



3.2.1 Zakladné casti elektronového mikroskopu

Elektronové mikroskopy (obr.3.3) st zlozitymi elektronickymi zariadeniami, ktorych
hlavnou zobrazovacou castou je tubus mikroskopu. Je v fiom zdroj elektronov, tzv.
elektronova tryska, kondenzorovy systém, komora preparatu, zobrazovaci systém a
fotograficky systém. Cely tubus byva tlmeny od vplyvu vonkajsich vibracii. Vakuovy systém
mikroskopov sa sklada spravidla z dvoch vykonnych rotaénych vyvev a z jednej alebo dvoch
difaznych vyvev ktoré spolu s vymrazovacom par slizia na ziskanie vysokého vakua
(priblizne 10® az 10° Pa), najmi v oblasti elektronového dela a komory preparatu. K
vakuovému systému patri aj rozvodny syst¢ém a ovladdacie mechanické resp.
elektromagnetické ventily. Mikroskopy maju vékuovy systém riadeny mikroprocesorom,
ktory automaticky reguluje ¢innost’ a zapdjanie jednotlivych prvkov podl'a funkcnej potreby
¢innosti mikroskopu. Napdjaci systém elektronového mikroskopu je viacSinou oddeleny od
vlastného tubusu a sklad4 sa z troch Casti. V prvom rade je to stabilizovany zdroj napitia,
ktory ma vystupy pre zdroj vysokého napitia, pre napdjanie solenoidov magnetickych
SoSoviek a pre potrebné pomocné okruhy.

NajcitlivejSou castou elektronovych mikroskopov byva zdroj vysokého napétia pre
urychlenie elektronov v elektronovom dele. Tret'ou Cast'ou napajacieho systému je ndsobic,
ktory je umiestneny v ocel'ovom tanku, v oleji alebo v atmosfére freonu.

Dal$ou velmi vyznamnou su¢astou mikroskopu je kondenzorovy systém. Sluzi na
prenesenie a d’alSiu fokusaciu urychlené¢ho elektronového luca z katédy na preparat. Ked'ze
Cast’ energie elektronov pri interakcii li¢a s prepardtom sa meni na teplo je nevyhnutné, aby
sa primarny la¢ pri styku s prepardtom mohol fokusovat do velmi malej plochy.

ZmenSovanie priemeru luca je dolezité hlavne pri elektronovej mikroanalyze.
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Obr. 3.3
Schéma konstrukcie transmisného
elektrénového mikroskopu

Samotnd vzorka - objekt, ktory pomocou elektronového mikroskopu sledujeme, je
umiestneny v komore preparatu. Komora preparatu je umiestnena v blizkosti vymrazovacieho
Clena, ktory je obvykle chladeny tekutym dusikom. Tento vymrazovaci ¢len slizi na
zabranenie kontaminacie vzorky a zvySenie urovne vdkua. Komora preparatu byva vybavena
vakuovou priepustou, Co je separatna predkomorka, napojend na pomocny vakuovy zdroj,
ktora umoziiuje vymenu preparatov bez poruSenia pracovného vakua v tubuse. Drziak
preparatov, do ktorého sa umiestiiuji vlastné vzorky je obvykle jednoduchy, ale musi byt
mechanicky dostato¢ne stabilny. Do magnetického pol'a objektivu sa vsiiva obvykle jeden
alebo dva preparaty ve'mi malych rozmerov.

Zobrazovaci systém je u transmisnych elektrénovych mikroskopov zlozeny z troch
SoSoviek objektivovej, intermedidlnej a projektorovej. Objektivovd SoSovka je hlavnym
¢lankom zobrazovacieho systému. Ulohou objektivu je ziskat ¢o najvacsi prvy stupei
zvacSenia. Objektivova SoSovka je umiestnend tesne pod prepardtom. Obraz, zvicSeny a
preneseny do zobrazovacej roviny objektivu sa d’alej zvacSuje intermedidlnou SoSovkou a
nakoniec projekénou Sosovkou, ktord okrem toho, Ze obraz patricne zvacsi prenesie ho na
fluorescen¢né tienidlo, na ktorom sa rozlozenie elektronov prejavi ako viditelné svetlo.
Zmenu zvicSenia mikroskopu ziskavame najCastejSie zmenou pradu v intermedidlnej

SoSovke. Zaostrovanie obrazu sa dosahuje zmenou budiaceho prudu objektivovej SoSovky. V



spodnej Casti zobrazovacieho systému sa nachddza fluorescen¢nd platina, na ktorej obraz
pozorujeme volnym okom alebo prostrednictvom binokuldrneho zvidc¢Sovacieho skla. Pod
fluorescenénym tienidlom sa obvykle u vicSiny elektronovych mikroskopov nachadza
fotograficky pristroj alebo televizna kamera, ktoré su uréené na zachytavanie obrazu.
Simultanne televizne zobrazenie preparatu je velmi vyhodné predovSetkym pri
vysokorozliSovacej elektronovej mikroskopii kedy pomocou tohoto systému mozeme

dosiahnut’ ovel’a lepsi kontrast a kvalitnejSie zaostrenie.

3.3 Priprava vzoriek pre transmisnu elektronovi mikroskopiu

Priprava vzoriek pre TEM je zdkladnym predpokladom ziskania kvalitnych fotografii
pouziteInych pre d’alSie vyhodnocovanie a interpretadciu. Priprava preparatov pre TEM je
pomerne zlozity a naro¢ny proces, ktory vyzaduje pouzitie viacerych technik a postupov v
zavislosti od typu suroviny, ktory chceme pomocou TEM analyzovat’. UZ samotny nazov tejto
metddy naznacuje, ze musime pracovat s preparatmi, cez ktoré je schopny elektronovy lu¢
prechadzat. To znamend, Ze musia byt dostato¢ne tenké na to, aby sme ich obraz mohli v
elektronovom mikroskope pozorovat. Z toho vyplyva, ze relativne najjednoduchsia priprava

ale zaroven aj najbohatSie vyuzitie tejto metédy bude pre skupinu ilov a ilovych mineralov.

3.3.1 Nosi¢ preparatu

Zakladom pri priprave preparatov je nosi¢ preparatu, ktorym je prakticky vo vécSine
pripadov pouzitia transmisn¢ho elektronového mikroskopu medena sietka s rozmerom
niekol’kych milimetrov (najCastej$i priemer je 3 mm) s ré6znou hustotou 6k. Sietka ma na
svojom povrchu oznaceny stred ako aj oznacené okraje Sipkami pre dobra orientdciu na tejto
sietke pri prezerani preparatu v mikroskope. Medena sietka je pokryvana vo vécSine pripadov
podloznou féliou, ktorou méze byt’ uhlikovy film alebo koloédiova blanka.

1. Priprava uhlikového filmu: najcastejSie sa uhlikovy film pripravuje evaporaciou z
uhlikovej elektrody, tak aby sa vytvorila priblizne 2 nm hruba vrstva uhlika na cCerstvo
odlupenej sl'ude pomocou vakuového naparovacieho pristroja. Uhlikovy film, ktory sa
nachadza na povrchu sl'udovej dosticky je nasledne opatrne ponarany pod ostrym uhlom do
nadoby s destilovanou vodou tak, aby film zostal plavat’ na povrchu vody a sl'udova dosticka
sa postupne ponarala do vody. Medené sietky si potom opatrne ponorené do vody a

umiestnen¢ vedl'a seba na drotenom alebo polyetylénovom site tak, aby mohli byt’ priblizené



zospodu k hladine a nasledne vytiahnuté nad hladinu na tom mieste kde sa na hladine
nachddza uhlikovy film (obr. 3.4). Tymto jednoduchym spdsobom sa povrch podloznych
medenych sietok pokryje bez porusenia uhlikovou foliou. Podlozné sitko sa potom polozi na
filtracny papier, aby sa odstranila prebyto¢nd voda a necha uschnut’ pod infralampou.

2. Priprava koldédiovej folie. Kolddiova folia sa pripravuje tak, Ze na spodok sklenenej
nadoby, v ktorej je destilovand voda, umiestnime opét’ podloznu sietovinu, ktord mdze byt
bud’ drotend alebo polyetylénova s poukladanymi medenymi sietkami. Na vodnu hladinu
kvapneme z vySky 2-3 cm jednu kvapku 1 aZz 2 % roztoku kolodia v etylacetite alebo
amylacetate. Kolddiovy roztok sa po vodnej hladine rozleje a po niekol’kych minttach sa
amylacetat alebo etylacetat vypari, takze na vodnej hladine zostane tenkd kolddiova blanka.
Téato sa zachyti na medenych sietkach pri ich vytahovani nad hladinu pomocou podloznej

sietoviny.
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Obr. 3.4
Schéma pokryvania medenych nosi¢ov uhlikovou féliou

3.3.2 Tiefiovanie

Tienovanie je uzitocna technika na zlepSenie kontrastu pozorovanych vzoriek a na
kvantitativne stanovenie ich hribok. V niektorych pripadoch, ked’ pomocou elektronovej
mikroskopie pozorujeme vel'mi tenké Castice, mdze sa ich kontrast stracat’ a ich okraje
rozplyvat. V takom pripade je mozné pouzit’ tieflovanie, ktoré okraje zvyrazni. Pri tomto
postupe sa suspenzia obsahujica takéto extrémne tenké Castice umiestni na ¢erstvo odlupnuta
sludovt dosticku a necha vyschnut. S'udova dosticka sa potom pripevni na kovovy nosi¢ s
vystupkom (najcastejSie v strede) so zndmou vyskou (priblizne 2 az 3 mm). Celd podlozna
dosticka je potom umiestnend do pokovovacieho zariadenia, kde je pod malym uhlom
(priblizne 10 o ) pokovena z jedného bodu platinou. Hribka pokovenia je priblizne 6 nm.

Potom sa zmeni uhol pokovenia tak, aby bol preparat pokoveny v§esmerne uhlikovym filmom



s hrubkou 2 nm. Nésledne po pokovovani je mozn¢é za vystupkom na kovovom nosici vidiet
tieft, ktorého diZka je zavisla od uhla pokovenia a vysky vystupku. Po presnom zmerani dizky

tiena mozme vypocitat’ presny uhol pokovenia podl'a vztahu

tga="h/l

kde a je uhol pokovenia, h je vyska vystupku na podlozke a 1 je diZka tieia. Potom sa
kombinovany platinovouhlikovy film s jemnymi Casticami oddeli v destilovanej vode od
podloznej sl'udovej dosticky a uz spomenutym sposobom umiestni na uhlikové sietky.
Nasledné pozorovanie v elektronovom mikroskope ukaze, ze okraje Castic ktoré lezali v smere
k zdroju platiny maji naakumulované jemné Castice kovu a javia sa tmavé zatial' o okraje
odvratené od zdroja platiny vytvorili akysi tiefi, na ktorom nie st pritomné ziadne platinové
Castice a tato Cast’ sa prejavuje ako svetly okraj Castic (obr. 3.4). Film je tym dlhsi, ¢im j

Castica hrubsia. Takto zvyraznené okraje Castic umoznuju zvysit' ich kontrast a zlepSuju
moznosti sledovania ich morfologie, ale zirovenn umoziuju presné stanovenie hrubky

jednotlivych &astic. Zmeranim dizky tiefia, ktory je paralelny so smerom pokovenia

vypocitame hrubku Castic podl'a nasledovného vzorca

P=(1.tga)m

kde 1 je dizka tienia, a je uhol pokovenia, m je zvicenie mikroskopu. V pripade Ze dizka tietia
nie je merana paralelne so smerom pokovenia musime pouzit’ pre meranie hribky korekciu,
ktora predstavuje odchylku merania tiena od smeru pokovenia. Tato technika umoziuje merat’

hrabku castic s presnost'ou + 0,4 nm.

Obr. 3.5
TEM preparéat pripraveny metédou tiefiovania platinou



3.3.3 Repliky

Tato metddu je mozné pouzivat’ na sledovanie vzdjomného usporiadania castic a
morfologie povrchu materidlov. Metoda replik zaznamenala svoje najvicSie rozSirenie
predovSetkym v obdobi ked’ nebol dostatocne rozsireny riadkovaci elektronovy mikroskop,
ktory je pre spomenuté ucely ovel'a vyhodnejsi. Princip tejto metddy spociva v tom, Ze povrch
vzorky je pokryty tenkou vrstvickou kovu alebo uhlika a vzorka, ktord bola takymto
sposobom pokrytd je nasledne rozpustena v kyseline chlorovodikovej alebo kyseline
fluorovodikovej (v zévislosti od druhu materialu). Takto ziskany replikovy film sa nasledne
preplachne destilovanou vodou, umiestni na medenu podloznu sietku a je tak pripraveny na

pozorovanie v transmisnom elektronovom mikroskope.

3.3.4 Ultratenké rezy

Ultratenké rezy predstavuji metddu pripravy prepardtov pre TEM, ktora sa v
sucasnom obdobi Coraz viac vyuziva. Na jednej strane pomocou ultratenkych rezov mozeme
ziskavat’ preparaty pozorovatel'né v prechadzajucom elektrénovom luci z materidlov, ktorych
disperzia na jemné Casti, vhodné na pozorovanie v transmisnom elektronovom mikroskope, je
nemozna (napr. karbonaty, zeolity, vulkanické skla, Zivce, suroviny Si, ale aj d’alSie kovové
alebo nekovové suroviny). Svoje vyuzitie vSak ma aj u ilov a ilovych mineréalov.

V tychto materidlov ndm ultratenké rezy umoziuji sledovanie Struktury v smere
paralelnom s osou c. Tretou mimoriadne vyznamnou oblast'ou, kde je mozn¢ ultratenké rezy
vyuzivat, je oblast’ sledovania vzajomného usporiadania ¢astic v danom horninovom systéme.
Toto ma wvyuzitie predovSetkym v technologickych aplikacidch jednotlivych surovin.
Pomocou tejto metdody je mozné sledovat zmeny usporiadania castic po jednotlivych
technologickych krokoch akymi st napriklad suSenie, Zihanie, mletie, resp. pridavanie d’alSich
sucasti podla technologického postupu do suroviny. Pri pouZiti tejto metddy je material
obvykle umiestneny do Zivice pre transmisnu elektrénovu mikroskopiu (Zivice su komercne
dostupné prostrednictvom viacerych firiem, ktoré¢ sa ich distribiiciou zaoberaja, napr. AGAR,
BALZERS a in¢). Vzorka impregnovand TEM Zivicou po dostatocne dlhej polymerizacii a
zatvrdnuti je umiestnend do zariadenia na rezanie ultratenkych rezov - ultramikrotom a
pomocou diamantového noza sa rezu tenké rezy, ktorych hribka obvykle nepresahuje 50 nm.
Ultratenké rezy st odrezavané na hladinu destilovanej vody, odkial' si umiestiiované na

podlozni medent sietku. Pred pozorovanim v elektronovom mikroskope musia byt



ultratenké rezy pokryté zhruba 2 nm hrubou vrstvou uhlika, aby sa zvySila stabilita

pozorovaného obrazu pri prechode elektronového luca preparatom.

Obr. 3.6
HRTEM snimka ultratenkého rezu vrstevnatym silikdtom

3.3.5 Ionové stencovanie

Ide o d’al$iu metodu, ktorou je mozné pripravit’ preparat pozorovatelny v transmisnom
elektronovom mikroskope z materidlov, ktoré nie si tvorené transparentnymi casticami.
Princip tejto metody spociva v jave, kedy je povrch vzorky bombardovany ionmi inertného
plynu, obvykle argénu. V evakuovanom priestore ioniza¢nych komoér st i6ny urychlované
vysokym napitim. Urychlené idony prechadzaju cez otvory diskovitej katody, ktorou sa
fokusuji na povrch vzorky. Pri interakcii urychlenych i6nov s povrchom vzorky moézu byt z
povrchu vyrazané jej atomy. Tym sa povrch zmenSuje. Problémom je najst optimalne
podmienky idénového zmenSovania alebo stenc¢ovania, tj. energiu, uhol sklonu pripadne
rotaciu vzorky. Pri tejto metdde je vzorka rozomletd zhruba na zrnitost’ okolo 30 pm a takéto
zrna su vystavené ucinku idénového pradu. Elektronovy obraz je pozorovany na hranach

materidlov, kde dochadzalo k styku materialu s ibnovym la¢om.

3.4 MozZnosti vyuzitia transmisnej elektréonovej mikroskopie pri Stidiu nerudnych

surovin

Transmisna elektronova mikroskopia sa najSirSie uplatituje pri Stadiu predovSetkym
ilov a ilovych mineralov. Je to podmienené predovsetkym skutocnost'ou, Ze ily su tvorené

malymi a tenkymi ¢iastoCkami, ktoré po dostatocnej disperzii s vhodnymi objektmi, cez



ktoré elektronovy 10¢ moze prechadzat’. Jednozna¢ne najvicsie uplatnenie v minulosti a aj v
sucasnosti md TEM pri stanovovani morfoldgie jednotlivych castic. Na zéklade poznania
tvaru jednotlivych cCastic je mozné niektoré minerdly tvoriace nerudnu surovinu identifikovat’.
Typickym prikladom takéhoto vyuzitia je stanovenie obsahu halloyzitu v kaolinovych
surovinach pre keramicky priemysel. Halloyzit je mineral zo skupiny kaolinitu, ktory je vel'mi
tazké identifikovat’ v zmesi s ostatnymi minerdlmi tejto skupiny beznymi rutinnymi
identifikacnymi metddami ako napr. rtg. difrakcia. AvSak tento mineral je charakteristicky
svojou rarkovitou morfoldgiou, na zéklade ktorej je mozné identifikovat’ aj jeho mala primes.
Jeho pritomnost’ alebo nepritomnost v surovine podstatne ovplyviiuje technologické
vlastnosti vysledného keramického produktu. Druhou moZnostou vyuZzitia poznania
morfolégie ilovych surovin je Statistické vyhodnotenie distriblicie velkosti Castic. Velkost’
castic je v mnohych pripadoch urcujucim faktorom vyuzitia jednotlivych ilovych surovin v
priemysle. PredovSetkym sa to tyka materidlov urcenych pre vyrobu porcelanu a materialov
vyrabanych vysokotlakovym stlacanim. Je zname, ze materidl zlozeny z cCastic s r6znou
vel'kostou bude mat’ po stlaceni odlisné technologické vlastnosti. Ovela pevnejSie budu
materidly, ktoré su tvorené malymi Casticami. V rutinnej technologickej praxi vo firméach
zaoberajucich sa produkciou keramickych materialov a porcelanov sa na meranie vel'kosti
Castic bezne pouzivaju pristroje vyuzivajuce rtg. ziarenie alebo laserové luce. AvSak vsetky
typy tychto pristrojov vyzaduju kalibraciu a sucasne v istych ¢asovych intervaloch kontrolu
prostrednictvom merania velkosti Castic pomocou transmisnej elektronovej mikroskopie,
ktora jedind zarucuje priame, presné a spravne meranie vel'kosti jednotlivych Castic. Poznanie
distribucie velkosti Castic tvoriacich nerudnu surovinu je dolezité aj pre posudenie jej
sorpcnych a katalytickych vlastnosti. Ich poznanie sa vyhodne uplatni v suvislosti s
technologickymi a ekologickymi aplikaciami surovin.

Inou moznostou vyuzitia TEM je overovanie Cistoty suroviny pripravenej pre d’alSie
technologické spracovanie. TEM je schopnd identifikovat’ aj najmenSie mnozstvo necistot
resp. cudzorodych neziaducich materidlov v surovinach, ktoré iné metddy nie su schopné
identifikovat’. Obzvlast’ cennd je elektronova mikroskopia pri identifikacii amorfnych zloziek
v surovinach. DalSou velmi vyznamnou vlastnostou nerudnych surovin je usporiadanie
zékladnych castic, z ktorych je surovina zlozena. Vzajomné usporiadanie zakladnych Castic
alebo ich agregatov, je vyznamnym faktorom ovplyviiujiicim technologické vlastnosti danej
suroviny. Transmisnd elektronova mikroskopia, konkrétne metdda ultratenkych rezov, je
nenahraditelnou metéodou pri Studiu spomenutého vziajomného usporiadania Castic ako aj

zmien usporiadania Castic alebo agregatov vplyvom technologickych postupov.



3.5 Analyticka elektronova mikroskopia

Analytickd elektronovd mikroskopia (AEM) predstavuje techniku, ktord spéja
transmisny elektrénovy mikroskop spolu s analyzatorom rtg. ziarenia. Hlavnou vyhodou tejto
techniky je moznost analyzovat’ individualne Castice extrémne malych rozmerov, ktoré su
vidite'né len pri pouziti elektronovej mikroskopie pri velkych zvacSeniach (obr. 3.7). Prvy
analyticky elektronovy mikroskop sa objavil v roku 1968 a bol spojeny s vlnovo disperznym
detektorom rtg. Ziarenia, v sucasnosti sa v kombindcii s TEM pouzivaju energiovo disperzné
detektory (blizsie pozri kapitolu 4.4). Hribka preparatov analyzovanych pomocou AEM
zodpovedd hrabke preparatov pouzivanych pre transmisni elektronovit mikroskopiu. To
znamena, ze sa jednd o preparaty velmi tenké, a teda je mozné povedat, Ze analyzovana
oblast’ je definovana priemerom elektronového luca dopadajiceho na preparat. V tomto
pripade nedochddza k vytvaraniu tzv. emisného objemu, ako tomu je pri mikroanalyze
spojenej s riadkovacou elektronovou mikroskopiou, a teda efekt absorpcie rtg. Ziarenia a

sprievodné fluorescencné efekty mozeme zanedbat.
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Obr. 3.7

Ziaznamy semikvantitativneho chemického zloZenia z energiovodisperzného analyzétora (a, b, ¢, d)
a mikrofotografie &astic analyzovanych analytickou elektrénovou mikroskopiou (e, f, g, h)



Obr. 3.7
(pokragovanie)

Samozrejme, ze presnost’ a spolahlivost’ takejto analyzy je relativne mala ale cenna je
skutocnost’, ze analyzujeme individualnu cCasticu s presne definovanou morfoldgiou, a teda
Castokrat dostavame ovela l'ahSie interpretovatelné vysledky ako pri pouziti metod chemicke;j
analyzy celkovej vzorky. Takymto sposobom moézme identifikovat cudzorodé materidly v
surovinach aj v pripade, ked’ ich kvantitativne zastupenie je ve'mi malé ale skuto¢nost’ ich
pritomnosti moze vazne ovplyviiovat' technologicky proces. V takychto pripadoch nie je
mozné pouzit’ ziadnu inti ndhradntt metddu, ktord by bola schopnd informéaciu takéhoto druhu
predlozit. Zéakladnym rozdielom pri pouZiti energiovo disperznych spektrometrov
pouzivanych v spojeni s transmisnym elektronovym mikroskopom a riadkovacim
elektronovym mikroskopom je v geometrickej konfiguracii detektorov, ktoré musia byt
prisposobené obmedzenym priestorovym podmienkam v TEM. A zéaroveil musia byt
prispdsobené na ochranu krysStdlového detektora pred zvySkovym ziarenim. Priprava
preparatov pre analyticku elektronovi mikroskopiu je uplne zhodna s pripravou preparatov
pre TEM, avSak je nutné byt opatrny pri pouzivani roéznych dispergacnych cinidiel
pouzivanych pri priprave TEM preparatov lebo tieto mdézu nepriaznivo ovplyvnit vysledky

prvkovej analyzy.



Obr. 3.8 Obr. 3.9
Mikrofotografia &astic pyrofillitu Vzorka pyrofillitu technologicky spracovana
mikromletim

Obr. 3.10
TEM fotografia illitovych &astic



Obr. 3.11
TEM fotografia &astic kaolinitu

Obr. 3.12
Mikrofotografia halloyzitu



Obr. 3.13
Tem fotografia palygorskytovych &astic s typickou vldknitou morfolégiou

Obr. 3.14
TEM fotografia rozsievky tvoriacej diatomit
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4. Riadkovacia elektronova mikroskopia

4.1 Uvod

Riadkovacia elektronova mikroskopia je oficidlny nazov pre metddu, ktora sa
najCastejSie v beznej re¢i pomeniva nazvom scanova (skenovd) mikroskopia. Alebo
presnejSie scanova elektronova mikroskopia. Tento nazov pochédza z anglického oznacenia
pre tito metédu scanning electron microscopy (SEM). Je to metdda vyuzivajiica odrazené
elektrony na sledovanie povrchu Studovanych vzoriek. Rozvoj tejto metody mozeme
zaznamenat' od druhej polovice 60tych rokov. Prvy komer¢ne dostupny riadkovaci
elektronovy mikroskop sa objavil v roku 1965 (v Cambridge Scientific Instruments
Company). Hlavnou prednostou riadkovacej elektronovej mikroskopie je moznost poznat
priestorové vzt'ahy medzi jednotlivymi minerdlmi tvoriacimi Studovant surovinu. Je mozné
pomocou nej sledovat’ vzajomné vztahy, vonkajSiu morfologiu kryStalov alebo jednotlivych
Castic, sledovat’ vel'kost’, distribuciu a tvar porovych priestorov a ich vyplne. Zaroven tato
metoda umoziuje vyuzivanie elektronovych analyzatorov chemického zloZenia jednotlivych

komponentov tvoriacich surovinu.

4.2 Zakladné principy riadkovacej elektronovej mikroskopie

Zakladné principy riadkovacej elektronovej mikroskopie si zobrazené na
schematickom diagrame (obr. 4.1). Prad elektronov produkovanych zohrievanym vladknom a
urychlovanych napitim (vysokym az 50 kV) je usmerfiovany sériou elektromagnetickych
Sosoviek (L;,L,,L3) do uzkeho luca tak, ze v okamihu dopadu na objekt - vzorku (P) jeho
priemer dosahuje priblizne 10 nm. Lu¢ sa pohybuje po povrchu objektu (P) cik-cakovym
rastrom prostrednictvom dvoch péarov vychylovacich cievok (A1,A2), ktoré si napdjané
pradom z rastrovacieho generatora (G). Ten isty prad prechadza cez cievky v katddovej
trubici (T) a tak vznika na obrazovke rovnaky ale ovela vac¢si raster. Elektrénovy luc
dopadajuci na vzorku vytvara sekundarne elektrony, ktoré mozu byt akcelerované do
kolektora C a vysledny signal mdze byt zvdc¢Sovany v zosililovaci A a pouZzity na upravu
ostrosti obrazu v katdodovej trubici T. Obraz vznikajuci na displeji katdédovej trubice je
obrazom sekundarnych elektronov v oblasti povrchu preparatu snimaného primarnym lacom.

Zviacsenie je podmienené relativnou velkostou dvoch rastrov a méze byt ovplyviiované



jednoduchou zmenou pradu v dvoch sadach vychylovacich cievok. Vzhladom k tomu, ze
elektronovy l1u¢ moze byt rozkmitdvany zvySkovymi molekulami vzduchu celd sustava
riadkovacieho mikroskopu je udrziavana vo vysokom vékuu. Vzhl'adom k tomu sa vzorky
menia za pomoci uzatvaracieho systému, ktory neumoziiuje pristup vzduchu z okolia.
Vlastnosti povrchu vzorky ovplyviiuju emisiu sekundarnych elektronov to znamend, ze nam
poskytuju obraz o povrchu vzorky, ktory je podobny tomu, ktory mézeme pozorovat’ v
odrazovom optickom mikroskope, ale s ovela lepSou schopnostou zvécSenia, rozliSenia a

vicsou hibkou ostrosti.
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Obr. 4.1

Schematické znazornenie zakladnych &asti
riadkovacieho elektrénového mikroskopu.

Pri dopade elektronového luca na povrch vzorky dochddza medzi nimi k zlozitej
interakcii (obr.4.2). Produktom ich vzijomného poOsobenia su sekundarne emitované
elektrony, spdtne rozptylené elektrony, Augerove elektrony s nizkou energiou, spojité a
charakteristické rtg. ziarenie. Uvedené produkty interakcie elektronového luca so vzorkou sa
daja vyuzivat’ pri jednotlivych typoch analyz a zobrazeni, ktoré spomenieme v nasledujucich
kapitolach.

Pre praktické vyuzitie v riadkovacej elektronovej mikroskopii sa pouzivaju dva druhy
signalov a na zéklade toho rozoznavame dva zakladné typy zobrazeni :

1. Obraz sekundarne emitovanych elektronov. Tento obraz charakterizuje
predovsSetkym topografiu povrchu vzorky. Menej citlivy je na zmenu orientacie krystalu (ak
nema sucasne za nasledok zmenu morfoldgie oproti primarnemu licu ), na relativne hodnoty

potencidlov alebo magnetického pola. Detektor signalu byva v tomto pripade citlivy na



elektrony s energiou menSou ako 50 eV. NajcastejSim typom detektora je scintilator s
fotonasobicom.

2. Obraz spitne rozptylenych elektrénov. Takyto obraz sa ziskava ak vyuZzijeme
elektrony, ktoré opustaju vzorku s energiou vysSou ako 50 eV. Tento druh obrazu nie je taky
kontrastny ako predchadzajuci, ale bude citlivy na uhol dopadu primarneho la¢a a potom na
polohu a energeticku citlivost' detektora spétne rozptylenych elektronov. Ak menime
geometriu usporiadania vzorky a detektora, mézeme dostat’ tri druhy zobrazenia :

a) obraz vysokouhlovych spétne rozptylenych elektrénov

b) obraz malouhlovych spétne rozptylenych elektrénov

¢) obraz spitne rozptylenych elektronov s malou energetickou stratou

Z uvedeného vyplyva, Ze obraz zo spdtne rozptylenych elektronov moze byt pouzity
na urcenie atdbmového cCisla danej oblasti vzorky, a na tomto zéklade je mozné vytvorit
sveteln prvkovu detekciu pri vysokom rozliSeni alebo prvkové mapy pri normalnych

podmienkach riadkovacej elektronovej mikroskopie.
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Obr. 4.2
Schematické znazornenie charakteristickych interakcii
primarneho elektronového lu¢a so vzorkou

Zakladné Casti riadkovacieho mikroskopu mézme zhrntt’ nasledovne:

1. zdroj elektronov (ekvivalentny zdroju svetla pri optickom mikroskope)

2. Dve alebo tri elektromagnetické SoSovky urcené na fokusaciu elektronového luca
tak, aby jeho priemer bol ¢o najmensi v okamihu dopadu na preparat

3. riadkovaci systém, ktory posuva fokusovany luc po preparate



4. drziak vzorky preparatu umoznujuci pohyby, rotaciu preparatu pocas snimania

5. systém umoziujuci zber a zosilnenie emitovanych elektronov

6. vysoké vakuum, ktoré udrziava vnutorny tlak pod hranicou 1,3.10” Pa a umoZiiuje
rychlu evakudciu vzduchu z priestorov umiestnenia vzorky po jej vymene

Okrem uvedenych st esSte dolezitymi sucastami riadkovacieho elektrénového
mikroskopu katédova trubica alebo monitory na zobrazenie obrazu pre vizualne pozorovanie
alebo fotografovanie a cela skupina elektronickych zariadeni, ktoré umoziuju stabilizovat’ a
kontrolovat’ napétie vytvarajuce elektronovy 1a¢ a umoziujice kontrolovat’ prad v SoSovkach.

Dals§imi vyznamnymi sucastami su generator a zosiliiovac signalu.

4.3 Priprava preparatov

Velmi dolezitym faktorom ovplyviiujacim kvalitu vysledkov ziskanych riadkovacou
elektronovou mikroskopiou je vhodna priprava preparatov. Vzhl'adom k tomu, Ze mikroskop
pracuje v podmienkach vysokého vékua preparaty musia byt dokonale suché a ich povrch
musi byt elektricky vodivy, aby sa nevytvaral na ich povrchu elektricky néboj, ktory by
eventudlne negativne ovplyviloval vysledny obraz. Zaroven musi byt zabezpeceny dobry

elektricky kontakt preparatu s jeho drziakom.

4.3.1 Metody odstranovania vody

SuSenie

Pre vacsSinu preparatov, ktoré sa pouzivaju pre riadkovaciu elektronovi mikroskopiu
(karbonaty, suroviny Si, zivce, zeolity, atd.) je suSenie na vzduchu alebo pri teplote
nepresahujucej 100 °C Uplne postacujice. Su vSak materialy, predovsetkym sa jedna o ily a
ilové minerdly, pripadne horniny urcené na stavebné ucely, kde tento sposob pripravy vzorky
nie je mozné odporucit. V takom pripade je vhodné pouzit' jednu z dvoch nasledujicich

metod.
SuSenie vymrazovanim
Na tato metddu mozno pouzit’ kvapaliny s vel'mi nizkou teplotou varu. Takymi st

napr. tekuty dusik (-196 °C), freon 22 (-146 °C), tekuty propan (-190 °C) alebo vakuové

susenie v zmrznutom stave. Spomedzi zmienenych kvapalin sa najCastejSie pouziva



vymrazovanie pomocou tekutého dusika, lebo ten je najbeznejSie komercne dostupny.
Susenie vdkuovym vymrazovanim je takisto pomerne rozsirené. Pouzivaju sa na to pristroje,
ktoré sa nazyvaju lyofilizatory, ktoré zo vzoriek odstraituju vodu pri teplote asi -30 az -40 °C.
Vo vakuu dochéadza k sublimécii zmrznutej vody bez toho, aby sa narusila povodna Strukttra

latky, ktora vodu obsahovala.

SuSenie pri kritickej teplote

Tato technika sa v minulosti pouzivala len pre biologické preparaty, ale v sucasnosti sa
Coraz viac vyuziva aj pre preparaty geologické. Jednd sa o metodu, pri ktorej je voda zo
vzorky odstrafiovana tekutym CO, prostrednictvom predchadzajiicej vymeny vody za metanol
alebo aceton. Vzorka, z ktorej bola voda odstranena vymenou za metanol sa umiestni do
tlakovej nadoby a tekuty CO, sa pomaly vpusta do nadoby tak, aby boli vSetky vzorky,
ktorych rozmer by nemal byt vicsi ako 1 cm, pokryté tekutym CO,. V takomto stave sa
vzorky nechaji niekol’ko hodin, aby sa zabezpecila dokladnd vymena metanolu za CO,.
Potom sa celd tlakova nadoba so vzorkami a tekutym CO2 zahrieva na teplotu o niekol’ko
stupnov vyssiu ako je kriticka teplota CO, (31 °C a 7,6 MPa). Takto nad kriticku teplotu bod
zohriaty CO, sa pomaly vypusta do ovzduSia a po ukonceni celého procesu st vzorky

pripravené pre snimanie prostrednictvom elektronového riadkovacieho mikroskopu.

4.3.2 Zalievanie do Zivic a leStenie

V mnohych pripadoch sa pre analyzu riadkovacim elektronovym mikroskopom (Casto
spojent s mikroanalyzou) pouzivaju vybrusy alebo ndbrusy. Pre ucely elektronovej
mikroskopie tieto musia byt dokladne vylesStené, aby sa zamedzilo vplyvu geometrie povrchu,
ktory negativne ovplyviiuje predovSetkym mikroanalyzu, ale aj zobrazenie distriblcie
atdmovych ¢isel pomocou spétne rozptylenych elektronov. V pripade, Ze sa jednd o pevné
materidly nerozpadavé, mozeme pouzit’ klasicky sposob pripravy vybrusov alebo nabrusov
pouzivanych pre tcely optickej mikroskopie, avSak s ndslednym lestenim na potrebnt kvalitu
vyzadovanu pre mikroanalytické aplikécie. Nie vSetky materialy st vSak vhodné na priamu
pripravu vybrusov alebo nabrusov, a preto je potrebné ich zalievat’ do zivic. Existuje viacero
druhov epoxydovych alebo polyesterovych zivic vhodnych pre ucely impregnacie vzoriek
pred pripravou vybrusov alebo néabrusov. NajvyhodnejSie je pouZzivat pre speviiovanie

rozpadavych materidlov zivice, ktorych doba polymerizacie a tvrdnutia je minimalne 24



hodin. Najvhodnejsie je cely tento proces uskuto¢nit’ ponorenim vzorky do tekutej zivice a
cely kontajner so vzorkou aj so zZivicou umiestnit’ do zariadenia (napr. exsikatora), ktorého
vnutro je mozné evakuovat’. Vo vakuu ddjde k uvol'neniu vzduchu z vnatornych pérov vzorky
a tak je mozné, aby zivica dokladne penetrovala vnuatorny pérovy priestor Studovanych
vzoriek. Takymto sposobom je mozné pripravit’ kvalitny preparat vhodny pre pouzitie v

riadkovacej elektronovej mikroskopii ako aj pri elektronovej mikroanalyze.

4.3.3 Upeviiovanie preparatov

Ak mame vhodne pripraveny preparat je nutné ho umiestnit’ na drziak, na ktorom bude
preneseny do komory preparatu v elektronovom mikroskope. Aby sa aj v tomto pripade
zachovala podmienka vodivosti preparatu a podlozky resp. nosica, na ktorom sa preparat
nachadza, je najvhodnejSie pouzit’ vodivé lepidlo. V stcasnosti su k dispozicii dva zékladné
druhy vodivych lepidiel, a to suspenzia jemne rozomletého striebra v metylizobutyl ketone,
alebo vodivy uhlikovy cement pozostavajici zo suspenzie jemne rozomletého uhlika v rychlo
sa vyparujucom médiu. Vel'ké preparaty moézu byt upeviiované k nosicu v dvoch etapach,
najskor sa preparat polozi na tenku vrstvu cementu a po zaschnuti sa okolie vzorky doplni
d’alS$im vodivym cementom. Vel'mi malé Ciastocky, ktoré je nutné pouzit ako preparat pre
elektronovu mikroskopiu je mozné pripevnit’ pomocou dvojstrannej lepiacej pasky, alebo v
pripade siltového resp. ilového materialu je mozné ho vysusit’ na malom podloznom sklicku.
V pripade, Ze je preparat urCeny pre mikroanalyzu pouzijeme ako podlozku namiesto sklicka

maly uhlikovy kruzok, ktory méze byt’ l'ahko pripraveny odrezanim z uhlikovej elektrody.

4.3.4 Pokryvanie preparatov vodivou vrstvou

Vicsina nerudnych surovin predstavuje nevodivé materidly a preto je nevyhnutné pre
ucely riadkovacej elektronovej mikroskopie povrch vzoriek upravit' tak, aby sa stal vodivym.
Najvhodnej$imi latkami pre tento ucel su zlato, uhlik, zliatina zlata a paladia, alebo platina.
Vodivy film na povrchu vzorky musi byt celistvy a dostatotne hruby, aby sa v nom
nevytvaral naboj, ale zase nesmie byt tak hruby, aby menil morfolégiu povrchu, ktory
pokryva. Vyber pokovovaciecho materidlu zavisi od toho aka informéciu predpokladame
pomocou analyzy ziskat. Pre ucely riadkovacej elektronovej mikroskopie je najdolezitejSia
produkcia sekundarnych elektrénov to znamena, ze akykol'vek vplyv chemického zlozenia

vzorky moéze byt potlaceny a je dolezité, aby signal zavisel len od topografického povrchu



vzorky. Pre ucely mikroanalyzy je potrebny prave opacny ucinok. To znamend, ze pre
sledovanie morfologie povrchu vzoriek sa najCastejSie pouziva zlato prip. zliatina zlata a
paladia. Platina sa pre tieto ucely pouziva vtedy, ak je mozné vyuzit jej vyhodu v tom, Ze jej
Castice su vel'mi malych rozmerov a umoziuju $tadium pri vysokej rozliSovacej schopnosti.
Pokovovanie vzoriek pre riadkovaciu elektronovi mikroskopiu je mozné robit’ v sti¢asnosti
viacerymi pomerne jednoduchymi a komeréne lahko dostupnymi pristrojmi. Proces
pokryvania vzoriek vodivou vrstvou sa deje metdodou napraSovania, ktord je relativne
jednoduchéd a je zalozend na uvolfiovani atdbmov so slabou vézbovou energiou vplyvom
nizkotlakového ionizovaného plynu s dostatocnou energiou, ktory naleptava povrch kovu
ktorym chceme dant vzorku pokovit’ a uvoliiuje tak atomy. NajCastejSie pouzivanym plynom
pre tieto Ucely je argdn. Na druhej strane naparovanie uhlikom nie je mozné touto metdédou a
prakticky az do stucasnosti sa pouziva evapordcia uhlika zohrievanim na vysoku teplotu vo
vysokom vakuu. Vysoka teplota je dosahovana pri nizkom napiti okolo 30 az 60 V a
vysokom prude, priblizne 30 A, ktory prechddza cez par uhlikovych elektrod, ktoré sa

navzajom dotykaju.

4.3.5 Leptanie povrchov vzoriek

U niektorych surovin (hlavne karbondty a suroviny Si) sa pre Specidlnu charakterizaciu
pouziva pred pozorovanim v riadkovacom elektronovom mikroskope aj leptanie. Leptanie
umoziuje identifikaciu a pozorovanie morfoldgie zfn, ktoré surovinu tvoria. Predovsetkym sa
to vyuziva u celistvych a kompaktnych materidlov, kde pozorovanie vo vybruse nie je
dostacujiice. Leptaju sa hladké, vylestené plochy Studovanych vzoriek. Na leptanie sa
pouzivaju slabé roztoky (0.1 az 2 %) organickych (mrav¢ia, octovd) a anorganickych kyselin
(chlorovodikova, flurovodikova) podl'a druhu suroviny. Vapence sa leptaju organickymi
kyselinami, dolomity kyselinou chlorovodikovou a Si suroviny kyselinou fluorovodikovou.
Dizka leptania sa voli podla zmitosti vzorky, koncentracie kyseliny, hrabky preparatu
zvycajne od 10 sekund do 10 minut. DlhSie je mozné leptat’ napr. pri selektivnhom rozpustani,
cielom ktorého je urcita zlozku z povrchu odstranit’ (napr. leptanim HF ilové minerély z
karbonatov). Na leptanie Si surovin sa pouziva koncentrovand HF na lomnej alebo leStenej

ploche po dobu az 10 minut.



4.4 Mikroanalyza spojena s riadkovacim elektronovym mikroskopom

Pri interakcii priméarneho elektronového Iuca s povrchom vzorky vznikd aj rtg.
ziarenie. Ak energia primarneho luca je vysSSia ako excitacny potencial vzorky, generuje sa
charakteristické rtg. Ziarenie, ktorého vlnova dizka je imerna atémovému &islu vzorky (pozri
kapitolu 2., o rtg. difrakcii). Podla toho, z ktorej elektronovej sféry atdbmu sa pri interakcii
elektron vyrazi oznacujeme vznikajuce rtg. ziarenie symbolmi K, L, M. Tento fakt sa
prakticky zacal vyuzivat v spojeni s elektronovou mikroskopiou na zaciatku 50-tych rokov a
umoznil elektronovii mikroskopiu vyuzivat nielen na ziskavanie obrazu s vysokou
rozliSovacou schopnost'ou, ale aj na elementarnu analyzu, ¢im sa vytvorila nova analyticka

metdda s vyznamnym vyuZzitim vo viacerych odvetviach.

4.4.1 Interakcia medzi elektronovym lic¢om a vzorkou

Elektrony z elektronového luca dopadajiice na pevnu vzorku prenikaju niekol’ko pm
do vzorky a ovplyviiuju urcity objem vzorky, ktory nazyvame emisnym objemom. Objem z
ktorého je generované rtg. Ziarenie je ovela vicsi ako by sa dalo predpokladat’ z priemeru
elektronového luca dopadajuceho na povrch vzorky (pozri obr.4.3). Velkost emisného
objemu je funkciou urychl'ovacieho napétia primarneho elektronového luca. Tvar emisného
objemu je funkciou atdmového Cisla materialu vzorky. Zdalo by sa, Ze najvyhodnejSou cestou
ako zlepSit’ rozliSovaciu schopnost’ analyzy, je zmenit’ urychlovacie napitie, ale zmensenie
napdtia bude spojené s redukciou intenzity reflexov. Z toho vyplyva, ze pre ¢o najpresnejSiu
analyzu bude treba ndjst optimum medzi velkostou urychlovacieho napédtia a intenzitou
pikov. Generované rtg. zZiarenie sa bude v miestach svojho vzniku Sirit’ vSetkymi smermi a
¢iastoCne bude absorbované este predtym ako dosiahne detektor.

¢ Li¢

}

Detektor

Fluorescencia., ’
Absorbcia

Obr. 4.3
Schematické znazornenie tvorby emisného objemu pri dopade
na vzorku (a) a pri prechode vzorkou pri transmisnom mikroskope (b)



4.4.2 Detekcia rtg. Ziarenia

Ako je uz zname rtg. ziarenie mdze byt popisané svojou energiou alebo vinovou
dizkou. To teda znamena, Ze moze byt aj detekované a merané na zaklade energie a vinovej
dizky. Z toho vyplyva existencia dvoch zakladnych druhov detekénych pristrojov, ktoré na
detekciu rtg. ziarenia pouzivame. St to vinovo disperzné spektrometre a energiovo disperzné

spektrometre.

4.4.2.1 Vinovo disperzné spektrometre

Vo vlnovo disperznych systémoch (VDS) sa pouzivaju na detekciu rtg. Ziarenia
krystaly so zndmou medzirovinnou vzdialenostou d. Rtg. Ziarenie vnika do analyzujiceho
krystalu a v krystale dojde k difrakcii rtg. lu¢ov na zaklade Braggovho zakona (pozri ¢ast’ o
rtg. difrakcii). Difraktované Ziarenie sa potom meria proporciondlnym plynovym prietokovym
pocitacom. Pre kazdy prvok existuje osobitna skupina tzv. Braggovych uhlov, na zéklade
ktorych je ich mozné identifikovat. Velkou vyhodou vinovo disperznych systémov je ich
vyborna rozliSovacia schopnost. Kazdy krystal v spektrometre je pouzitelny len pre urcity
maly interval vinovych dizok. To znamen4, Ze pre $tadium celého rtg. spektra je nevyhnutné
mat’ viacej kryStalov. V poslednych rokoch st vInovo disperzné spektrometre casto

nahradzané energiovo disperznymi detektormi.

4.4.2.2 Energiovo disperzné spektrometre

Energiovo disperzné spektrometre (EDS) st malé zariadenia chladené tekutym
dusikom. Vytvaraji napitové pulzy, ktorych energia je zhodnd s energiou dopadajucich
fotonov. Napdtové pulzy sa potom triedia, meraju a pocitaju multikandlovym analytickym
systémom, ktoré¢ho vystupom je energetické spektrum fotonov na zaklade ktorého mdézeme
zistit' z akych chemickych prvkov sa analyzovany objekt sklada. PocCet pulzov pri danych
charakteristickych energiach (intenzita) zodpovedd hmotnostnému podielu jednotlivych
prvkov. Energiovo disperzné spektroskopy st mechanicky vel'mi jednoduché a mézu byt
l'ahko spojené s vicsinou elektronovych mikroskopov. St priam idealne pre rychlu predbeznu
analyzu. Limit pre detekovani energetickii hladinu je dany pouzitym tenkym beryliovym
okienkom, cez ktoré musi rtg. Ziarenie prechadzat do detektoru. EDS detektory mézu byt

umiestnené vo vel'mi malej vzdialenosti od vzorky, ¢o umoziiuje zmensSovanie prudu luca a



skracovanie ¢asu analyzy (cca 100 s). Tym sa zaroven znizuje moznost’ zni¢enia preparatu a
uvolfiovania prchavejSich prvkov. Energiovo disperzné spektrometre si vhodné pre analyzu
nerovnych povrchov vzoriek. Vaznou nevyhodou EDS systémov je ich pomerne slaba
rozliSovacia schopnost’ spdsobujuca prekryvanie sa viacerych pikov. Prekryvanie sa
jednotlivych pikov méze sposobovat’ nepresnosti v stanovovaniach. Nastastie pomocou

vykonnych pocitacov s vhodnym softwarovym vybavenim je mozné tento problém prekonat’.

Obr. 4.4
Fotografia &iasto€ne zvetralého biotitu z riadkovacieho elektronovéno mikroskopu (a).
(b) rtg distribucia draslika na tej istej ploche ako v (a).
Liniova analyza nabrusu horniny (c) s naznagenymi koncentraénymi profilmi pre Si, Al, Fe, K, Mg, (d)



4.4.3 Kvalitativna analyza

Pomocou uvedenych dvoch typov rtg. spektrometrov mozeme ziskat kvalitativnu
analyzu zastipenia jednotlivych prvkov v Studovanych vzorkach. Takmer vSetky v sucasnosti
pouzivan¢ moderné¢ systémy elektronovych mikroskopov tento typ prvkovej analyzy
umoziuju. Pomocou nich méZeme ziskat’ tri zakladné typy analyz Studovanych preparatov :

1. bodovt analyzu

2. liniovl analyzu

3. plo$nu analyzu (rtg. mapa)

V pripade liniovej analyzy analyzujeme pocet pulzov pri danej rychlosti posuvu luca
(riadkovania) pre vybrané vlnové dizky. Liniovii analyzu mézeme kombinovat’ s obrazom
sekundarne emitovanych elektronov. V pripade plosnej analyzy analyzujeme plosné
rozdelenie vybranej vinovej dizky (to znamena vybraného prvku) obdobnym spdsobom.
Takymto spdsobom je mozné znazornit distribuciu vybranych prvkov v priestore (plocha

alebo linia) danej Studovanej vzorky.
4.4.4 Kvantitativna prvkova analyza
Okrem kvalitativnej analyzy, ktora poskytuje informéciu o tom aké prvky dant vzorku

tvoria, je vel'mi ddlezité poznat’ aj koncentraciu dan¢ho prvku. Koncentracia prvku A (Cp) je

dana vzorcom

~

C,=—4.C
A IS S

kde I je intenzita rtg. ziarenia alebo integralna intenzita piku prvku A vo vzorke, Is je rtg.
intenzita prvku A v Standarde a Cs je koncentracia prvku A v Standarde. Ak je Standard Cistym
prvkom potom Cs = 1 a nasledne : C4 = konstanta . 15

V mnohych pripadoch vSak nie je mozné alebo nie je ani ucelné pripravovat’
homogénne monoprvkové Standardy, a preto je potrebné pouzit’ isti korekciu. NajCastejSou je

tzv. ZAS korekcia, po pouziti ktorej koncentracia prvku A v danej vzorke je dana vzorcom




kde Z znamena korekciu na atomové Cislo, A na absorpciu a S na sekundarne fluorescen¢né
efekty. Po pouziti opravnych faktorov na Upravu pdvodnej koncentrdcie danej pomerom
intenzit rtg. ziarenia dan¢ho prvku vo vzorke a v Standarde dostdvame novu korigovanu
koncentraciu. V pripade, Ze Standard nie je jednoprvkovy materidl musia sa brat’ do tivahy aj
efekty vznikajuce vo vnutri Standardného materidlu. Z uvedeného je jasné, ze vypocet
skuto¢nej koncentracie analyzovaného prvku v danej vzorke je relativne zlozity, a preto kazdy
analyzator je vybaveny pocitatom so zodpovedajucim softwarom, ktory je spomenuté
vypocty schopny urobit’ v relativne kratkom Case. Vyznamnym parametrom pre matematické
spracovanie rtg. spektier je aj uhol medzi dopadajucim elektronovym la¢om a vznikajicim
rtg. ziarenim. NajlepSie vysledky sa ziskavaju pri pouziti vysoko leStenych povrchov.
Nerovnosti, poruchy povrchu spdsobujii osobitné problémy pri vypoctoch. V takychto
pripadoch je nutné pouzit’ korekéné metddy, ktoré minimalizuju efekt morfologie vzorky na
samotnu analyzu.

K najvyznamnejSim vlastnostiam elektronovej mikroanalyzy patria predovSetkym
presnost’ analyzy, minimalna detekovatel'na koncentracia daného prvku, a minimalna plocha
vzorky ktora moéze byt analyzovand. Na zdklade sucasného stupnia vyvoja elektronovo
mikroanalytickych pristrojov mdzeme relativhu presnost’ analyz oznacit’ + 2 % minimalna
koncentracia detekovatel'nd energiovo disperznymi spektrometrami je 0,1 % a minimalna
koncentracia detekovatelnd vlnovo disperznymi spektrometrami je 0,01 % . Minimdlny
priemer analyzujuceho elektronového luca predstavuje priblizne 2 um. Tieto udaje platia vo
vSeobecnosti pre priemerné pristroje vyrabané v sucasnosti, avSak mozno ich vypocitat’ pre

kazdy dany pristroj osobitne.

4.4.5 Analyza pomocou spitne rozptylenych elektronov

Ako sme uz predtym spomenuli analyza pomocou energiovo disperznych detektorov
je limitovana pouzitym beryliovym okienkom. Toto obmedzenie moéze byt ciastocne
prekonané vyuzitim skuto¢nosti, ze signal spitne rozptylenych elektronov je proporcionalny
priemernému  atomovému Cislu vzorky. Za dodrzania podmienky Standardizacie
najdolezitejSich podmienok merania a kalibracie zmien signadlu spétne rozptylenych
elektronov s atomovym ¢islom je mozné ziskat' relativne dobré kvantitativne vysledky

merania atdbmového cisla danej analyzovanej oblasti na vzorke.



4.4.5 Priprava preparatov pre mikroanalyzu

Priprava preparatov pre elektronovi mikroanalyzu sa v zasade neliSi od spdsobu
pripravy preparatov pre riadkovaciu elektronovi mikroskopiu. Rozdiel je v type materialu
pouzivanom na vytvaranie vodivého povrchu vzorky. Pre riadkovaciu elektronova
mikroskopiu sa javi ako najvhodnej$i material tenkd (asi 20 nm) vrstva zlata, zatial’ ¢o pre
ucely elektronovej mikroanalyzy je najidedlnej$i uhlik. NajvéacSia vyhoda uhlika pre
kvantitativnu prvkova analyzu je v tom, ze nevytvara ziadne interferujiice linie rtg. Ziarenia.
V istych pripadoch je mozné s uspechom pre kvalitativnu mikroanalyzu pouzit aj vzorky
pripravené pre riadkovaciu elektrénova mikroskopiu, teda pokryté vrstvou zlata, ale len v tom

pripade, ak sa nepouZziva Cast’ spektra, ktora moze byt zakrytd charakteristickymi pikmi zlata.

4.5 MozZnosti vyuzitia riadkovacej elektronovej mikroskopie pri Stidiu nerudnych

surovin

Riadkovacia elektréonova mikroskopia nasla svoje Siroké uplatnenie prakticky pri
vSetkych zdkladnych typoch nerudnych surovin a ich produktoch. Konkrétne moznosti
vyuzitia riadkovacej elektronovej mikroskopie pri Studiu nerudnych surovin sa zameriavaju
hlavne na otazky granulometrie, vzajomného postavenia jednotlivych mineralov tvoriacich
surovinu, morfolégiu Ccastic, fazovych zmien pocas kryStalizdcie a technologického
spracovavania surovin a podobne. V nasledujiicej Casti prinesieme niekolko prikladov

vyuzitia riadkovacej elektronovej mikroskopie pri Studiu konkrétnych surovin.

4.5.1 iy

Potreba vyuzivania elektronovej mikroskopie pri Studiu ilov ako aj technologickych
produktov vyrabanych z ilov je dani samotnymi vlastnostami ilovych mineralov, ktoré tento
typ suroviny tvoria. PredovSetkym urcujucim faktorom je velkost’ Castic ilovych mineralov,
ktora sa pohybuje okolo 2 um . Stadium suroviny pozostavajicej z tak malych &astic je
nemyslitelné bez pouzitia elektronovomikroskopickych metdd. Na zaklade morfologie
jednotlivych castic moézeme doplnit’ a spresnit’ udaje o identifikacii ilovych mineralov.
Napriklad u mineralov skupiny kaolinitu je mozné odlisit’" kaolinit od halloyzitu, v skupine

smektitov mad svoju osobiti morfoldégiu nontronit, ktory je mozné na zadklade vyrazne



prediZenych &astic odlisit’ od beidelitu, pomerne 'ahko mézeme odligit’ mineraly skupiny
sepiolitu a palygorskitu na zdklade ich charakteristickej vlasovitej morfologie. Vel'mi
dolezitym aspektom pri Stadiu pomocou riadkovacej elektronovej mikroskopie je moznost
urcovania ¢asovej postupnosti vzniku jednotlivych mineralnych faz. Pomerne 'ahko je mozné
od seba odlisit” mineraly detritické od mineralov novotvorenych. Tento fakt m& nesmierny
vyznam predovSetkym pri S$tadiu porovych priestorov v horninach a pri posudzovani
permeability daného horninového priestoru. Informécie takéhoto charakteru sa uplatnia
predovSetkym pri posudzovani vhodnosti ilovej horniny ako prirodzenej alebo inzinierskej
bariéry proti Sireniu neziaducich latok v prostredi.

fly su na jednej strane velmi uZito¢na a §iroko vyuZivana nerudna surovina, ale v
niektorych pripadoch ich pritomnost’ v inych typoch nerudnych surovin je neziaduca alebo
priam Skodliva. Prikladom takych surovin su stavebné kamene (predovSetkym urcené pre
vodné stavby) kde aj minimalne mnozstvo pritomnych ilov méze zna¢ne znizit’ trvanlivost’ a
mechanické vlastnosti stavebnych kamenov. Vo vSeobecnosti sa jednd o velmi malé
mnozstva ilov, ktoré nie je mozné identifikovat’ Ziadnou inou metddou okrem elektronovej
mikroskopie. Detailnym Studiom povrchu hornin uréenych pre ucely stavebnych kametiov je
mozné ndjst’ stopy vznikajucich ilovych mineralov, ktoré v extrémnych podmienkach (napr.
vlhko ,vodné prostredie, a pod.) m6zu indikovat’ rychlu zmenu fyzikalnych vlastnosti hornin.
Spravna aplikacia riadkovacej elektronovej mikroskopie, umoziujuca odhalit’ pritomnost
takychto zarodkov ilovych minerdlov moze predist’ vaZnym néslednym Skodam.

Osobitnym problémom je vyuzivanie riadkovacej elektronovej mikroskopie pre
Studium produktov spracovania ilov. V takychto pripadoch sa riadkovacia elektronova
mikroskopia uplatiiuje predovSetkym na sledovanie produktov vznikajicich pri vysokych
teplotaich (keramické suroviny, porcelan), kedy dochadza vplyvom tepla k transformacidm
povodnych ilovych materialov a k vzniku novych mineralnych faz. Dalej sa uplatiiuje pri

sledovani produktov vysokotlakového lisovania, pri vyrobe roznych druhov plnidiel.

4.5.2 Karbonaty

U karbonatov pouzivame riadkovaciu elektronova mikroskopiu vtedy ked
potrebujeme:
1. ziskat’ priestorovy obraz o morfoldgii a usporiadani zfn a pérovych priestorov v

horninovej matrix.



2. preukazat pritomnost novotvorenych autigénnych resp. diagenetickych
karbonatovych zfn a zvySkovych reliktnych znakov, foriem (pseudomorf6z) po
predchéadzajtcich nestabilnych mineraloch.

3. ziskat’ prehl'ad o velkosti a rozdeleni zrnitostnych tried zfn v rozsahu 0.1 az 30
mikrometrov (vyskum optickym mikroskopom je nedostacujuci).

4. posudit’ pritomnost’” krystalov alebo zfn nekarbonatovych minerdlov v matrix
karbonatovej hornine napr. silikdtovych (ilové mineraly), silicitov (rohovce), sirnikov a
inych, odlisit’ klastické od autigénnych (diagenetickych) ztn.

5. posudit’ homogenitu zfn a primesi

Optickda mikroskopia sa ukazala ako nedostato¢nd hlavne pre detailny vyskum
mikritovych vapencov, osobitne pri rieSeni otazok pdvodného mineralogického zloZenia, Casu
a postupu kompakcie a cementacie, ako aj naslednych premien. Riadkovacia elektronova
mikroskopia je schopna tieto otazky vel'mi dobre riesit’. Okrem toho je mozné z jej pomocou
merat’ po naleptani skuto¢nu velkost’ zfn, ktord vyrazne ovplyviiuje technologické moznosti
vyuzitia danej suroviny.

Okrem sledovania priamych vlastnosti karbondtovej suroviny a rieSenia s nimi
spojenych otdzok je mozné a velmi Casto vyuzivané sledovanie karbonatovych hornin
pomocou riadkovacej elektronovej mikroskopie v suvislosti s kolektorskymi horizontami.
Karbonatové suvrstvia sedimentarnych komplexov v réznych hibkach pod povrchom, ¢asto v
podlozi sedimentarnych bazénov, st kolektormi plynnych a kvapalnych uhl'ovodikov (u nés
oblast’ Viedenskej panvy). Poérové vlastnosti dolomitov a priepustnost’ vrstiev je
ovplyviiovana pritomnostou novotvorenych diagenetickych mineralov. Pomocou SEM je
mozné tieto diagenetické produkty identifikovat’ . St tvorené ¢asto ilovymi minerdlmi, ale aj
novotvorenymi kalcitovymi (napr. dedolomitizacia v podmienkach hlbokého pochovania) a
dolomitovymi cementami (hrubozrnnejSie dolomity). Novotvorené ilové mineraly, pre svoje
typické rozmery a vlastnosti, mézu do rdéznej miery vyznamnejSie ovplyvnit priepustnost’
kolektorov v roznych hibkovych podmienkach v porovnani so sedimentarnymi klastickymi
ilmi.

SEM karbonatov ma zaroven velké vyuzitie aj pri Stidiu environmentalnych otazok
spojenych s antropogénnou karbonatizaciou pdd a neutralizdciou acidifikovanych pdd

karbonatmi.



4.5.3 Suroviny SiO,

Riadkovacia elektronovd mikroskopia sa Casto vyuziva pri identifikacii
slabokrystalickych foriem SiO,, ale aj pri objasiiovani procesu rekrystalizacie nestabilnych
foriem SiO; na stabilny kremen. Poméha rieSit’” otazky spojené s meranim vel'kosti Castic,
ktoré tvoria surovinu. SEM bola pouzitd aj na identifikéciu reliktnych znakov predchodcov
stabilného kremena aj v rohovcoch. Z jemnozrnnych "porcelanovych " rohovcov po vyleptani
povrchu lomnej plochy koncentrovanou kyselinou fluorovodikovou bolo mozné pozorovat
tzv. lepisféry, tj. 1 az 10 mikrometrov vel'ké, gulovité pseudomorfézy kremenia po opal CT

forme SiO».

4.5.4 Zeolity

Pri §tudiu horninotvornych zeolitov, ktoré predovsetkym tvoria ekonomicky
zaujimavé akumuldcie, je riadkovacia elektronova mikroskopia nenahradite'nou sti€astou ich
poznania. SEM umoznuje predovSetkym stanovit’ stupenn premeny vulkanického skla na
zeolity. Umoziuje rozliSit' niektoré typy zeolitov s charakteristickou morfolégiou (napr.
typickd je vlaknitda morfologia mordenitu). Zaroven velké zviacSenie SEM a dobra
rozliSovacia schopnost umoziuje pri niektorych zeolitoch identifikdciu na zaklade
krystalovych tvarov. Vyznamna je samozrejme aj moznost odlisit’ jednotlivé etapy vzniku
zeolitov z pdévodného vulkanického materidlu. V technologii SEM umoziuje sledovat

morfoldgiu zeolitov po aplikécii jednotlivych technologickych krokov.

4.5.5 Primesi v nerudnych surovinach

Doélezitou sucastou laboratorneho S$tadia nerudnych surovin je aj identifikacia
jednotlivych primesi, ktoré¢ vel'mi vazne ovplyviiuju praktické moznosti vyuzitia jednotlivych
surovin. Medzi najc¢astejSie primesi ktoré¢ sa v nerudnych surovinach vyskytuju patria oxidy
alebo hydroxidy hlinika, zeleza alebo manganu. Napriklad ¢asto sa vyskytujici v surovinach
lepidokrokit, je tvoreny drsnymi platnickami s charakteristickym tvarom, d’alej goethit je
velmi casto tvoreny zle ohrani¢enymi fliackami. Ferihydrid je charakteristicky svojou
globularnou morfolégiou. Typickym znakom Cc¢iastocne zvetranych surovin obsahujicich
urCité mnozstvo zeleza si ruziCkovité kryStadly hematitu. Oxidy mangénu st zase

charakteristické existenciou malych ¢iastociek tvaru konkrécii s charakteristickou vraskovitou



morfologiou. Gibbsit a oxihydroxidy Al bohmit a diaspor sa v surovindch vyskytuja s r6znou
morfoldgiou, ale typickym znakom st vel'mi malé rozmery ich kryStalov, ¢asto iba niekol’ko

desatin pm.

Obr. 4.5
Mikrosnimka usporiadania ¢astic pyrofyllitu

Obr. 4.6
Pyrofyllit s primesou rurkovitého halloyzitu



Obr. 4.7 Obr. 4.8
Rekrystalizované mikrosparitické zrna kalcitu Mikrosnimka rekrystalizovaného bioklastu v
mikritovom vapenci s giasto&ne zachovanou
radiaine laéovitou stavbou
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Obr. 4.9 Obr. 4.10
Mikrosparitické autigénne zrn4 dolomitu s Zobrazenie usporiadania zfn v mikritovom
viaknitymi &asticami autigénnych ilovych vapenci pomocou riadkovacej elektrénove;j
mineralov (illitov) mikroskopie povrchu vybrusu leptaného

zriedenou kyselinou mravéou

Obr. 4.11 Obr. 4.12
Mikrofotografia zhluku autigénnych Mikrofotografia zvy$ku radiolarie v rohovci,
karbonatovych zfn z pévodného profilu Ciastone nahradeny kalcitom



Obr. 4.13
Jemnozrnny kremeri s pseudomorfézami
po opalCT, tzv. lepisféry

Obr. 4.14
Mikrofotografia krystalov klinoptilolitu



Obr. 4.15
Mikrofotografia viaknitych kry$talov mordenitu a ovainych zhlukov smektitu

Obr. 4.16
Mikrofotografia kryStalov Zivcov a gufovitych atvarov
predstavujucich kry$taly cristobalitu
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Obr. 4.17
Mikrofotografia amorfnych hydroxidov Fe

Obr. 4.18
Mikrofotografia zagiato€nej fazy oxidacie pyritu
v hypergénnych podmienkach
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