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ABSTRAKT

Tato praca sa zaoberd analyzou drahych kovov pomocou skenovacej elektrénovej
mikroskopie a energetickej disperznej spektroskopie. Najskor su opisane zakladne funkéne
principy skenovacej elektronovej mikroskopie, vratane interakcie elektronového zvédzku so
vzorkou a detekcia sekundarnych a spétne odrazenych elektronov. Nasledne su vysvetlene
principy energetickej disperznej spektroskopie, ktora umoziuje prvkovu analyzu materidlov
na zéklade detekcie charakteristického rontgenového ziarenia. Nasledne st popisane metddy
vyuzivane pri analyze drahych kovov aich uplatnenie, vyhody anevyhody. V ramci
praktickej casti sa vykonava analyza vybranych zliatin a vyrobkov z nich. Namerane
spektrum sa nasledne porovnava z referen¢nou vzorkou, ¢im je overend pravost’ zliatiny

alebo vyrobku.

KIacové slova: Analyza, SEM, EDS, drah¢ kovy, falzifikaty,

ABSTRACT

This work deals with the analysis of precious metals using scanning electron microscopy
and energy-dispersive spectroscopy. First, the basic functional principles of scanning
electron microscopy are described, including the interaction of the electron beam with the
sample and the detection of secondary and backscattered electrons. Subsequently, the
principles of energy-dispersive spectroscopy are explained, which enables elemental
analysis of materials based on the detection of characteristic X-ray radiation. Furthermore,
methods used in the analysis of precious metals are described, along with their applications,
advantages, and disadvantages. In the practical part, an analysis of selected alloys and
products made from them is carried out. The measured spectrum is then compared with a

reference sample, verifying the authenticity of the alloy or product.

Keywords: Analysis, SEM, EDS, precious metals, counterfeits
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UvVOD

Moderné analytické techniky zohrdvaji dolezita tlohu nie len v laboratornej praxi, ale aj
v bezpecnosti a forenznej analyze. Medzi efektivne nastroje urcené pre detailné skiimanie
zlozenia materidlov patri aj skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) v kombinacii
s energeticky disperznou spektroskopie. EDS). Tieto metdédy umoziiuju vizualizovat
mikroStruktirnu materidlu a sicasne zistit’ ich chemické zloZenie na lokalnej irovni bez
vyznamného poskodenia vzorku. V oblasti bezpe¢nosti nachadza SEM/EDS Siroké
uplatnenie pri overovani pravosti drahych kovov, identifik4cii podozrivych materidlov,
detekcii stopovych cCastic vybusnin alebo analyze strelného prachu. Vdaka schopnosti
analyzovat’ materialy s vysokym rozliSenim a urcit’ ich elementarne zloZenie bez destrukcie
objektu je tdto metdda vhodna na skiimanie cennych a historicky vyznamnych predmetov,
ktorych integrita musi zostat’ zachovana. Teoretickd Cast’ tejto prace sa zameriava na
systematicky opis principu ¢innosti metod SEM/EDS, jej vyhod a tak isto jej limitacii,
porovnanie s alternativnymi analytickymi metédami, ako si atémova absorpcna
spektroskopia (AAS), induktivne viazand plazmova optickd emisna spektroskopia (ICP-
OES), gravimetria, rontgenovd fluorescencna spektroskopia (XRF) a vybranymi
elektrochemickymi technikami. Zohl'adnené su tiez priklady praktického vyuzitia metody
SEM/EDS v oblastiach forenznej analyzy a charakterizdcie materidlovych poruch.
V praktickej Casti prace bola realizovana overovacia analyza na systéme ZEISS EVO MA15
SEM s detektorom Bruker XFlash 630M. Cielom bolo najskor overit’ funkénost’ systému za
pouzitia kalibracie na Standarde METALS EDS/WDS STANDARD EM-Tec RXS-36M
a nasledne analyzovat’ vzorku strieborného Sperku s puncovou znackou 925 MTV. Meranie
bolo vykonané v jednom bode na ¢istenom povrchu vzorky s cielom overit’ deklarovant

rydzost’ a posudit’ vhodnost’ pouzitia metddy SEM/EDS pre tento typ analyzy.
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I

TEORETICKA CAST
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1 SKENOVACIA ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA

Prva kapitola teoretickej cCasti tejto bakalarskej prace sa bude zaoberat’ zakladnymi
funkénymi principmi skenovacej elektronovej mikroskopie. A to principom fungovania,

kl'aicovymi komponentami pre spravne fungovanie a ndsledne vyuzitim v bezpecnosti.

1.1 Co je to SEM

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM). Je nedesStruktivna a takisto kl'icova metdda
skimania vzorkou na mikroskopickej az manometrickej urovni. Tato metéoda vyuziva
namiesto fotonov (viditeI'ného svetla), ako je to u klasickych optickych mikroskopov,
zvézok elektronov na zobrazenie a nésledni analyzu vzorku. Metéda ponuka vysoké
rozliSenie a moznost’ chemickej analyzy, ¢o znej ¢ini jeden z najdolezitejSich néstrojov
v materidlovej vede, bio technike, priemyslovej kontrole kvality ale pre nas hlavne

forenznych vedach. [1][2][3]

1.2 Princip fungovania

V tejto Casti sa zameriam na princip fungovania skenovacej elektronovej mikroskopie.
Zaoberat’ sa budem elektronovymi zvézkami, interakciou vzorku z elektronmi, generovanim

signalu ale aj tvorbou obrazu .

1.2.1 Elektronovy zvizok

Elektrony st urychl'ovane vysokym napitim (od 1 a 30 keV) a tym tvoria vysoko energetické
zvézky. Tieto zvizky su nasledne zaostrene pomocou elektromagnetickych cievok na vel'mi
maly bod na povrchu vzorku. Priemer tohoto zvédzku je v radoch jednotiek aZ desiatok

nanometrov. [1][2]

1.2.2 Interakcia vzorku a elektronu.

Pri dopadu elektronového zvdzku na skiimanti vzorku dochédza ku interakcii medzi
elektronmi a atdbmami vzorku. Nasledne interakcie sa rozdel'uji na dva r6zne rozptyly. A to

na elasticky a neelasticky rozptyl. [1]

e FElasticky rozptyl. elektrony zmenia smer pohybu ale nemenia energeticki

hodnotu. Tento proces produkuje naspat’ odrazene elektrony.[2]
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Neelasticky rozptyl. elektrony predaju Cast’ svojej energie atdmu vzorku. Tieto
procesy nasledne sposobuju rdzne generovane signaly (excitacia sekundarnych

elektrénov, emisia rontgenového Ziarenia).[2]

1.2.3 Generovane signaly

Pri dopadu elektronového zvézku na meranu vzorku vznika mnoho typov generovanych

signalov, ktoré sme nasledne schopny zaznamenat’. Tieto signaly st nasledovne:

1.

Sekundarne elektréony (SE). Elektrony ktoré sa uvoltuju z povrchovych
vrstiev atdomu vzorku ( do hibky cca 10 nm). Tento signal nam poskytuje
informécie o povrchu vzorku, to st jeho tvar, Struktira a hribka. Tieto signaly
su slabé a z toho dovodu musia byt detektory umiestnene blizko skimaného

vzorku. [2]

Naspit’ odrazene elektrony (BSE). Jedna sa o elektrony ktoré boli odrazene
pri elastickych zrdzkach. Ich intenzita zavisi na atdbmovom ¢isle prvku
v analyzovanom vzorku (vysSie atomové cCislo znamend vySSiu intenzitu
signalu). Tieto signdly nam umoznuji rozlisit' oblasti meraného vzorku s

réznime chemickymi zlozeniami. [1][2]

Rontgenové Ziarenie (EDS). Ked’ elektrony dopadntl na atomy vzorku, mozu
vyrazit' vnutorne elektrony z jeho orbitalu. Pri navratu elektrénu na niZSiu
elektronovu hladinu je emitovane charakteristické rontgenové Ziarenie. Toto
ziarenie je ndasledne analyzovane za pomoci energetickej disperznej
spektroskopia (EDS), ktord nam poskytuje podrobne informécie o prvkovom
zlozeny meraného vzorku. Pri praci z EDS je v8ak potrebné rozliSovat’ dva typy
vznikajiceho signdlu. A to charakteristické (rtx), ktoré nesie informaciu
o pritomnosti prvkov vo vzorke, a brzdné (rtg), ktoré vznika pri spomalovani

elektréonov v poli atdbmovych jadier vzorky a tym spdsobuje Sum. [2][3]

1.2.4 Tvorba obrazu

Detektory zachytavaji generovane signaly a nasledne ich prevadzaju na obraz. Kazdy typ

signalu si vyzaduje iny tip detektoru.

l.

Detektor sekundarnych elektronov (SE). Poskytuje obraz topografie
povrchu. Toto zobrazenie je vhodne pre analyzu drobnych detailov

a povrchovych Struktir meraného vzorku.[2]
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2. Detektory naspit’ odrazenych elektréonov (BSE). Umozituje nam zobrazit’
arozli§it' oblasti zréznymi chemickymi zlozkami na zdklade atomového

&isla.[2]

3. EDS detektor. Vyuziva rontgenové ziarenie ku analyze zlozenia vzorku. [2]
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1.3 KrPiacové komponenty SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop sa sklada z mnohych podstatnych komponentov. V tejto
Casti sa na tieto komponenty zameriame blizSie ked’Ze je podstatne poznat’ ako SEM funguje

pred tym ako sa bude vyuzivat'.

1.3.1 Elektronovy kanon

Elektrénovy kanén slizi ku generovaniu elektronovych zvazkov. Kvalita tychto zvizkov ma
priami vplyv na rozliSenie obrazu, kontrast ale aj na schopnost’ zobrazenia jemnych detailov

na vzorku. [2]

Princip fungovania elektronového kanénu. Elektronovy kanén vyuziva fyzikalne
procesy na uvolnenie elektronov z materidlu katédy a ich nasledne urychlenie na vysoké
energetické trovne ( vd¢sinovo medzi 1-30 keV) pomocou elektrického pol'a. Elektrony su

nasledne zaostrene do zvizkov, ktoré¢ st nasledne vysielane na merant vzorku.[1]

1. Generacia elektronov. Katéda umiestnend v kanone uvolnuje elektrony bud’
zahrievanim (termoemisia), a vplyvom elektrického pol'a (Field Emission).[2]
Elektrony st nasledne pritahovane ku andde, kde ziskavaji vysoku energeticka

hodnotu vd’aka aplikovanému elektrickému napétiu. [1]

2. Kontrola zvizkov. Elektrony optstaji kanon ako divergujuci zvdzok ktory je
nasledne pomocou clon a elektromagnetickych cievok nasmerovany

a zaostreny na meranu vzorku. [2]
Typy elektronovych kanénov

e Termoemisny. Elektrony st generovane za pomoci nahrievania katédy na
vysoku teplotu. NajCastejSie pouzivane materidly katody su : volframoveé
vldkno, (odolne, lacné, poskytuje dostatoény prud elektronov, ale ma
obmedzene rozliSenie z dovodu vicsieho priemeru vysielaného elektronového
zvézku, typicky 10-20 nm). [1][4] Alternativou je Hexaborid lanthanity (Labs),
ktory produkuje stabilnejsi a jasnejsi elektronovy zvizok s menSim priemerom

(priblizne 3-5 nm) pri niZSej pracovnej teplote, okolo 1800K[2].

¢ Field Emission (FEM). Elektrony si emitovane z vel'mi malého hrotu katody
vplyvom silného elektrického pola (typicky medzi 107-10%V/cm).[1] FEM
kanén ma viacej typov ato: Studene emisne pole (emisia prebieha pri

pokojovej teplote bez nutnosti zahrievania ale vyzaduje extrémne vysoku
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trovetr vékua (10° Pa) pre stabilni prenos) a Zahrievane emisne pole
(Schottkyho emisie) (katoda je ahriata (cca 1800 K), ¢o stabilizuje emisiu
a zlepSuje vykon). Vyhody tejto metddy : su vyssi jas (10-100x vyssi nez
termoemisnej), mensi priemer zviazku (1-5 nm) avel'mi vysoka stabilita
a koherencia elektronového zviazku. Nevyhody su vécsia kapna cena
a vyzaduje velmi dobre vdkuum. Tento spOsob sa vyuziva pri meraniach
vyzadujlice vel'mi vysoké rozliSenie, ako je analyza nano-Castic, bio-vzorkou

alebo ultra-tenkych vldkien. [1][2]
Parametre elektronového kanonu:

1. Jas elektronového zvazku. Vyssi jas znamena viacej elektronov sustredenych
v malom priestoru, ¢o nasledne zlepSuje kontrast a kvalitu obrazu. FEM kan6ny

poskytuju podstatne vyssi jas nez termoemisne. [1][2]

2. Koherencia zvizku. Koherencia zaistuje ostrej$i obraz a presnejSiu analyzu.
[2]

3. Zivotnost’ katédy. Volframové vlakno ma najkratsiu Zivotnost’ zo vietkych
ostatnych vlakien z dovodu rychleho opotrebovaniu materidlu pri vysokej

teplote. [1]

4. Viakuové poziadavky. Termoemisne mézu pracovat’ v relativne horSom vakuu
(10 Pa), nerozdel od FEM ktoré na svoje spravne fungovanie vyzaduje

ultravysoké urovne vakua (10 Pa). [2]
Vyvoj a moderne trendy

¢ Hybridne systémy. Kombinuji vyhody termoemisie a FEM ¢o ndm umoZiuje
prepinanie medzi rdznymi reZimami generovania zviazku podl'a nasej potreby.

[1]

e Automatické. Moderne SEM zahrnuju automatické monitorovanie a kalibraciu
kanonu vd’aka ¢omu je zaistene konzistentne kvalitny zvdzok pocas dlhych

merani. [2]
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1.3.2 Elektromagnetické cievky

Elektromagnetické cievky sliizia na zaostrenie elektronového zvidzku na povrch meraného

vzorku. Tak isto vdaka elektromagnetickym cievkam sme schopny menit velkost’

dopadového bodu a tym nasledne ovplyvnit’ aj rozliSenie obrazu. [2]

Princip fungovania elektromagnetickych cievok:

Magnetické pole. Elektromagnetické cievky vytvaraju magnetické pole
pomocou elektrického pradu, ktory pretekd cievkami vo wvnutri cievky.
Elektrony ktoré maji zéporny ndboj, stt ovplyvnene silami Lorentzovho zakona,

¢o sposobuje, ze sa pohybuju po drahé smerom k ohnisku. [1][2]

Zaostrovanie zvizku. cievky koncentruji rozptyleny elektronovy zvédzok do
uzkeho zvizku s rozmerom jednotiek az desiatok nanometrov. Menitelny
elektricky pud v cievkach cievky umoziuje Upravu intenzity magnetického pol'a

a tym menit’ vel'kost’ bodu dopadu a tak isto ohniskovu vzdialenost. [1]

Korekcia aberacii. Moderné cievky zahrnuju korekéne systémy, ktoré
eliminuju sférické a chromatické aberacie, ktoré mézu zaposobit’ rozmazanie
alebo zakreslenie obrazu. Vd’aka tomu sme schopny mat kvalitny obraz aj pri

vel'mi vel'kom zvicSeni. [1][2]

Typy elektromagnetickych cievok

Kondenzacne cievky. Jedna sa o prvu sadu elektromagnetickych cievok v
SEM, ktora predbezne zaostruje elektronovy zvdzok a nasledne znizuje jeho
rozptyl. Tento dej nastava vd’aka ovplyvilovaniu jasu zvidzku a ovplyviiovaniu
velkosti pradu na vzorku, €o je doleZite pre optimalizaciu kontrastu a

rozliSenie obrazu. [2]

Objektivna cievka. Jedna sa o hlavnu cievku, ktora findlne zaostruje zvizok
na meranu vzorku. Maju takisto zasadni vplyv na rozliSenie a kvalitu obrazu.
Tak 1sto ndm umoznuje vel'mi jemne upravovat’ ohniskovi vzdialenosti pocas

skenovania. [2]

Stigmatory. Jedna sa o pomocne elektromagnetické prvky, ktoré nam
umoziuju korigovanie astigmatizmu zvizku. Zaistuja, ze elektronovy zvizok

ma dokonale kruhovy tvar, €o je pre nds nezbite pre ostré a presne zobrazenie.

[2]
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Vplyv na rozliSenie obrazu
e Velkost bodu elektronového zvizku priamo ovplyviiuje rozliSenie obrazu.

o MenSi bod. Vysoké rozliSenie, vhodne pre detailni analyzu

makrodtruktry. [2][3]

o VAdsi bod. Nizsie rozliSenie, ale vysSia intenzita signalu, €o je vhodne
pokial’ mame vzorky z niz§im kontrastom alebo chemickou analyzou.

[2](3]

e Moderne elektromagnetické cievky umozituju zmenu velkosti v redlnom case,

¢o zaistuje flexibilitu medzu vysokym rozliSenim a rychlostou skenovania.
[2][3]
Obmedzenie a vyzvy

o Sférické a chromatické aberacie. Sférické aberacia spdsobuje, Ze elektronovy
zvdzok nie je zaostreny do jedného bodu, ¢o vedie ku horSiemu rozliSeniu.
Naopak chromaticka aberacia vznika vd’aka rozdielu v energiach elektrénov,
ktoré sa rozne lamu v cievke. Vd’aka tymto chybam st korekcne systémy

potrebné pre eliminéciu tychto efektov. [2]

e Citlivost’ na vonkajSie vplyvy. Elektromagnetické cievky su citlivé na zmeny
teploty a magnetickych poli v okoli, ¢o nasledne moze zaposobit’ nestabilitu

obrazu. [2]
Pokrocilé technolégie v modernych SEM

e Korekcia aberacii. Nove korekcne systémy dokazu minimalizovat’ aberacie na
takmer nulovl uroven, vd’aka ¢omu sme schopny zobrazovat na anomalne;j

trovni. [1][2]

e Automatické zaostrovanie. Pokrocilé softvéri integrovane v  SEM nam

umoznuji automatické nastavovanie cievok pre optimalnu kvalitu obrazu.
[11[2]

e Variabilne cievky. Moderne SEM moZe mat cievky z variabilnou geometrov,

ktoré umoziuju prepinat’ medzi rdznymi rezimami skenovania. [1][2]
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1.3.3 Vakuovy systém

Vékuum je kIi¢ovou sti¢ast’ou SEM, pretoze zabraiuje rozptylu o molekuly vzduchu, vd’aka

comu sme schopny udrziavat elektronovy zvdzok zaostreny a takisto energeticky

kons$tantny. Tak isto znizujeme pravdepodobnost’ Ze sa nam kontaminuje merana vzorka

Casticami ktoré sa mozu nachadzat’ v atmosfére. V poslednej rade ndm umoziuje spravnu

detekciu signalov, ktoré vznikaju pri pozadovanych interakciach elektronového zvizku so

vzorkou. [1][2]

Typy vakuovych systémov v SEM

1.

Vysoko-vikuové systémy (High Vacuum). Tieto systémy pracuju typicky pri
tlaku okolo 10 az 107 Pa. A preto st tieto systémy vhodne pre vzorky ktoré st
stabilne a nevyparuju sa pri nizkom tlaku, preto sa hlavne pouZiva pre pevne a

suché materidly ako st kovy, polovodice alebo mineraly. [1]

Nizko-vakuové systémy (Low Vacuum). Tieto systémy pracuju pri tlaku
okolo len 10! az 107 Pa. Tento spdsob je pre nas vhodny pokial’ naga merana
vzorka je biologického pdvodu alebo obsahuje vlhkost, bez nutnosti jej
dehydratacie alebo pokovovania. Pokial’ by sme mali problém z detekciou z
dovodu nevodivych vzorkou, tak do komory moZeme pridat’ Specialne plyny

ako st vodna para alebo dusik, ¢o nam zredukuje nabijanie. [1]

Systémy s variabilnym tlakom (Variable Pressure SEM, VP-SEM). Jedna
sa o flexibilne systémy, ktoré nam umoZziuji prechadzat’ medzi vysokym a
nizkym vékuom v zavislosti na poziadavkach experiment. Tento spdsob je
idedlny pre analyzu vzorkou, ktoré by mohli byt posSkodene alebo poskodit’
fungovanie mikroskopu sa beZzného vakua. Jedna sa o vlhké alebo mastne

vzorky. [1]

Technologické prvky vakuovych systémov

1. Vakuova komora. Komora v ktorej sa nachadza elektronovy kanon, vzorka a

detektory. Tato komora musi byt pocas celého merania neustale vzduchotesné
uzavretd, a to aby udrzala pozadovane vakuum. [2]
Cerpaci systém. Kombinacia roznych Gerpadiel nam umoZiiuje zaistit

vytvorenie a udrzanie vakua. Mame viacej typov Cerpadiel, a to :
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3.

a. Rotacné ¢erpadla (rotary pumps). Tieto Cerpadld odstranuju vzduch

na trovni priblizne on 10! az po 107 Pa. [2]

b. Turbo molekuliarne ¢erpadla. Umoznuju nam dosiahnutie vysokého

tlaku a to od 10 aZz po 10”7 Pa. [2]

c. Iénové cerpadla. Pouziva sa pre dosiahnutie ultravysokého vakua

(<10" $ Pa). [2]

Udrziavanie vakua. Cely systém obsahuje vékuové senzory, za pomoci
ktorych sa monitoruje tlak v komore, a spitné ventily, ktoré zabraiuji vniknutiu
vzduchu aj po zlyhany cerpadla. Takisto moderne SEM st vybavené
automatickymi systémami kontroly vékua, ¢o mam zjednodusuje ich

pouzivanie. [2]

Vyhody nizkotlakovych systémov.

Zachovanie vzorku. Vd'aka pouzitiu nizkeho tlaku nemusime biologické alebo

vlhké vzorky dehydrovat’, ¢im sa znizuje riziko ich poSkodenia. [1][3]

Analyza nevodivych vzorkou. Eliminuje nabijanie vzorku, ¢o modze byt
problém u elektrickych materidlov, ako st napriklad polyméry, keramika alebo

biologické tkanivo. [1][3]

Flexibilita. Umoziiuje nam Studium Sirokej skaly materialov, hlavne tych, ktoré

by sme neboli schopny analyzovat’ vo vysoko-vakuovych systémoch. [1][3]

Obmedzenie vakuovych systémov

Komplexita. Tieto systémy vyZaduji naro¢nu udrzbu a takisto pravidelne

Cistenie, aby sa zabranilo ich kontaminacii. [2]

Citlivost’ na vzorky. Niektoré vzorky, ako st napriklad vzorky s vysokym
obsahom vody alebo biologické vzorky, mézu vyparovat plyny, ¢o modze

nasledne poskodit’ stabilitu vakua. [2]

Naklady. Nizko-vakuové a variabilne tlakové systémy maji z dévodu vyssej

komplexity ako vysoko-vakuové systémy aj vyssSiu cenu. [2]
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Vyznam vikua v modernych SEM. Vakuum ndm umoziiuje pacovat’ pri roznych
tlakovych trovniach ¢o vyznamne rozsiruje moznost’ aplikdcie SEM. Vyuzitie je napriklad
pri analyze biologickych vzorkou (tkanivo, bunky) kde sme schopny vd’aka nizkemu vakuu
zachovat prirodzenu Struktaru vzorku, zatial’ ¢o priemyselnd aplikacia (napriklad analyza

nevodivych polymérov) tazi z eliminacie problémov z nabijanim. [1][2]

1.3.4 Detektory

Detektory v SEM hraju kI'icovu rolu pri zachytavani signalov ktoré su generovane po
reakcii elektronového zvizku z meranou vzorkou. Kazdy typ detektoru je Specializovany na
zachytenie konkrétneho typu signalu, ¢o ndm nésledne umoznuje ziskavat informacie

o topografii, zlozeni ale aj o chemickych vlastnostiach meraného vzorku.

Detektory sekundarnych elektronov (SE). Jedna sa o detektor navrhnuty tak, aby
zachytdaval sekundédrne elektrony, ktoré vznikaju pri neelastickej zrdzke primarnych

elektronov (elektrony z elektronového zvizku) s atdmami na povrchu vzorku. [2]

e Princip dinnosti. Sekundarne elektrony maju nizku energiu (obvykle pod
50 eV), ¢o znamena, e pochadzaju z povrchovej vrstvy vzorku (do hibky
priblizne 10 nm). Tieto elektrony poskytujii detailne informécie ohl'adom
topoldgie povrchu vzorku, vratane jemnych detailov, ako je drsnost’ povrchu,

tvar alebo jeho morfologia. [2]

e Vlastnosti. Sekundarne signaly st vel'mi slabé, a z toho dévodu sa detektor SE
musi nachadzat’ blizko vzorku. Tak isto pre detektor SE je podstatny uhol
dopadu elektronového zvédzku, vdaka c¢omu zvyraziujeme topografické

detaily. [2]

e Pouzitie. VyuZitie SE je v detailnom zobrazeni povrchovych Struktar, ako st
pory, trhliny, ale tak isto nano-S$truktiry. Takisto sa vyuZziva pri analyze

biologickych vzorkou alebo materidlov s jemnou morfoldgiou. [2]

Detektory naspiit’ odrazenych elektrénov (BSE). Detektory BSE sluzia ku
zachyteniu naspédt’ odrazenych elektronov, ktoré vznikaju pri elastickych zrazkach medzi

primarnymi elektronmi a atbmovymi jadrami meraného vzorku. [1][2]

e Princip cdinnosti. Naspat' odrazene elektrony maji vySSiu energiu nez
sekundarne elektrony, a to z dovodu ze pri elastickej zrazke elektrony nestracajii

vyznamne mnozstvo svojej kinetickej energie. Intenzita signalu zavisi na
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atdmovom Cisle prvku v vzorku, pretoze oblast’ z vy$§im atdbmovym cislom

generuje silnejsi signal, ¢o je zname ako konstanta atdbmového ¢isla. [1][2]
e Vlastnosti.

o Umiestnenie detektoru. Detektor BSE je c¢asto umiestneny nad

vzorkou, aby efektivne zachytil elektrony, ktoré su odrazene naspat’. [2]

o Informacie o zloZeni. Detektor BSE je schopny ndm poskytnat

informacie o zloZeni vzorku na zaklade rozdielov v atbmovom ¢isle. [1]
e Vyutzitie.

o Chemicka analyza. Pouziva sa na zobrazenie chemického zlozenia

vzorku alebo detekciu impulzu a fazy s réznymi atdbmovymi ¢islami. [1]

o Materidlovy vyskum. Stadium metalurgickych vzorkou, zliatin,

mineralov alebo kompozitnych materidlov. [1]
EDS systém (energeticky disperzna spektroskopia).

EDS je metdéda chemickej analyzy, ktord vyuziva detekciu charakteristického

rontgenového Ziarenia emitovaného vzorkou pri excitécii elektronovym zviazkom.

e Princip ¢innosti. Cely tento spésob merania sa odvija od fyzikalneho deju
nazyvaného excitacia. Tento dej vznika nasledovne. Elektrony z elektronového
zvizku mozu vyrazit’ elektrony z vnutornych orbitdlov atdbmu vzorku. Nasledne
pri navrate elektronu na niz§iu energeticki hladinu je emitovane
charakteristické rontgenové Ziarenie, ktorého energia je Specifickd pre kazdy
prvok. Nasledne detektor EDS meria energiu a intenzitu tohto Ziarenia, ¢o

nasledne umoznuje identifikaciu a kvantifikdciu prvku pritomnych v vzorku.
[1112][3]

e Vlastnosti. Tato metoda nam umoziuje nielen kvantitativnu ale aj kvalitativnu
analyzu prvku vo vzorku (od berylia az po urdn). Na druhu stranu si tato metoda
vyzaduje dobre vakuum a stabilny elektronovy zvézok. Priestorové rozliSenie

tejto metody je ovplyvnene vel'kost'ou interakénej oblasti. [1][2]

e Pouzitie. EDS ma mnoho vyuziti ako si: Identifikacia prvkov kde sme
schopny uréit’ pritomnost’ chemickych prvkov v vzorku a ich rozlozenie. Dalgie

vyuzitie je materialova analyza ktord sa zaobera Studiom kordznych
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produktov, kontamindcii, necistot alebo makrostruktur v materidloch. Tak isto
sa da vyuzit’ na biologické vzorky kde mozeme sledovat’ chemické zlozenie

bio materialu alebo sledovat’ interakciu stopovych prvkov. [1][2][3]
DalSie typy detektorov

1. Detektor katédoluminiscencie (CL). Tento detektor zachycuje svetlo
emitovane vzorkou pri interakcii s elektronovym zvizkom. Toto sa dalej

vyuziva pri Stadiu krystalovych defektov, mineralov a organickych materialov.
[1][2]

2. Detektor absorpcie pridu (EBIC). Tento detektor meria elektricky prud
generovany v vzorku pri excitacii elektronovym zviazkom. Nasledne vyuzitie je
pri analyze polovodi¢ovych zariadeni, defektov alebo ucinnosti soldrnych

&lankov. [1][2]

3. Detektor transmisnych elektronov (STEM). Tento detektor kombinuje
vlastnosti SEM a TEM, ¢o nam umoziiuje zobrazovanie vel'mi tenkych vzorkou
pri vysokom rozliSeni. Toto sa nasledne vyuZziva pri $tadiu nano-Struktur, bio-

materialu alebo elektronickych zariadeni. [1][2]

1.3.5 Vzorka a jeho priprava pre SEM

Poziadavky na vzorky. Vzorky analyzovane za pomoci SEM musia spliiovat’ Specifické

fyzikalne a chemicke poziadavky.

1. Pevnost’. VSetky vzorky ktoré chceme merat’ musia byt dostatocne pevne na to,
aby odolali vdkuu vo vnutri mikroskopu aneboli nasledne deformovane

z dévodu posobenia elektronového zvizku. [1]

2. Vodivost’. Elektronovy zvédzok integruje s povrchom vzorku a generuje
sekundarne elektrony, ktoré st nasledne detegované pre tvorbu obrazu. Pokial
vzorka nie je vodivd, dochadza ku akumuldcii ndboja, o mdze viest ku
skresleniu obrazu a zniZeniu jeho kvality. Nevodivé vzorky sa daja rieSit’
potretim tenkou vrstvou vodivého materidlu, najzatejSej pomocou PVD

(Physical Vapor Deposition), na to sa pouziva napriklad uhlik alebo platina.
[11[2]

3. Vakuum. Vzorky musia byt kompatibilne zvakuom ktoré sa nachadza

v komore meracieho prostredia v SEM. Prchavé alebo vlhké materidly je treba
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upravit’ tak, aby nedochadzalo k odparovaniu alebo kontaminécii mikroskopu.

[1]

Priprava vzorku.

1.

SuSenie. Pokial merana vzorka obsahuje vodu, to st napriklad biologické
materidly, tak je nutne vzorku poriadne vysusit, aby sa zabranilo sublimécii
vody v vakuu. Na to sa vyuzivaju metddy ako chemické suSenie (napriklad
pomocou etanolu alebo acetonu) alebo kritické bodové suSenie (pouziva sa

pri krehkych vzorkou ako su tkane alebo polyméri). [1][2]

Rezanie. Vzorky ktoré maju vicsi rozmer je treba narezat’ na mensie Casti
vhodne pre SEM (vécsinou od niekol’ko milimetrov az po centimetre). Na to sa
vyuzivaju diamantové noZe, ultrazvukové rezacky alebo laserové systémy

z dovodu minimalneho poskodenia Struktiry vzorku. [1][3]

LeStenie. Pre dosiahnutie hladkého a rovného povrch sa pouziva brusny papier
alebo pasty z réznou zrnitost'ou. Pri metalo-grafickych vzorkéach sa na konci
leStenia vyuziva jemnd diamantova leStiaca suspenzia alebo elektrolytické

metddy. [2]

NanaSanie vodivej vrstvy. Pokial nie st vzorky vodivé, je nutne najprv naniest’
tenku vrstvu vodivého materialu, aby bolo mozné vykonat’ pozorovanie v SEM
bez akumulacie naboja na povrchu vzorky. Na tento Ucel sa Casto vyuziva
metoda fyzickej depozicie z plynnej fazy (PVD), pri ktorej sa za zniZeného
tlaku v $pecialnej vakuovej komore odpari material, ako je uhlik alebo platina,
a nasledne sa v tenkej vrstve usadzuje na povrch vzorky.. Hrubka tychto vrstiev
obvykle nepresahuje niekol’ko desiatok nanometrov, aby nedoSlo ku zakrytiu

jemnych Struktar meraného vzorku.[1][2]

Montaz vzorku. Vzorky su umiestnene na drziak andsledne pripevnene
pomocou vodivého lepidla, pasky alebo svoriek, aby bol zaisteny elektricky
kontakt s mikroskopom. V pripade Ze vzorka ma nepravidelny tvar, sa

pouzivaju Specialne adaptéry alebo kapsy strieborného lepidla. [3]
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Specificka priprava pre rozne typy vzorkou.

1. Biologické vzorky. Na pripravu biologickych vzorkou sa vyuZziva viacero
metod ktoré rieSia rézne problémy ztymto typom vzorku. A tosu
fixacia, biologické materialy sa faxuju chemickymi latkami pre zachovanie
Struktary, nasledne potieranie, typicky sa pouziva zlato alebo zlato-palddium
zdovodu zaisteniu vodivosti, anasledne suSenie, ktoré je dolezite pre

minimalizaciu deformacii. [1][2]

2. NanosStruktiry a jemne materialy. Tieto vzorky vyzaduji minimélnu
manipulaciu, aby neprislo ku zniceniu ich Struktury. Nanasanie vrstvy je preto

prevadzane s extrémnou opatrnost'ou a presnost'ou.[3]

3. Porovité a mikké materialy. Pri takychto vzorkach je potrebne pred analyzou
impregnacia polymérom alebo epoxidovou Zivicou, aby sa zaistila stabilita

vzorku pocas merania. [2]

Vyznam spravnej pripravy vzorku. Spravna priprava vzorku ma zasadny vplyv na
kvalitu vysledného obrazu a presnost’ analyzy. Nedostato¢ne pripravene vzorky mozu viest
ku: nizkej kvalite obrazu, nespravnym vysledkom pri chemickej alebo morfologickej
analyze alebo poSkodeniu vzorku pocas merania. Moderne SEM su vybavené technologiami,
ktoré umoznuju zobrazovanie aj menej pripravenych vzorkou (napriklad rezim z nizkym
vakuom), ale optimalna priprava zostava aj najd’alej klicovym krokom pre presni

a spol’ahliva analyzu. [1][2][3]

1.4 Vyuzitie skenovacej elektronovej mikroskopie

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) sa stala kI'iCovym nastrojom v Sirokej Skale
aplikacii, kde je potreba detailnd analyza povrchu Struktiry, chemického zlozenia alebo
identifikacie defektu. Vd’aka schopnosti zobrazovat’ povrch z vel'mi vysokym rozliSenim
a analyzovat’ mikroskopické stopy hra SEM zasadnt rolu v oblastiach, ako je materialovy
vyskum, forenznd veda, bezpe¢nostné technologie alebo vyvoj nanomaterialu. Nas aktuélne
v tejto praci najviac zaujima vyznam SEM v bezpe€nostnych a forenznych aplikéaciach, kde
sa vyuziva nie len na analyzu stopovych dokazov, detekciu vybusnin ale aj na detekciu
falzifikatov. Tato technologia tak prepojuje vedecky vyskum s praktickou aplikaciou

v rieSeni bezpecnosti a presnej analyze v kritickych situaciach. [1][2]
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1.4.1 Analyza povrchovej Struktiry

SEM umoziuje detailne zobrazenie povrchovych Struktur zrozliSenim az na uroven
nanometrov. Tato schopnost’ je kI'icova pre analyzu makrostruktur roznych materialov, kde

hra rolu napriklad pri hodnoteni povrchovych vlastnosti.

KrPuacové aplikacie
e Stadium porozity. SEM sa pouziva ku analyze pérovitych materialov, ako st
napriklad membrany, katalyzatory alebo keramické Struktiry. Meranie vel'kosti

arozlozenia pdérov napomaha pre optimalizaciu ich funkcénosti v ich

aplikaciach, ako je filtracia alebo energetické tilozisko. [1][2]

e Hodnotenie zrnitosti. Zrnitost' povrchu ovplyviiuje mnoho mechanickych
a fyzikalnych vlastnosti pouzivaného materialu ako st jeho pevnost, tvrdost’
alebo prilnavost” povrchovych vrstiev. Vdaka SEM sme schopny castice

ovplyviiujtce tie vlastnosti merat’. [1]

e Detekcia prasklin a chyb. SEM je schopne odhalit drobné povrchové
praskliny, ktoré mdézu byt dosledkom mechanického namdhania, tepelnej
rozt'aznosti alebo chemickej kordzie. Tato analyza je podstatna pre odhalenie

zivotnosti materialu a komponentov.[2]

e Analyza povrchovych vrstiev. SEM poskytuje detailné informacie o hrabke
a Struktare ochrannych naterov alebo vrstiev. Toto je podstatne pri kontrole
materidlov pouzivanych napriklad v elektronike alebo automobilovom

priemysle. [1]

Vyznam pre priemysel a vedu. Detailna analyza povrchu ktorti ndm poskytuje SEM,
nam umoziuje zlepSovat’ procesy, ako je napriklad vyroba, navrh materidlov ale tak isto aj
vyvoj novych technologii. Tieto informdacie su podstatne pre optimalizaciu vlastnosti

materialov, detekciu chyb a zaistenie kvality produktov.[1][2]

1.4.2 Forenzna analyza

SEM je neocenitelnym nastrojom v oblasti forenznych vied, ato hnevne vdaka jeho

schopnosti zobrazovat’ a analyzovat’ mikroskopické stopy a dokazy.
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Aplikacia v forenznych vedach.

e Analyza castic strelného prachu (GSR — Gunshot Residue). Samotny SEM
umoznuje presne zobrazenie morfoldgie Castic strelného prachu, zatial’ ¢o EDS
analyza poskytuje informécie o chemickom zlozeni (ma priklad olovo, baryum,
antimon). Toto ndm d’alej napomaha urcit’ zdroj strel’by. Napriklad ndm pomaha
identifikovat’ strelca alebo naopak vylacit podozrivého na zaklade zbytkov

strelného prach. [1]

e Vlikna a textilie. Za pomoci SEM sme schopny detailne skimat’ Struktiru
vlakien, textilii a vldknitych materidlov, ¢o d’alej napomaha pri urcovani
povodu latok. Napriklad pri identifikacii vladkien najdenych na mieste ¢inu

a nasledne porovnanie z textilom podozrivého. [1][2]

e Mikrofragmenty. Analyza drobnych castic, ako su sklo, farba, kovy alebo
ulomky plastu. Vyuzitie je napriklad pri zaisteni pdvodu sklenenych crepin

alebo vrstiev farbi na automobile pri vySetrovani autonehody. [1][2]

e Identifikdcia vybusnin a stopovych chemikalii. Za pomoci SEM sme tak isto
schopny analyzovat’ Castice vybusnin alebo stopy chemikalii, ¢o je podstatne
pri vySetrovani teroristickych utokov, alebo pri priemyselnych nehodach. Tak
isto sa vyuziva pri detekcii zvySkov po trinitrotoluénu (TNT) na obleceni

podozrivého. [1][2]

1.4.3 Vyuzitie skenovacej elektrénovej mikroskopie v bezpe¢nostnych

technologiach, analyze defektov a vedeckom vyskume

SEM hra vyznamn( Glohu medzi analytickymi metédami v sG¢asnosti. VyuZiva sa
v Sirokom spektre technickych, bezpecnostnych a vedecko-vyskumnych disciplinach.
Vdaka schopnosti zobrazenia povrchovej morfologie v extrémne vysokom rozliSeni,
moznosti analyzy prvkového zlozenia prostrednictvom EDS a schopnosti kombindcie
s d’alSimi metodami, ako st TEM, XRD, predstavuje SEM nenahraditel'ny nastroj pri rieSeni
problémov suvisiacich s materidlovym vyskumom, bezpe¢nostnymi technoldgiami a aj

analyzou defektov.

V oblasti bezpecnostnych technolégii zohrava SEM kla¢ovu ulohu pri prevencii rizik,

detekcii hrozieb a ochrane kritickych infrastruktur. VyuZiva sa najmi na detailnti analyzu
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stopovych castic, povrchovych vrstiev a mikrostruktar, ktoré mozu byt nositel'om

potencionalnych bezpecnostnych hrozieb.

Letiska a hrani¢ne kontroly. SEM je vel'mi G¢inny nastroj pre analyzu stopovych

Castic, ktoré mozu mat spojitost’ z ilegalnou aktivitou alebo teroristickymi hrozbami.

e Detekcia vybuSnin. SEM/EDS umoziiuje analyzu chemického zlozenia Castic,

¢o je klIicové pre detekciu vybusnin, ako si TNT, RDX alebo PETN. [1][2]

¢ Identifikacia kontrabandu. SEM/EDS umoziuje presnu analyzu povrchovych
vlastnosti a prvkového zlozenia podozrivych latok, ako su drogy alebo iné
nelegdlne materidly. Tato metdda je vyuzivand ku rychlej detekeii

a identifikécii na letiskach alebo hrani¢nych prechodoch. [1]

SEM je jednym z najdoleZitejSich nastrojovl pre analyzu defektov v materialy. Vd'aka
vysokému rozliSeniu a schopnosti detailného zobrazenia povrchovej morfoldgie umoziuje
SEM presne odhalenie a charakterizovanie chyb, ktoré mézu ovplyvnit mechanické,

chemické ale aj fyzikalne vlastnosti materidlu

Zabezpecenie infrasStruktiry. SEM prispieva ku ochrane audrzbe kritickej
infraStruktury analyzou materidlovych vlastnosti a detekcii chyb, ktoré moézu viest ku

ohrozeniu bezpecnosti.

e Analyza povrchovych vrstiev. Povrchové vrstvy, ako st ochranne natery alebo
antikorozne povlaky, su kI'aiCové pre dlhodobt odolnost’ elektrarni, mostov ale
aj mnoho d’al$ich Struktir. SEM nam poskytuje detailne informécie o ich stave,

pritomnosti defektov alebo ich homogénnosti. [3]

e Detekcia prasklin a degradacie. SEM umoznuje detekciu a charakterizaciu
mikrotrhlin alebo inych chyb sposobenymi ako mechanickym tak chemickym
namahanim. Tieto informdcie st d’alej podstatne pre predikciu zivotnosti

materidlu a ndslednému zabraneniu zlyhania. [1]

e Monitorovanie agresivneho prostredia. SEM ma vyuzitie pri S$tadiu
extrémneho vplyvu prostredia, ako je vysoka teplota, vlhkost” alebo sland voda,
na povrchové S$truktiry a vlastnosti materidlu. Napriklad ma vyuZitie pri
analyze degradacie tepelne odolnych naterov na turbinovych lopatkach

v elektrariach. [2][3]

DalSie aplikacie v bezpe&nostnych technolégiach.
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Detekcia biologickych hrozieb. SEM nachadza svoje vyuzitie aj pri
identifikacii mikroorganizmov, ako su baktérie alebo virusy., takto mdézeme
zabranit’ napriklad pri bio teroristickych incidentoch. Napriklad analyza vzorku

obsahujucich antraxové spory. [1]

Kyberneticka bezpecnost’. Pouzitie SEM pri Stadiu mikroskopickych Struktar
na hardvéry, napriklad identifikacia falSovanych alebo upravenych
elektronickych suciastok. Moéze sa jednat napriklad o ¢ipy pouzivane

v bezpecnostnych systémoch. [1]

Aplikacia v priemysle

Letecky priemysel. SEM je Siroko pouzivany pre analyzu zlyhany kI'i¢ovych
komponentov, ako su napriklad lopatky turbin alebo nosne casti lietadiel.
Porozumenie pri¢indm trhlin alebo twnavového poskodenia umoziluje

navrhovat’ odolnejs$i material a optimalizovat’ prevadzkové podmienky. [1][2]

Automobilovy priemysel. SEM nam pomaha identifikovat vyrobne vady
alebo problémy, ktoré¢ vedu ku naslednému zlyhaniu stciastok pocas
pouzivania. Tu sa jedna napriklad o lomové vady v kovovych komponentoch
alebo degradacie plastov. Napriklad pri analyze pri¢in prasklin v ojniciach

alebo chyb v plastovych krytoch svetlometov. [2]

Strojarstvo a vyroba. Jedna sa prevazne o Studium defektov v materialoch,
ako su napriklad zliatinové vyrobky kde mézu vzniknut’ pory alebo nedokonale
zvary, alebo problémy z povrchovou upravou, kde sa jedna o vady ako
napriklad zle galvanické pokovanie. M6Zeme vyuZit napriklad pri identifikacii

pric¢in povrchovych chyb na tenkovrstevnych kovovych povlakoch.[1]

Vyskum a vyvoj. SEM je nepostrapatenou vypomocou pri skimani novych
materidlov, ako su rozne kompozity alebo nanoStruktirne povlaky, aich

odolnost’ voci defektom a degradéacidm. [3]

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) hra zasadnu rolu takisto aj v vedeckom

vyskume a vyvoji, hlavne vd’aka schopnosti zobrazovat’ nanoStruktary, analyzovat’ prvkové

zlozenie a skimat’ fyzikalne vlastnosti na nie len mikrotrovni ale aj na nanotrovni. Tato

technologia si vdaka tomu nachddza uplatnenie v mnoho oboroch, ako st napriklad

nanotechnologie, biotechnoldgie, elektronika ale aj energetika.
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Aplikacia v réznych vedeckych oblastiach.

1. Nanotechnolégie a materidlovy vyskum. SEM ndm umoziuje detailni
analyzu nanostruktar, ako su uhlikové nanotrubice, grafém alebo nanocastice
kovov. Takéto materidly nachadzaju vyuzitie v vysokej skale aplikécii od

senzorov az po energetické uloziska

a. Stadium morfolégie a velkosti &astic. SEM poskytuje presne
informacie o velkosti, tvare a distribucii ¢astic. Vyuzitie je napriklad pri
vyvoji  nanomateridlov  pre  katalyzatory v automobilovom

priemysle. [1]

b. Charakterizacia tenkych vrstiev. SEM je klGCovy nastroj pre
hodnotenie povrchovej uniformity, hrubky a defektov v tenko
vrstvovych materialoch. Toto za vyuziva pri analyze solarnych ¢lankov

s vrstvami na bazy kremena. [2]

2. Bio technické a biomedicinske aplikacie. SEM sa vyuziva pri §tadiu

biologickych vzoriek ako su bunky, tkane alebo bio kompatibilne materiély.

a. Analyza povrchovej interakcie bio materialu. Pomocou SEM sme
schopni Studovat’ interakcie medzi bio materidlmi a odolnym
prostredim. Toto je vyuzitelne napriklad pri vyskume povrchovych

vlastnosti implantatov, ktoré ovplyviiuji bune¢nu adhéziu. [3]

b. Stidium nanocastic pre lekarske aplikacie. SEM nam umozZziuje
analyzu nanocastic pre cieleny transport lieCiv. Toto sa vyuZiva
napriklad pri hodnoteni distribucii a povrchovych vlastnosti nanocastic

zlata pouzivanych pri fototermalnej terapii. [1]

3. Elektronika a polovodicové materialy. SEM sa vyuziva vdaka tomu Ze nam
poskytuje detailne zobrazenie makrostruktir a defektov v polovodi¢ovych
materidloch, ¢o je kI'aicové pri ich vyvoji a optimalizécii.

a. Vyvoj novych polovodicovych suciastok. Analyza povrchu
a vnutornych defektov umozituje zlepSovanie vykonu a spolahlivost’
¢ipov. Vyuzitie tohto je napriklad pri Stdiu epitaxnych vrstiev

pouzivanych v tranzistoroch a LED. [2]
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b. Charakterizacia internacii. Pokial' skombinujeme SEM z EDS, tak
tuto kombinaciu mézeme ndsledne pouzit’ pri skimani rozhrani medzi
roznymi vrstvami polovodicovych Struktur. Napriklad pri hodnoteni

rozhrani medzi oxidom kamenitym a kremikom v mikroprocesoroch.
[1]
4. Energetické technolégie. SEM sa vyuziva pri Stadiu materialov pre ukladanie

energie a vyrobu obnovitel'nych zdrojov.

a. Analyza materidlov pre batérie. Stadium elektrody a separatoru
v littum-i6novych batériach. Zistujeme tym aj napriklad degradaciu

katédovych materidlov. [3]

b. Solarne technolégie. SEM pomaha pri vyvoji a analyze fotovoltaickych
¢lankov, napriklad pri hodnoteni efektivity povrchovych textir alebo

studii antireflexnych vrstiev na bazy nanostruktur. [2]

Kombinacia s d’alSimi metodami

Pre hlbsie pochopenie pricin defektov a detailnt charakterizaciu materidlov sa SEM
Casto kombinuje sinymi analytickymi metédami. EDS umoznuje prvkova analyzu
chybnych oblasti, zatial ¢o XRD sluzi na urCenie fazového znozenia materidlov
a identifikdciu Struktirnych zmien. Takéto integracia analytickych pristupov poskytuje
komplexné hodnotenie materidlovych vlastnosti, pricin defektov a podporuje efektivny
navrh napravnych opatreni[1][2] Aj ked” SEM je kl'i€ovy nastroj pri vyvoji pokrocilych
materidlov a analyze ich poruch, tak sa musi ¢asto kombinovat’ s dal$imi technolégiami ,
ako je Transmisnd elektronovd mikroskopia (TEM) alebo atémova silovd mikroskopia
(AFM), ¢o umoziiuje komplexnejSiu charakterizaciu nanoStruktir a materidlov. Taktiez
kombinacia s EDS navySe umoziiuje chemicku analyzu nanomateridlov, €o je klIicové pre

pochopenie ich vlastnosti a funkcie. [1]

Zhrnutie. SEM je nenahraditelny nastroj v oblastiach, kde je poZadovana vysoka

presnost’, spolahlivost’ a detailnt analyzu Struktirnych vlastnosti materidlov. Jej vyuzitie
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v bezpecnostnych technologidch pomdha chranit’ verejnost, =zaistovat bezpecnost
kritickych infraStruktir a podporovat’ efektivne riadenie rizik v réznych priemyselnych
a bezpecnostnych odvetviach. SEM umoziiuje nielen odhalenie a popis defektov, ale aj
zaistenie ich prevencie. Vdaka tejto technoldgii mozu byt materidly a vyrobne procesy
optimalizovane, vd’aka comu sa zvySuje ich kvalita, bezpe¢nost’ a zivotnost’. Skenovacia
elektronova mikroskopia zaroven prindSa nové moznosti pre skumanie materidlov na
atomovej urovni, ¢im podporuje inovacie v réznych priemyslovych odvetviach. Vd'aka
svojej univerzalnosti a presnosti hra SEM zasadnu rolu pri hl'adani novych technolégii

a materialovych rieseniach.

1.4.4 Analyza prvkového zlozenia.

Za pomoci SEM/EDS sa da zistovat' pritomnost’ a koncentracia prvkov v vzorkach.
Napriklad kontrola zliatin, drahych kovov alebo kontaminantov v materidloch. [1] Tejto

Casti sa budeme podrobnejSie venovat’ v druhej ¢asti teoretickej Casti tejto prace.
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2 ENERGETICKY DISPERZNA SPEKTROSKOPIA

Dalsia kapitola teoretickej Gasti tejto bakalarskej prace sa bude podrobnejsie zaoberat
zékladnymi funkénymi principmi energiovo disperznej spektroskopie. A to principom
fungovania, klaCovymi komponentami pre sprdvne fungovanie a nasledne vyuzitim

v bezpecnosti.

2.1 Coje to EDS

Energeticky disperzna spektroskopia, skratene EDS, je analytickd technika vyuzivand na
kvalitativnu a kvantitativnu analyzu prvkového zlozenia materidlov. Metdda je zalozena na
detekcii charakteristického rontgenového ziarenia emitovaného atdbmami vo vzorke po ich
exitacii primarnym elektréonovym luicom v ramci elektronovej mikroskopie, najcastejSie
v spojeni so skenovaciu (SEM) alebo transmisnou elektronovou mikroskopiou (TEM).

V nasom pripade budeme vyzivat SEM. [1][2]
2.2 Princip ¢innosti.

2.2.1 Fyzikalni princip EDS

Ked vysoko energeticky elektronovy zvdzok dopadne na atomy vzorky, elektrony
z vnatornych vrstiev atdmového obalu (najcastejSie K alebo L vrstvy) budi excitované
a nasledne uvolnené. Tento stav je energeticky nestabilny a preto uvolnené miesto bude
nasledne zaplnené¢ elektronom z vysSej energetickej vrstvy. Pri prechode elektronu na niz§iu

hladinu sa uvolfiuje prebyto¢na energia vo forme charakteristického rontgenového fotonu.

[4]
2.2.2 Zber a detekcia rontgenového Ziarenia

Vyzarované rontgenoveé fotony su zachytdvané polovodicovym detektorom, zvycajne
kremikovym detektorom (Si(Li) alebo modernym SSD - Silicon Drift Detector).
Dopadajice fotony ionizuju detektorov materidl a vd’aka tomu detektor konvertuje energiu
rontgenového fotonu na elektricky signal, ktorého velkost’ je priamo Umernd energii
dopadajuceho ziarenia. Nasledne je tento signdl spracovany pomocou multikanalového
analyzatora, ktory zostavi spektrum, kde je energia fotonu (v keV) vykreslené na ose X a ich

intenzita (pocet zachyteni) na ose Y. [5]
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2.2.3 Vysledne spektrum a identifikacia prvku

Vysledkom merania je energeticky disperzné spektrum, ktoré obsahuje vrcholy
zodpovedajuce Specifickym energiam charakteristického rdontgenového Ziarenia
jednotlivych prvku v vzorku. Nasledna identifikacia jednotlivych prvku sa vypracuje na
zaklade znamych hodnot energie rontgenovych €iar, pri ¢om intenzita vrcholu je timerna

koncentracii prvku v vzorku. [4][5]

2.3 Praktické vyuzitia EDS

Energeticky disperzna spektroskopia patri medzi kl'ucové analytické techniky vyuzivané
v materidlovej analyze, forenznych vedach a v samotnej bezpecnosti. Vdaka svojej
schopnosti rychlo a nedestruktivne identifikovat’ chemické zlozenie vzoriek na mikro- az
nanourovni nachadza S$iroké uplatnenie pri kontrole kvality, odhalovani falzifikatov
a vySetrovani trestnych ¢inov. Kombindcia EDS so skenovacou elektronovou mikroskopiou
(SEM) umoznuje zaroven ziskat detailné informacie o morfologii vzorky a jej

elementarnom zlozeni.

2.3.1 EDS v forenznej analyze

EDS v kombinacii so SEM je dnes Standardnou metodou napriklad pri analyze strelného
prachu (GSR). Pri GSR sme vd’aka SEM schopny zachytavat’ jednotlivé Castice, ktorych
sme schopny nasledne stanovit ich konkrétne zlozenie vdaka pouzitia EDS.

Charakteristické su kombindacie olova, antiménu a baria pochadzajlice z nabojnic. [6]

Takéto trojprvkové castice sa oznaCuju ako vysoko vypovedajuce o vystrele.
Vyznamnym prinosom SEM/EDS je poskytovanie sucasne morfologiu a elementarne
zlozenie kazdej Castice, €o je oproti beznym hromadnym metédam ako st napriklad AAS,

NAA, ICP-OES/MS, ktoré vyzaduju rozpustenie vzorky, zasadne zlepSenie. [7][8]

NavySe EDS/SEM analyza GSR je nedeStruktivna, vzorka sa nepoSkodzuje

a zachovavaju sa aj pomery jednotlivych Castic na podklade. [8]

Okrem detekcie GSR tak EDS umoziuje detailne rozlisit’ ¢astice od réznych zdrojov,

napriklad od Castic z auto brzdenia ¢i inych environmentéalnych pozorovatel'ov.

Strelny prach (GSR): Analyza GSR sa robi odoberanim naterov z dvoch stran
nepriehl'adného podkladu, ktoré sa potom skenuji v SEM. Systém rozpoznava vysoko

kontrastné mikrocastice s EDS nasledne vyhodnocuje ich prvky. Castice obsahujiice Pb, Sb,
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Ba sa povazuju za charakteristické pre GSR a zasadne posiliiuji zaver o strel’be. Tato
metdda je v dneSnej dobe pouzivana ako hlavnd metdda na spoznavanie GSR a nahradila
metody zname ako farbiace testy (napr. Griessova reakcia), ktoré boli Casto falosné

pozitivne. [9][10]

Vybus$né zvysky: Tieto metody analyzy sa vyuzivaju pri analyze explozivnych latok.
Pri vybuchu sa vytvaruj castice kovovych zlucenin alebo mineralnych oxidantov. Ich
morfologia a chemické zlozenie (napr. pritomnost’ dusi¢nanov, chloridov ¢i kovov) moéze
identifikovat SEM/EDS ako doplnkova metdéda ku mikroskopii. Podl'a odporacani
OSAC/ASTM po optickom skimani by mal byt materidl nad’alej skimany pomocou
kombinacie SEM a EDS. Této kombinacia umoznuje jednozna¢né potvrdenie pritomnosti

charakteristickych anidnov ¢i kationov vybusnych komponentov. [9]

Mikrozostatky a materialy zo scény: Na mieste ¢inu sa nachddza mnoho tlomkov
ako su sklo, farby, kusky latky alebo chemické zvysky. EDS je velmi efektivne pri
identifikacii neznamych materidlov za pomoci jeho elementarneho odtlacku. Ako napriklad
Castice skla, ktoré maju Specificku silikatova kompoziciu, alebo farby ktoré obsahuju t'azké
pigmenty. Vd’aka tomu je mozno spojit’ fragment s konkrétnym predmetom alebo lokalitou

jeho pévodu. [10]

EDS poskytuje jedinecny prehl'ad vd’aka kombinacii vizudlneho obrazu mikrostruktary
arychlej elementarnej analyze. Tak isto tato metdda je citliva na Siroké spektrum prvkov,
hlavne tazsich, a tak isto je tu moznost’ aj jej naslednej automatizacie. Na rozdiel od inych
pouzivanych metod, ako su rontgenova fluorescencna spektroskopia (XRF) alebo hromadna
analyza (ICP, NAA), dokaze EDS priamo a cielene skiimat’ pod mikroskopom jednotlivé

ulomky, vd’aka ¢omu mame vo forenznej analyze spol'ahlivejSie rozhodovanie.[7][8]

2.3.2 EDS v bezpecnostnych technologiach

V oblasti kritickej infrastruktury a bezpe€nostnych komponentov sa EDS vyuZiva na
detekciu neziaducich vplyvov alebo aj detailnti analyzu materidlov. Hlavne vyuzitia su pri

odhal’'ovani agresivne kor6éznych prostredi alebo znecistenia.

Monitorovanie infrastruktiry: EDS/SEM sa vyuZziva analyzu povrchovych nanosov
a mikroprvkov na kritickych objektoch a zariadeniach ako su potrubia, mosty alebo
energetické ¢lanky. EDS nasledne vytvara elementarnu mapu pomocou ktorej sa daju

odhalit’ slabé miesta.
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Detekcia kontaminantov: technologické oblasti ako st jadrové elektrarne, chemické
prevadzky popripade letecky priemysel, vyzaduju vysoku Cistotu suciastok. Za tymto
ucelom sa vyuziva SEM v kombinacii z EDS, ktoré umoziuje odhalit’ aj malé Castice
kontaminantov, ako st zvysky maziv, prachové zrnka alebo aj kovové triesky, a tak isto urCit’

ich povod. [11]

Kontrola bezpec¢nostnych komponentov: Pre suciastky z bezpe¢nostnym vyznamom,
ako su brzdové suciastky, tlakové nadoby alebo antikorézne povlaky, sa EDS vyuziva pri
overovani ich chemického zlozenia. Tak isto analyzou mikroskopickych vybrusov alebo
praskov z povrchu je mozno zistit’, ¢i material odpoveda uréenym zliatindm, a ¢i sa v iom
nenachadzaji nepozadované primesi. Tato nedestruktivna technika ma vyhodu odhalovania
aj mikroskopickych poskodeni, ako st praskliny spdsobené inavou materialu ktoré su Casto
sprevadzané lokdlov zmenou chemického zloZenia. Celkovo SEM v kombinacii z EDS
vyznamne rozSiruje moznosti tradicnej metalografie aslizi ako kIiCovy nastroj pre

zivotnost’ a spolahlivost’ kritickej infrastruktury. [11]

2.3.3 EDS pri overovani pravosti a analyze drahych kovov

Pri overovani pravosti Sperkov, minci alebo inych vyrobkov z drahych kovov poskytuje
kombinacie SEM a EDS rychlu a spolahlivli analyzu pouzitych zliatin. Toto metddou je
jednoduché zistit’ pomer Au alebo Ag v zliatinach zlata alebo striebra. Vd’aka tomu je mozné
odhalit’, ¢1 Sperky obsahuji menej hodnotné kovy alebo ¢i ich povrch nebol len potiahnuty
tenkou vrstvou drahého kovu. [1][2] Ku tomu sa v pripade EDS jedné o nedeStruktivnu
metodu, ked'ze vzorku ktord sa bude merat’ sta¢i povrchovo cCiastocné obrusit alebo
analyzovat’ drsny lom ¢i Cast’ rezu. Toto sta¢i aby vzniklo vysledne spektrum ktoré

jednoznacne vyhodnoti karatové zloZenie vzorku. [3]

Analyza Sperkov a zliatin: EDS umoZiiuje presné stanovenie rydzosti zlata a tak isto
zlozenie zliatiny stoviek mikrometrov pod povrchom. Jedna sa o vzdialenost’ dostacujlicu na
odhalenie falzifikatov, ked'Zze v tejto vzdialenosti je EDS schopny zachytit’ pritomnost’
neziaducich prvkov, ako siu med’ alebo nikel, ktoré nie si deklarované. [1] Podobne aj pri
minciach alebo investi¢nych zliatindch sa vyuziva EDS na overenie pritomnosti legujtcich
kovov, popripade ¢i jadro zliatiny nie je tvorene z menej hodnotného kovu ukrytého pod

tenkou vrstvou drahého kovu. [2]

Porovnanie zinymi metédami: Aj ked sa pre rychlu kontrolu casto vyuziva

rontgenova fluorescencia (XRF), tak EDS je schopna ponuknut’ vyssie priestorové rozliSenie
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a moznost’ skiimat’ vel'mi malé oblasti ¢i mikrostruktaru. Pokial’ st vzorky heterogénne, to
znamena viacvrstvové platovanie popripade stopové inkluzie(malé cudzie castice alebo
oblasti in¢ho zloZenia v materidly), EDS je schopné ich odhalit’ aj tam, kde hromadné
metddy zlyhavaju. [3] V praxi tak slizi EDS hibkova komplementirna (metoda ktord
dopliiuje in metddu) metdda, ked’Zze poskytuje obraz o zlozeni na mikrourovni bez

poskodenia vzorku. [8]
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3 METODY POUZIVANE PRE ANALYZU DRAHYCH KOVOV

Urcenie obsahu vyrobkov z drahych kovov, ako st zlato alebo striebro, patri ku podstatnym
uloham nie len forenznej analyzy, ale aj, analytickej chémie v oblasti materidlového
inzinierstva alebo klenotnictva. Pri metédach analyzy sa vzhladom na ekonomicku
a technologickt hodnotu skimanych prvkov pozaduje, aby analytické metddy poskytovali
vysoku citlivost’ a presnost, kde nad’alej sa kladie aj doraz na otazku ¢i metdda je

destruktivna alebo nedestruktivna.

Moderny pristup ku problematike analyzy drahych kovov predstavuje vyuzitie
skenovacej elektronovej mikroskopie v kombinécii s energiovo disperznou spektroskopia,
skratene SEM/EDS. Ked’Ze tito metdoda umoziuje sti¢asne nielen zobrazovanie povrchu
meranej vzorky ale aj kvalitativno-kvantitativne urcenie jej chemického zloZenia. A vSak tak
isto ma aj tato metdda urcité obmedzenia oproti ostatnym metédam, a to prevazne v oblasti

detek¢énych limitov a jej presnosti pri stopovej analyze.

Z tohto dovodu sa v tejto Casti zameriame na vybrane analytické metddy. Tieto metody
sa budi hodnotit’ z hl'adiska analytickej presnosti, detekénych limitov, casovej narocnosti,
praktickych aplikacii a deStruktivnosti materidlu. Nasledne vSetky metédy budu
systematicky porovnavane s metodou SEM/EDS. Porovnanie ndm poskytne komplexny
prehl'ad vyuzitia a vhodnosti jednotlivych metdd pre rozne analytické scendre a umozni

spravny vyber techniky.

3.1 Gravimetrické metody

Gravimetrické metddy sa odvijaji od premeny sledovaného prvku na odvaziteI'ny produkt
a jeho nasledného zvazZenia. Pri analyze zlata a striebra sa tradi€ne vyuZiva metalurgicky
peceovaci postup (cupellation alebo fire assay). Jedna sa o postup pri ktorom sa skimana
vzorka roztavi s pritomnost'ou oloveného prutu ktory nasledne oxiduje a tym oddeluje
necistoty od zlata a striebra. Nésledne sa kovovy zvySok zvazi. Hmotnost’ tohto zvysku

priamo koreluje z obsahom drahého kovu. [13]

Vyhodou gravimetrickej metédy je jej presnost ajej metrologickd spolahlivost
(vysledky st vyjadrené v beznych jednotkach). [13]

Nevyhodou tejto metddy je vSak jej znacnd casova narocnost. Vzorka sa musi

rozpustit, nasledne zrazat, potom filtrovat’ ¢istou vodou, susit’ a az nakoniec vazit, ¢o je

Casovo a materidlovo narocne. Druhou nevyhodou gravimetrickej metdody je jej
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destruktivnost’. Ked'Zze gravimetria je prakticky vzdy destruktivna a obmedzena len na jedno

merané ¢inidlo bez ziadnej d’alSej moznosti uréovania viacerych prvkov naraz. [13]

V praxi sa tato metdda vyuziva pri overovani rydzosti zlata. Moderné modifikacie tejto

metddy vysokul presnost’ merania bez potreby Standardu (99,993%).[12]

3.1.1 Zhrnutie

Vyhody: vysokd presnost’, spolahlivost, priamy vztah vysledku k hmotnosti

a nezavislost’ od kalibra¢nych kriviek.

Nevyhody: materialovo a ¢asovo naro¢nd, potreba chemickej pripravy, jednoprvkova

analyza, desStruktivna, mala citlivost’ na nizke koncentracie prvku.

Praktické vyuZitie: analyza rad, hibkova certifikicia a vypolet rydzosti drahych

kovov, kalibréacia inych metdd analyzy (referen¢ne primarna metoda).

3.2 Spektroskopické metody

Spektroskopia vyuziva meranie elektromagnetickej radiacie, ktor bud’ vyzaruju alebo
absorbuju atomy prvkov v analyzovanej vzorke. Jedna sa o viacero technik analyzy, avSak
ich zékladny princip meria charakteristické spektralne linie, ktoré nasledne sluzia

identifikéciu a kvantifikaciu prvkov.

3.2.1 Opticka emisna spektroskopia (ICP-OES)

Merana vzorka sa musi rozpustit’ vo vodnom roztoku a nésledne sa uvadza do plazmy, kde
atdmy a iény vzplanu a vyziaria spektralne linie. Vyhodou tejto metody je jej schopnost’
merania mnohych prvkov naraz (v radoch desiatok az stoviek). Jedna sa o rychlu a dobre
automatizovani metddu, vhodnii na analyzu rdéznych kovov a zliatin z drahych kovov.
Nevyhodou pri tejto metéde byva jej vysoka obstardvacia cena pristroja, moznost

interferencii medzi liniami a potreba kalibracnych Standardov.[15]

3.2.2 Atomovo absorpc¢na spektroskopia (AAS)

Merand vzorka sa tak isto najprv rozpusti a potom prechadza plamenom (elektricky
vyhrievanou komorou), kde atdomy nasledne excituji. V tejto metéde je merané mnozstvo
svetla pri vinovej dizke prisluinej meraného prvku. Vyhodou metody AAS je jej vel'mi nizky
detekény limit a citlivost’. Nevyhodou je nutnost’ Specificky Ziariacej lampy pre kazdy prvok

a moznost’ merania iba jedného prvku naraz. [16]
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3.2.3 Rontgenova fluorescencna spektroskopia (XRF)

Merana vzorka sa ozaruje rontgenovym lucom, o zapricini vznik dier vo vnutornych
vrstvach atdémov. Tieto diery sa nasledne zaplnia. Ten proces vytvory emisie rontgenovych
foténov ktoré su Specifické pre kazdy prvok. Vyhodou XRF je ze nevyzaduje rozpustanie
vzorky, vd’aka Comu umoznuje rychlu anedeStruktivhu analyzu. Tak isto umoziuje
identifikaciu viacerych prvkov. Vdaka tomu sa Casto vyuziva priamo na hodnotnych
vzorkach ako su Sperky alebo mince. Nevyhodou tejto metddy je jej horsia citlivost’ pre
stopové hodnoty (pod 0,01%) a obmedzena presnost’ pre kvantifikacie u l'ahSich prvkov.

[17]

3.2.4 Zhrnutie

Vyhody: spektroskopia metddy st vel'mi citlivé. ASS dosahuje citlivost’ na tirovni sub-
ppm. ICP-OES umoZiluje analyzovat viacej drahych kovov sucasne atoz vysokou
presnost’'ou a plno automatickym rezimom. Pri XRF sa jedna o nedestruktivnu metddu ktora

poskytuje vel’kt rychlost’ pre hrubé urcenie zlozenia.

Nevyhody: pozadovana komplikovana priprava (kalibracia, rozptstanie), pomerne
drahy pristrojovy park akvalitné Standardy. AAS a ICP-OES su deStruktivne metody
(vzorka je po merani znehodnotena). Tak isto su vyZadované Standardné krivky a moZu sa
vyskytnut’ analytické interferencie. XRF ma vysoké detekéné limity a slabé skumanie

Iahkych prvkov.

Praktické pouzitie: ICP-OES a AAS nachadza vyuzite v rafinérskych a zliavacich
laboratériach na kvantifikaciu Au, Ag, Pt, Pd v hmotach a roztokoch.[15] XRF sa zase

vyuZziva na rychlu kontrolu rydzosti Sperkov, minci alebo kovovych vzoriek v teréne. [17]

3.3 Elektrochemické metody

Elektrochemické metody na meranie vyuzivaju kovové i6ny na zaklade elektrickych veli¢in
ako su prud, naboj alebo potencial. Typické priklady tychto metdod st voltametrira
a coulomatria. Pri coulometrii atitracna latka (latka s presne znamou koncentraciou)
generuje elektrochemicky (napr. elektrolytické vytvaranie) a mnozstvo spotrebovaného
elektrického naboja priamo koreluje s hmotnost'ou tritrovaného kovu. Dong a Yang popisali
titrciu zlata s elektro-generovanymi chloro-cuprézonmi, kde pri rozklade zlata dosahovala

opakovatel'nost RSD=0,04% (relativna Standardna odchylka).[18]
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Voltametria (hlavne anodickd stripping voltametria) pracuje s elektrochemickym
vylucenim kovového depozitu na pracovnej elektrode a jeho naslednej oxidacii pri rasticom
napditi. Nasledna vyska pradového signalu pri rozpusteni meraného kovu je priamo imerna
jeho obsahu. Dalsie vyuzivané metody voltametrie vyuZivaju polarografiu (meranie pradu),
potenciometrické ionomeni¢ové elektrody (v pripade Ag) alebo elektro-gravimetrické

vazenie usadeného kovu na elektrode. [19]

3.3.1 Zhrnutie

Vyhody: vyhotov tychto metod je ich vysoka presnost’, vyborna selektivita a presnost’.
Coulometrické titracie s absolutne, mnozstvo vzniknutého titraca vyplyva z Faradayovho

zakona, a dosahujeme vel'mi nizku neistotu.[18]

Nevyhody: tieto metody si vyzaduju bud’ rozpustenie alebo extrakciu meranych kovov
do elektrolytu. To z tychto metdd tvori destruktivne metddy. Tak isto su elektroanalyzy
citlivé na rusenia od pritomnych i6nov kvoli ¢omu si tieto metdody vyzaduju starostliva
regulaciu podmienok, ako su kontrola pH, predohrev, odplynenie alebo komplexotvorné
¢inidla. Typicky pri tychto metodach sa stanovuje iba jeden prvok, pri ¢om meranie je

podstatne pomalSie a pozaduje ¢astu a opakovanu kalibraciu.

Praktické pouZzitie: elektro-chemické metédy nachadzaji svoje vyuzite pri stopovej
analyze drahych kovov, ato napriklad pri ureni Au alebo Ag v environmentalnych
a biomedicinskych vzorkéch, alebo v metrolédgii, kde sa coulometria vyuziva ako primarna
metoda stanovenia Ag alebo Au pri certifikovanych Standardoch. Voltametriu nad’alej
mozno vyuZivat' na stanovenie tenkych vrstiev zliatiny na povrchoch. Vdaka vysokej
citlivosti sa tieto metddy v minulosti nasli svoje vyuzitie v forenznych oblastiach, napriklad
pri zistovani stop kovov, napriklad v strelnom prachu alebo elektro-metalurgickych

dokazoch.

3.4 Porovnavanie z metodou SEM/EDS

Skenovaci elektronovy mikroskop v kombinacii s energiovo disperznou spektroskopiou
umoziuje mikroanalyzu pevnej vzorky. V porovnani oproti ostatnym pouzivanymi
metodami ma SEM/EDS $pecifické vlastnosti.

Analyticka presnost’ a citlivost’: SEM/EDS je vhodny hlavne na kvalitativne

popripade na polo-kvantitativne uréenie zloZenia vzorky. Detekény limit tejto metody sa

typicky pohybuje na trovni okolo 0,1 % hmotnostného podielu prvku. [20] Tento limit je
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vyrazne horsi ako limit pri metédach ako su ASS, ICP-MS ale aj moderné elektrochemické
metody.[15][19] Napriklad gravimetria je schopna merat vel'mi presne, konkrétne Casto
lepsie ako 0,01% relativnej chyby,[13] potom AAS/ICP s schopné merat’ spol’ahlivo na
vel'mi nizkych urovniach,[16] zatial’ ¢o SEM/EDS dokaze spol'ahlivo detegovat’ len hlavné
a vedl'ajsie prvky.[2] To znamend Ze metéda EDS je dostacujuca na analyzu drahych kovov
ked’ze su v nich koncentracie vel'mi vysoké, zato ale EDS nie je vhodné meranie stopovych

prvkov. Na to st potrebné citlivejSie metddy.[19]

DeStruktivnost’/nedestruktivnost’: pri SEM/EDS sa jedna o nedestrukivnu metodu,
ked'Zze vzorka je merand v pevnej forme bez potreby jej rozpustenia alebo inej chemicke;j
upravy.[3] To neplati pri metédach ako su AAS/ICP alebo gravimetria kde vzorka je
znehodnotena alebo spotrebovana. [15]Avsak vzorku je aj tak potrebne dokladne pripravit,
a to bud’ brusenim alebo nalakovanim povrchu, a tak isto meranie musi prebiehat’ vo vakuu,
¢o mdze byt pre niektoré materidly nevhodne.[2] Druhov nedestruktivnou metédou je XRF.
Tato metoda je tak isto schopna merat’ aj v atmosfére (bez potreby véakua), preto sa tato
metoda CastejSie navrhuje ako metdda pre cenné objekty.[17] To nam celé hovori o tom Ze
SEM/EDS je vhodné hlavne pre forenzné skumanie stdop, a nie pre rutinné stanovenie
rydzosti drahych kovov v klenotoch, kde sa stale nad’alej preferuje bud’ XRF alebo chemické
metody.[19][18]

Rozsah detekovatel’nych prvkov: SEM v kombindcii z EDS je schopne detegovat’
prvky v rozmedzi od atdbmového ¢isla 4 (Li, Be) az po 92 (U), pri ¢om citlivost’ na vel'mi
lahké prvky je nizka.[2] Metéda XRF ma podobny rozsah meratel'nych prvkov, ale tazSie
analyzuje prvky pod Na.[17] ICP-OES a aj ASS su schopné merat’ va¢Sinu vratane zlata
a jemu pridruZenych kovov, vratane relativne 'ahkych kovov.[15] Elektrochemické metody
sa ohranicuju na chemické formy kovovych i6nov schopnych elektrochemickej

konverzie.[19]

Prakticka pouzitePnost’: Gravimetria a elektro-chemické metddy vyzaduju na spravne
fungovanie laboratorne prostredie a odborne vySkoleny persondl. Takisto aj skoro vSetky
spektroskopické metody, ako st ICP-OES a AAS, st interiérové, z vynimkou XRF ktoré sa
daju vyuzivat prenosne a v teréne.[17] SEM/EDS je kl'icova mikroskopicka technika ktora
je idedlna pre detailné forenzné analyzy, avSak nie je praktickd pre rutinné stanovenie

rydzosti v klenotnictve.
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II

PRAKTICKA CAST
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4 UVODNA CAST PRAKTICKEJ CASTI

Prakticka Cast’ tejto prace je zamerana na experimentalne overenie moznosti a limitacii
metdd SEM/EDS pri analyze kovovych materidlov, s osobitnym doérazom na stanovenie
chemického zloZenia vyrobkov z drahych kovov. Hlavnou tlohou je demonstrovat’ princip
¢innosti tejto metddy na redlnej vzorke a overit’ jej vhodnost’ pre stanovenie kvalitativneho

zloZenia privesku zo striebra.

Na meranie bol vyuzity elektronovy mikroskop ZEISS EVO MA1S5 ktori bol vybaveny
modulom na energeticky disperzni spektroskopiu Bruker Nano GmbH modle XFlash
detector 630M. Pouzitou vzorkou bol strieborny privesok z puncovou znackou, pri¢om jeho
povrch bol pred analyzou oSetreny len ocistenim, ked’Ze nebolo treba Ziadneho iné¢ho

spdsobu oSetrenia ako st brusenie, leStenie a ani nanaSanie vodivych povlakov.

Hlavnym cielom merania bolo kvalitativne overenie zlozenia kovu a posudenie
pritomnosti pridanych d’alSich prvkov, ktoré by mohli naznacovat’ falSovanie materialu,

podTla toho, ¢i sa obsah materialu zhoduje s puncovou znackou.

=
=

Obrazok 1 ZEISS EVO MA15 z modulom XFlash detector 630M

(zdroj: vlastni)
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S MERANIE VZORKU

5.1 Kalibracia pristroju

Pred samotnym meranim vzorky bola vykonana kalibracia energiovo disperzného detektora
EDS scielom zabezpecit' presnost’ a spolahlivost’ vysledkov kvalitativnej analyzy. Na
kalibraciu bol pouzity certifikovany Standard MERALS EDS/WDS STANDARD EM-Tec
RXS-36M, ktory obsahuje definované koncentracie kovovych prvkov vhodnych pre
SEM/EDS analyzu.

Obrazok 2 pouzity kalibra¢ny Standard
(zdroj: vlastni)

Kalibracia prebehla na prvok ktory bol predpokladany v pozorovanej vzorke, ¢ize striebro
(Ag). Po umiestneni kalibra¢ného $tandardu do komory mikroskopu ZEISS EVO MA15
a jeho naslednom nadstavenim (ur€ité urychl'ovacie napitie a prud luca) bola zaznamenana
spektralna charakteristika pozadovaného prvku. Na kalibraciu boli pouZité nasledujlice

prevadzkové parametre:
e Urychlovacie napitie: 20,0kV
e Velkost’ snimky (scan size): 512 px

e Vstupna rychlost’ impulzov (ICE): 75 kcps
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Tabulka 1 hodnoty Cistoty materidlu

Prvok Cistota Cistota v % Zdroj

Ag 5N 99.999 Helewood Chemical Lid

Al 5N 99.999 Ventron

Au 3N 99.9 Alfa Aesar

Be 2N7 99.5 Ventron

Bi 6N 99.9999 Helewood Chemical Lid

C 3N 99.9 Sigradur-Sigro Electrographine GmbH
Cd 6N 99.9999 Helewood Chemical Lid

Cr 5N 99.999 Helewood Chemical Lid

(zdroj: https://www.microtonano.com)

Softvér nésledne automaticky porovnal namerané energie charakteristickych rontgenovych

¢iar so znamymi hodnotami pre Ag a vykonal potrebnu korekciu v energetickej kalibracii

detektora. Uspesné ukoncenie kalibracie bolo potvrdené zhodou nameranych energii

charakteristickych ciar Ag s tabulkovymi hodnotami, ¢im bola zabezpefena presnost

detekcie a vyhodnocovania prvkov v naslednej analyze skiimanej vzorky.
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5.2 Priebeh merania

Meranie bolo realizované pomocou elektronového mikroskopu vybaveného energiovo-
disperznym detektorom (EDS) typu Bruker XFlash 630M. Analyzovanou vzorkou bol $perk
s puncovou znackou 925 MTV (925 sterlingové striebro), to znamena Ze Sperk obsahuje
92.5% ¢istého striebra a zvysnych 7,5% su iné materidly, zvycajne med’. Cielom merania
bolo experimentalne overit’ zloZenie meranej vzorky a nasledne posudit’, ¢i zisteny obsah

prvkov odpoveda puncovej znacke.

Obrazok 4 skiimany Sperk

(zdroj: viastni )

¥ Aot amitel: Lve u =

]

Properties

a u, 3 L) K b (%]
Snap Siow Exposure White Fit| A Mim/Mar Linese 6,043 Overbap,

Obrazok 5 Sperk pod optickym mikroskopom

(zdroj: viastni)
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EHT = 20.00kV Signal A = SE1 Date: 9 May 2025
WD = 7.46 mm Photo No. = 991 Time: 9:48:10

Obrazok 6 Sperk pod SEM
(zdroj: vlastni)

Vzorka bola pred zacatim merania mechanicky ocistena od povrchovych necistot za pomoci
isopropylalkoholu a nasledne upevnena na nosi¢ pomocou vodivého lepidla. Meranie bolo
vykondvane pri urychl'ovacom napéti 20,0 kV. Analyza prebiehala v jednom bode na
povrchu vzorky, pri ¢om redlny cas merani sa pohyboval medzi 28 sekundami az 90

sekundami.
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Obréazok 7 namerane vlny prvkov Sperku vratane zobrazenia tabul’kovych hodnot

(zdroj: vlastni)
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5.3 Vyhodnotenie vysledkov

PoCas merania bol zaznamenany EDS spektralny zaznam z ktorého bolo mozné
identifikovat’ charakteristické intenzitné maxima jednotlivych prvkov. V spektre
dominovalo maximum striebra na energidch priblizne 2,9 az 3,2 keV, a tak isto mensi vrchol

medi ktory sa nachadza v okoli 8.0 keV.

Na zaklade kvalitativnej analyzy ziskaného spektra bol vypocitany hmotnostny podiel
jednotlivych prvkov v analyzovanom bode. Celkovy sucet detegovanych prvkov
predstavoval 55,17%. pre relevantné porovnanie s deklarovanou rydzostou bolo potrebné
sumu podielov normalizovat’ na 100%. Jedna sa o Standardnt praktiku pri EDS analyze
ked’ze prvky ako C,0O,N ktoré st pod 1 keV sa nie vzdy spolahlivo kvantifikuju. Preto sa
suma pocita iba z zistenych kovovych prvkov. Po tomto merani boli ziskané hodnoty Ag

95,88% a Cu 4,12%.

All v epsfey Sum ¢+ Results [Mass-%] » Sort: Valee
EDS. bp_durcak_11 - 213 5517 AgSiSl Cul2E

Obrazok 8 hmotnostné podiely prvkov

(zdroj: viastni)
5.4 Porovnanie s deklarovanou rydzost’ou

Puncova znacka 925 MTV oznacuje obsah striebra 92,5%. Po normalizécii z merania na
sumu 100% vychadza podiel striebra na 95,88%, ¢o je hodnota zodpovedajlica, respektive
troSka vysSia ako deklarovand rydzost. Vysledok tym padom naznacuje, Ze analyzovana
vzorka zodpoveda deklarovanej puncovej znacke a obsahuje pozadovany podiel striebra.
Vzniknutd odchylka moéze byt z viacerych dovodov, ato bud kratka doba merania,
nedostatocne kalibrovanie detektoru alebo nedostato¢né priprava vzorky na meranie. Tak
isto vysledne hodnoty nie st Uplné presne z dovodu vykonavania merania iba v jednom
bode, pre komplexné zhodnotenie materidlového zlozenia by bolo vhodnejSie realizovat’
d’alSie bodové alebo najlepSie kompletné plosné meranie Co je ale Casovo narocne a trvalo

niekol’ko hodin.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 51

ZAVER

Préca potvrdila, ze metdéda SEM/EDS predstavuje spol'ahlivy a efektivny nastroj na analyzu
kovovych materidlov aich zliatin, pricom sa osvedCuje aj v oblasti bezpecnosti
a kriminalistiky. V teoretickej Casti boli vysvetlené principy tejto metoddy, jej schopnosti
anasledne aj jej limity, ako aj moznosti vyuzitia pri forenznom vySetrovani, detekcii
faloSnych drahych kovov alebo kontrola pravosti Sperkov a minci. Tak isto bola tato metoda
porovnana s d’al§imi modernymi analytickymi technikami. Vyzdvihnuta bola predovsetkym
schopnost’ nedestruktivnej analyzy s vysokou priestorovou rozliSovacou schopnostou.
Praktickd cast’ potvrdila spravnu funkciu systému prostrednictvom kalibracie a bola
realizovand analyza strieborného Sperku s puncovou znackou 925 MTV. Ziskané vysledky
preukazali obsah striebra vo vyske 95,88%, ¢o potvrdilo zhodu s deklarovanou rydzost'ou
a spravnost’ puncového oznacenia. Obsah medi vo vyske 4,12% koreSponduje s bezne
pouzivanymi zliatinami striebra. Hoci bolo meranie realizované len v jednom bode,
vysledok je vzhl’'adom na vysoky obsah striebra a zhodu so Standardom smerodajny. Pre
zvySenie reprezentativnosti by vSak bolo vhodné doplnit’ viaceré merania alebo plosnu
analyzu. Zaverom mozno konstatovat, ze metoda SEM/EDS je vhodna pre orientacné
a operativne overenie pravosti drahych kovov, priCom v spojeni s d’al$imi analytickymi
technikami moéze tvorit’ zaklad komplexného materidlového posudku. Ziskané vysledky

zaroven potvrdili spravnu kalibraciu a spol'ahlivl funkciu analytického systému.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SEM

EDS

SEM/EDS

Skenovacia elektronova mikroskopia

Energeticky disperzna spektroskopia

Skenovacia elektronovd mikroskopia v kombinacii s energeticky

disperznou spektroskopiou

TEM
VP-SEM
AAS
ICP-OES
ICP-OES
XRF
XRD
AFM
SSD
SI(Li)
SE

BSE

eV

keV

nm

FEM
V/CM

Pa

pH

CL

Prenosova elektrénova mikroskopia

Rasterovy elektronovy mikroskop s menitelnym tlakom
Analyza aktivaciou neutrénami

Induktivne viazana plazmova optickd emisna spektroskopia
Induktivne viazana plazmova hmotnostna spektroskopia
Rontgenova fluorescencnd spektroskopia

Rontgenova diferencia

Atémova silova mikroskopia

Kremikovy driftovy detektor

Kremikovy detektor legovany litiom

Sekundarny elektron

Naspét® odrazeny elektron

Elektronvolt

Kiloelektronvolt

Nanometer

Detektor s emisiou elektronov v elektrickom poli
Voltov na centimeter

Pascal

Kelvin

Potencial vodikovych i6nov

Katodoluminiscencia



60

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky

EBIC

STEM

GSR

TNT

RDX

PETN

LED

OSAC

ASTM

Pt

Pd

Li

Be

RSD

PVD

Detektor absorbcie prudu

Detektor transmisnych elektrénov

Castice strelného prachu

Trinitrotoulén
Cyclotrimethylenetrinitramin

Pentaérzhitol tetranitrat

Svetelna dioda

Organization of Scientific Area Committees for Forensic Science
American Society for Testing and Materials
Zlato

Striebro

Platina

Paladium

Litium

Beryllium

Uran

Relativna Standardné odchylka

Physical Vapor Deposition
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