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Néazev vynalezu:

Zatizeni pro obrazovou a chemickou
spektroskopickou analyzu

Anotace:

Predmétem feSeni je zafizeni pro obrazovou a chemickou
spektroskopickou analyzu organickych a syntetickych
vzorku, které je tvofeno klasickym elektronovym
mikroskopem nebo environmentalnim rastrovacim
elektronovym mikroskopem zaméfenym na vzorek
umistény na drzédku v komote vzorku zaplnéné inertnim
plynem a dale je tvofeno hmotnostnim spektrometrem,
ktery nasava molekuly a ionty uvolnéné ze vzorku
elektronovym paprskem mikroskopu. Vstup iontti do
spektrometru (2) je tvofen vstupni trubici (8), kterou je
spektrometr (2) suvné ulozen ve sténé komory (6) vzorku
mikroskopu a ktera je po délce rozdélena tlak
omezujicimi clonami (10) na fadu diferencialné
Cerpanych komor (11) s riznymi stupni vakua.
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Zavizeni pro obrazovou a chemickou spektroskopickou analyzu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zafizeni, které umoznuje simultanni obrazovou analyzu vzorku elektronovym
mikroskopem a chemickou analyzu integrovanym hmotnostnim spektrometrem.

Dosavadni stav techniky

V rastrovacim elektronovém mikroskopu dopada na zkoumany vzorek uzky paprsek primarnich
elektronti o energiich od jednotek do desitek kV. Primarni elektrony uvolnuji z povrchové vrstvy
vzorku signalni elektrony, které nesou informaci o jemné struktufe povrchu i materidlovém
sloZeni vzorku a v mikroskopu se detekuji. Uvoliiuji se rovnéz elektricky neutrdlni molekuly i
nabité Castice hmoty vzorku — ionty, které rovnéz nesou informaci, avSak jiného druhu nez
elektrony, o chemickém slozeni vzorku.

V béznych elektronovych mikroskopech je vzorek umistén a prohlizen v komotfe vzorku
v podminkach hlubokého vakua. Ve vakuu se nachazi také cela draha primarnich elektronti od
zdroje az do komory vzorku, i kompletni drdha signalnich elektronti od vzorku k senzoru —
detektoru. Pii zkoumani vzorkid obsahujicich latky, které se ve vakuu odpatuji, jejichz struktura
se po odparu hrouti, nebo u elektricky izola¢nich vzorkl, nastavaji u béznych mikroskopt
problémy. To se tyka napi. biologickych vzorkd. Ke zméné nebo ke zniceni vzorku ve vakuu
v disledku vyparovani mtze dojit dfive, nez je zachycen jeho obraz. Proto byly vyvinuty tzv.
environmentalni rastrovaci elektronové mikroskopy, které maji v komoie vzorku tlak blizky
atmosférickému tlaku v jednotkach az tisicich Pa, a tak umoznuji zkoumat vzorky v plynném
prostredi.

Environmentalni mikroskopy jsou konstruovany tak, ze svazek primarnich elektronii pfevaznou
ast své drahy od zdroje ke vzorku prochazi tubusem ve vakuu pii tlaku alespont 10 Pa. Pied
vstupem do komory vzorku je zafazena jedna, nebo vice clonami odde€lenych diferencidlné
¢erpanych komor s postupné se zvySujicim tlakem v fadu desetin az stovek Pa, zatimco v komote
vzorku je tlak vrozmezi 10 az 10° Pa, pfi kterém se vzorek nepoSkodi. Svazek primarnich
elektronti prochazi clonami mezi tubusem mikroskopu, diferencialné cerpanym komorami a
komorou vzorku.

Ukazuje se jako uziteCné zaroven s obrazovou analyzou prostfednictvim mikroskopu analyzovat
chemické slozeni vzorku reprezentované neutralnimi molekulami a nabitymi ionty uvolnénymi
elektronovym paprskem za snizené nebo pokojové teploty, anebo po zahiati vzorku aktivnim
ohifevem az na nékolik set °C, a to spektroskopickou metodou prostfednictvim hmotnostniho
spektrometr obvykle zjistuje slozeni vzorku z relativné velké plochy nebo objemu, v kombinaci
s elektronovou mikroskopii je mozno lokalnim ohfevem elektronovym svazkem selektovat oblast
zajmu o velikosti jednotek mikrometr( az desitek nanometrti.

Hmotnostni spektrometr pracuje s délenim podle poméru m/Q, kde m je hmotnost a Q naboj
fragmentu. Pouziva se pro uréeni hmotnosti ¢astic, nebo stanoveni elementarniho sloZeni vzorku
nebo molekuly, a pro objasnéni chemické struktury molekul. Princip hmotnostni spektrometrie je
zaloZen na ionizaci chemickych sloucenin, tvorbé nabitych molekul nebo fragmenti molekul a
meéfeni jejich poméru hmotnosti k naboji.

Hmotnostni spektrometr je tvofen zdrojem iontli, hmotnostnim analyzatorem, napf.
kvadrupdlovym, ktery proud iontl rozcleni do drah podle hmotnostniho poméru, a detektorem,
na ktery navazuje zpracovani sejmutych dat. Ve spojeni spektrometru s klasickym elektronovym
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nebo environmentalnim elektronovym mikroskopem je zdrojem molekul a iontd komora vzorku,
resp. oblast obklopujici vzorek, na néjz pisobi paprsek elektron. Hmotnostni analyzator
spektrometru funguje v prostfedi velmi vysokého vakua 10° az 10° Pa. lonty ,nasavané
v komote vzorku mikroskopu je tedy tfeba pirevést do prostoru spektrometru, jehoz tlak se od
tlaku v komote vzorku miize liSit o nékolik fadd. Jsou zndma zafizeni zamétena na feSeni tohoto
problému.

GB 861409 popisuje pfistroj pro rentgenovou spektrometrii, ve kterém elektronovy paprsek
mikroskopu prochazi z vakuového prostredi tubusu diferencialné ¢erpanou komorou, dopada na
vzorek umistény ve vnéjsi atmosféte a pii tom vyvolava rentgenové zaieni. Rentgenové paprsky
prochézeji ve sméru odklonéném od elektronového paprsku sérii diferencialné cerpanych komor
do komory, v niz je v hlubokém vakuu umistén spektrometr.

US 2010/0229263 uvadi systém urCeny k zobrazeni a analyze hmotnostniho slozeni vzorku.
Systém je tvoien ionizac¢ni oblasti o tlaku blizkém atmosférickému, drzdkem vzorku v ni
umisténém, laserem zaméfenym na vzorek, hmotnostnim spektrometrem v hlubokém vakuu,
rozhranim propojujicim atmosférické a vakuované prostiedi a optickym rastrovacim
mikroskopem skenujicim vzorek. Castice, které ze vzorku uvoliuje laser, jsou nasavany
kapilarou a vedeny na vstup spektrometru. Rozdil tlakti mezi atmosférou a vakuem pieklenuje
ztrata tlaku v kapilaie.

Systém pro analyzu a zobrazovani vzorku v ioniza¢ni oblasti za atmosférického tlaku nebo
blizkého atmosférického tlaku podle WO 2006081240 A1l obsahuje drzak vzorku, laser pro
osvétleni vzorku, hmotnostni spektrometr, ktery ma alespon jednu vakuovou komoru, rozhrani
atmosférického tlaku mezi ionizacni oblasti a hmotnostnim spektrometrem, skenovaci mikroskop
pro skenovani vzorku s meénitelnym odstupem od vzorku a vakuovou kapilarni trysku pro
nasavani Castic, které jsou desorbovany laserem. Soucasti systému je i ovladaci, zaznamové a
zobrazovaci zafizeni. Neuvadi se moznost zmény polohy spektrometru vzhledem ke vzorku,
ptipadné jeho vysunuti z komory vzorku.

WO 2004068131 popisuje hmotnostni analyzator pro provadéni analyzy s vysokym rozliSenim
v mikro-oblasti vzorku, ktera je vystavena ucinku laserového paprsku. Zafizeni neumoziuje
obrazovou analyzu vzorku.

WO 2004017019 Al uvadi zafizeni rastrovaciho mikroskopu s méfici sondou v kombinaci
s hmotnostnim spektrometrem s ionizacni jednotkou. Méfici sonda ma dutou Spici, ktera
umoznuje, ze k tvorbé iontli dochazi jen na omezené plose vzorku.

Vynalez si klade za ukol navrhnout kompaktni integrované zafizeni, které umozni komplexni

simultanni obrazovou analyzu a spektroskopickou analyzu vhodnou zejména pro hodnoceni
polutantt ohrozujicich zivotni prostredi.

Podstata vynalezu

Uvedeny ukol spliiuje zatizeni pro obrazovou a spektroskopickou analyzu, zejména organickych
a syntetickych vzorku, tvofené klasickym, nebo environmentalnim rastrovacim elektronovym
mikroskopem zaméfenym na vzorek umistény na drzaku v komoie vzorku ve vakuu, anebo
zaplnéné inertnim plynem, a dale tvofené hmotnostnim spektrometrem, ktery nasava molekuly a
ionty uvolnéné ze vzorku elektronovym paprskem mikroskopu, pfipadné po zahtati externim
zdrojem tepla.

Podstata zafizeni spociva v tom, Ze vstup molekul a iontii do spektrometru je tvofen relativné
kratkou vstupni trubici, kterou je spektrometr suvné ulozen ve sténé komory vzorku mikroskopu
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a ktera je po délce rozdélena tlak omezujicimi clonami na fadu diferencialné ¢erpanych komor
s riznymi stupni vakua.

Tlak omezujici clony odd¢€lujicich diferencialné Cerpané komory mohou byt vyménitelné
v zavislosti na velikosti tlaku plynu v komote mikroskopu.

Aby se zamezilo kondenzaci plynu v diferencialné ¢erpanych komorach, mohou byt diferencialné
¢erpané komory vyhtfivany.

Detekeni elektrody detektoru signalnich elektronti mikroskopu mohou byt umistény na vstupu
vstupni trubice spektrometru.

Vstup vstupni trubice muze byt opatfen odnimatelnym tésnicim krytem nasazenym pii
odstaveném spektrometru nebo jeho kalibraci.

Drzak vzorku mtze byt ohiivan.
Diferencialné Cerpané komory jsou evakuovany soustavou vyveév, ktera mize byt integrovana
s plynovym chromatografem, jehoz vstup a vystupni trubice jsou propojeny se vstupni trubici

spektrometru za ucelem casové segmentace méfeného signalu ve chromatografu vedouci
k podstatnému zptesnéni chemické analyzy hmotnostnim spektrometrem.

Objasnéni vykresu

Vynalez bude dale objasnén pomoci vykresu, na némz je na obr. 1 schéma predmétného zatizeni
pro obrazovou a chemickou spektroskopickou analyzu, zejména organickych a syntetickych
vzorkd.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Zatizeni pro obrazovou a chemickou spektrometrickou analyzu, jehoz schéma je na obr. 1, je
tvoteno klasickym, nebo environmentalnim rastrovacim elektronovym mikroskopem a
hmotnostnim spektrometrem 2. Mikroskop mé objektiv 1 opatfeny civkami 3 usmériujicimi
elektronovy paprsek E, ktery prochazi clonou 4 mikroskopu a skenuje vzorek 5 umistény
v komote 6 vzorku na drzaku 7 vzorku. Komora 6 vzorku je zaplnéna inertnim plynem o tlaku od
10 Pa az do 10° Pa, tedy aZ do tlaku blizkému atmosférickému tlaku.

Hmotnostni spektrometr 2 ma na vstupu trubici 8, kterou nasava ionty uvolnéné ze vzorku 5
elektronovym paprskem E mikroskopu, pfipadn¢ za asistence aktivniho ohfevu vzorku 5.
Spektrometr 2 je prostfednictvim vstupni trubice 8 suvné uloZen ve sténé komory 6 vzorku
mikroskopu. Posuv spektrometru 2 ve sméru Sipky zajistuje posuvny mechanismus 9. Posuv je
fizen elektronikou a pocitatem, coz umoziuje zasunout spektrometr 2 do blizkosti vzorku 5 a
zvysit tim jeho detekéni UCinnost a dynamiku méfeni. Trubice 8 spektrometru 2 je po délce
rozdelena clonami 10, které prostor trubice 8 ¢leni na jednotlivé diferencialné cerpané komory 11
a vymezuji rozdily tlaku mezi sousednimi komorami 11. Komory 11 jsou napojeny
prostfednictvim kanali 12 na soustavu 13 vakuovych Cerpadel, ktera v diferencialné ¢erpanych
komorach 11 udrzuji rizné nizky tlak plynu, az po tlak blizici se vakuu, potfebny pro ¢innost
hmotnostniho spektrometru 2. V praktickém provedeni budou kanaly 12 integrovany do vstupni
trubice 8 spektrometru a budou se posunovat spolu se spektrometrem 2.

Komory 11 jsou osazeny tlakoméry pro ochranu analyzatoru spektrometru 2. Soustava 13
vakuovych Cerpadel je integrovana s chromatografem, jehoz vystupni trubice 14 usti do trubice 8
pfed hmotnostni analyzator spektrometru 2. V piipadé, ze bude plynovy chromatograf pfipojen,
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bude jedna ze clon 10 uzaviena tak, aby analyzovany plyn proudil do hmotnostniho spektrometru
2 pres plynovy chromatograf. Ve smyslu toku plynu bude tedy plynovy chromatograf
hmotnostnimu spektrometru 2 ptedfazen. Pro zajisténi pozadovanych tlakd plynu pro soucasnou
¢innost plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru 2 je vyuzita soustava 13
vakuovych Cerpadel. V ptipadé, ze chromatograf pouzit nebude, clony 10 budou pro analyzovany
plyn pruchozi, a ten bude analyzovan pouze hmotnostnim spektrometrem 2.

Diferencialné cerpané komory 11 jsou vyhfivany topnymi télesy 15, ktera jsou napdjena ze zdroje
Z, a kterymi lze obsah komor ohfivat na teploty fadové stovek °C. Na vstupu do trubice 8 jsou
umistény detekeni elektrody 16 mikroskopu napojené na zesilova¢ A jimi vysilaného signalu.
Detekéni elektrody 16 umoznuji zdznam obrazu vzorku mikroskopem pii zasunutém
hmotnostnim spektrometru 2 do rizné vzdalenosti od drzdku 7 vzorku 5, zejména v jeho
blizkosti. Na vstupu trubice 8 miize byt odnimatelné nasazen tésnici kryt 17, oddélujici prostiedi
komory 6 vzorku od spektrometru 2, aby pifi jeho odstdvce nebyl obsah trubice 8 cCerpan
vyvévami mikroskopu a byla umoznéna ptresnad kalibrace spektrometru 2 kalibra¢nimi plyny.
Drzak 7 vzorku mtze byt vyhtivany; pak se bude kombinovat ohiev vzorku 5 prostfednictvim
drzaku 7 sohfevem paprskem E elektroni. Vzorky 5 mohou byt pii tomto uspotradani
analyzovany ve skupenstvi pevném, kapalném i plynném.

Zatizeni najde Siroké uplatnéni ve véde, vyzkumu i primyslové praxi. Prikladem muze byt
vyuziti pro hodnoceni environmentalnich rizik zplsobenych znecisténim Zzivotniho prostredi
mikroplasty s moznosti jejich plosné a nasledné i lokalni identifikace v zivych i nezivych
vzorcich. Zafizeni umoziuje obrazovou analyzu vzorkd a chemickou analyzu rezidualnich plynd
vznikajicich pyrolyzou na vyhiivaném drzaku vzorku.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zatizeni pro obrazovou a chemickou spektroskopickou analyzu organickych a syntetickych
vzorkll tvorené elektronovym mikroskopem nebo environmentalnim rastrovacim elektronovym
mikroskopem zaméfenym na vzorek umistény na drzaku (7) v komote (6) vzorku zaplnéné inertnim
plynem a déle tvofené hmotnostnim spektrometrem (2) se vstupem pro molekuly a ionty uvolnéné
ze vzorku elektronovym paprskem mikroskopu, vyznacujici se tim, Ze spektrometr (2) zahrnuje
vstupni trubici (8) pro vstup iontl, ktera je suvné uloZena ve sténé komory (6) vzorku mikroskopu
a ktera je po délce rozdélena tlak omezujicimi clonami (10) na fadu diferencialné cerpanych komor
(11) s riznymi stupni vakua.

2. Zatizeni podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze tlak omezujici clony (10) oddélujici
diferencidlné ¢erpané komory (11) jsou vymenitelné.

3. Zarizeni podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze diferencialn¢ ¢erpané komory (11) jsou
opatieny ohfevem.

4. Zatizeni podle nékterého z pfedchozich narokil, vyznacujici se tim, Ze na vstupu vstupni trubice
(8) spektrometru jsou umistény detekéni elektrody (16) mikroskopu.

5. Zatizeni podle nékterého z predchozich narokd, vyznacujici se tim, Ze vstup vstupni trubice (8)
je opatien odnimatelnym tésnicim krytem (17) k nasazeni pfi odstaveni spektrometru (2) nebo jeho
kalibraci.

6. Zarizeni podle nékterého z predchozich narokid, vyznacujici se tim, ze drzak (7) vzorku je
opatien ohfevem.

7. Zatizeni podle nékterého z predchozich naroki, vyznacujici se tim, ze diferencialn¢€ Cerpané
komory (11) jsou pfipojeny k soustavé (13) vyvév, kterd je integrovana s plynovym
chromatografem, jehoz vstup a vystupni trubice (14) jsou propojeny se vstupni trubici (8)
spektrometru (2).

1 vykres
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Obr. 1
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