Elektronsugaras mikroanalizis restauratoroknak.
I. rész: pasztazo elektronmikroszkopia

Toth Attila Lajos

1. Bevezetés

A pasztazo (scanning) elektronmikroszképot (SEM), és
rontgensugaras kémiai elemzésre specializalt valtozatat
a mikroszondat, mas néven elektronsugaras mikroanali-
zatort (EMA) idestova fél évszazada hasznaljak, erede-
tileg leginkabb feliileti morfologia és Osszetétel megha-
tarozasara. A kezdetben kézettani, majd metallurgiai és
biologiai alkalmazasok utan a moédszer hamar megtalalta
a helyét a miitargyak vizsgalataban is.

A modszer elonyét jelentd sokoldalisag, vagyis
a vizsgalhaté jelenségek széles kore azonban bizonyos
bonyolultsagot is jelent, igy megnehezitheti a nem-mik-
roszkopos szakemberek dolgat a megfelelé mérési mod
kivalasztdsdban, az eredmények értelmezésében, sot az
optimalis mintael6készitésben is, marpedig aktiv részvé-
teliik a mérési folyamatban és szakértelmiik az interpreta-
cidban nélkiilozhetetlen.

A cikk jelen, els6 részében a mérést és értelmezést,
vagyis a miszert és a modszereket ismertetjiik, majd
a masodik részben a restauratori SEM-EMA gyakorlatban
sziikséges fortélyok bemutatasa kovetkezik, hogy elkertil-
hessiik a mintavétel és az eredmények értelmezése soran
gyakori buktatokat, hogy ezaltal a modszer szépsége mel-
lett a Iehetd legtobb informacidt nytjthassa.

2. Az elektronsugaras mikroanalizator,
mint analitikai mérérendszer

Minden analitikai mérérendszer (AMR) egyszert ele-
mekbdl épiil fel. A méré egység (ME, a ,,tulajdonképpeni”
analizator) a vizsgalt mintar6l analitikai jelet szolgaltat,

amibdl az értelmezd egység (EE) szamolja ki az analitikai
informaciodt (1. abra).

Titralasnal példaul a biiretta (mérd egység) segitségé-
vel az ismert vegyiilet ismeretlen mennyiségét tartalma-
z6 mintat oldatban egy mérdoldattal (reagenssel) hozzuk
kolcsonhatasba, mely a minta anyagtulajdonsagainak,
Osszetételének fliggvényében kelti az analitikai jelet,
vagyis a szinvaltozast. A felhasznalt reagens-mennyiség-
bdl az ismeretlen 0sszetétel szamitassal meghatarozhato
(értelmezo egység).

A rontgenfluoreszcens analizis (XRF) esetében a (ti-
pikusan kdbcentiméter mennyiségll) mintat nagyener-
giaju rontgensugarzasnak (reagens) tessziik ki, majd az
altala a minta atomjaibol gerjesztett (kisebb energidji)
rontgensugarzast, mint analitikai jelet felfogva annak
energiaeloszlasat (spektrumat) vizsgaljuk. Mivel a kel-
tett rontgensugarzas karakterisztikus csticsainak energiaja
a kibocsatd atomok rendszamara, intenzitasuk viszont az
atomok mennyiségére jellemzo, az értelmezés soran is-
meretlen mintak alkotoit és azok mennyiségét, mint ana-
litikai informacidt meghatarozhatjuk (1. tablazat).
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8 1 #3: reagens

¢ anyagtulajdonsagok

1. dbra. Az analitikai mérOrendszer részei.

on: analitikai jelek

1. tablazat. Példék analitikai mérérendszerre.

MR ME Reagens Minta és Analitikai jel Detektor EE Analitikai
mennyisége informacio
Titralas Biiretta Meérboldat Vizsgéaland6 Pl: az oldat  Szem Ember Az oldat
oldat, cm? szinvaltozasa (+ szamolo-  atlag-Ossze-
2ép) tétele
Rontgen- Besugarzo Rontgen- Szilard, Masodlagos  Rontgen Szamitégép A minta
fluoreszcens  kamra + sugarzas cseppfolyds.  rtg. sugar- spektro- + matrix- atlag-
Analizis sugarforras v. gdz minta, zas karakt. méter korrekcios Osszetétele
(XRF) cm? csticsok a software (koncentra-
mintabol ciok)
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3. abra. Elektronsugaras mikroanalizator vazlata.

A rontgencs0, és az elektronsugaras mikroanalizator
(EMA, 2-3. 4bra) esetében az analitikai jel ugyancsak
a mintabol kivaltott rontgensugarzas, a gerjesztés (rea-
gens) azonban nem rontgen, hanem nagyenergiaju elek-
tronsugar. Mivel az elektronok (szemben az XRF primer
rontgensugarzasaval) elektromos és magneses terekkel
konnyen eltérithetok, kézenfekvd, hogy fokuszalva az
elektronsugarat az XRF kobcentiméteres mintaméretét
kobmikrométeresre csokkenthetjiik (mikro-analizis!).

fgy miikodott Castaing 6s-mikroanalizatora (mas né-
ven mikroszonda) 1948-ban, ahol optikai mikroszkop se-
gitségével lehetett a minta kiilonbozé részeit elektronok-

kal besugarozni. A rontgendetektor (hasonldéan az XRF
berendezésekhez) hullamhossz, vagyis energia szerint
szelektalja a rontgen fotonokat (spektrométer), ezaltal el-
kiilonitheték a folytonos hattér és a minta atomjaira jel-
lemz6 energiaju karakterisztikus csiicsok. A szdmitasigé-
nyes értelmezést mar az dtvenes években szamitdgépre
biztak. Az értelmez0 egység levonja a hatteret, azonositja
a csucsokat, majd a cstics alatti intenzitasokbol korrekcios
programok segitségével kiszamolja a gerjesztett térfogat
atlagosszetételét (2. tablazat).

3. Az elektronsugir-minta kélesonhatas:
gerjesztés mikroméretekben

Egy pontban megallitva a sugarat, a nagyenergiaju (1-50
keV) elektronok behatolnak a minta anyagaba. Ahogy
a pasztazo elektronmikroszkdp sugardnak nagyenergiaju
elektronjai elhaladnak a target egy atomja kozelében, az
elektronok rugalmasan szérdédnak a mag Coulomb teré-
ben, sz¢€lsdséges esetben tobbszdri nagyszogil szords utan
ki is 1éphetnek az anyagbol (visszaszoras).

3.1. Az elektronok utja a minta belsejében

Minél tobb protonbol all a mag (minél nagyobb a minta
rendszdma), és minél kisebb a sugér elektronjainak energi-
4ja anndl erdsebb eltériilésre szamithatunk. Két rugalmas
titkdzés kdzben az elektronok kiilonbdzé rugalmatlan kol-
csOnhatasokba is 1épnek a minta atomjaival, amit itt §sszes-
ségiikben, mint fékezést interpretalunk (késobb viszont,
mint fontos analitikai jelforrasokra tériink redjuk vissza).

Szamitégéppel modellezhetjiik ezt a szorodast /Mon-
te Carlo szimulacié (DC Joy)/ és elektronokra érzékeny
mintaban kdzvetleniil kimérve a behatolast igazolhatjuk is
a szamitdgépes szimulacid josagat. Az 4-7. dbran egy Eo=2
és 20 keV energidju, a mintafeliiletre merdlegesen beesd
elektronsugar behatolasat 1athatjuk szén és arany mintakba.
A 2 keV tipikusan a konnyielem (B, C, N, O) analizisnél,
mig a 20 keV a leggyakrabban, vegyes 0sszetételli mintak
esetén hasznalatos primer elektronenergia.

2. tablazat. A pasztazo elektronmikroszkop és a mikroszonda mint analitikai mérérendszer.

MR ME Reagens, Minta és Analitikai jel Detektor EE Analitikai
stimulus mennyisége informacio
Pasztazo Elektron- Elektron- Informaciéos  Masodlagos  Félvezetd Analog, Morfologia,
elektron- optika sugar és min- térfogat nm®  és visszaszort ¢és szcitillacios Gjabban fazistérképe-
mikroszkop + mintakamra takornyezet a szilard min- elektronok, detektorok, szamitogépes zés, lokalis
(SEM) tafeliileten stb. stb. képernyo, terek, stb.
képanalizis
Elektron- Elektron- Elektron- Gerjesztett Rtg.sugar- Rontgen Szamitogép A gerjeszett
sugaras optika sugar térfogat um®  zas karakt. spektro- + korrekci-  um?® térfogat
mikroanalizd- + minta a szilard min- csucsok a méter Os software  atlagdssze-
tor (EMA) kamra tafeliileten gerjesztett ZAF, P/B tétele
,,mikroszonda” térfogatbol ZAF stb.,
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0,025 um

4. abra. Eo=2 keV, arany target: visszaszorodik 43%.

0,3333333 um

5. dbra. Eo=2 keV szén target: visszaszorodik 10%.

Lathato, hogy kis rendszdmu szén estén a mag tere
nem elég er6és ahhoz, hogy a primer elektronok palyaja-
nak elsO szakaszan (ahol még nem fékezddtek le) vissza-
szorast vagy akar nagyszogii szorast hozzon létre (5-7.
abra). A szorddasi kép seprl alaku, és mire az elektron
a rugalmatlan események kovetkeztében annyi energiat
veszit, hogy oldalirdnyba a nagyszogl szoras beindul, az
esetek zomében az elektron mar til messze van a felii-
lettdl ahhoz, hogy visszaszorddjon (100 elektronbdl csak
5-10 jut vissza).

A nagy rendszdmu arany magtoltése ezzel szemben
mar a bees6 elektronokat is képes nagy szogben eltériteni.
A szorodasi kép egy bozontos félgomb, és 100 elektronbol
43—47, a mintan kiviil fejezi be palyafutasat (4-6. abra).

3.2. A gerjesztett térfogat

Azt az anyagrészt, ahova a sugar szor6do elektron-
jai eljutnak, gerjesztett térfogatnak nevezziik. A gerjesz-
tett térfogat alakja a minta rendszamatol, mérete viszont
az elektronsugar energiajatol fliigg. A 8. dbra Everhart
és Hoff mérésén mutatja be, hogy a gerjesztett térfogat
mélysége tobb mint két nagysagrendet képes valtozni az
analizis szokdsos energiatartomanyaban (2-30 keV).

Specialis feltételek esetén, és kiilonleges mérési triik-
kokkel ez a mikrométer koriili mélység részben csokkent-
hetd. Példaul strld besugarzassal kis rendszamt anyagok-
ban csokkenthetjiik a behatolasi mélységet, de a gerjesztett
tartomany csak megdol, térfogata nem lesz kisebb (9. abra).
A legkézenfekvobb megoldas, azaz az elektronsugarunk
energiajanak csokkentése sajnos csak egy hatarig hasznal-
hat6. Az elektronok energiaja ugyanis mindig elég nagy

0,025 um

6. dbra. Eo=20 keV, arany target: visszaszorodik 47%.

lum
7. abra. Eo=20 keV, szén target: visszaszorodik 5%.
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9. abra. Eo=20 keV, szén target 80 fokra dontve:
rugalmasan (jobbra) visszaszorodik 46%.
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10. abra. A kiilonb6z6 mikroszkopok (OM, TEM, SEM) dsszehasonlitasa.

kell legyen a vizsgalando6 rontgensugarzas kivaltasdhoz, és
ehhez egy meghatarozott gerjesztett térfogat tartozik.

4. A SEM: a gerjesztendé mikrotérfogat kivalasztasa

Az elektronsugaras mikroanalizator azonban akkor valt
csak igazan népszerivé, mikor az 1960-as években ,,0ssze-
hazasitottak™ a pasztazo (scanning) elektronmikroszkdoppal
(SEM, 10. c. abra). Az eszkdz népszerliségét tovabb no-
velte egyszerl felépitése, széles nagyitastartomanya, nagy
mélységélessége és nem utolsoésorban az altala adott (leg-
gyakrabban szekunder elektron) képek szemléletes volta.

Szemben az optikai mikroszképpal, és a transzmisz-
szios elektronmikroszkoppal (10. a—b. dbra) a scanning
elektronmikroszkop TV-képszeriien, a mintafeliiletet
pontonként besugarozva majd a mintan mozgd sugarral
szinkronban soronként végigpasztazva hozza l1étre a képet
egy hosszl utanvilagitasi képernyén (CRT).

Egy adott ponton megallitva a sugar mozgésat, a su-
garat, mint gerjesztést (stimulus) hasznalva lokalis mik-
roanalitikai mérést végezhetiink a SEM akar tobb tiz-
ezerszeres nagyitasu képén kivalasztott pontban, vagyis
a SEM az EMA célz6-mikroszkopjaként hasznalhato.
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Ne feledjiik azonban, egy jol fokuszalt SEM elek-
tron-képe lehet szubmikrométeres felbontasu, az elektron-
sugaras rontgen-mikroanalizis csak annyiban tekinthetd
feliiletvizsgalo eljarasnak, amennyiben a minta homogén
a feliilet 0,3—3 um kornyezetében (vagyis nincsenek ennél
vékonyabb feliileti rétegek) és annyiban pontanalizisnek,
amennyiben a mikrométeres gerjesztett térfogat pontnak
tekinthetd, vagyis ezen beliil a minta anyagaban homogén.

Egy kutato SEM rendszerben a stimulust gyakorlati
okokbdl két részre bonthatjuk, lokélis és integralis ger-
jesztésre. Az elsdt a mikroszkop elektronsugara képviseli,
melynek kolcsonhatasa az anyaggal — a mintavétel para-
méterei (pozicid, beesési szo0g) altal meghatarozott mo-
don — lokalis mddon csak a gerjesztett térfogatra hat, mig
a tobbi hatast (hémérséklet, kiilsé és belsd terek, egyéb
(pl. fény, ion besugarzas, stb.) melyek integralis moédon
a mintara, mint egészre hatnak, dsszességiikben minta-
kornyezetként értelmezziik.

A 10. abran lathato, hogy kiilonbozik a hagyomanyos
(transzmisszids) ¢€s a pasztazo elektonmikroszkop sugar-
menete ¢és miikddési elve. Mig a TEM az optikai mikro-
szkop analogonja, addig a SEM a soronkénti televizios
képatvitel elvét koveti.



5. Az analitikai jelek és informéacios tartomanyaik

A SEM széleskorti alkalmazhatésaga az elektron és a szi-
lardtest kolcsonhatdsok valtozatossagabol ered. Ezek
a kolcsonhatasok alapvetden két részre oszthatok, ugy-
mint a sugar elektronjainak rugalmas vagy rugalmatlan
sz6rodasara a minta atomjain, kozelebbrdl a héj-elektro-
nok vagy a mag Coulomb terében.

A SEM altal hasznalt energiatartomanyban a lehet-
séges négy kombinacié koziil kettd bir jelentdsséggel,
arugalmas szoras a magon, és a rugalmatlan sz6ras a héj
elektronjain.

A rugalmas szérds hatdrozza meg a sugar altal ger-
jesztett térfogatot, és a visszaszorast (visszaszort elektron
kép), mig az utdbbi eredményezi a SEM analitikai jelei-
nek tobbségét, melyek koziil az elektronsugaras mikro-
analizis gyakorlatdban a szekunder elektronok és a ront-
gensugarzas jatszik meghatarozo szerepet.

5.1. Rugalmas szords

A rugalmas szoras leirdsara szdmos elmélet sziiletett.
A 10. a. abra mutatja egy mozg6 elektron elhajlasat egy
pozitiv ponttdltés elektromos terében (Rutherford szo-
ras). Ha az U potencialra gyorsitott e toltésii elektron d ta-
volsagban érkezik a q=Ze toltésti atommag kozelébe (N
a rendszam), akkor az elhajlés szoge:

©~q/id-U)=(Z e)/(d- V)

A Rutherford-szords nem veszi figyelembe az elek-
tronhéjak arnyékold hatdsat; a Wentzel-modell ugyanezen
arny¢kolast egy exponencidlissal irja le; a Mott-féle leiras
mar a spin-palya kdlcsonhatést is figyelembe veszi. Mivel
azonban a Mott-modell a megoldast tablazatokban és nem
zart képletben adja meg, a szimulacids programokban al-
talaban az arnyékolt Rutherford szoérast hasznaljuk.

5.2. Rugalmatlan események

A rugalmatlan szérasi folyamatok — melyek a sugar
elektronjai és a minta atomjainak elektronjai kdzott men-
nek végbe — eredményezhetik az utdbbiak egyedi és kol-
lektiv gerjesztését. A folyamatban atadott energia vagy
hévé alakul, vagy pedig emittalodik a mintabol, ami hasz-
nos informaciot hordozo jelek sokasagat adja a kutatonak.
Ha a folyamat karakterisztikus energiaval rendelkezik az
emittalt jel (Auger-elektronok, rontgen- €s fényfotonok)
spektralis detektalasaval mikroanalizisrél beszélhetiink.
Az atmend elektronsugar energidjanak vizsgalataval pe-
dig olyan gerjesztések energiaviszonyai is vizsgalhatok,
melyek nem eredményeznek emittalt sugarzast (pl. plaz-
mon gerjesztések).

Az 11. dbra mutatja a rugalmas és rugalmatlan ese-
mények egyiittes hatdsdra a mintdbol kivaltott elek-
tronok vazlatos energiaecloszlasat. A rugalmas csucsot
(ERE) a kis veszteséget szenvedd, u.n. low-loss elektro-

10. a. abra. Mozgo6 elektron elhajlasa egy pozitiv ponttdltés elekt-
romos terében (Rutherford szoras).
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11. abra. Az emittalt elektronok energiaeloszlasa.

nok (LLE) kovetik, majd a plazmon szoras okozta vesz-
teségek figyelhet6k meg. Az egyre csdokkend energiaju
visszaszort elektronok egyre kisebb valdsziniiséggel
hagyjék el az anyagot, igy kb. 2 keV energidig csokke-
nés figyelhetdé meg, ahol a belsé héj ionizaciobol eredd
karakterisztikus Auger csticsok, majd 50 eV alatt a kiils
héj ioniz&ciobol szdrmazod szekunder elektron cstcs val-
nak dominanssa.

5.3. Az informadcios tartomany

A kiilonb6zo gerjesztett sugarzasok (analitikai jelek)
a gerjesztett térfogat mas-mas mélységébdl képesek ki-
jutni a detektorokhoz, ezért egyazon anyagrol kapott sze-
kunder- és visszaszort elektronokkal késziilt kép mélységi
felbontasa mas és mas lesz, nem is beszélve a rontgenana-
lizisr6l, ami a teljes gerjesztett térfogatbol detektalhatd
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12. abra. A kimend jelek informacios tartomanyai a gerjesztett tér-
fogaton beliil.
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13. abra. W és LaB6 katdddal miikod6é hagyomanyos SEM felbon-
tasanak sugararam fliggése 2,5 és 20 keV energiakra.

(s6t, masodlagos gerjesztéssel (belsd fluoreszcencia) még
olyan anyagrészbdl is hoz informaciét, ahova a primer
elektronok el sem jutnak (12. abra).

Mivel a kiillonb6z6 informacids tartomanyok oldal-
irany kiterjedése is kiilonb6zo, a képalkotasnal elérhetd
legnagyobb nagyitasok is eltérnek, egyazon atmérdji és
energidju primer sugar esetén is. A szekunder elektronok
a sugaratmérével Osszemérhetd tartomanybol 1épnek ki
(10nm), mig a visszaszort elektronok nagyobb szokési
mélységét (100300 nm) az oldaliranyti elektronszoras
mar kiszélesiti. Ezért (nagysagrendileg) szekunder elek-
tronokkal max. 1.000.000x, visszaszort elektronokkal
100.000x, rontgensugarzassal 10.000x nagyitas érheto el.

6. A SEM leggyakoribb képalkotasi modjai
6.1. Felbontds, nagyitds

Jelen cikk nem foglalkozik a SEM mint miiszer techni-
kai részleteivel. A kereskedelemben kaphaté mikroszko-
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pok kis primer sugararamokkal mar az 1970-es évektol
fogva finomabb sugaratmér6t allitanak eld, mint a ront-
gensugarak informacids térfogata, vagyis a jelen cikkben
kitizott célnak, az analizdland6 hely vagy mikroobjek-
tum kivalasztasanak és gerjesztésének boven megfelel-
nek. A legmodernebb mikroszkopokra is fennall azonban
a sugararam és a sugaratmérdé viszonya. Nagyobb elek-
tronaramot csak nagyobb atmérdji foltba képes egy adott
elektronoptika fokuszalni. A 13. dbra mutatja, hogy egy
hagyomanyos SEM-ben miként fligg a d_ elérhetd felbon-
tas (minimalis sugaratmérd) az I sugararamtol.

Lathato, hogy I =10 nA fo16tt mar kozel 1 um a sugar-
atmérd, ami dsszemérhetd a rontgensugarzas informacios
tartomanyaval. Csabitd a nagyobb aram hasznalata, hi-
szen hamarabb késziiliink el a méréssel, illetve a kép za-
jossaga kisebb lesz. Abrank azonban mutatja, hogy ennek
»ara van”. Csak akkor ndvelhetjiik az &ramot 1-2 nA folé,
ha viszonylag kis nagyitassal is beérjiik, és ha a mintank
birja a besugarzast.

Szamunkra érdekes fejlodés a digitalis képalkotas el-
terjedése, amikor is a sugarat szamitogép mozgatja, a kép
pedig nem hosszi utanvilagitasi katoédsugarcsovon latha-
gyllik, innen lathat6, tarolhatd, kiildheté és megmunkal-
hat6. A folyamatos pasztazas helyett a gép képpontrol
képpontra megy végig a képen. Eldirhatjuk, hogy egy
képpontban (pixel) mennyi ideig mérjen, illetve mennyi
ideig varjon, amig mérni kezd, vagyis optimalizalhatjuk
a kép gyljtését.

6.2. Jel zaj viszony

Ahhoz, hogy scanning elektronmikroszkopos képet
készithessiink, tobb feltételnek kell teljesiilnie. E16szor is
meg kell talaljuk azt az analitikai jelet, ami a vizsgalni
kivant tulajdonsag fliggvényében valtozast mutat (kont-
raszt). Ha a mintank feliileti morfologidja a kérdés, ilyen
jel a szekunder elektron kép, melynek egyik kontraszt-
komponense épp a sugar beesési szogével valtozik (sturld
beesés — nagy intenzitas). Ilyen, u.n szekunder elektron
képeket mutat a 14. a—b. abra.

A 14. a. ébra kis drammal, ,,sietds” pasztazassal ké-
sziilt. Alkalmas lehet arra, hogy kivalasszuk az objektu-
mot, megdrdkitésre azonban inkabb a 14. b. dbra zajmen-
tes képét valasztanank. Hogyan érhet6 ez el?

Az elkésziilt kép mindségét a jel-lancban az a pont ha-
tarozza meg, ahol legkisebb a jelhordoz6 kvantumok sza-
ma (noise bottleneck — a leggyengébb lancszem). A 15.
abra a szekunder elektronkép (SEI) jel-lancat mutatja,
melybdl latszik, hogy a mintabol kilépd elektronok szdma
hatarozza meg a zajossagot (a detektor és az azt kove-
to elektronika mar csak erdsiti ezt a zajt a jellel egyiitt).
Az egy képpontban fellépd véletlenszert fluktuécio (zaj)
elso kozelitésben az itt mért jelhordozok szamanak gyo-
kével aranyos. Ebben a pontban kell tehat pixelenként 10*
elektront mérni, ha azt akarjuk, hogy a zaj 10*= 102, a jel/
zaj viszony ezaltal 1% legyen.



14. a-b. abra. A gyijtési id6 10x ndvelésének hatasa Sn gdmboket
tartalmazo Al lemez SEI képén.

A paraméterek, amelyeket adott detektor mellett val-
toztathatunk, a primer elektronintenzitas és a pixelenkénti
gyljtési id6. A 14. b. abra esetében elég volt a mérési 1d6t
tizszeresére novelni. Ez szekunder elektron képnél nem
tobb mint egy perc képenként. Problematikussa akkor valik
a helyzet, ha az analitikai jel hozama (adott sugararamra)
alacsony (pl. katodolumineszcencia), ha a detektor a keltett
jelnek csak egy részét képes elektromos jellé alakitani (pl.
rontgendetektorok), és ha nagy nagyitasu képet kell készi-
teniink sugérérzékeny mintdn, vagyis meg van koétve a ke-
zlink az 4ram noévelésében. Ha ezek a feltételek dsszejon-
nek, akar 30—-60 perces képgyiijtési idovel is szamolhatunk,
ha j6 mindségl, kis zaju képre van sziikségiink.

6.3. Szekunder elektronok (SEI)

Kisenergiaju (E<50eV), a target atomhéjainak ionizacio-
jabol szarmaz6 elektronok (11. abra):

Detektalas: Everhart-Thornley (EHT) detektor (14. dbra),
channeltron.

Kontrasztfajtak:

— domborzat (élek és apro részecskék)

— anyagmindség (kilépési munka)

— rendszam

— vastagsag bevonatokon

— lokalis elektromos tér, toltédés, potencidlkontraszt

— lokalis magneses tér.

Szekunder (vezetési) elektronok keletkeznek, ha a pri-
mer elektronok rugalmatlanul titkdznek a minta vezetési
savjanak lazan kotott elektronjaival. Az atadott energia
viszonylag kicsi, 1-50 eV, vagyis — a szokasos behataro-
las szerint — a szekunder elektronok energidja E <50 eV.
Kis energidjuk miatt tipikusan 5 nm vastag anyagban mar
elnyelddnek, vagyis informacios térfogatukat a mintafe-
lilet felsd rétegének, és (eltekintve a visszaszorodo elek-
tronok altal keltett szekunder elektronoktdl) a behatolo
sugar kozvetlen kornyezetének metszete adja.

A szekunder elektron kép (SEI) a mikro- és nanomor-
fologia megjelenitésére hasznalt pasztazd elektronmik-
roszkopok legrégebbi, mindazonaltal mindmaig legnép-
szerlibb képe. A szdmos kontraszt koziil ugyanis (melyek
zavar6 modon egymasra szuperpondlodva jelentkeznek)
egyszerii aranyozas utdn csak a domborzati kontraszt
marad, melyet kihasznalva az 6tvenes évek ota hasznalt

A Jelhordozé
kvantum
képelemenként
108~
105
al_ Noise
w0 bottleneck
L 1 | 1 1 —
1 2 3 T4 5

15. abra. A szekunder elektron jel (SEI) utja az Everhart-Thornley
(EHT) detektor egyes részein at.
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16. abra. Az Everhart-Thornley (EHT) detektor.

17. abra. Szekunder elektronjel kiilonb6z6é objektumokrol.

zsenialis Everhart-Thornley (EHT) detektorral csodalatos
domborzati képek készithetok.

A 16. abran lathat6 detektor eldszor +200V fesziilt-
séggel 0sszegyljti az (1) primer sugar (PE) altal a minta-
bol kiilonb6z6 irdnyba indul6 (2) szekunder elektronokat
(SE), majd +12 kV fesziiltséggel egy szcintillatorra
gyorsitja Oket. A keltett (3) felvillanasokat egy fényve-
zetd rad egy fotoelektron sokszorozé (4) fotokatddjara
vezeti, melynek kimenetérél mar képalkotasra kész jel
(5) vezetheto el.

A szekunder elektronkép (SEI) leggyakoribb felhasz-
nalasa nagy nagyitasu, ,,térhatdsi” morfologiai képek ké-
szitése. A gerjesztett térfogatnak a mintafeliilettel érintke-
70 tartomanyabol képesek kilépni, ezért az élek, [épcsok,
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18. abra. BEI TOPO detektalas aszimetrikus szcintillator segitsé-
gével.

20. a-b. abra. Lassu BEI-TOPO detektorral késziilt kép 0 us és
100 us mérés eldtti késleltetéssel. A detektor a kép aljanak irdnya-
ban helyezkedik el (arnyék-hatas).

kis objektumok fényesek a képen. A 17. abra tipikus ob-
jektumokat (goémbok, 1épcso, sik) keresztezd elektronsu-
gar altal keltett SE elektron profilt mutat (a nagy és kis
2ombok jellegzetes képét a 14. b. abra is illusztralja).

6.4. Visszaszort elektronok (BEI)

Nagyenergiaju (E=Eo), a target atommagjain Ruther-
ford-szorodott, €s a mintabol kijutott elektronok:
Detektalas: EHT, didda par, szcintillator
Kontrasztfajtak:
— domborzat (TOPO)
— rendszam (COMPO)
— kristaly-orientacid
— lokalis magneses tér.

A 2. fejezetben bemutattuk, hogyan hatirozza meg
a rugalmas Coulomb szoras a gerjesztett térfogatot.
A Monte Carlo szimulaci6 azt is megadta, hogy az egy-
mast kovetd rugalmas szorasi események ereddjeként
az elektronok hanyad része hagyhatja el a mintat, juthat
vissza a vakuumba. A 6. abran példaul a visszaszorasi
egylitthat6:

n=N =0,47.

visszaszort primer

A visszaszort elektron jel sajatossagaira az 4-9. abra
Osszehasonlitasabol is kovetkeztethetiink. Merdleges be-
esés (4-7. dbra) esetén nagyobb rendszamu anyagbol tobb
szorodik vissza a primer sugarhoz képest kdrszimmetri-
kusan, mig ferde beesés esetén (9. abra) radikalis inten-
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19. abra. BEI COMPO detektalas szimmetrikus félvezeté detektor
par segitségével.

zitdsnovekedés mellett ,,biliardgolyd szeri” eléreszoras
figyelheté meg.

A visszaszort elektronok detektalasa torténhet szcintil-
latorok (legegyszeriibb esetben kikapcsolt gyijté terit EHT
detektor) ill. félvezetd diddak segitségével. Az elsd eset-
ben a nagyenergiaju BE felvillanast kelt a detektorban (ha-
sonldan a TV képcs6hoz), amit fotoelektron sokszorozoval
alakithatunk at villamos jellé. A masodik esetben a vissza-
szort elektron a félvezetd detektor kiliritett rétegében elek-
tron-lyuk parokat kelt, melyek villamos jelet eredményez-
nek a didda kontaktusain (hasonldan a fényelemhez).

A BEI kontrasztmechanizmusokban nem oly gazdag,
mint a SEI, és szerencsénkre a szamunkra fontos dombor-
zati és rendszdmkontraszt sokkal er@sebb a tobbi ,,egzoti-
kus” hatasnal, vagyis jol detektalhatok.

A visszaszort elektronok (BEI) mind a dombor-
zat, mind az atlagos rendszam megjelenitésére képesek.
Ha a domborzatot kivanjuk megjeleniteni (BEI TOPO),
aszimmetrikusan helyezziik el a detektort, mialtal azok
a részek lesznek vildgosak a képen, amelyek a detektor
iranyaba szorjak az elektronokat (18. dbra). Ha az 4tla-
gos rendszamkiilonbségeket akarjuk megjeleniteni (BEI
COMPO) szimmetrikusan detektalva a teljes visszaszort
elektronmennyiséget (vagy annak konstans hanyadat) je-
lenitjiilk meg, azaltal a nagy rendszamu részek lesznek vi-
lagosak a képen (19. abra).

Itt kell megemliteni, hogy a félvezetd detektorok ka-
pacitasa feliiletiikkel aranyos, tehat az érzékeny BEI de-
tektorok (néhany draga tipustdl eltekintve) meglehetésen
lustak, gyors letapogatés esetén ,,elkenik” a képet. A 20.
a—b. dbran az Sn gdmbok lathatok, BEI-TOPO iizemmad-
ban. A 20. a. abra a SEI gy(ijtéséhez hasonlo sebességgel
késziilt, ami til gyors a BEI detektronak. A kép a paszta-
z4s iranyaban elkent, nem maradt ugyanis a detektornak
ideje a pixelvaltas utan felvenni az 0j értéket. Ha 100 us
varakozast iktatunk be minden képpont mérése elé, javul
a helyzet (20. b. abra).

6.5. A képek (SEI / BEI-COMPO / BEI-TOPO / XRI)
osszehasonlitasa

Mivel a rontgenanalizis iddigényes, célszerli egy
olyan pasztazé elektronmikroszkdpos jelet és kontraszt-



metszat pei tnpo 34

458 =
21 abra BEI- TOPO folosleges domborzat és zavard csiszolasi
nyomok.

metszet_sei_32

23. abra. SEI: folosleges morfologlal részletek (élek, részecskék)
és zavaro toltédés, hianyzo réteg jobbrol.

mechanizmust keresni, ami gyorsan, egyszeriien és meg-
bizhatdéan mutatja egy mikroanalizisre elokészitett (vagy-
is sikra polirozott és vezetd réteggel bevont) inhomogén,
pl. réteges minta kiilonbozd fazisait.

Akét elektronjel, a hdrom detektalasi technika és a sza-
mos kontrasztmechanizmus a bdség zavaranak latszatat
kelthetik a szemlélében. Elektromosan vezetd — vagy pa-
rologtatdssal azza tett — mintak esetén van egy egyszerii
hasonlat a SEI és BEI-TOPO képek értelmezésére.

Mindkét esetben (és ez a tobbi képre is igaz) a felvéte-
lek perspektivaja olyan, mintha feliilr6l, a sugér iranyabol
néznénk a mintara. A latott domborzati SEI képek hason-
l6ak egy diffuz megvilagitassal késziilt ,,fotohoz” (14. b.
abra).

Ezzel szemben a BEI TOPO képek esetében mintha
a detektor helyén levé spot lampa adna a ,,fotd” megvila-
gitast, éles arnyékokat vetve (20. b. abra).

Lagy lankdk kimutatdsara tehat a BEI-TOPO (18.
abra), apr6 részletek lattatasara a SEI (20. abra) alkalmas.

22. abra BEI COMPO: rendszamkontraszt.

24 abra XRI szuperponalt elemtérképek.

Vizsgaljuk meg egy példan, melyik elektronkép
hasznélhat6 leginkabb a rontgenanalizis teriiletének ki-
valasztasara. A 21-24. abra egyazon (bedntott) festék
multiréteg keresztmetszet feliiletét mutatja a két kiilon-
b6z6 BEI leképzési modban, szekunder elektronképen
és 6 alkotoelem eloszlasat mutatd XRI rontgenképen.
Lassuk, melyik elektronkép mutatja meg az XRI altal
kimért 0sszes réteget.

Megfigyelhetd, hogy a BEI-TOPO képet a dombor-
zat s csiszolasi nyomok, a SEI képet pedig a toltodés és
a gyenge anyagkontraszt teszi alkalmatlanna arra, hogy
egy mikroanalizis eldvizsgalati modszere legyen (raada-
sul bizonyos rétegek nem vagy csak nehezen latszanak
ezeken a képeken). A BEI-COMPO viszont rétegrdl ré-
tegre mutatja a szerkezetet, ily modon optimalis a mikro-
analizis el6készitésére.

Felhozhaté a SEI mellett tagadhatatlanul jobb fel-
bontasa, ez azonban a feliiletk6zeli részekhez kotodik.
A BEI-COMPO felbontasa viszont még mindig kicsit
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25. abra. A Caront-
genvonalai.

A

= —(Z-G)Z .

26. abra. Moseley kisérlete és képlete.

jobb, mint a rontgenanalizis lokalitasa, informacids mély-
sége is kozelebb van a rontgensugarzas mélységéhez (12.
abra) tehat kicsit a feliilet al4 1atvan optimalis tarsa a ront-
genanalizisnek.

7. Rontgensugarzas (XRI)

A target belsé elektronhéjain bekdvetkezett ionizécid
egyik terméke.

Spektralis detektalas: EDS, WDS

Informacid: pontanalizis esetén a csticsok

Energidjabol: kvalitativ analizis

Intenzitasabol: kvantitativ analizis

Vonalmenti és teriileti analizis esetén elemeloszlas.

7.1. A rontgensugdrzds keletkezése
A SEM nagy energiaju primer elektronsugara ionizalja

a target atomjait, nem csak a kiilsé (M, N,...), de a szoro-
sabban kotott belsé (K, L, M) elektronhéjakrél is. Az ered-
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mény egy instabil, gerjesztett allapotban levd atom, mely
ugy igyekszik visszajutni alapallapotaba, hogy valamely
kiils6 héj (kevésbé kotott) elektronjaval tolti be a belsd
héjon keletkezett lyukat, mikdzben a héjak kdzotti ener-
giakiilonbséget egy un. Auger elektron, vagy rontgensu-
garzas (foton) forméjaban kisugéarozza.

Az atomhéjak energiaszintjei, és ezaltal az emittalt su-
garzas energidi is j0l meghatarozottak, jellemzok az atomra,
ahol keletkeztek, innen a ,karakterisztikus rontgensugar-
zas” elnevezés. A Ca atom elektronatmeneteit, és a keletke-
z6 sugérzasok tradicionalis nevét mutatja a 25. dbra.

A rontgenspektroszkopia és analizis atyjanak H. G.
J. Moseley-t tekinthetjiik, aki 1912-ben felfedezte a ka-
raktrisztikus rontgensugarzas hulldmhosszédnak rend-
szamfliggését (26. abra).

A karakterisztikus rontgensugdrzas energiaja tehat
a kibocsatd atom rendszamanak fliggvénye, a csucs in-
tenzitdsa viszont az illetd atom mennyiségével van 0sz-
szefiiggésben (vastagabb és vékonyabb vonalak Moseley
abrajan).

Feladatunk tehat egy spektralis mérés, ahol a rontgen-
sugarzas energiajanak fiiggvényében mérjiik annak inten-
zitasat, ezaltal meghatdrozhatjuk nem csak az ismeretlen
Osszetételi minta alkotd elemeit (kvalitativ analizis) de
azok koncentracioit is (kvantitativ analizis) a rontgen-
sugarzas kobmikrométeres informacios tartomanyaban
(mikroanalizis).

7.2. A rontgensugdrzds detektdldsa és mérése

A rontgensugarak spektralis felbontasa torténhet azok
hulldmtermészetét kihasznalva ismert analizator-kris-
talyon torténé diffrakcioval, hulldmhossz-diszperziv
spektrométerrel (WDS) (27. abra), vagy a rontgenfoton
abszorbcidja soran keltett elektron-lyuk parok felgytij-
tésével, vagy a leadott h6 mérésével fotononként ener-
gia-diszperziv spektrométerrel, (EDS) (28. 4bra).

Torténetileg a WDS a régebbi (1948), mivel az elek-
tronika csak a hatvanas években tette tehetdvé a fotonon-
kénti energiameghatarozast.

A diffrakcio egyik alapegyenlete a Bragg-torvény.
Eszerint egy kristalyra 6 szdg alatt bees6 sugarzas akkor
szorodik vissza, ha az egymastol d tavolsagban levo racs-
sikokrol visszaver6dé hullamok erdsitik egymast, vagyis
a2 *d * sin (0) utkiilonbség a A hullamhossz egész szamu
tobbszorose, vagyis:

n*A=2*d*sin(0).

Az egyenlet ugyanaz, mint a rontgendiffrakcios mé-
réseknél, csak most nem ismert hullamhosszu rontgen-
sugarzast hasznalva kutatjuk az ismeretlen kristaly racs-
szerkezetét, hanem ismert analizald kristaly segitségével
mérjliik meg a sugarzas energiajat és intenzitdsat. A szog-
bol meghatarozhat6 energiaju rontgenfotonokat egy pro-
porcionalis szamlaloé detektalja, és egy szamlaldo méri.
Minden elem karakterisztikus csucsat, 2 hattér-értékkel
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27. abra. A hullamhosszdiszperziv rontgenspektrométer (WDS) vazlata.
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28. abra. Az energiadiszperziv rontgenspektrométer(EDS) vazlata.
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29. dbra. Olomszulfid EDS (kék) és WDS (piros) spektruma.
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30. dbra. Festékréteg és feliileti fémezés EDS spektruma és elemtérkép sorozata.

egylitt a kristaly ujrapoziciondlasdval mérhetiink meg —
érezhetd, hogy egy tobb komponensii minta analizise még
szamitogépes spektrométer mozgatassal is komoly id6t
vesz igénybe.

Ezzel szemben az energiadiszperziv spektrométer nem
tartalmaz mozg6 részeket és szimultan detektalja az 0sz-
szes elem karakterisztikus csucsait.

Egy zajcsokkentés és stabilitas miatt hiitott Si p-i-n di-
o6da Li drifteléssel mesterségesen megndvelt vastagsagu ki-
uiritett rétegében nyelddik el a rontgenkvantum energiéja,
mikozben elektron-lyuk parokat kelt. Mivel Si-ban egy tol-
téshordozo-par keltéséhez 3,8 eV energia sziikséges, a ront-
genkvantum altal keltett toltés-impulzus nagysaga aranyos
a karakterisztikus sugarzés energigjaval. A kiegészitd elek-
tronika (er6sit6k, sokcsatornas analizator (MCA) gondos-
kodik az energiaeloszlas szemléletes megjelenitésérol.

8. Osszefoglalo

A két detektalasi modszer kiegésziti egymast: az EDS mi-
nimalis el6zetes informacid alapjan, minimalis (vagy leg-
alabbis egyszer(l) mintaelokészitéssel lehetové teszi az
Osszetevok meghatarozasat, gyors és olcso, mig a WDS de-
tektalasi hatér és szelektivitas terén mulja feliil a masikat.
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A 29. abra egy PbS minta rontgenspektrumat mutatja
energiadiszperziv (kék) és hullamhosszdiszperziv (piros)
mobdszerrel mérve. Az EDS spektrumban a kén jelenléte
csak szamitoégépes dekonvolucioval mutathaté ki, mikoz-
ben a WDS spektrumban jol elvalik a két csucs.

Szemléletesség €s sebesség tekintetében viszont az
EDS vezet: bizonyitja ezt a 30. abra szimultan felgy{jtott
tiz elem eloszlasa.

A detektalas, jelfeldolgozas és az adatfeldolgozas
(korrekcios modszerek) valamint a mintavétel, mintael6-
készités, és a mért adatok értelmezésének részleteit jelen
cikk folytatasa tartalmazza.
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