Microanaliza cu fascicul de electroni pentru restauratori
Partea I: microscopia electronica de baleiaj

Attila Lajos Té6th

1. Introducere

Microscopul electronic de baleiaj (SEM) si microsonda,
varianta SEM elaborata pentru determindri chimice, nu-
mitd si microanalizor cu fascicul electronic (EMA), sunt
folosite de mai mult de jumatate de deceniu. Original au
fost folosite in morfologia de suprafata si determinari ca-
litative. La Inceput a fost folosite in domeniul petrologiei,
metalurgiei, biologiei, dar nu peste mult timp si-au gasit
locul si 1n cadrul analizelor pe diferite obiecte de arta.

Avantajul metodei este ca poate fi utilizata pentru ana-
lizarea mai multor fenomene, totodata aceasta caracteris-
ticad 1i oferd si o complexitate marita astfel metoda nece-
sitd cunostinte de specialitate pentru alegerea adecvata
a modului de masurare, interpretarea datelor inclusiv si in
prepararea probelor de masurat. Participarea specialistilor
in faza de masurare si in faza de interpretare este absolut
esentiala.

In prima parte a lucrarii este prezentat aparatul si me-
toda de masurare, apoi in a doua parte avantajele practice
in domeniul restaurarii ale SEM-EMA, cu scopul evitarii
erorilor 1n procesul de prelevare a probelor si interpretare
a rezultatelor, ca astfel metoda, pe 1anga frumusetea sa, sa
furnizeze maximul de informatie celor care apeleaza la ea.

2. Microanalizorul cu fascicul electronic ca sistem
analitic de masurare

Fiecare sistem analitic (AMR) este compus din ele-
mente simple. Unitatea de masurare (ME — analizorul
propriu-zis) furnizeaza un semnal analitic despre proba,

pe baza caruia unitatea de interpretare (EE) calculeazi in-
formatia analitica (Fig. 1)

In cazul titrarii, de exemplu, o solutie care contine un
compus cunoscut intr-o cantitate necunoscutd este tratata
cu ajutorul biuretei (unitate de masurare) cu o solutie ti-
tranta (reactiv) de concentratie bine definitd. Solutia anali-
zatd, pe baza unor proprietati ale compusului continut, da
un semnal analitic, mai precis 1si schimba culoarea. Din
cantitatea reactivului folosit pana la momentul schimbarii
de culoare se poate determina prin calcule concentratia
compusului urmarit (unitate de interpretare).

In cazul analizei XRF (X-Ray Fluorescence — fluores-
centd de raze X) proba (care de obicei este aproximativ
1 cm?®) este expusd unor radiatii X de energie inalti (reac-
tiv). Aceasta radiatie va excita atomii probei, iar acestea
vor emite ca urmare radiatii X de intensitate mai mica.
Radiatiile emise sunt receptionate ca semnale analitice
(spectre) care apoi se supun interpretarii. Pozitia maxi-
melor (numite peak-uri) spectrului obtinut este caracteris-
tica pentru felul atomilor din proba, iar naltimea (numi-
td intensitatea semnalului) acestora este proportional cu
concentratia. Informatia analiticd obtinuta deci din aceste
spectre este de felul (adica numarul atomic) si cantitatea
atomilor din proba studiata (Tabelul 1).

Atat in cazul tubului de raze X cat si a microanalizo-
rului cu fascicul de electroni (EMA4, fig. 2-3.) semnalul
analitic este un fascicul de raze X emis de cétre proba
excitatd. Excitarea se produce cu ajutorul unui fascicul de
electroni de 1nalta energie. Electronii fascicolului emis de
proba (contrar radiatiile primare X al cu care se excita
proba) pot fi usor deviate in camp electric §i magnetic,

Tabel 1. Exemple ale unor sisteme analitice de méasurare.

MR ME Reactiv Proba Semnal analitic Detector EE Informatie
(fel si cantitate) analitica
Titrare  Biureta Solutie Solutie analiza- In general Ochiul Om Concentratia
titranta ta (cm3) schimbarea uman (+ computer) solutiei studiate
culorii

XRF Camera de Raze X Solid, lichid sau Peak-urile Spectrome- Computer Compozitia
iradiere + (numite gaz (cm®) caracteristice truderaze  + software (calitativa si
sursa de si raze araze X X de corectie cantitativa)
radiatii Roentgen) secundare matrice a probei
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asadar este evident cd prin focalizarea fasciculului emis
se pot reduce dimensiunile, respectiv volumul probelor
analizate, cu mai multe ordine de marime, de la cm3 la
nm3 (microanaliza!).

Pe baza acestui principiu functiona in anul 1948 mi-
croanalizorul Castaing (microsonda), la care cu ajutorul
unui microscop optic diferite zone ale probei de analizat
puteau fi iradiate si cu fascicule de raze X . Detectorul de
raze X (asemanator cu analizorul XRF) selecteaza cuantu-
murile de raze X emise (fotoni) pe baza lungimii de unda,
adicd in functie de energie radiatiei(spectrofotometru),
astfel se separa zgomotul de fond de peak-urile de energii
caracteristice atomilor existenti in proba.

Incepand din anii cincizeci rezultatele a fost prelu-
crate cu ajutorul calculatoarelor. Unitatea de interpretare
a datelor elimina zgomotul de fond, identifica peak-urile,
apoi din intensitatea varfurilor cu ajutorul unor programe
de corectie calcula compozitia medie a volumului excitat
(Tabelul 2).

3. Interactiunea fascicul de electroni - proba: excitare
la nivel micrometric

Prin oprirea unui fascicul de catre un punct al probei,
electronii de energie mare (1-50 keV) patrund in materia-
lul probei. Electronii de energie mare al fasciculului unui
microscop electronic de baleiaj trecand prin apropierea
campului Columb al obiectivului (target) se disperseaza
elastic. In cazuri extreme, dupa dispersii repetate pot chiar
parasi proba (dispersie).

3.1. Traseul electronilor in interiorul probei

In cazul unei probe continand atomi cu nuclee avand
numar mare de protoni (atomi cu numar atomic mare) si
cu o razd mica a invelisului electronic ne putem astepta la
o deviere mai intensa. Intre doui ciocniri elastice electro-
nii interactioneaza In diferite moduri neelastice cu atomii

probei, care pot fi interpretate ca si procese de franare.
Cu ajutorul computerelor dispersia poate fi modelata /
Simulare Monte Cralo (DC Joy) /. In cazul probelor sen-
sibile la electroni, masurand penetrarea, se poate demon-
stra corectitudinea unei simuldri computerizate. In fig.
4-7. pot fi urmadrite pe suprafata unor probe de carbon si
aur penetrarea perpendiculard a unui fascicul de electron
(Eo= 2 si 20 keV). La analizarea unor elemente tipice
usoare (B, C, N, O) de obicei se foloseste o energie prima-
ra de 2 keV, iar In cazul unor probe continand diferiti alti
atomi, intensitatea uzuala de iradiere este 20 keV.

Urmarind fig. 5—7. se vede cd in cazul carbonului,
element cu numar atomic mic, cAmpul nucleului nu este
suficient de puternic pentru ca electronii primari sd su-
fere o dispersie In unghi mare pe prima etapa a traseu-
lui (unde incad nu s-a produs franarea). Fenomenul de
dispersie are forma de maturad si pana ce electronii, in
urma interactiunilor neelastice, pierd suficientd energie
pentru a suferii dispersii laterale In unghiuri mai mari in
general sunt deja prea Indepartati de suprafatd pentru a fi
reflectati (din 100 de electroni doar 5—10 se intorc spre
analizor).

in schimb, aurul, cu numar atomic mare, este capa-
bil sd devieze electronii In unghiuri mai mari incd de la
inceputul traseului prin proba, astfel imaginea dispersiei
devine stufoasa si din 100 de electroni, 43—47 1si termina
activitatea parasind proba (fig. 4-6.).

3.2. Volum excitat

Aceea parte a probei in care patrund electroni disper-
sati poartd numele de volum excitat. Forma volumul ex-
citat depinde de numarul atomic, iar dimensiunea ei de
energia fasciculului incident de electroni. Fig. 8 demon-
streaza prin masuratorile lui Everhart si Hoff faptul ca
profunzimea volumului excitat se poate modifica cu doua
ordine de marime in domeniul uzual de energii a fascicu-
lului incident (2-30 keV).

Tabel 2. Microscopul electronic de baleiaj si microsonda ca sisteme analitice de masurare

MR ME Reactiv Proba Semnal Detector EE Informatie
(denumire si analitic analitica
cantitate)

Microscop  Optica Fascicul de  Volumul Electroni Semiconductori Analog, Morfolo-

electronic electronicd  electroni si  analizat nm?, secundarisi  si detector de recent gia probei,

de baleiajul ~ + camera de anturajul pe suprafata  reflectati etc. scintilatie etc. ~ monitor, diferite faze

(SEM) proba probei probei solide analiza unor ale suprafetei,

imagini aspecte locale
etc.

Microa- Optica Fascicul de  Volum excitat Peak-urile Spectrometru  Computer Compozitia

nalizor cu electronicd  electroni nm? pe supra- caracteris- de raze X + software  medie a volu-

fascicul de  + camera de fata probei tice razelor de corectie  mului excitat
electroni proba solide X emise de ZAF, P/B, um’

(EMA) ,,mi- volumul ZAF etc.

crosonda” excitat
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In conditii specifice si prin diferite trucuri folosite
la masurare, aceastd adancime de ordinul micrometrilor
poate fi partial redusd. De exemplu, in cazul elementelor
cu numadr atomic mic, prin iradiere razantd se poate re-
duce profunzimea penetrarii fascicolului incident, astfel
volumul excitat se va Inclina, fara Insa sa-i scada volumul
(Fig. 9). Solutia cea mai simpla, adicd diminuarea ener-
giei incidente a fasciculului de electroni, se poate folosi
numai Intre anumite limite. Energia electronilor incidenti
trebuie sa fie intotdeauna suficient de mare pentru a cauza
radiatii secundare, §i aceasta este corelat cu un volum ex-
citat de dimensiuni definite.

4. SEM: alegerea microvolumului excitat

Microanalizorul cu fascicol de electroni a devenit insa
popular numai din anii 1960, cand a fost cuplat cu mi-
croscopul electronic de baleiajul (SEM) (Fig. 10.c.). Po-
pularitatea aparatului a crescut i datoritd structurii sale
simple, domeniului sau larg de marire, claritdtii sale in
profunzime si, nu in ultimul rand, datorita claritatii si ex-
general electronilor secundari).

Spre deosebire de microscopul optic si microscopul
electronic de transmisie (Fig.10.a si 10.b) microscop elec-
tronic de baleiajul, asemanator unui televizor, iradiaza
treptat fiecare punct de pe suprafatd probei, apoi paralel
cu radiatia mobila scaneaza fiecare rand, astfel producand
imaginea pe un ecran (CRT).

Oprind intr-un punct anume radiatia mobila si folosind
radiatia ca si excitare (stimul) in punctul ales, se pot efec-
tua determinari microanalitice locale, la o marire foarte
mare, de ordinul a zecilor de mii de ori, adicd SEM repre-
zintd microscopul de tintire a EMA.

Sa nu uitdm insa ca un SEM bine focalizat poate pro-
duce o imagine cu rezolutie submicrometrica, iar EMA
poate fi consideratd o metodd de analizd a suprafetei nu-
mai in cazul unor probe cu suprafatd omogena, adica care
nu au straturi suprapuse mai subtiri de 0,3—3 um, §i 0 me-
toda de analiza de puncte 1n cazul in care volumul excitat
are dimensiuni de ordinul micrometrilor si poate fi per-
ceputd ca un punct, adica in interiorul volumului excitat
proba este omogena.

Intr-un sistem SEM de cercetare, stimulul poate fi sepa-
rat In doud parti: In excitare locald si integrald. Primul este
reprezentat de fasciculul de electroni al microscopului, al
carui interactiune cu proba — respectind restrictiile para-
metrilor de prelevare (pozitie, unghi de incidentd) — este
locala, actiondnd numai asupra volumului excitat. Influenta
celorlalti factori — temperaturd, cAmpuri interne si externe,
altele (de ex. lumina, fascicul incident ionic etc.) — care ac-
tioneaza integrat asupra probei ca tot unitar si sunt interpre-
tate 1n totalitate ca si mediul, anturajul probei.

In fig. 10. pot fi urmarite diferentele si principiile de
functionare ale unui microscop electronic de transmisie i
ale unuia de baleiaj.
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5. Semnalele analitice si domeniile de informatie

Folosirea SEM in diferite domenii poate fi explicata prin
faptul ca interactiunile dintre electron si corpul solid sunt
foarte variate. In principiu, aceste interactiuni pot fi im-
partite In doud grupuri, si anume: dispersii elastice sau
neelastice de pe atomii probei, mai precis de pe campul
electronilor din invelis, respectiv de pe campul Coulomb
la nucleelor.

Dintre interactiunile posibile In domeniul de energie
utilizat de SEM, dintre cele patru interactiuni posibile
doar doud au o importantd semnificativa: dispersia elas-
ticd pe nucleu si dispersia neelastica pe electronii Inve-
lisului.

Dispersia elastica determina volumul excitat si imagi-
nea reflectatd, in timp ce din dispersia neelastica pe elec-
tronii invelisului rezultd majoritatea semnalelor analitice,
dintre care electronii secundari si emisiile de raze X , care
au un rol determinant in cazul microanalizei cu fascicul
de electroni.

5.1. Dispersie elastica

Pentru descrierea dispersiei elastice s-au ndscut mai
multe teorii. Fig./0a prezintd devierea unui electron mo-
bil in cazul unei sarcini in prezenta campului electric (dis-
persie Rutherford). In cazul in care un electron e accelerat
la un potential U, soseste de la o distanta d in apropierea
nucleului cu o sarcina q = Ze, unghiul deviatiei este ur-
maétorul:

©~q/(d-U)=(Z ¢)/(d- V)

Dispersie Rutherford face abstractie de efectul de um-
brire al invelisului electronic; modelul Wentzel descrie
acelasi efect cu o relatie exponentiala, iar descrierea Mott
ia 1n calcul si interactiunile spin-orbita. Din cauza ca mo-
delul Mott ne da rezultatul cu ajutorul unor tabele, si nu
cu o formula exacta, in general in programele de simulare
folosim dispersie Rutherford.

5.2. Evenimente neelastice

Din procesele de dispersie neelastice ce au loc intre
electronii fascicolului si electronii atomilor din proba poate
rezulta excitarea individuala sau colectiva a celor din urma.
Energia transferatd pe parcursul procesului se transforma
in energie termica sau este emisa sub forma de radiatii, re-
zultdnd semnale cu informatii utile pentru cercetatori. Daca
emisia se poate caracteriza cu o energie a semnalului emis
(electron-Augner, fotoni Roentgen si luminosi) prin carac-
terizarea spectrala a acesteia sa realizeaza microanaliza.
Prin analiza energiei fasciculului de electroni transmisi pot
fi cercetate si relatiile energetice ale excitarilor care nu emit
radiatii (cum ar fi excitarea plasmei).

Fig. 11 vizualizeaza distributia electronica schemati-
ca a efectului rezultat din proba datorita interactiunilor



elastice si neelastice. Peak-urile elastice (ERE) sunt ur-
mate de electroni low-loss (LLE) cu pierderi minime de
energie, apoi pot fi urmdrite pierderile din cauza dispersi-
ei plasmei. Odata cu scdderea energiei, probabilitatea ca
electronii dispersati sa paraseasca proba este din ce in ce
mai mica. Astfel, pana la aprox. 2 keV se observa o sca-
dere a energiei radiatiei emise, in spectru devenind domi-
nante peak-urile Augner rezultate din ionizarea straturilor
interioare a invelisului electronic, apoi, sub 50 eV predo-
mind semnalele date de electronii secundari rezultati din
ionizarea straturilor de valenta.

5.3. Domeniul de informatie

Diferitele radiatii emise (semnale analitice) pot ajunge
la detector din diverse profunzimi ale volumului excitat.
Astfel, imaginile aceleiasi probe rezultate din electronii
secundari, respectiv din cei reflectati vor avea rezolutii
diferite in adancime. Analiza cu raze X poate detecta in
intregime semnalele provenite din volumul excitat, astfel
primim informatii din acele zone ale probei unde electro-
nii primari nu au posibilitatea sa ajunga (fig. 12.).

Din cauza ca extinderile laterale ale domeniului de in-
formatie diferd, chiar si In cazul unor radiatii primare cu
acelasi diametru si energie se obtin imagini diferite la ma-
riri diferite. Electronii secundari sunt emisi dintr-un do-
meniu comparabil cu diametrul radiatiei (10 nm), pana ce
electronii retrodifuzati sunt emisi dintr-o zond mai adanca
(100-300 nm), largita de dispersia de electron transversa-
1a. Din acest motiv cu electroni secundari se poate obtine
o marire de max. 1.000.000x, cu electroni retrodifuzati de
100.000x si cu radiatie de raze X de 10.000x.

6. Modalitatile cele mai frecvente de creare a imaginii
SEM

6.1. Rezolutie, mdrire

Articolul actual nu se ocupd cu amanuntele tehnice
ale microscopului electronic de baleiaj (SEM). incepand
din anii 1970 aparatele accesibile in comert produc un
fascicul de raze X cu un diametru mai fin decéat volumul
informativ, care corespunde pe deplin pentru analizarea
suprafetei sau alegerea si excitarea micro-obiectivului,
cele doud subiecte tratate de acest articol. Insa si cele mai
moderne microscoape electronice se pune problema ra-
portului Intre fluxul si diametrul fasciculului. Un flux de
electroni mai intens nu poate fi focalizat de optica electro-
nicd numai intr-un punct cu diametru mai mare. Relatia
dintre do (diametrul minim al fasciculului) si I (intensita-
tea radiatie) in cazul unui SEM traditional (fig. 13.).

Se poate remarca faptul ca peste [ =10 nm do diame-
trul radiatiei este aproape 1 um, care poate fi comparat cu
domeniul de informatie a radiatiilor de raze X. Tentatia
este mare pentru folosirea unui curent mai intens, astfel
reducand timpul de masurare si zgomotul de fond al ima-
ginii, dar din fig. /3. reiese ca acesta ,,nu este pe gratis”.

Curentul poate fi marit peste 1-2 nA daca ne multumim cu
o marire mai mica §i daca proba este rezistenta la radiatii.

O etapa importantd este raspandirea imaginilor digi-
tale, mai exact cand raza este miscatd de computer, iar
imaginea nu este vazuta si filmata prin tub catodic, ci sunt
colectate In memoria unui calculator, care pot fi memora-
te, vizualizate, trimise si prelucrate.

In loc de scanare continui aparatul parcurge imaginile
din punct in punct. Se poate stabili cat timp sd masoare
intr-un anumit punct sau sa astepte pana la pornirea urma-
toarei masurari, mai exact procesul de inregistrare poate
fi optimizat.

6.2. Relatia dintre semnal si zgomot

Pentru obtinerea unei imagini de scanare cu microscop
electronic de baleiaj trebuie indeplinite mai multe criterii.
In primul rand trebuie gasit semnalul analitic, care in func-
tie de proprietatea analizatd se schimba (contrast). Daca
problema este suprafata morfologica a probei, semnalul po-
trivit este imaginea electronului secundar, care se schimba
in functie de unghiul de incident al radiatiei. In fig. 14 a-b.
este prezentatd imaginea electronului secundar.

Fig. 14. a s-a efectuat cu un curent redus §i cu sca-
nare ,,rapida”. Acest proces poate fi convenabil in alege-
rea obiectului, insa preferabil pentru inregistrare se alege
varianta /4. b imaginea fara zgomot. Cum putem obtine
o astfel de imagine?

Calitatea imaginii este determinatd de acel punct care
contine valoarea cea mai redusa al numarului cuantic din
lantul de semnale. In fig. 5. apare o imagine secundara
de electroni (SEI), semnal-lant, din care reiese ca numarul
electronilor care parasesc proba sunt responsabili pentru
nivelul de zgomot (detectorul si electronica amplifica zgo-
motul impreuna cu semnalul). Intr-un punct de imagine la
o prima aproximare prezenta fluctuatiei aleatorie este pro-
portionald cu radacina numdarului si agentului de semnal.

Parametrii care pot fi schimbati pe langa detector sunt
intensitatea electronilor primari §i timpul de prelevare in
pixeli. In fig. 74. b. a fost indeajuns marirea inzeciti a tim-
pului de masurare. Acesta la o imagine de electron secundar
nu este mai mult decat un minut/imagine. Problema apa-
re dacd debitul semnalului analitic (la curentul de radiatie)
este scazut (exp. luminiscenta catodicd), daca detectorul
numai partial poate sa transforme semnalul in semnal elec-
tric (detector cu raze X), si daca dorim sa efectudm o imagi-
ne cu o rezolutie mare pe proba sensibila la radiatie, adica
nu avem posibilitatea de a creste curentul. In cazul in care
dorim sa obtinem o imagine de o calitate bund, cu zgomot
redus si conditiile mentionate sunt indeplinite, putem obti-
ne un timp de prelevare intre 30—-60 min.

6.3. Electronii secundari

Electroni, care provin din procesul de ionizare al in-
velisului atomilor target, cu o energie redusa (E<50 eV)

(Fig. 11)
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Detectare: detector Everhart-Thornely (EHT) (Fig. 14),
channeltron
Tipuri de contraste:

— relief (margini si particule mici)

— calitatea materialului

— numar atomic

— grosimea invelisului

— camp local electric, incércare, contrast de potential

— camp local magnetic

In cazul in care electronii primari se ciocnesc neelastic
cu electronii legati slab de banda conducétor a probei, se
produc electroni secundari.

Energia transferatd este relativ mica, 1-5 eV, adica
energia electronilor secundari este E_ <50 eV. Din aceasta
cauza Intr-o proba de 5 nm grosime acesta este absorbita,
deci volumul informativ este determinat de stratul superi-
or al materialului si de mediul direct al radiatiei.

Imaginea electronului secundar (SEI) pentru vizuali-
zarea micro- si nanomorfologiei cu microscop electronic
de baleiaj este o metoda veche, dar cel mai des folosi-
td. Dintre nenumaratele metode de contrast, cu o simpla
poleiald ramane doar contrastul de relief, aceastd metoda
este folosit Inca din anii 50, pentru obtinerea unor imagini
de relief cu un detector Everhart-Thornely (EHT).

In fig. 16. detectorul cu o tensiune de + 200V aduni
electronii secundari porniti in diferite directii SE (2) ge-
nerati prin radiatia primard PE (1) a probei, apoi cu o ten-
siune de +12 kVsunt accelerati la un scintilator. Efectele
de lumina provocate sunt conduse de o bard de conductor
de fotoni pe un fotocatod cu (4) fotomultiplicator, de la ie-
sirea acestuia avem semnal (5) pentru generarea imagini.

Aplicarea cea mai frecventd a imaginii electronului
secundar (SEI) este efectuarea unor imagini morfologi-
ce ,,de relief” cu o marire mare. Volumul excitat este ca-
pabil sa paraseasca zona de contact, de aceea marginile,
scarile i obiectele mici apar luminoase. Fig.17 prezinta
intersectarea obiectivelor caracteristice (sfera, scara plan)
cu SE prin radiatia de electroni. (imaginile caracteristice
pentru sfera mare si mica sunt prezentate in fig. /4. b.)

6.4. Electroni reflectati (BEI)

Electronii Rutherford-reflectate pe nucleul probei, cu
energie mare (E=Eo) parasesc proba
Detectare: EHT, pereche de diode, scintilator
Tipuri de contrast:

— relief (TOPO)

— numar atomic (COMPO)

— orientatie de cristal

— camp local magnetic

In capitolul 2 s-a prezentate determinarea volumului
excitat prin dispersie elastica Coulomb. Simularea Monte
Carlo ne da rezultanta mai multor reflexii elastice, mai
precis procentul electronilor care pot parasi proba, adica
se pot Intoarce 1n vid. Fig.6 coeficientul de dispersie:

=0.47

n = Ndispersie primar
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Comparand fig. 4-9. rezulta caracteristicile electronu-
lui reflectat. La unghiul de incidentd de 90° fig. 4-7, din
materialul cu numar atomic mare se reflectd mai mult fata
de radiatia primard, iar in cazul celui oblic (fig. 9) pot fi
observate reflexii cu o marire de intensitate majora ,,tip
bila de biliard”. Detectarea electronilor reflectati poate fi
facuta cu scintilator (in cazul cel mai simplu cu un de-
tector EHT), sau cu ajutorul unor diode semiconductoare.
in primul caz in detector se produce un efect de lumina
BE de energie mare (ca si in tubul cinescop) care poate fi
transformat cu ajutorul unui multiplicator de fotoelectroni
in semnal electric. In al doilea caz electronul reflectat in
startul golit al detectorului cu semiconductor formeaza
niste perechi electron-gaura, producand semnal luminos
pe contactele diodei (asemanator ca in cazul fotocelulei).
Metoda BEI nu are atita mecanisme de contrast ca si SEI,
dar din fericire contrastul de relief si cel de numar atomic
este mult mai important §i este usor de detectat, fatd de
celelalte efecte ,,exotice”.

Electronii reflectati (BEI) sunt capabili sa prezinte atat
relieful cat si media numarului molecular. Daca dorim sa
prezentam relieful (BEI-TOPO) detectorii sunt aranjati
asimetric, astfel acele parti vor fi luminoase in imagine,
care reflectd electronii in directia detectorului (fig. 18).
In cazul in care dorim si evidentiem diferenta mediei
numarului molecular (BEI-COMPO), electronii reflectati
sunt detectati simetric, astfel in imagine partile cu numar
molecular mare vor fi luminoase (fig. 19).

Aici trebuie mentionat faptul ca capacitatea detecto-
rilor cu semiconductori este proportionald cu suprafata,
astfel detectorul BEI (cu exceptia unor tipuri scumpe) este
destul de lenes, In cazul unei scandri rapide imaginea de-
vine neclara.

Fig. 20 a-b se poate observa sfere de Sn in regim BEI-
TOPO. In fig. 20. a. imaginea a fost ficuti cu viteza unei
prelevari SEI, care dupa cum se vede este mult prea rapida
pentru un detector BEIL. Imaginea este stearsa in directia
scanarii, detectorul nu are timp suficient pentru prelevarea
valorilor noi. Daca se introduce naintea tuturor punctelor
de imagine o stationare de 100 us, situatia se amelioreaza

(fig.20. b).

6.5.Compararea imaginilor (SEI / BEI-COMPO / XRI)

Deoarece analiza cu raze X este un proces care necesita
timp, din acest motiv este indicata cautarea unui mecanism
de semnal si contrast cu scanare de microscop electronic
de baleiaj care diferentiaza Intr-un mod simplu, sigur dife-
ritele faze ale unei probe neomogene, stratificate, pregatite
pentru microanaliza. Doud semnale de electron, trei metode
de detectare si numeroase mechanisme de contrast poate
induce confuzie in cei interesati. In cazul probelor cu ca-
racteristici de conductor electric existd o interpretare ase-
manatoare a imaginilor SEI si BEI-TOPO.

In ambele cazuri (si aceasta este valabila si pentru re-
stul imaginilor) perspectiva imaginii este ca si cum proba
ar fi vizualizatd in sensul radiatiei, din sus. Imaginile de



relief SEI sunt aseméndtoare unor imagini cu expunere
difuza (fig.14. b.). In cazul imaginilor BEI-TOPO avem
senzatia ca in locul detectorului se afld o lampa spot, pro-
ducand astfel umbre ascutite. Pentru evidentierea unor
pante line se foloseste BEI-TOPO, iar pentru mici detalii
este mai potrivit metoda SEI (fig. 20.).

Se analizeaza o proba, care dintre imaginile de elec-
tron pot fi folosite in locul analizei cu raze X. In fig. 21—
24. este prezentatd sectiunea transversald a unor straturi
cu ajutorul celor doud tehnici BEI, pe imagine de electron
secundar si imaginea cu raze X (XRI) evidentiind distri-
butia celor 6 componenti. Sa verificim care imagine elec-
tronica contine toate straturile masurate cu ajutorul XRI.

Se poate remarca faptul ca imaginea BEI-TOPO din ca-
uza semnalelor de relief si de slefuire, iar imaginea SEI din
cauza contrastului slab de material, sunt nepotrivite ca si
metode de pregétire pentru microanaliza (mai mult de atét
unele starturile sunt invizibile sau partial vizibile). Metoda
BEI-COMPO 1insa ne arata structura din punct in punct, ast-
fel fiind ideal pentru pregatirea pentru microanaliza.

Tehnica SEI are o rezolutie mult mai buna, Insa aceas-
ta este strins legata de partile apropiate de suprafata. insa
rezolutia BEI-COMPO este un pic mai buna decat lokali-
tasa analizei cu raze X, totodata informatia furnizata este
mai aproape de informatia furnizatd cu raze X (fig. 12.),
deci impreuna cu analiza de raze X se poate folosi la ana-
lizele suprafetelor

7. Radiatia de raze X (XRI)

Se produce pe target In urma ionizarii pe invelisul elec-
tronic interior.

Detectare spectrala: EDS, WDS

Informatie: peak-urile in urma analizei in puncte
Energie: analiza cantitativa

Intensitate: analiza cantitativa

7.1. Producerea radiatiei de raze X

Radiatia primara de electroni a microscopului elec-
tronic (SEM) ionizeaza atomii probei, pe langa electronii
invelisului exterior (M, N...) si pe cei interiori (K, L, M).
Rezultatul procesului este un atom excitat intr-o stare in-
stabild, care tinde sa se Intoarca in starea initiald, astfel un
electron din Invelisul exterior, mai putin ocupat, trece pe
un loc liber situat pe un invelis interior. Diferenta de ener-
gie este recompensatd prin formarea unui electron Auger,
mai precis se produce o radiatie de raze X (foton). Nivelul
energetic al invelisului, si totodatd energia radiatiei sunt
bine determinate, mai precis sunt specifice de aici pro-
venind denumirea de radiatie de raze X ,,caracteristica”.
Pe Fig. 25 tranzitia de electroni si denumirea traditionala
a radiatiilor in cazul atomului de Ca.

Fondatorul analizei § spectroscopiei de raze X este
H. G. J. Moseley, care a descoperit in anul 1912 relatia
dintre lungimea de unda a radiatiei caracteristice de raze
X si numarul atomic (fig. 26.).

Energia radiatiei caracteristice de raze X depinde de
numarul atomic, iar intensitatea peak-ului de cantitatea ato-
milor (linii mai groase si mai subtiri 1n tabelul Moseley).

Sarcina noastra este masurarea spectrala, unde in func-
tie de energia radiatiei de raze X putem masura intensi-
tatea acesteia, astfel determinand elementele unei probei
necunoscute (analiza calitativd), si concentratia lor (anali-
za cantitativd) In domeniul informatic al radiatiei de raze
X cub micrometrica (microanalizd).

7.2. Masurarea si detectarea radiatiei de raze X

Rezolutia spectrala a radiatiei de raze X poate fi exe-
cutatd folosind natura de unda a acestora, pe analizoare
de cristale cu difractie, cu spectrometru dispersiv de lun-
gime de unda (WDS) (fig. 27.), prin colectarea perechilor
gaura-electron de pe urma absorbtiei de fotoni sau prin
masurarea caldurii degajate cu spectrometru de energie
dispersiva (EDS) (fig. 28.).

Masurarea cu WDS este veche (1948), deoarece doar
in anii 60 a devenit posibila determinarea energetica a fo-
tonilor.

Ecuatia fundamentala a difractiei este legea Bragg.

n-A=2-d-sin (0)

Ecuatia este similara ca la masurare de difractie a ra-
zelor X, diferenta este ca nu se foloseste o lungime de
unda cunoscutd pentru determinarea structurii cristaline
a unui cristal necunoscut, ci cu ajutorul unui analizor de
cristal masurdm energia si intensitatea radiatiei. Pe baza
unghiului se pot determina energia fotonilor, care apoi
sunt detectati de un contor proportional §i sunt masurati
de un numarator. Maximele (peak-urile) caracteristice
a fiecarui element se pot masura impreund cu repoziti-
onarea cristalului 2 valori-background (fundal)- se poate
observa ca timpul necesar la analiza unei probe multicom-
ponente chiar si prin miscarea spectrometrului cu ajutorul
calculatorului se prelungeste.

Spectrometrul de energie dispersiva nu contine parti
mobile si poate detecta simultan maximele (peak-urile)
caracteristice ale elementelor. Cvatumul de energie a ra-
zelor X se absoarbe, Intr-un strat multiplicat artificial cu
drift de Li a unei diode Si p-i-n racitad din cauza stabilitatii
si a suprimarii zgomotului, In timp ce se genereaza gaura-
electroni perechi.

Deoarece in Si ca sd generam o pereche purtatori de
sarcind este nevoie de o energie 3,8 eV, impulsul de sar-
cind generat de cvantumul de raxe X este proportional cu
mdrimea energiei de radiatia caracteristica. Electronica
auxiliard (amplificatori, analizor cu mai multe canale
(MCA) ne ajuta la vizualizarea distribitiei de energie.

8. Concluzie

Cele doua tipuri de detectare se completeaza reciproc:
EDS pe baza unor informatii §i pregatiri minimale ne
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ajutd la determinarea compozitiei, este 0 metoda simpla
si ieftind, iar WDS este proeminent in cazul limitei de de-
tectare si selectivitate.

In fig. 29. apare un spectru de raze X, in cazul unei
probe de PbS masuratd cu metoda energiei dispersive (al-
bastru) si lungimi de unda dispersive (rosu). In spectrul
EDS prezenta sulfului se poate vedea numai prin decon-
volutie, in timp ce in spectrul WDS cele doud peak-uri
(varfuri) sunt bine separate.

EDS este o metoda rapida, dovada fiind fig. 30., unde
se poate urmari inregistrarea simultand a 10 elemente.

Detectarea, prelucrarea semnalelor si a datelor (me-
tode de corectie), prelevarea probei, pregatirea probei de
masurare si interpretarea datelor de masurat pot fi gasite
in completarea articolului prezent.
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Partile componente ale unui sistem analitic de méasurare
Sectiunea transversald a unui tub modern de raze X
Schita microanalizorului cu fascicul de electroni

Target de aur Eo= 2 keV: dispersie de 43%

Target de carbon Eo= 2 keV: dispersie de 10%

Target de aur Eo= 20 keV: dispersie de 47%
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Target de carbon Eo= 20 keV: dispersie de 5%

Relatia dintre profunzimea R a volumului excitat si energia
Eo fasciculului primar

Target de carbon, Eo= 20 keV, inclinat la 80 de grade: dis-
persie elastica 46%

Devierea unui electron in miscare sub actiunea unui camp
electric cu incarcatura punctiforma pozitiva (dispersie Ru-
therford)

Distributia energiei electronilor emisi

Domeniile de informare ale semnalelor emise din diferite
profunzimi ale volumului excitat

Intensitatea fluxului in functie de diametrul radiatie la
energii intre 2,5 i 20 keV in cazul unui SEM traditional cu
catod de W si La/6

Imaginea SEI la marirea timpului de colectare cu 10x in
cazul unei placi de Al care contine sfere mici de Sn.
Traseul semnalului electronilor secundare (SEI) prin unele
componente ale detectorului Everhart-Thornley (EHT)
Detectorul Everhart-Thornley (EHT)

Detectare BEI-TOPO cu ajutorul unui scintilator asimetric
Detectare BEI-COMPO cu ajutorul unui detector cu semi-
conductor simetric

20 a-b. Imagine cu detectorul lent BEI-TOPO cu o stationare

de 0 us si 100 us. Detectorul este in partea superioarda
a imaginii (efectul de umbra).
BEI-TOPO efectul perturbator al reliefului amanuntit si al
urmelor de slefuire
BEI-COMPO: contrast de numar atomic
SEI: efectul perturbator al detaliilor morfologice (margini,
particule) si sarcina perturbatoare, lipsa stratului din partea
dreapta.
XEI: harta de elemente superponata.
Liniile roentgen a atomului Ca
Experimentul si ecuatia Moseley
Schema spectrometrului cu dispersie dupa lungimea de
unda (WDS)
Schema spectrometrului cu dispersie dupa energia radiati-
ilor (EDS)
Spectru EDS (albastru) si WDS (rosu) al sulfurii de plumb
Spectrul EDS a setului de elemente din stratul de vopsea si
din suprafata metalizata.





