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ABSTRACT

The development of advanced ceramic materials with special
mechanical, elactrical, opfical and magnetic properties is strongly
conneciad with the parallel development and use of different methods
for microstructural characterization. In many cases the knowledge of
the chemical composition and structure of submicron {or aven
nanometar] phases (precipitales, intergranular  layers, corosion
products, interface layers) s important for better understanding of
chemical and physical processes taking place during the fabrication of
ceramic materials. Analytical electron microscopy is usually an
adequate method for such demands, Basic methods for the study of
miaterials using the analytical electran microscopy are

* high resolution transmission electron ricroscopy (HETEM), where

direct imaging of the crystal lattice is possile,

* energy dispersive X-ray spectroscopy (EDXS). With this method
chermical analysis of very small volume of the material could be
obtained

*  celected area electron diffraction (SAED), micradiffraction and con-
vergent beam electron diffracton (CBED). which anabls us 1o de-
terrmune the crystal structure and the crystallographic relationships
between phases in matenal,

In the present work principles of quantitative EDXS analysis are
described and some examples of use of the analytical eleciran
microscopy in the developement of advanced ceramic materials are
displayed

POVZETEK

Hitar razeey sodobni keramicrb matenaloy 5 posebmmi mehanskimi,
alekiricnirni, aptiénimi ali magnetnimi lasinosimi j@ pogojen 2 uporabo
specialnih metod karakterizacije mikrostrukture. V delu so opisane
fizkaine osnove kvantiativne  kemijske analize 2 energijsko
spektroskopijo rentgenskih Zarkow in na pimerih razioZens osnovne
metcde. ki jih omogoca analitski elekironsk mikroskop. Te meatode so
visckototivosina elekironska transmisijska mikroskopija (HRTEM), s
watero direking opazujemo kristaling mrako, energijska spektroskopja
renigenskin Zarkow (ECXS), ki nam omogoéa dolodilew alemeantne
emijske sestave @redno majhnih volumnoy  in razlicne  wrste
alekironske  difrakcije  (elekironska  difrakcija izbranega podrodia
[SAED), mikrodifrakeija ter elekironska difrakcija s konvergiranio
snopom (CBED), ki nam omogoéajo dolodtey strukture n krista-
lografskih odnosoy med posameznimi fazami v vzarcu

uvoD

Razvo] sodobnih keramiénih materialov je nelodljivo
povezan z razvojem in uporabo razliénin metod karak-
terizacije keramicne mikrostrukture. S pojmom mikro-
struktura oznacujemo skupek kolicin, kot so velikost,
oblika, usmerjenost in kemijska ter strukturna sestava
osnovnih kristalitov (v terminologiji keramikov te kri-
stalite imenujemo zrna) ter delez in porazdelitev drugih
faz (kristaliniénih ali amaorfnih), ki so prisotne v materi-
alu. Mikrostruktura keramike doloca njene mehanske,
elektricne, opticne ali magnetne lastnosti in s tem na-
membnaost in uporabnost keramicénega izdelka (elek-
triéni kondenzatorji, senzorji, trajni magneti, polpre-
vodni elementi, nozi, rotorji plinskih turbin itd.).
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Dimenzije osnovnih faz v keramicni mikrostrukturi se
gibljejo v obmoéju od nekaj deset mm pa do zgolj nekaj
nm. £ opticnimi mikroskopi opazujemao faze do velikosti
nekaj mm, manjse faze pa lahko preiskujemo z meto-
dami elektronske mikroskopije in mikroanalize.

Elektronska mikroskopija in mikroanaliza

Mikroskope, pri katerih je delovanje povezano z elek-
tronskim snopom, v grobem delimo na wvrstiéne in
presavne. Prvi so namenjeni za opazovan|e povrsine
trdnih, nehlapnih vzorcev, z drugimi pa opazujemo
vzorce, ki 5o stanjsani do debeline okoli 100 nm.

Pri interakciji elektronskega snopa s snovjo nastanejo
med drugim tudi znacilni (karakteristicni) rentgenski
zarki, ki jih lahko uporabimo za dolocanje elementne
kemijske sestave. 5 polprevodnim detektorjem na os-
novi monokristalnega Si ali Ge rentgenske Zzarke
locimo glede na njihovo energijo, tako da dobimo
energijski spekter ali pa jih s kristalnim monokromator-
jern uklonimo po valovnih dolzinah, tako da dobimo
valovni spekter. Oba nadina se uporabljata pri metodah
elektronske mikroanalize.

Tako elektronska mikrosonda (EMPA - Electron Micro-
probe Analysis), kar je historiéno ime za kombinacijo
elektronskega vrstiénega mikroskopa (SEM - scanning
glectron microscope) invalovnega spektrometra (WDS
- Wavelenght Dispersive Spectroscopy), kot tudi elek-
tronski wrsticni mikroskop 2z energijskim spektro-
metrom rentgenskih zarkov (EDXS - Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) nam omogocata dologanje kemij-
ske sestave vzorca z volumsko locljivostjo velikostnega
reda mm?, Elektronski snop z energijo nekaj deset keV
se pri prodiranju skozi vzorec razsiri, tako da je vzbujani
volumen vedno bistveno vedji, kot pa je premer pri-
marnega elektronskega snopa tik predno zadene
vzorec. Znacilne globine prodiranja, ki so odvisne od
energije snopa in kemijske sestave vzorca, so nekaj
mm, tako so vzorci s stalisca elektronskega snopa
neskoncno debeli.

Veckrat pa je za razumevanje kemijskih in fizikalnih
procesov, ki nastopajo pri pripravi keramike in njeni
uporabi, pomembno poznavanje strukturne in kemij-
ske sestave faz nanometrskih dimenzij, kot so precipi
tati, amorfna ali kristalizirana faza na mejah med zrmi,
korozijski produkdi, vmesne plasti med posameznimi
komponentami kompozitnih materialov itd, V' tem di-
menzijskem podrogju ne moremo uporabiti metod
EPMA ali SEM-EDXS, saj bi zaradi volumske lodéljivasti
analizirali poleg zeljenega objekta 5e velik del okolice.
Doloditev strukturne in kemijske sestave v izredno
majhnih volumnib nam omogoca analitski elektronski
mikroskop.

Analitska elektronska mikroskopija

Osnovni del analitskega elektronskega mikroskopa
(AEM) je presevni (transmisijski) elektronski mikroskop
(TEM), kateremu je dodana ena od mikroanalitskih
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metod, kot so energijska spektroskopija rentgenskih
zarkov (EDXS) ali spektroskopija energijske izgube
elektronov (EELS = Electron Energy Loss Spectros-
copy). Delovne napetosti (energije) presevnega elek-
tronskaga mikroskopa so odvisne od preiskovanega
materiala in se gibljejo med nekaj sto kV (tipicno 200
ali 300 kV) za &tudij anorganskih materialov in pod 100
kW v primeru bioloskih ali medicinskih preparatov,

Mamen pricujotega clanka je predstaviti uporabo ana-
litskega mikroskopa pri razvoju novih keramiénih ma-
terialov na nekaterih konkretnin primerih in razloziti
teoreticne osnove kvantitativne elementne analize z
energijsko spektroskopijo rentgenskih zarkov.

Clanek je dostopen v elektronski obliki na Internetu kot
HTML dokument na URL naslovu;
hitp://www2.ijs.si/~goran/aemkeram.htmil, kjer so tudi
mnoge povezave z dokumenti o elektronski mikrosko-
pijiin mikroanalizi po vsem svetu. Med njimi je prav tako
moc najti osnove delovanja in mnogo primerov upo-
rabe elektronskih mikroskopov.

EKSPERIMENTALNO DELO

Vzorci iz keramiénih materialov so bili pripravijeni za
opazovanje z analitskim mikroskopom tako, da so bili
najprej mehansko obdelani na debelino nekaj desetink
milimetra, nato pa so bili z ultrazvotno zago iz vzorcev
izzagani valjcki premera 3 mm. Ti valjcki so bili z me-
hanskim poliranjem stanjsani na nekaj 10 pm in z ion-
sko erozijo perforirani. Zgolj ozko podrocje okoli perfo-
riranega dela vzorca ima debelino okoli 100 nm, ki je
uporabna za pregledovanje s presevnim elektronskim
mikroskopom. Vzorci so bili analizirani z mikroskopom
Jeol 2000 FX z EDXS sistemom Link AN 10000 pri
delovni energiji elektronov 200 kel

PRIMERI UPORABE ANALITSKEGA
ELEKTRONSKEGA MIKROSKOPA

Studij mej med zrni v keramiénih materialih

Meje med zrni imajo izredno pomemben, vackrat celo
odloéilen vpliv na mnoge lastnosti keramicnih materia-
lov. Segregacija doloéenih atomov na mejah med zrni
povzroca zeljene elektricne lastnosti v primeru Zn0
varistorjev, PTC uporov in kondenzatorjev z zapornimi
plastmi. Tanke plasti druge faze, tako amorfne kot
kristalinicne, na mejah med zrni pa imajo izredno
pomembno vlege pri visokotemperaturnih mehanskih
lastnostih (npr. lezenju) konstrukcijske keramike iz
SiaNa.

Osnovne metode $tudija mej med zrmi, ki jih omogoda

analitski elektronski mikroskop so:

* visokolocljivostna elektronska transmisijska mikro-
skopija (HRTEM = High Resolution TEM), s katero
direktno opazujemo kristalno mrezo na meji. Pri tej
metodi smo omejeni z loéljivostjo presevnega elek-
tronskega mikroskopa (TEM).

* energijska spekiroskopija rentgenskih  zarkov
(EDXS), ki nam omogoda doloditev elementne ke-
mijske sestave materiala. Precejénji problemi nasto-
pijo pri kvantitativni analizi, predvsem lahkih ele-
mentov (C,N,0) in pri izredno tankih plasteh.

* elektronska difrakcija izbranega podrodja (SAED =
Selected Area Electron Diffraction), mikrodifrakcija
in elektronska difrakcija s konvergentnim snopom
(CBED = Convergent Beam Electron Diffraction), ki
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nam omogodajo doloditev strukture in kristalograf
skih odnosov med fazami na mejah med zrni.

Oksinitridne plasti na mejah med zrni v
SiaNg - Yb2043 keramiki

SigN4 keramika je zelo obetaven konsktrukcijski mate-
rial z dobrimi visokotemperaturnimi lastnostmi in pre-
cejsnjo korozijsko odpornostjo. Znacilna uporaba ke-
ramike iz silicijevega nitrida je izdelava rotorjev turbin,
krogliénih lezajev in drsnih kontatkowv. Pri pripravi ma
teriala se uporabljajo dodatki oksidov itrija ali redkih
zemelj (iterbija), ki tvorijo pri temperaturah sintranja
tekoco fazo, ki se nahaja na mejah med zrniin v zepkih
na ogliscih zrn. Po ohlajanju vzorcev ostane ta talina
amorfna, kar ima za posledico precejénje visokotem
peraturno lezenje (creep) materiala. 5 temperaturnimi
obdelavami lahko talina, ki se nahaja na tromejah, med
zrni izkristalizira in s tem izboljsa visokotemperaturne
mehanske lastnosti. V vsakem primeru pa na dvomejah
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Shika Ta: Meja med dverna SialNa zroma s prisotno
aksinitridno amorfno plastio

Shka 1b: Meja med dvema SiaNg zmoma brez oksini-
tridne amorfre plasti
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med zrni ostane tanka plast (okoli 1nm) amarfne faze,
razen v primeru “posebnih” mej, kot so nizkokotne
meje, dvojcicne meje itd, ki so energijsko gledano bol]
stabilne, e so brez amorfne faze /1/. Kemijska sestava
amaorfne faze na dvomejah vpliva na njeno viskoznost
privisokih temperaturah in s tem tudi na mehanske last-
nosti. Razumevanje kristalizacije, struktura kristalizi-
rane faze in poznavanje kemijske sestave tanke amorf-
ne faze je zelo pomembno za nadaljen razvo] materiala.

MNa sliki 1a je prikazan HRTEM posnetek meje med
dvema SizN4 zrnoma s prisotno amorfne fazo in na sliki
1b posnetek nizkokotne meje, ki nima amorine faze.

EDXS spektri mej z amorfno fazo kazejo na prisotnost
Yb in O na meji. Na sliki 2 sta spektra mej s prisotno
amorfno fazo (2a) in brez nje (2b).
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MEM1:MEJA MED DUEMA SI3H4Y ZRHOMA
Shika 2a; EDXS spekter meje z oskinitridno fazo.
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Shka 26; EDXS spekter meje brez oksinitridne faze
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Vpliv mikrostrukture na korozijsko odpornost SiC

Pri &tudiju visokotemperaturne korozije SiC v alkalnih
talinah smo pri vzorcih SIiC, ki so bili pripravijeni z
razlicimi metodami, spremljali vpliv kemijske sestave
taline na stopnjo korozije. Poudarek je bil predvsem na
mikrostrukturnih preiskavah, na studiju hitrosti korozije
posameznih faz in na nastanku novih faz v korozijski
plasti. Korozijo smo preiskovali v talinah na osnovi
Naz0-5i0; z dodatki oksidov zeleza, aluminija, kalcija
intitana pri temperaturah okoli 1000 °C.

Z metodami elektronske mikroskopije in mikroanalize
smo ugotovili, da na meji SiCftalina nastanejo otocki
steklaste, 5i0z faze, v nekaj um debeli plasti ob meji pa
se tvori razlicno debela (glede na cas korozije in
sestavo taline) plast taline, ki je obogacena s 50z, kar
deluje kot zascitna plast pri nadaljnji koroziji, saj je
transport kisika skozi to plast oviran (zaradi povisane
viskoznosti plasti),

Ma sliki 3b je EDXS spekter 50 nm otockov Si0s,
(oznaceni kot G na presevni elekironski sliki 3a). Sama
talina (m na sliki 3a) vsebuje poleg Siin kisika 3e Al in
Ma, kot je vidno iz EDXS spektra na sliki 3¢

Za razliko od EMPA oziroma SEM/EDX analiz, ki so v
dana&njem ¢asu rutinske in avtomatizirane, pa kvanti-
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tativne analize z AEM %e vedno predstavljajo izziv, 53]
so zaradi vpliva velikega Stevila parametrov, ki jih v
mikroskopu ne moremo direkino oziroma enostavno
meriti (debelina vzorca, premer elektronskega snopa,
tok elekironskega snopa, debelina kontaminacijskega
sloja ...), izpostavljene moZnim velikim napakam.

Mrogokrat je potrebno poznati kvantitativno kemijsko
sestavo preiskovane faze in ne samo prisotnost dolo-
cenih elementov. V nadaljevanju so opisangs osnove
kvantitativne kemijske analize z energijsko spektrosko-
pijo rentgenskih zarkov.

FIZIKALNE OSNOVE KVANTITATIVNE
KEMIJSKE ANALIZE Z AEM

Intenziteta oddanih rentgenskih zarkov

Ko elektronski snop z energijo Eo na svoji poti zadane
ob vzorec, ki vsebuje element A, pride do ionizacije
atomov tega elementa. Vsak elektron iz primarnega
snopa povzrodi povpreéno nionizacij /2/:

L NCap f
-

O_ﬂ.dE

(1
dE / dx

dE/dX je povprecna sprememba energije primarmaga
elektrona pri opravijeni poti X skozi vzorec. N je Avo-
gadrovo Stevilo, p je gostota vzorca, Aa atomska masa
elementa A, Ca je koncentracija elementa A (masni %),
Ec je kritina vzbujevalna energija za K, L ali M &re
elementa A, Qa pa je ionizacijski presek (verjetnost, da
bo elektron z dano energijo povzrodil na doloceni poti
ionizacijo ene od lupin (K,LM) elementa A).

Pri debelih vzorcih (EMPA)} se del primarnih elektronov
sipa nazaj (povratno sipani elektroni) in ne povzroci
ionizacije. Stevilo teh elektronov definiramo kot 1 - R.
Torej je R delez elektronov, ki ostane v vzorcu in lahko
povzrodi ionizacijo.

Ce povprecno Stevilo ionizacij na elektron (n) pomno-
zimo s fluorescencnim pridelkom (wa - kar je verjetnost,
da bo ioniziran atom oddal karakteristicen kvant rent-
genske svetlobe) za znacilne ¢érte elementa A in to
pomnozimo $e s faktorjem R, dobimo intenziteto karak-
teristicne rentgenske crte, izrazene kot stevilo nastalih
fotonov na vpadni elektron:

=
C, R-m;,-N-p-j
E

(o

konst
la=

i.d&—
dE / dX

A

Ker je to stevilo fotonov karakteristiCnih rentgenskih
zarkov, ki nastanejo v doloéeni globini v vzorcu, mo-
ramo upostevati, da se zaradi absorpcije pri potovanju
skozi vzorec (na poti proti detektorju) delez teh fotonoyv
zmanjsa. Prav tako lahko del fotonov povzroci ioni-
zacijo drugih elementov (sekundarna fluorescenca),
kar ponovno zmanjsa intenziteto la. Vse te efekie
moramo upostevati pri kvantitativni analizi /3,4/.
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Vzorci za transmisijski elektronski mikroskop (TEM) so
prakticno transparentni za elektronski snop, tako da
lahko zanemarimo &tevilo povratno sipanih elektronov.
Delez energije, ki jo elektroni izgubijo v vzorcu, je tudi
zanemarljiv, zato lahko predpostavimo, da se znotraj
vzorca ionizacijski presek (Qa) ne spreminja. Pot elek-
tronov lahko kar izenacimo z debelino vzorca (). Vtem
primeru dobimo moéno poenostavljen izraz za inten-
ziteto rentgenskega zaréenja elementa A:

Ko
- iSICA-mA-Oﬂ-N-p-f [3)

A

I

Ce je debelina plasti pod okvirno 100 nm (kar je od-
visno od sestave), lahko pri kvantitativni analizi zane-
marimo efekt absorpcije in sekundarne fluorescenca.

£ merjgnjem intanzitete | in poznavanjem drugih para
metrov bilahko dolodili koncentracijo elementa A (Ca).
Zal pa jg vecina parametrov v enachbi (3) izredno tezko
merljivih {wa, Qa, p, 1)

Razmerja intenzitet

Da se izognemo velikim napakam pri dolocanju para-
metrov iz enacbe (3) uporabimo metodo razmerja in-
tenzitet (k-razmerij) /5-8/.

lzraz (3) preuredimo tako, da dobimo izraz za koncen-
tracijo v odvisnoti od intenzitete vrha:

[, Ay
Cp=—r2—2—
AT HQmt),

(db)

pri_Gamer je f{Q w t)a neka funkcija, odvisna od G, win
t. Ce sta v vzorcu dva elementa (A in B) in istocasno
merimo intenziteto njunih karakteristicnih cri, lahko
napitemo izraz za razmerje koncentracij:

Ca_ Ad"((Qut) o"
Cp Ag"( f(Qut)) ™14

oziroma, ¢e vpeljemo kag kot razmerje fiQ « 1) obeh
elementov.

Ca e
Ak A
Co 2 lis)

kag je odvisen od vzbujevalne napetosti, ni pa odvisen
od debeline vzorca in sestave, ce le marimo istocasno
intenziteti &rt elementov A in B (torej na istem mastu,
kjer je debelina enaka). Vrednosti za kag merimo na
standardnih vzorcih (2 znano kemijsko sestavao).,

Splosno sprejeto ime za metodo dolocanja kemijske
sestave z enacho (5) je metoda Clhiff-Lorimer,

Korekcija zaradi absorbcije

Ce zelimo izboljsati toénost rezultatov kvantitativne
analize, predvsem v primerih, ko je debelina vzorca vec
kot 100 nm oziroma, ko imajo elementi matrice ab-
sorpcijski rob v blizini energije érte elementa, ki ga
merimo, moramo pri delu upostevati vpliv absorpeija,
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Absorpcija v snovi je odvisna od poti, ki jo rentgenski
zarki z doloéeno energijo opravijo in od gostote in ke-
mijske sestave abscrbenta (vzorca). Goldstein /9/ je
izpeljal izraz za korekcijo absorpcije pri kvantitativni
kemijski analizi tankih vzorcew:

B :
-esefo) (p-t
5 for) (p J]

A
PE | 1-ex H
C 4 | Pl || v
R ! A
EE 11—ex H -oscfo) (p-t)
pl'p’ l F'L.r

(6)

pri cemer je prvi del enacbe (6) identicen Cliff-Lorimer-
jevemu izrazu (5), tin p sta debelina in gostota vzorca,
indeksa A in B oznacujeta elementa A in B v vzorcu,
csciu) je kosekans odvzemnega (take-off) kota, ki je
definiran z razdaljo med detektorjem in vzorcem, nagi-
bom vzorca glede na vpadni snop elektronov in kotom
med osjo detektorja in opticno osjo mikroskopa.

je masni absorpcijski koeficient za érto ele

menta X (X je v primery enacbe (8) A ali B) v
vzorcu (V) 2 doloceno sestavo in je definiran 2
LZraZ0Im:

H
P

W

k4 N X
=y C.-% J (7)
W 1 pj

N je stevilo razlicnih elementov v vzorcu, Cj je masni
delez elementa i v vzorcu in

Ll
P

je masni absorpoijski koeficient za rentgensko
crto X, ki se absorbira v Cistemn elementu 1 (b
J koeficienti so poznani in so tabelirani) 10/

= |E

Ker moramo za izraéun masnih absorpcijskih koeficien-
tov vzorcev poznati njihovo kemijsko sestavo (Ci), upo-
rabimo iteracijski naéin radunanja. Najprej izracunamao
Ci, ki jih debimo brez upostevanja korekcije zaradi
absorpcije (Cliff-Lorimer, enacba 5), nato izracunamo
masna absorpcijske koeficiente za vzorec (enacba 7),
te vstavimo v enacho (6) in dobimo natanénejse vred-
nosti za Ci. Ta postopek ponavijamo, dokler se vhodne
in izhodne vrednosti za Ci razlikujejo.

Napake stetja

Zaradi statistike stetja pri detekciji rentgenskih zarkov
s sistemni EDX vnesemo neko napako, ki je odvisna od
stevila dogodkov (counts). Ponavadi merimo intergral
crte (vrha) v dolocenih energijskih mejah. Standardni
odklon zaradi statistike $tetja je proporcionalen z 1/VN,
pri demer je N stevilo dogodkov (integral vrha), Tako
lahko relativno napako (rel. st. odklon) s 95 % verjet-
nostno mejo izrazimo kot /11/;
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26(%) = 200 AN (8)

Za celotno napako analize moramo sesteti vse napake,
ki izvirajo iz statistike Stetja. Tako pri metodi Cliff-
Lorimer dolocéimo napako za kas kot vsoto napak stetja
za elemant A, plus napako za element B:

20(%) = 200/ YNa + 200 /VNg

pri éemer sta Na in Ng integrala karakteristiénih vrhov
elementov A in B.

(Ba)

Metoda kontinuuma (Hall)

Posebnaost pri Cliff-Lorimerjevi metodi je v tem, da mora
vzorec vsebovati vsaj dva elementa, katerih karakteri-
sticne crte merimo istogasno. TeZzava se pojavi pri
vzorcih, pri katerih je v spektru zgolj ena érta. Tak pri
mer so bioloski vzorci, pri katerih s standardnimi detek-
torji EDXS z Be oknom ne opazimo karakteristicnih &rt
za C, M ali O, ker je njihova energija zelo nizka in se
rentgenski zarki absorbirajo v oknu, Zelimo pa npr,
meriti koncentracijo Cl (ali 5, P, Al...). V takem primeru
uporabimo metodo, ki temelji na razmerju intenzitet
karatkteristicne crte (vrha) in intenzitete ozadja. To
metodo je prvi praedlagal Hall 12/

Razsiritev snopa

Pri prehodu elektronskega snopa skozi vzorec pride
zaradi neelastitnega sipanja elektronov v snovi do
razsiritve snopa (snop je priizhodu iz vzorca Sirsi kot
pri vstopu). MNa osnovi modela enojnega sipanja je
Goldstein /9/ izpeljal izraz:

I

b:azﬁ-(g-]-ﬂ'

' {9

== |

b je razdiritev tockastega snopa (v cm), 2 in A sta
povpreéno atomsko Stevilo in povpreéna atomska
masa vzorca, p je gostota (g/cm?), t je debelina vzorca
{cm) in Eg je energija (keV) elektronskega snopa.

Model enojnega sipanja ni, fizikalno gledano, cisto
eksakten, daje pa vseeno zadovoljive razultate. Boljsi
je nacin simulacije razsiritve snopa z metodo Monte-
Carlo, je pa za prakticno delo neustrezen zaradi dolgih
casov racunanja. Poznavanje razsiritve snopa je po-
membno v primerih analize zelo majhnih delcev, ko je
velika nevarnost, da pri analizi zajamemo tudi del oko-
lice. Premer najmanjsega elektronskega snopa pre-
sevnih elektronskih mikroskopov se giblie od nekaj
desetink nm (nekaj A) pri posebnih mikroskopih z
izvirom elektronov na osnovi efekta elekiricnega polja
(FEG - field effect electron gun), nad 10 nm &irokega
snopa pri sodobnejsin mikroskopih z izvirom elek-
tronov na osnovi LaBeg, pa do nekaj 100 nm debelega
snopa pri starejsih mikroskopih z izvirom iz volframa.

Merjenje debeline vzorca

Iz vedine dosedanjih izrazov vidimo, da je poznavanje
debeline vzorca (na mestu kjer dolocamo kemijsko
sestavo) zalo pomembno. S klasicnimi nadini merjenja
(mikrometer, interferometer...) si ne moremo poma-
gati, saj so tipiéne debeline med 20 in 200 nm.
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Metoda kontaminacijskih tock [14/

Ce elektronski snop zozimo (fokusiramo) na doloceno
tocko vzorca, pride zaradi povisanja temperature na
preiskovanem mastu in ogljikovodikov, ki so vedno
prisotni v vakuumu, do kontaminacije. |zoblikujeta se
dva kontaminacijska stoZca iz amorfnega ogljika, eden
(vi&ji} pri vstopu snopa v vzorec in drugi pri izstopu
(niZji, a &irsi), kot je prikazano na sliki 4

elekironaki smop

e wanrer - -
3 o+ = .
. ominminescijzki tocki
t I
o - -
S slikn na waslonu Ll

Slika 4. Merenje debeline vzorca s kontaminaciskimi
tackami 28,

Ko analiziramo vzorec pri doloéenem nagibnem kotu
(c), je na zaslonu opazna temna lisa (krog), ki je pro-
jekcija obeh kontaminacijskih stozcev. Pri spremembi
nagibnega kota (za kot ) se temna lisa razcepi v dva
kroga, katerih centra sta v razdalji L. Debelino vzorca
{t} izracunamo z izrazom:

prc:{uvni snop uklonjeni snop
_ L -cosfo) (10
sinfo +[3) o Shka 5b. Presevni in uklonjeni snop v shematski ukion
Merjenje debelin s to metodo ni natanéno /14/, napaka
meritev je okvirno +10%. Pazitimoramo, da je kontami-
nacijski stozec ¢im manjsi (tocka), saj pri izdatnejsi
kontaminaciji pride do prekrivanja kontaminacijskih
krogov, kar onemogoca meritev razdalje L. . Lo ae, )
=& |2,

Merjenje debeline z elektronsko difrakcijo s konver-

antrim snopom e . )
9 P # je valovna dolzina elektronov (ob upostevanju rela

MacGillavry /16/ je opisal odvisnost minimumaov v uk- tivisticne korekcije):
lonski sliki, posneti 2z uporabo konvergentnega (zoZe-

nega, v obliki stozca) snopa elektronov od debeline

preiskovanega kristaliniénega vzorca, ob upostevanju

dinamicne teorije:

: . h o

(o + 1/&7) - 2 = n (11) A = —p—
i :|( i E |Lll'r WY |!

ai je odklon i-tega minimuma od Braggovega pogoja, || 2m-V -e| 1+ 5 | :

Eg je ekstincijska debelina, t je debelina vzorca in ni |i 1i| \\amet /)

gre od 1 do stevila minimumov v uklonjenem snopu)

celo stevilo, za katerega velja: ni+1 = ni+ 1. h je Planckova konstanta, m in e sta masa in naboj

Kelly /15/ je poroéal o nadinu merjenja debeline vzorca, E:ﬁr Ig:'na' v Je pospesevaina napétost elextronskega

ki temelji na izrazu (11). Na sliki 5a je elektronska pa.

uklonska slika zrna SigMa, posneta s kunuergentnim lzraz {12] pfeuredhng:

snopom, na sliki 5b pa je shematska predstavitev cen- o X TR

tralnega (presevnega) in uklonjenega snopa v uklon- (sifn)® = -(1/ni%) - (1&g ) +1t° (14

skam vzorcu. £ meritvijo oddaljenosti obeh snopov " e 12 ; : o2
(204). poznavanjem celiénih parametrov (d uklona) in :I diagramu {S't"ljn'i' V DdUETSt! Dl:j 1.;:intl:. ilahkci il
meritvijo oddaljenosti minimumov v uklonjenem snopu ona premice dolatimo ekstincljsko debelino (cg) in iz

od srediséa (A®) lahko izraéunamo debelino vzorca z odseka na abcisi debelino vzorca (f). Gelo stevilo (n1)
izrazi (12) - (14): moramo uganiti tako, da tocke v diagramu lezijo na
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premici. Najprej predpostavimo, da je mi = 1, in z
linearno regresijo dolocimo korelacijski faktor tock v
diagramu. Nato vrednost za ni povedamo za ena,
ponovno izraéunamo  korelacijo in ta postopek
po,navijamo toliko &asa, dokler ne dobimo korelaci-
jskega faktorja, ki je najblizje vrednosti 1. V primeru
uklona na sliki 4a smo izracunali, da je debelina vzorca
109+5 nm in ekstinkcijska debelina 140+ 7 nm. Stevilo
ni je bilo v tem primeru kar 1, korelacijski faktor pa
0,993.

Metodo merjenja debeline vzorca z elektronsko difrak-
cijo s konvergiranim snopom lahko uporabljamo zgol]
za kristalizirane vzorce v obmodéju debelin od 50 - 300
nm. Uklon, iz katerega doloéamo debelino, mora imeti
d vrednost v obmocju med 0.7 in 1,5 A, V primerjavi z
metodo kontaminacijskih tock je ta metoda bistveno
bolj natancna (£2%) 17/,

PRAKTICNI PROBLEMI PRI ANALIZI Z
METODO CLIFF-LORIMER

Priprava vzorca

Vzorec mora biti zadosti debel, da je hitrost stetja
rentgenskih zarkov zadovaljiva in ¢as zbiranja spektra
primerno kratek {100-200 s). Ustrezne debeline so med
50in 150 nm, odvisno od kemijske sestave vzorca. Ce
s0 casi zbiranja spekira predolgi, pride do izdatne
kontaminacije powvrSine in pojavi se problem premi-
kanja (drift} vzorca. V primeru debelejega vzorca ne
smemao zanemariti vpliva absorpcije.

Energija pri ionski eroziji med pripravo vzorca ne sme
biti previsoka, tako da ne pride do porusitve strukture
{in s tem tudi kemijske sestave). Debelina amorfnega
kontaminacijskega sloja, ki se navadno pojavi na stanj-
sanih delih vzorca,je tudi odvisna od energije ionskega
snopa. Pri obéutljivih materialih moramo vzorec med
cbdelavo z ionsko erozijo hladiti s tekodim dusikom.

Izbira standardov

Za kvantitativno analizo po metodi Cliff-Lorimer potre-
bujemo “k" razmerja elementov, ki jih doloéame, Tako
za vzorec, ki vsebuje elemente A, B in C uporabimo
standard, ki vsebuje vse tri elemente. 1z spekira, po-
snetega na standardu, izracunamo razmerji kac in kec
{normalizacijski element je v tem primeru C). MNa prai-
skovanem vzorcu izmerimo intenzitete Grt vseh treh
elementov in te vrednosti vnesemo v enacbo (5) ozi-
roma (B) ter izracunamo koncentracijo elemantov A in
B. Koncentracijo elementa C izracunamo iz razlike do
100, Mamesto enega lahko uporabimo dva standarda,
v katerih sta v enem primeru prisotna elementa A in C,
v drugam pa B in C. Mozno je tudi, da "k* razmerja
izracunamo posredno. Ce prvi standard vsebuje ele-
menta A in E, drugi pa B in E, lahko izracunamo
razmerje Kag

Kag = (15)

Energija primarnega snopa mora biti enaka pri sne-
manju spektrov standarda in vzorca. Zazeljeno je tudi,
da je standard kemijsko éim bolj podoben preiskova-
nemu vzorcu in da so geometrijski parametri (debelina
vzorca, odvzemni kot, oddaljenost detektorja od
vzorca...) éim bolj podobni,
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Obdelava spektrov EDX

Mozen vir napak pri kvantitativni analizi z AEM je pre-
krivanje vrhov v rentgenskem spektru. Ce se dve karak-
teristicni rentgenski &rti v spekiru prekrivata, ju lahko
locimo z odstevanjem masnega dela spektra cistega
elementa od sumarnega spektra.

V naslednjemn koraku moramo odsteti ozadje od karak-
teristiénih ¢rt. V ta namen lahko uporabimo razliéne
metode, kot so filtracija, odvajanje ali preprosto odéte
vanje integrala ozadja od integrala vrha v enako sirokih
mejah.

Korekcija zaradi absorpcije

Za izracun korekcijskih faktorjev moramo poznati go-
stote in debelino vzorca na analiziranem mestu. V pri-
meru amorfnih ali drobno polikristalinicnin snovi
izmerimo debelino s kontaminacijskimi tockami. Ce je
le mozno, uporabimo metodo na osnovi elektronske
difrakcije s konvergiranim snopom.

Orientacija vzorca med analizo

Odvzemni (take-off) kot mora biti med analizo vsaj 30°
Ce analiziramo kristaliniéen vzorec (zrna, monckristali,
epitaksialne tanke plasti...), moramo paziti, da pri tem
kristal ni orientiran tako, da moéno uklanja (zone
nizjega reda). V' takih primerih lahko pride do napake
zaradi elasticno sipanih elektronov (“electron channel-
ling").

Ocena napak pri kvantitativni analizi

Ce zelimo dobiti rezultate analize na nekaj (znacilno
=+ 5% odstotkov natanéno, mora biti éas zbiranja spek-
tra tak, da je neto integral karakteristiénin ért vsaj 104
(zaradi statistike stetja, enacba 8a). Upostevati mo

ramo korekcijo zaradi absorpeije, zato morajo biti tudi
napake pri dolocanju debeline vzorca enakega veli-
kostnega reda (nekaj %, zato uporabimo metodo elek-
tronske difrakcije s konvergiranim snopom). Uporaba
antikontaminacijske pasti, hlajene s tekocim dusikom,
zniza intenzivnost nastanka kontaminacijskih tock, kar
omogoca daljse case zhiranja spaktra.

V splognem velja, da je analizna napaka pri skrbnem
delu med 5 in 10 %, pri izredno natanénem delu v eno-
stavne|sih sistemih pa okoli 3% /18/.

SKLEP

\ delu so opisane fizikalne osnove kvantitativne analize
z energijsko spektroskopijo rentgenskih Zzarkov in
primeri uporabe analitske elektronske mikroskopije pri
Studiju sodobnih keramicnih materialov. Metodo od-
likuje predvsem moznost analize izredno majhnega vo
lumna, ki je pod 10® mm?, oziroma zelo majhne mase
analiziranega podrocia, ki je velikostnega reda 10'7g.
V temn volumnu je meja detekcije posamezneqga ele-
menta (3c) med 0,5 in 1,0 masnimi odstotki, relativna
natancnost med 3 in 10 % ter ponovijivost (relativni
standardni uklon, meritev) boljsa od 5%. Problemi pri
kvantitativni analizi so povezani predvsem s pripravo
vzorca (ionska erozija), pri kateri lahko pride do poru
Sitve strukiure ter spremembe kemijske sestave. 7
ionsko erozijo pri nizki energiji (pod 3.8 keV) ter s
hlajenjem vzorca s tekodim dusikom se vedini tezav
delno izognemao,
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Analitska elektronska mikroskopija nam omogoca tudi
uporabo razliénih metod elektronske difrakcije, s
katerimi lahko dolo¢imo strukturo in kristalografske
odnose med posameznimi fazami v vzorcu.
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TECAJ - jesen 1995

Vse uporabnike vakuumske tehnike obveséamo, daje
za jesen 1995 predviden naslednji strokovno izobra-
zevalni tecaj:

VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV
28.-29, november 1995

Obravnavana bo predvsem tematika, ki jo srecujemo v
tehniki grobega vakuuma. To je: delovanje, vzdrzeva-
nje in popravila rotacijskih crpalk, pregled in uporaba
razlicnih crpalk, ventilov in drugih elementov, meritve
vakuuma, hermeticnost in odkrivanje netesnosti v
vakuumskih sistemih, materiali za popravila, tehnike
ciscenja in spajanja, skupno 16 ur, od tega tretjina
praktiénih prikazov in vaj.

Cena tecaja je 30.000 SIT. Vsak tecajnik bo prejel
brosuro "Wzdrzevanje vakuumskih naprav” in potrdilo
o opravijenem tecaju.

Tecaj se pricne ob 8.00 uri v knjiznici Instituta za alek-
troniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, Ljubljana.

Prosimo interesente, da se informativno javijo éimprej,
za dokoncno potrdilo udelezbe pa velja kopija poloz-
nice o placilu - najkasneje tri dni pred pricetkom tecaja
na naslov:

Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije,
Teslova 30, 61111 Ljubljana
(Stev. Ziro racuna: 50101-678-52240)

Prijave sprejema organizacijski odbor (Koller, Spruk,
Mozetic, Memanic), ki daje tudi vse dodatne informacije
(tel. D61 263-461).

Teca)] "Osnove vakuumske tehnike za srednjesolske
predavatelje” bo tudi 5 9.-11 novembra in je razpisan
v informativnih glasilih za Solstvo.

Leybold in Balzers zdruzena v koncernu Oerlikon-Bihrle

Gospodaorska recesijo v zadnijih letih je vzrok, da sta se veliki in ugledni podietji s podrogja vakuumskih

tehnik in tehnologij, Balzers in Leybold, povezali v koncern Oerlike-Biihrle. Bistvo zdrutitve je razdelitev

proizvodnih programov in odprava medsebojne konkurence, kar naj bi bila osnova za ladje nastopanje
na svetovnem trzid¢u. Podjetji Leybold in Balzers bosta v bodoée delovali v osmih samaostojnih poslovnih
enotah: Balzers- tankoplastne komponente, Balzers - procesni sistemi, Balzers - instrumenti, Balzers - trde

previeke, Leybold - tankoplastna tehnika, Leybald

didaktika, Leybold - materiali in Leybold - vakuum.

Stojan Tagner, MEDIVAC, Domiale



