Elektronsugaras mikroanalizis restauratoroknak.
III rész: MintaelOkészités, mintavétel

Mennyire hihetiink eredményeinknek, és mit tegyiink, hogy hihessiink nekik?

Toth Attila Lajos

1. Bevezetés

Jelen cikksorozat elsé két részében megismertiik, hogy
a kiillonb6zo kolcsonhatasok milyen eredményre vezet-
nek, ha 10keV nagysagrendii energiara gyorsitott elek-
tronokkal bombéazzuk a mintankat, vagy annak egy részét.
Lattuk, hogyan egésziti ki egy energiadiszperziv rontgen-
spektrométer (EDS) a pasztdzd elektronmikroszkdpot
(SEM) elektronsugaras mikroanalizatorra (EMA), majd
nyomon kovettiik egy analizis 1épéseit.

Most azt vizsgaljuk meg, mennyiben jellemzi a mik-
roszkop kdobmikrométeres mintdja a vizsgalt targyat, ho-
gyan érhetjiik el, hogy jellemezze, és ha jellemzi, hogyan
tehetjiik ezt — megfeleld dokumentacioval — hihetové.

2. Mintavétel

A jol dokumentalt mintavétel (minimum) harom részre ta-
golodik:
— avizsgaland6 mintadarab (tipikusan 1 cm nagysagu)
kivétele a behozott anyagbol, valamint
— az analizalando teriilet (tipikusan 1-10 um nagysa-
gu) kijelolése a mintafeliileten,
— az analizis mélységének beallitasa (0,1-5 um ko-
z0tt).

Az el6bbit szemrevételezés, esetleg optikai mikro-
szkopia (OM) vagy valamilyen hagyomanyos analitikai
mobdszer, a masodikat a SEM képalkotasa (szekunder
elektronkép (SEI) vagy visszaszort elektronkép (BEI)
iizemmodban), a harmadikat a gerjesztés, vagy kereszt-
metszet-készités segiti.

Ha valamilyen inhomogenitast vizsgalunk (pl. zar-
vanyt, kivalast, lerakodast), azt lokalizalni kell, mint tiit
a szénakazalban, lehetéleg tobb példanyban, hogy meg-
bizhatd, reprodukalhaté eredményt kapjunk.

Ha viszont a cél anyagmindsités, épp ellenkezdleg,
véletlenszerti mintavétellel és (numerikus vagy fizikai)
atlagolassal kell biztositanunk, hogy eredményiink valo-
ban a teljes anyagra legyen jellemzd, nem pedig annak
valamely kdbmikronos zarvanyara.

3. Mintaelokészités

Atmenetet képez a mintaelékészitéshez a vizsgalt felii-
let kivalasztasa, vagy nagyobb mintak esetén kialakitdsa
(darabolassal). Ehhez tudnunk kell, hogy a hullamhossz-
diszperziv (WD) és a rigorézus energiadiszperziv (ED)
analizishez az analizalandé minta feliiletének

— siknak,

— siménak és

— elektromosan vezetonek kell lennie.

A minta sikjanak pontosan a spektrométerek — opti-
kai mikroszkop altal kijeldlt — fokuszsikjaba kell esnie,
merdlegesen az elektronsugarra. Az idealis minta ezért,
ha lehetséges egy masodik, a polirozott vizsgalando sik-
kal szigoruan parhuzamos, csiszolt sikfeliilettel rendel-
kezzen, amivel a mintatart6 allithaté magassagu lapjara
ragaszthatjuk. A ragasztdshoz vezetd grafitfestéket hasz-
naljunk, ezzel elkeriilve az eziistpaszta esetleges spektra-
lis miitermékeit. Szabalytalan hatoldali mintat grafitgyur-
maval pozicionalhatunk, ami ezerszeres nagyitasig stabil
rogzitést ad. Ha azonban a vizsgaland6 anyagrész csak
nagyobb nagyitasnal 1athatd, a gyurmat, annak plasztikus
alakvaltozasa miatt nem tanacsos hasznalni.

Vékony folidk, szalak beontésénél iiveg helyett szili-
kongumit hasznalhatunk, melyet behasitva, és a hasitékba
fogva a szalat megakadalyozhatjuk annak eld6lését vagy
eluszasat a bedntés folyaman.

Kotés utan végezziik a csiszolast és polirozast, ez utob-
bihoz gyémantpasztat vagy kiillonboz6 oxidok vizes szusz-
penzidjat alkalmazzuk. Az hogy milyen anyagokat haszna-
lunk, att6l fiigg, hogy milyen analizaland6 elemeink vannak.
Célszer(i ugyanis elkeriilni a csiszolo- és polirozd anyagok
elemeinek egybeesését az analizaland6 elemekkel, hiszen
a csiszolo (pl. szilicium-karbid, SiC) és polirozdszer (pl.
aluminium-oxid, Al,O,) maradvéanyai repedésekben vagy
pérusokban Osszegylilve miitermékeket hozhatnak 1étre.
A polirozast kezdhetjiik 1-3 um-es szemcseméretii poliro-
zbanyaggal, az utolso fazisban pedig hasznaljunk 0,05-0,1
um szemcseméretii anyagot. Az egyenletes — tiikkorsima —
felszin 1étrehozasdhoz polirozd berendezést hasznalunk,
amelyben a minta forgd mozgast végez.



Amennyiben részben, vagy egészben elektromosan
szigeteld mintafeliilettel van dolgunk (pl. bedntd miigyan-
ta), a feliiletet vékony, mintegy 20 nm vastag szénréteggel
beparologtatjuk. Grafitfestékkel gondoskodjunk az immar
vezetd feliilet foldelésérdl, lehetleg még a parologtatas
elétt. Szén analizise esetén valamely kis rendszamu fémet
példaul aluminiumot vagy titant hasznalhatunk, természe-
tesen elkeriilve a minta anyagéval valé egyezést.

4. Mintavétel

Vegyiik példaul egy himzéfonal (pl. selyemfonalra, un.
bélfonalra font fémszalag) fém részének analizisét. EIG-
sz0r kivalasztjuk a targyon a vizsgalandoé részt, majd min-
tat vesziink beldle (1. 4dbra). Ezutan vezetd folidra pre-
paraljuk a fémszalagot igy, hogy kiils6 és belsd oldala
egyarant hozzaférhetd legyen az elektronsugar szamara.

Ezt a 1épést szemrevételezés, esetleg optikai mikro-
szkdpia vagy valamilyen hagyomanyos analitikai mod-
szer segitheti, de mindenképpen fotézzuk és jegyzokony-
vezziik a 1épéseket.

Feltétleniil sziikséges makro- és optikai mikroszképos
fényképek készitése (2. abra), hiszen a szinek sajnos hi-
anyozni fognak a SEM képeirdl, sot az esetlegesen paro-
logtatott szénréteg is elfedi e szineket!

5. Mérés

Elso 1épésként, lehetdleg, visszaszort elektronképet (BEI
COMPO) készitiink a mintafeliiletr6l, majd a képen kije-
16]jiik a teriileteket, amelyek atlagos Osszetételére kivan-
csiak vagyunk (3. abra).

Itt kell megemliteni, hogy a teriilet kijelolése rigoro-
zus kvantitativ analizis esetében legfeljebb az esetleges
feliileti egyenetlenségek, vagy szennyezOdések hatasa-
nak minimalizalasara hasznalhat6. Amennyiben a feliilet
kiilonbozd Osszetételll fazisok elegye, a teriileten mért
eredmény csak félkvantitativnak tekinthetd. A korrekcios
eljarasok ugyanis nem linedris Osszefliggést teremtenek
a mért rontgenintenzitasok ¢és a koncentraciok kozott, te-
hat a (teriileti) atlagintenzitasok korrekcidja nem egyenld
a fazisonként mért intenzitasokbol szamitott koncentraci-
ok atlagaval. Ennek ellenére, egyszeriisége miatt, gyakran
hasznaljuk a ,teriileti atlagot”, de nem art, ha tisztaban
vagyunk kozelitd (bar jol kozelitd) voltaval.

Esetiinkben a fémszalag aranyozott eziist, mely oldal-
iranyban (x,y) homogénnek mondhatd, z irdnyban viszont
réteges szerkezetli, mégpedig a gerjesztett tartomany mé-
retével 6sszemérhetd vastagsadgban (4. abra).

Ebben az esetben ellenérizniink kell az analizis
mélységi viszonyait. Erre ugy kovetkeztethetiink, ha
meghatarozzuk a gerjesztett térfogat oldalirdnyu és
mélységi kiterjedését Monte Carlo szimulacioval (5.
abra). Ilyenkor a szamitégép a minta anyagaba behatold
elektronok palyajat szamitja ki véletlenszam-generator
felhasznalasaval (innen a név). (A 5. abrat eredménye-
z0 program — alkotdja, David C. Joy, jovoltabol — meg-
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1. dbra.

Dokumenta-
| ¢i0: mintaki-
vétel jelolése
(illusztracio).

2. dbra.
Dokumenté-
cio: vizsgalati
hely jelolése.

3. dbra.
Dokumenta-
cio: analiza-
lando teriile-
tek jelolése
(illusztracio).
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4. dbra.

Egy oldalon
aranyozott
eziist fém-
szalag tipikus
méretei.

c. 0.01 mm

Aranyretes

talalhato a http://web.utk.edu/~srcutk/htm/simulati.htm

web-helyen.)

Ilyenkor — ha nem optimalizaljuk a gerjesztés mélysé-
gét — az EDS rendszerek részét képezd programok alap-
esetben a gerjesztett térfogat altal metszett rétegek vegyes
Osszetételét adjak. A feliileti réteg Osszetételének megha-
tdrozasara harom ut all eldttiink:

— az elektronsugar energiajanak csokkentésével a gerjesz-
tett térfogat mélységének lecsokkentése annyira, hogy
az teljes egészében a feliileti rétegen beliil maradjon,

— keresztmetszet készitése (csiszolassal és polirozassal,
vagy fokuszalt ionsugaras bemetszéssel) majd analizi-
se, mivel az oldaliranyu analizis konnyebben kezelhetd
a mélységinél,
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5. abra. A gerjesztett térfogat modellezése Monte Carlo szimulacio-
val.

SE infor=deion tartomdny (10 nm)

Visazasziet elebtonek (BE)
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6. abra. Gerjesztett térfogat és a beldle szarmazo jelek mélységi el-
oszlasa.
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7. abra. Egyik oldalan aranyozott fémszalag kiils6 és bels6 oldala-
nak analizise (illusztracio).

— specialis mérési és kiértékelési modszerekkel (t6bb be-
hatolasi mélységgel mérve) a mélység és az dsszetétel
szimultdn meghatarozasa.

A mélység egzakt elézetes beallitdsdhoz a minta stirlisé-
gére és atlagos rendszamara van sziikség. Ha sikertil olyan
rontgenvonalakat valasztanunk, melyek elég kis energia-
juak 1évén gerjeszthetdk akkora energiaval, melynél a ger-
jesztett térfogat az aranyrétegen beliil marad — szerencsénk
van (6. abra). Szerencsés esetben tehat a két oldal analizise
jellemzi az aranyozast és az alapfémet (7. abra).
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8. dbra. Vékonyan aranyozott fémszalag virtualis 6sszetétele a ger-
jesztd energia fliggvényében (illusztracio).
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9. abra. Vékonyan aranyozott fémszalag Au rétegvastagsaganak
meghatarozasa tobb elektron-energiaval végzett mikroanalizis so-
rozatb6l STRATA programmal késziilt kalibracios gorbék felhasz-
nalasaval.

Ha a gerjesztés mélysége nagyobb a feliileti réteg vas-
tagsaganal,— mint az elektrokémiai uton levalasztott vé-
kony aranyréteg esetében — az analizis eredményébe az
alapfém elemei is bekeriilnek. Ilyenkor a tobb energiaval
végzett pontanalizis segithet (8. dbra). A kiilonbdz6 beha-
tolasi mélységek kiilonbozd latszdlagos Osszetételt ered-
ményeznek. Kisebb behatolasnal inkabb a réteg, nagyobb
behatolasnal inkabb az alapfém jarul hozz4 a ,,hamis™ at-
lag6sszetételhez. Ezutan szimulalt gérbékkel 6sszehason-
litva, vagy a STRATAgem programot futtatva megkapjuk
a rétegvastagsagot és Osszetételt. A program — kihasznal-
va, hogy az évtizedek folyaman egyre fejlesztett korrek-
cios eljarasok eljutottak oda, hogy a rontgensugarzas ke-
letkezésének mélységét és mélységi eloszlasat nanométer
nagysagrendben tudjuk modellezni, lehetdvé teszi isme-
retlen rétegszerkezetek vastagsaganak és Osszetételeinek
szimultdn meghatarozasat. Leirdsa megtalalhato a gyar-
t6 honlapjan ( http://www.samx.com/microanalysis/pro-
ducts/stratagem_us.html )

Esetiinkben azt kapjuk, hogy a tiszta Au réteg
36 +/- 10 nm vastagsagu (9. abra).
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6. Konklizio: kételyek és megnyugvas (?)

Noha a szamitogépes eredményeknek altalaban — a kelle-
ténél is jobban — hisziink, ha végigtekintjiik az el6z0 sort,
a kendotdl a végiil is analizalt mintafeliilet alatti, nano-
méteres régidig, felmeriilhet a kétely: jellemz6-e az ana-
lizis eredménye az eredeti miitargyra. A valasz az, hogy
ha gondosan jartunk el a vizsgalati hely kivalasztasanal,
valamint a mintaeldkészités és a mintavétel minden fazi-
saban, akkor igen. A kérdés csak az, hogyan gydzziik meg
err6l a megbizot és — ami nehezebb — 6nmagunkat.

Itt a gondos, minden Iépésre kiterjedd dokumentaciod
fontossagat kell hangstlyoznunk. Az irott naplovezetés
mellett, a digitalis fényképezés kordban, nem lehet gond
akarhany képet késziteni (a f616sleg a végén tordlheto).

A mintavétel soran késziiljon makro- illetve optikai
mikroszkopos kép minimum 3 nagyitastartomanyban:

— az egész mintardl, valamint a mintavétel helyérol,

— az analizalando teriilet elhelyezkedésérdl,

— az analizaland6 objektumokrol az OM legnagyobb
elérheté nagyitasaval, pontos nagyitasértékekkel.
Ebbdl deriil ki az analizalt teriilet elhelyezkedése
a mutargyon.

Dokumentaljuk a hasznalt gerjesztési és detektalasi

paramétereket G.m.:
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— az elektronsugar energidjat (keV)

— ¢és — ha tehetjiik — intenzitasat (nA)

— az elektronképek fajtajat (SEIL, BEI, ...)

— a detektorok irdnyat a képen
még akkor is, ha a jegyzokonyvbe ezek az adatok nem
mind keriilnek be. Ebbdl valnak a SEM képei igazan ért-
hetévé és értékelhetdvé olyan kollégdk szamara is, akik
a mérésnél nem lehettek jelen és eredményeinket csak
kozvetetten, jelentés vagy publikacido formajaban ismer-
hetik meg.

Ha mindezt betartjuk, hinni fognak nekiink, és ami
még fontosabb, mi is hihetiink eredményeinkben!
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