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Analyza struktury povrchu a atdmového zlozenia tenkych
vlaken pomocou SEM/EDS
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Prispevok uvadza niekolko prikladov pouzitia skenovacieho
elektronového mikroskopu (SEM) vybaveného energetickym
disperznym rontgenovym spektrometrom (EDS) pri analyze vlastnosti
povrchu a atdbmového zlozenia tenkych vldken. Pouzitie pozorovacieho
modu s redukciou ndboja umoznilo sledovanie povrchu tenkého
feromagnetického drétu pokrytého sklom a dalSich vzoriek s elektricky nevodivym
povrchom bez nutnosti pokovovania povrchu. Detekcia béru pomocou EDS je
prezentovana na vzorke Cistého béru a tiez v tenkom feromagnetickom drote
Co,, sFe, sSi;sB,, pokrytom bérosilikdtovym sklom. Velka hibka ostrosti SEM bola s
vyhodou vyuzitd pri zobrazovani povrchu volfrdmového vldkna.

Uvod

Pri pozorovani povrchu vzoriek v SEM sa dopadajice elektréony s energiou 15 keV
nepruzne rozptyluju na atdmoch vzorky. Pri nepruznom rozptyle odovzda dopadajutci
elektréon cast svojej kinetickej energie niektorému z elektrénov na vnutornych
energetickych hladinach (K, L, M, ...) v obale atému, ktory je vyrazeny na vysSie
neobsadené energetické hladiny alebo uvolneny z obalu. Vytvorené volné miesto na
vnutornej hladine (napriklad K) je spravidla okamzite zaplnené preskokom iného
elektréonu z vyssej hladiny (napriklad L, M, ...), priCom sa z atému vyziari foton
rontgenového Ziarenia s energiou rovnou rozdielu energii vyssej a nizSej hladiny.

Pozorujeme ostré maximum v rontgenovom spektre (napriklad Ciary K,, K,, ...), ktoré
st charakteristické pre kazdy prvok periodickej tabulky. Frekvenciu f a energiu € , pri
ktorej pozorujeme v rontgenovom spektre ciaru Ka prvku s atdmovym ¢islo Z vyjadruje
Moseleyho zakon: f = K(Z-1)?, kde K je experimentalne urc¢enad konStanta, a
Planckovym vztahom: € =hf, kde h je Plackova konStanta [1]. Numerickou analyzou
energetického rontgenového spektra a intenzity Ciar K,, K,,... je mozné analyzovat
atomové zlozenie sledovanej vzorky pomocou EDS.

Experimentalne zariadenie

Prezentované experimentdlne vysledky boli ziskané pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu Hitachi TM3000 [2] vybaveného energetickym disperznym
rontgenovym spektrometrom Oxford Instruments SwiftED3000 (SEM/EDS) [3].
TM3000 méa rozmery porovnatelné so stolnym pocitacom (obr. 1). Pracuje v dvoch
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pozorovacich mddoch : 1. v Standardnom mode s vysokym vdkuom v komorke so
vzorkou, ktoré sa dosiahne turbo—molekuldrnou vyvevou, 2. v méde s redukciou
naboja vzorky. Elektrony su v TM3000 urychlované dvoma volitelnymi urychlovacimi
napatiami 5 kV/ 15 kV. Obraz sa ziskava pomocou vysoko citlivého polovodicového
detektora spatne rozptylenych elektronov so 4 nezavislymi zobrazovacimi segmentmi.

ZvacsSenie je v intervale 15-krat az 15000-krat (prakticky, hoci vyrobca udava az
30000-krat). Na vysledné zobrazenie povrchu vzorky je mozné vyzit bud sucasne
vSetky 4 segmenty (kompozi¢né zobrazenie), alebo iba 3 prip. 2 segmenty pre
zvyraznenie reliéfu vzorky. Do komoérky mikroskopu (obr. 1) je mozné umiestnit vzorku
s maximalnym priemerom 7 cm a vySkou 5 cm. Spektrometer SwiftED3000 obsahuje
kremikovy driftovy detektor s dvojstupnovym chladenim pomocou peltierovych
clankov. Je schopny kvantitativne analyzovat atomové zlozenie vzorky od béru po uran.

Y
Obr. 1. Skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi TM3000. Umiestnovanie vzorky do
komorky mikroskopu [2].

Pozorovanie v méde s redukciou naboja vzorky

Pri umiestnovani vzorky v SEM sa musi vytvorit elektricky vodivy kontakt s kovovym
drziakom kvoéli odvodu statického elektrického nadboja generovaného na povrchu
vzorky dopadajucimi elektréonmi. Pri vodivych vzorkach zvycajne postacéi pouzitie
vodivej lepiacej pasky, pomocou ktorej sa vzorka prilepi na drziak mikroskopu. Ak je
pozorovana vzorka nevodiva, dochddza pocas pozorovania k hromadeniu statického
naboja na jej povrchu a k rozptylu dopadajicich elektrénov v silnom elektrostatickom
poli (obr. 2 vlavo).
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Obr. 2. Pozorovanie nevodivej vzorky (vtdcie perie): standardny mod (vlavo) a mod s
redukciou ndboja vzorky (vpravo) [2].

Tento neziaduci jav je mozné odstranit dvoma sposobmi: 1) pokovovanim povrchu
vzorky tenkou vrstvou (1 az 10 nm) zlata, prip. iného kovu, alebo 2) pouzitim médu s
redukciou naboja vzorky, ked je v komoérke SEM ponechané malé mnozstvo molekul
plynu, ktoré su ionizované elektrénovym li¢om (obr. 3). Kladne nabité molekuly plynu
redukuju staticky naboj na povrchu vzorky.

Elektronowy luc
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.Elalm'icl-ty nevodiva vzm‘ka.

Obr. 3. Schematické zndzornenie pozorovania povrchu elektricky nevodivej vzorky
pomocou SEM v méde s redukciou ndboja vzorky [2].

Na obr. 4 su zobrazené detaily povrchu dvojitého polypropylénového vlidkna, ktoré
bolo pretrhnuté mechanickym tahom cez ostra hranu. Napriek tomu, Ze polypropylén
patri medzi izolanty (jeho rezistivita =10'* Qm™), bola jeho povrchova Struktira
kvalitne zobrazend v pozorovacom mode s redukciou naboja vzorky.

0 um A0 i
(vlavo) a vidkno pretrhnuté mechanickym tahom
cez ostru hranu (vpravo) pozorované v mode s redukciou ndboja vzorky.

Obr. 4. Dvagjité vidkno polypropylénu

Tenké feromagnetické droty pokryté sklom

Skumany tenky feromagneticky drot Co,,;Fe,;Si;;B;, pokryty sklom bol vyrobeny
Taylorovou-Ulitovského metddou [4]. Na zaciatku je zliatina pozadovaného zloZzenia
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roztavena v sklenenej skimavke pomocou indukéného ohrevu. Pocas vyroby je drot s
priemerom asi 10 pm tahany z taveniny cez maly otvor na dne skimavky. Pretoze pri
taveni zliatiny makne a stava sa plastickym aj sklo skimavky okolo otvoru na dne, sklo
je strhavané pocas tahania drétu a pokryva rovhomerne povrch drotu. Hrubka vrstvy
skla (siva na obr. 5 zo SEM) je asi 5 pm. Naslednym rychlym ochladenim vodnou
tryskou sa zabrani krystalizdcii zliatiny (sivobiela centralna ¢ast na vlozenom obr. 5 zo
SEM) a zakonzervuje sa jej amorfny stav v drote. Feromagnetické vlastnosti tenkého
drotu si vyznamne ovplyvnené mechanickymi vlastnostami nielen samotného drotu,
ale aj sklenenej Casti [4].

Obr. 5 ukazuje charakteristické rontgenové spektrum centralnej kovovej Casti tenkého
feromagnetického drotu Co,,;Fe,;Si;;B,,. Identifikované su odpovedajice spektralne
Ciary (napr. K, ) prvkov Co, Fe, Si. Pomocou normalizacie spektra a odcitanim prvého
maxima nizkoenergetického Sumu bola zistend koncentracia atomov Co, Fe, Si, priCom
odchylka od nominélnej koncentracie drétu bola maximalne 0,5%. Intenzita K, Ciary
béru nebola detektorom zaznamenana.
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Obr. 5. Tenky feromagneticky drot Co,,;Fe, ;Si,;B,, pokryty sklom (vloZeny obrdzok
[5]) a charakteristické réntgenové spektrum jeho centrdlnej kovovej casti (analyzovand
plocha je oznacend stvorcekom vo vlozenom obrdzku).

Detekcia boru v SEM/EDS

Bor sa vyuziva ako prisada (metaloid) pri vyrobe amorfnych feromagnetickych zliatin,
napr. Co,,;Fe,;Si;;B,,. Oxidy boru st sucastou borosilikatoveho skla s vysokou teplotou
tavenia a malym koeficientom teplotnej roztiaznosti (a=3,3.10%/K). Cisty bér vytvara
sivocierne krystaliky kovového lesku a mé vysoky stupen tvrdosti 9,5 (podla Mohsovej
stupnice). Pomocou SEM/EDS bola skimand vzorka Cistého béru (obr. 6). Stopové
mnozstva oxidov zeleza sa zobrazuju ako kontrastné svetlé plochy na ¢iernom pozadi
Cistého boéru.

Charakteristické spektrum bdru vykazuje maximum odpovedajice energii Ka Cary
0,188 keV. Vzhladom na hmotnost pouzitej vzorky (0,9 g) je namerand intenzita Ka
Cary mald v porovnani s intenzitou nizkoenergetického Sumu (obr. 6). Mald intenzita
Ka ciary boru je spésobend konkurencnym Augerovym efektom, pri ktorom sa
namiesto fotonu emituje z excitovaného atému béru valencny elektron odndasajuici jeho
excita¢nu energiu [1,6].
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Obr. 6. Charakteristické rontgenové spektrum vzorky c¢istého boru s maximom pri
energii 0,188 keV a vloZeny obrdzok SEM detailu povrchu vzorky boru so stopami
oxidov zZeleza (svetlé plosky). Prvé nizsie maximum odpovedd nizkoenergetickému
sumu vznikajiicemu v detektore EDS a v komérke mikroskopu pri viacndsobnom
pohlteni a vyziareni réntgenového Ziarenia.

Analyza povrchu vlakna volframu

Volframové vldkno Ziarovky v tvare Spiraly (obr. 7) Zeravené elektrickym prudom
predstavuje dlhodobo stabilny termodynamicky rovnovazny systém. Pre dosiahnutie
termodynamicky rovnovazneho stavu so stalou teplotou vldkna nizSou, ako je teplota
tavenia volframu (3422°C [7]) je nutné, aby vykon P=R.I?, generovany elektrickym
prudom I, pretekajucim vldknom s odporom R, bol rovhomerne premienany na
povrchu vldkna na Ziarivy vykon elektromagnetického Ziarenia P,=P. Pritom délezitou
vlastnostou volfrdmového vldkna je teplotna zavislost jeho odporu R(t)=R,(1+oa.(t-t,)),
kde a=4,5.1073K"! [8] je teplotny koeficient odporu volframu.

Pri izbovej teplote t,=20°C, kde je viac ako desatkrat nizsi odpor vlakna R, oproti
odporu vldkna pri jeho Zeraveni R(t=2500°C), vznikd pri zapinani ziarovky narazovy
prad, ktory moze sposobit ¢asto pozorované prepdlenie vlakna. Detailné zobrazenie
povrchu (obr. 7 vpravo) ukazuje postupné odprasovanie a odparovanie materialu
vlakna veduce k postupnému zmensSovaniu prierezu vlakna a jeho prepaleniu.

CELD

Obr. 7. Volframové vildkno Ziarovky v tvare spirdly. Detailné zobrazenie povrchu
(vpravo) ukazuje postupné odprasovanie a odparovanie materidlu vldkna.

Zaver

Pouzitim pozorovacie modu s redukciou naboja, ktorym su vybavené moderné SEM, je
mozné sledovat povrchy tenkych feromagnetickych drétov pokrytych sklom a dalSich
elektricky nevodivych vzoriek bez nutnosti ich pokovovania.

Detekcia béru pomocou EDS bola overena na vzorke ¢istého béru. Mald intenzita Ka
Ciary boru je sposobena konkurenc¢nym Augerovym efektom. Ak ma bdér mensiu
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koncentraciu (= 10%) a je sucastou viackomponentného materidlu, napr. zliatiny
Co,,;Fe,;Si;sB,, alebo borosilikatoveho skla, potom je moznost jeho detekcie pomocou
EDS obmedzend. Pretoze energia emitovanych foténov bérom je iba 0,188 eV
(odpoveda K, Ciare), dochadza zrejme k ich naslednej absorpcii tazsimi atémami
vzorky. Velka hibka ostrosti SEM bola s vyhodou vyuZita pri zobrazovani elektroerdzie
povrchu volframového vldkna.
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