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Pre riesenie mnohych praktickych problémov predstavuje identifikiacia mikro zloziek
nosnu Cast’ a to je prakticky vsetko, ¢o sa vyzaduje. Neziaduca latka moéze byt urcitym
sposobom inkorporovana na hranice zfn skimaného materialu, pricom tento efekt mdze
mat’ Casto nepredvidatelné dosledky. Identifikdcia tychto neziaducich latok s cielom
zistenia ich pdévodu je ulohou analyzy. Rontgenovd mikroanalyza predstavuje
mikroanalyticky néstroj urcitej citlivosti, ktory sa pouziva na skumanie povrchovych
fenoménov ako aj metalurgickych aplikacii.

1 UVOD

V naSej velmi rychlo sa rozvijajicej technoldgii je casto vyzadované, aby vedci,
metalurgovia, inZinieri, pozorovali a spravne vysvetlovali fenomény vyskytujuce sa na
mikrénove] a dokonca na submikronovej Skale. Riadkovaci (skanovaci) elektronovy
mikroskop (SEM) a elektrénovy mikroanalyzator (EPMA) st dva relativne podobné
a ucinné pristroje, ktoré¢ umoznuji charakterizovat’ heterogénne materialy na takejto jemnej
Skale. Medzi mnozstvom informacii, ktoré je mozno takto ziskat, je hlavne kompozi¢na
informacia kvalitativnej ako aj kvantitativnej povahy a topograficka informacia ziskana
z obrazkov pri relativne velkom rozliSeni. V oboch pristrojoch sa plocha, ktord sa ma
skimat’, ozaruje jemne fokusovanym elektronovym lucom, ktory moéze byt staticky,
riadkovat’ vzorku po povrchu alebo po zvolenej linii. Typy signalov, ktoré vzniknu, ked’
takto fokusovany elektronovy lu¢ dopada na vzorku zahriuju:

1. sekundarne elektrony

2. spédtne odrazené elektrony

3. charakteristické rtg. ziarenie

4. Augerove elektrony

5. fotény o rdznej energii

V elektronovom mikroanalyzatore (EPMA), Casto nazyvanym aj rontgenova mikrosonda,
primarny signdl nasho zaujmu je charakteristické rtg. ziarenie, ktoré je emitované ako
vysledok bombardovania vzorky elektronmi. Analyza charakteristického Ziarenia
emitované¢ho z oblasti, kde elektronovy lu¢ dopadd, poskytuje kompozi¢nu informaciu
kvali-ako aj kvanti-tativnej povahy. V SEM signal primarneho zaujmu je zmena v emisii
sekundarnych elektronov, ktord vznikd pri rastrovani elektronového luca po povrchu
vzorky.

EPMA je jednym z najucinnejSich technik pre mikroanalyzu materialov. Primarny
dovod preco je EPMA Uc¢innym pristrojom je, Ze je mozné ziskat’ kompozi¢nu informaciu
vyuzitim charakteristického réntgenového ziarenia s priestorovym rozliSenim 1 pm
priamo zo vzorky. Vzorka je analyzovana nedestruktivne, pricom kvantitativna analyza sa
vyuzitim rychlych pocitatov dd v mnohych pripadoch ziskat' v priebehu niekol'kych
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minut. Inou doélezitou ¢rtou elektronovej mikrosondy je schopnost’ zaznamenania plo$nych
obrazkov z rtg. signélu. Tieto rtg. obrazky ukazuju distribuciu prvkov po povrchu z oblasti
nasho zdujmu. Zvicsenia do niekol'ko desiatok tisic st mozné a atraktivnost’ hl'adania tejto
formy udajov je, Ze detailnd mikroskopicka informdcia sa d4 priamo korelovat’ s optickou
metalografiou. Vroku 1913 Moselley objavil, ze frekvencia emitovaného
charakteristického rtg. ziarenia je funkciou proténového ¢isla emitujuceho prvku. Tento
objav viedol k rtg. spektrochemickej analyze, ktorou prvky pritomné vo vzorke mézu byt
identifikované skumanim priamo alebo nepriamo excitovaného rtg. spektra. Avsak
analyzovana plocha v tej dobe bola relativne velkd ( cca 1mm?). Idea elektronového
mikroanalyzatora, v ktorom sa fokusovany elektronovy 1G¢ pouzil na exciticiu malej
plochy na vzorke( 1pm?) véitane optického mikroskopu na lokalizovanie tejto plochy na
vzorke, bola prvykrat patentovand v roku 1940. Napriek tomu aZ v roku 1949 Castaing
popisal a skonstruoval pristroj pod ndzvom* elektronova mikrosonda®.

Vo vicsine praktickych pripadov teda je zistenie zlozenia mikro zloziek a to je vsetko,
So sa vyzaduje. Daldia komplikicia nastava, ked je potrebné zistit' distribiiciu
identifikovanych prvkov. Téato tloha sa robi pomocou riadkovania rtg. Ziarenia po
analyzovanej ploche, resp. linii. Cisty vysledok tohto kroku je, Ze je vidiet’ mikro$truktaru
vzorky cez zlozenie. Takéto mapy prvkov predstavuji hlavny prispevok ku koneénému
rieSeniu mnohych problémov vo vede a priemysle. A nakoniec, mdze sa vyzadovat, aby
kvantitativna rtg. mikroanalyza presne vymedzila zdroj ur¢itych materidlovych problémov
alebo sa pouzila na vedecké aplikacie ako napr. difuziu a urenie fazovych diagramov. Pre
ziskanie C€o najvy$Sej presnosti je nutné pouzit referencné materidly(Standardy),
pricom ako vzorka tak aj Standard musia byt spravne pripravené.

1. IDENTIFIKACIA PRVKOV

Vicsina SEM a EPMA pristrojov je vybavena zariadenim na energiovo disperzna
spektrometriu  (EDS). VSetky mikrosondy a mnohé SEM maji vlnovo-disperzné
spektrometre (WDS), tiez nazyvané krystalové spektrometre. EDS detektor zbiera celé rtg.
spektrum a multikandlovy analyzator je kalibrovany tak, ze kazdy kanal odpoveda urcitej
vhodnej energii, napr. 25 alebo 50 eV na kanal, atak sa spektrum rozdeli do balikov
energie. Moseleyho zédkon déva do stvisu charakteristickd energiu rtg. piku a proténového
¢isla daného prvku, zodpovedného za pik. Tym, Ze uré¢ime pocet kanalov (energie) pikov v
spektre, priradi sa spravne protonové Cislo pre dany prvok pritomny v ploche ozarovenej
elektronmi. Kvoli absorpcii rtg. ziarenia v detektore prevazna vicSina starSich typov
detektorov nemohla jasne rozliSit’ piky susednych prvkov v rozsahu 4 <Z <11. Na Obr.
1 je vidiet' typické spektrum ziskané pomocou energiovo disperzného spektrometra.
Zvycajne prvky s protonovym ¢islom menSim nez 10 nie je mozné analyzovat’ systémom
EDS
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Obr. 1- EDS Spektrum
2. SYSTEM S KRYSTALOVYM SPEKTROMETROM

Podl’a niektorych autorov su najvyznamnejsie 4 zadkladné body, ktoré sa tykaju vykonu
spektrometrov:

1. intenzita

2. rozliSenie

3. pomer intenzita ¢iary-pozadie
4. mechanika a design

Posledny bod najviac ovplyviiuje prvé tri. Teda, potencidlny uzivatel WDS spektrometra
musi dokladne dbat’ na design, umiestnenie a vykonnost’ systému spektrometra. Dokonca
aj ked’ su k dispozicii WDS spektrometre je EDS rtg. analytickd schopnost’ je vlastne
neodmyslitel'na. Pre kvalitativhu analyzu s WDS spektrometrami vlastne hl'adame
rieSenia pre Braggov zdkon tym, Ze posivame detektor cez urcity rozsah uhlov.
Kedykol'vek je uhol a vinova dI'zka A emitovaného rtg. fotonu zo vzorky nastavena tak,
ze spl'na Braggov zakon, vzniké pik. Identifik4cia l'ahkych prvkov, t.j. Z <11 je mozna
s v hodnyme difrakénym krystadlom, ako napr. RAP(rubidium acid phtalate) alebo
LSD(lead stearate dodecanoate). Detektorom je vtakomto pripade prietokovy
proporciondlny pocita¢ s ultratenkym okienkom ( 1 pm). Napriek tomu, intenzity su



zvycajne nizke kvoli absorpcii a fyzikdlnemu faktu, ze rtg. fluorescencny zisk pre 'ahké
prvky je maly. Pomer pik-pozadie je zvyCajne vysoky s kryStalovymi spektrometrami za
predpokladu. ze vsetky ostatné experimentalne podmienky su rovnaké.

3. DISTRIBUCIA PRKOV

Technika riadkovania (skanovania) plochy pomocou rtg. Zziarenia poskytuje
operatorovi tie isté parametre ako skanovaci rtg. mikroskop. Zosilneny signal z detektor
systétmu, ¢i EDS alebo WDS moduluje jas obrazovky (CRT), ktord je skanovana
synchronne s elektronovym Iucom. Jedinou prekazkou je poziadavka vyplyvajica z
Poissonove;j Statistiky, ktord vyZzaduje minimalne 20,000 fotonov na mikrograf. Zvycajne
je ich potrebnych az 200,000, a ndhodne sa musi pouzit’ az 500,000 fotonov. Ked'ze SEM
Gasto operuju s pradmi el. laga radu 10" or 10" A, celkovy poéet vytvorenych fotonov je
dost nizky (10 * za sekundu). Ked'ze z daného spektra je v danom momente zaujimavy iba
jeden pik, ¢as potrebny na ziskanie jedného mikrografu je relativne dlhy (cca 15min ). Na
Obr. 2 vidiet plosnu distribuciu troch prvkov spajky Cu-Ag-Sn

zoskrabane zrno-detail




Fig.2 Distribticia prvkov v CI(R)-Fe(B) a Na(G)

4. APLIKLACIE IDENTIFIKACIE PRVKOV A ICH DISTRIBUCIE

Mnohé procesy ako homogenizécia, rast faz, oxidacia v polovodicoch, kovoch,
keramike, st ovplyviované transportom hmoty v tuhych latkach t.j. difuziou. Hodnota
rychlostnej konStanty, nazyvanej difuzny koeficient D daného materidlu sa da
v mnohych pripadoch ziskat tzv. Matano analyzou. Koncentracia vs. vzdialenost
(koncentraény profil) vznik4 za urcitych pociatoénych a hraniénych podmienok a rtg.
mikrosonda sa da vyuzit na meranie takychto profilov. Obr.3 ukazuje takyto profil
ziskany z Cu- Ag — Sn spajky.



Obr. 3: DETAIL ZRNA NEHOMOGHENITY
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AFM - Atomic Force Microscopy

Objav skanovacieho tunelovaciecho mikroskopu (STM) v roku 1982 inicioval
vytvorenie toho, ¢o je dnes zname pod menom Scanning probe microscope (SPM). Dolezitost’
skanovacieho tunelovacieho mikroskopu (STM) bola skoro ocenend a kulminovala v roku
1986 udelenim Nobelovej ceny Binnigovi a Rohreovi za fyziku. V prvych rokoch sa pouzitie
STM mikroskopov orientovalo viac - menej iba na Cisté povrchy, ktoré existovali v
ultravysokom vakuu (UHV) a poskytovali idedlne systémy pre formulovanie a testovanie
teorii pri interakcii hrot (mikroskopu) — vzorka. Dnes STM poskytuje naozaj najlepsie mozné
dosiahnutelné rozliSenie. STM vyuziva tunelovaci prud medzi hrotom a vzorkou na
zobrazenie povrchu vzorky. Existuju vSak uréité obmedzenia, z ktorych najvyznamnejsie je
to, ze povrch vzorky musi byt vodivy alebo polovodivy. Toto obmedzenie viedlo k objavu
prvého atdémového silového mikroskopu (AFM) v roku 1986. Prvy komeréne dostupny AFM
mikroskop bol uvedeny v roku 1989, ked firma Digital Instruments uviedla pristroj
NanoScope. Zakladnou ¢rtou, ktort musia vSetky SPM mikroskopy mat’ (podobne ako STM),
je ostry hrot skanujtci povrch, ktory si od neho udrziava vel'mi malt vzdialenost’. Na rozdiel



od STM nie je u AFM vyzadovana podmienka merania pridu medzi hrotom a vzorkou. V
tomto pripade je hrot na konci mikro-upraveného tzv. Kantileveru (rameno) s malou tuhost'ou
pruziny. V kontaktnom mode AFM (prva AFM technika) sa sila medzi hrotom a vzorkou
zafixuje a udrzuje sa konStantné a vel'mi malé vychylenie ramena tym, Ze sa hrot posuva
oproti vzorke. Tato sila moze byt v rozsahu medzi-atémovych sil vyskytujicich sa v tuhych
latkach.

Napriek tomu, ze prvé aplikdcie SPM mikroskopov boli zamerané hlavne na meranie

3D topografie povrchu, je mozné tymito pristrojmi merat’ mnohé iné vlastnosti povrchov, ale
toto je stale ich hlavna aplikacia. SPM mikroskopy st najucinnejsie pristroje nasej doby pre
povrchovi metrologiu, meranie povrchovych vlastnosti a reliéfu povrchu, ktorého rozmery sa
menia od niekol’kych medzi-atdmovych vzdialenosti az k desatinam milimetru. SPM
mikroskopy sa pouzivaju v Sirokom rozsahu vednych disciplin, obsahujtcich fundamentalny
vyskum povrchov, rutinnii analyzu drsnosti povrchu, atraktivne a efektné trojrozmerné
zobrazovanie - od atdomov Si az po mikronové vycnelky na povrchu zivych buniek. Do roku
1980 sa vedci spoliehali na iné pristroje, ktoré merali morfolégiu povrchu. Teraz, pocas
existencie dvoch dekad, SPM mikroskopy st najmodernejSim vstupom do metrologie
povrchu. Na rozdiel od optickych (OM) a elektrénovych mikroskopov (SEM, TEM), SPM
mikroskopy meraju povrch vo vSetkych troch rozmeroch X, Y a Z.
Podobne ako SEM aj SPM mikroskopy zobrazuju a meraju povrch vzorky. X a Y rozliSenie
pre vacsinu SPM (vratane AFM) je typicky 2 - 10 nm (STM rozliSenie moéze byt az 0,1 nm).
Z rozlienie je priblizne 0,1 nm pre dobré vybavené AFM alebo STM. Optické mikroskopy a
SPM mikroskopy sa I'ahko pouzivaju, lebo nie je potrebna Specidlna uprava vzorky a nie je
ani potrebné vakuum.

Opticky a elektronovy mikroskop maji vicSiu zobrazovaciu plochu, ale SPM
poskytuje najvicsie zvicsenie a rozliSenie v 3D. Okrem toho, SPM mikroskopy pracuju so
vzorkami, ktoré je potrebné iba minimalne upravovat. Skanovacia tunelova mikroskopia
(STM) vytvorila vzrusujuce obrazky atémovych mriezok a atdmova silovd mikroskopia
(AFM) rozsirila technologiu na nevodivé povrchy. Vyvoj atdémovej silovej mikroskopie
umoznil vedcom a inzinierom vidiet’ Struktiru a detaily s nebyvalym rozliSenim a bez potreby
Specialnej upravy vzoriek. Niekol'ko d’alSich vyhod rozsirilo pouZitie tejto techniky na Siroky
rozsah aplikécii. Tzv. semikontaktny mod umoziujici zobrazovanie méikkych materialov bez
porusenia vzorky, Lift méd umoziujici separované, ale simultinne zobrazovanie topografie a
inych parametrov ako napr. magnetickych a elektrickych sil. Fazové zobrazovanie otvorilo
moznost mapovania zmeny kompozicie povrchu. Nové skanovacie a meracie technoldgie
rozs$irili rozsah merani, a tak zvysili vyuzitie AFM pre Siroku Skalu aplikacii. Tento vyvoj
pocas niekol’kych malo rokov povySil AFM z kuriézneho laboratorneho pristroja na
najucinnejsiu flexibilnl a Siroko pouzivant technologiu pre charakterizaciu povrchov.
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