4.3 Transzmisszios elektronmikroszkOop és a nagyfeloldasu
elektronmikroszkopia (HREM)

A transzmisszios elektronmikroszkopia [27,28] kifejlesztése idestova 70 éves multra
tekint vissza. Ernst Ruska 1933 decemberében készitett el6szor az altala épitett
elektronoptika segitségével, a fénymikroszkép felbontasat joval meghaladd
elektronmikroszkopos felvételt. Ezért a teljesitményéért 1986-ban kapta meg a Nobel
dijat.

A szilard testek szubmikroszkopos tertleteinek leképezése az elektronmikroszkdépok

esetében azért lehetséges mert:

e a >50 keV energiaju elektron hullamoknak elegendéen kicsi a hullamhossza (4-
5.10° nm)

e az elektronhullamok alkalmasan megvalasztott inhomogén (magneses |ll.
elektromos) térrel jol fokuszalhatok

Az 50-100 keV energiaju elektronokkal csak nagyon vékony < 0.1 um vastag mintak

atvilagitasara alkalmasak. Mennél nagyobb az elektronok energidja, annal vastagabb

mintak vilagithatok at (1 MeV ~ néhany pm). Atvilagitasra alkalmasak:

e a parologtatott vagy porlasztott vékonyrétegek, vagy réteg-kezdetek (szigetek)

e elvékonyitott (kémiai, vagy elektrokémiai uton, tovabba részecske bombazassal -
ionmaratassal) anyagok

e elmetszett (mikrotommal) anyagok

e amorf anyagokbdl (pld. mianyagokbdl készitett lenyomatok

Mig a fénymikroszkopos kép kialakulasanal transzmisszio esetében elsGsorban
abszorpcios jelenségek jatszanak szerepet a kép kialakulasaban. Ezek az
elektronmikroszképos felvétel értelmezésénél masodlagos jelentbéségiek. A
transzmissziés elektronmikroszkdpban az elektronoptikai kép az elektronoknak a
szilard test atommagjain val6 rugalmas szérodasat ill. elhajlasat kovetéen jon létre.

A minta Osszetételétdl és vastagsagatol (pld. replika, amorf anyagok, bioldgiai
anyagok, stb.) figgéen egyes elektronok abszorbealddnak, ezek okozzak az
amplitudé kontrasztot.

Mas elektronok a minta Osszetételétdl fuggden (féképpen bioldgiai mintakban)
viszonylag kis szégekben szérdédnak és faziskontrasztot idéznek elb.

Kristalyos anyagokban az elektronok meghatarozott, a kristalyos szerkezett6l fugg6
irAanyokba szorddnak ezt nevezziuk diffrakcios kontrasztnak, vagy elhajlasi
kontrasztnak.

Az anyagon athaladd, de az anyag - elektron Utkdzések kovetkeztében energiat
veszitd elektronok energiaveszteségi spektrométerekkel detektalhatok. Ezek az
elektronok elemanalizisre hasznalhatok (EELS), de megfelel6 lencse kombinaciokkal
képalkotasra is felhasznalhatok.

Az  atvilagithato mintakban kivaltott karakterisztikus rontgensugarzas
hulldmhosszanak (WDS) ill. energiajanak (EDS) mérése alkalmat ad a mintak
elemanalizisére.

Fentieken kivlul az elektronmikroszképban, mint mikro-laboratériumban még szamos
mas kombinacié is megvaldsithato.



Ismeretesek a hagyomanyos és a pasztazo transzmisszios elektronmikroszkopok. A
pasztazé mikodeési moéd foképpen az elemanaliziseknél (EDS, WDS) nyujt jarulékos
vizsgalati lehetéségeket.

A transzmisszios elektronmikroszkoép felépitése
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4.3.1 &bra: Transzmisszios elektronmikroszkép metszete

Az alabbiakban csak egy egyszerl és nem csucsteljesitményl mikroszkdprél adunk
leirast.

Az elektronmikroszkdépban fényforras helyett elektronagyut kell alkalmazni.
Uveglencsék helyett elektromagneses lencséket kell hasznalni. Az okular lencse
helyett egy fluoreszcens képerny6t kell alkalmazni. Az elektronok csak vakuumban
tudnak Utkozés és abszorbealodas nélkul haladni.

Az elektronagyu: izzoszal (-), Wehnelt henger (-), andd (+) — tridda
e Az izzdészal hdmérséklete: ~ 2700°C
e Elektronok sebessége:
o 80kV — 1.510" cm/sec
o 300kV — 2.3 10" cm/sec

Minél nagyobb az elektronok sebessége, annal vastagabb minta vilagithaté at.



Elektromagneses lencsék:

Kondenzor lencse — parhuzamos nyalab
Objektiv lencse  — képalkotas

Koztes lencsék  — nagyitas

Projektiv lencsék — ernydre vetités

A lencsékben folyamatosan valtoztathatd a gerjesztés, igy a nagyitas is.

A lencséket a stabilitas és a lehetséges legnagyobb nagyitas elérése érdekében
vizhitik. (Ez lehet egy zart vizrendszer is)

Lencse hibak:

e Szférikus aberracié - szélen-k6zépen mas a fékusztavolsag
e Kromatikus aberracié - hullamhossztol fligg6 fokuszalas
e Asztigmatizmus - A mintaban lévé kor a képben ellipszis

A diffrakcids abra: az objektiv hatso fokuszsikjaban keletkezik.

Az elektronforrastol - a képerny6ig aperturak (rések) hataroljak az elektronhullamok
utjat. A mikroszkép felépitésének megfeleléen valtoztathatd méretid (4 db):
kondenzor, objektiv és projektor aperturak talalhatok a mikroszképokban. Ezek
Kivulrél valaszthatdk és allithatok.

Véakuum rendszer:

Altalaban a katéd és minta terét iongetter pumpaval, a fluoreszcens ernyé és
képrogzités kornyezetét rotacios+ olaj diffuzios pumpa rendszerrel szivjak. Egy
folyékony nitrogénnel toltott hideg blokk hiti a minta terét. A mai mikroszkopokban az
egész vakuum rendszer automatizalt és védett a téves beavatkozasokkal szemben.
A mintat és a fotdéanyagot zsilip rendszeren keresztll juttatjuk be a mikroszkdpba.

Az elektronikaval szemben a transzmisszios (és altalaban) az elektronmikroszkopok
igen szigoru stabilitdsi kdvetelményeket tamasztanak. (gyorsitofesziltség,
lencsearamok) Ingadozas: < ~10°. A mikroprocesszoros vezérlés és minden beallitas
monitoron valo ellenérzési lehetésége mar minden készulék esetében biztositott.

Ahhoz, hogy a mintarészlet pontos orientaciojat elvégezhessik a mintat x, y, z
iranyokba mozgatni kell tudni. A diffrakcional szukséges pontos szogmérésehez két
egymasra merdleges tengely iranyaba dontenink kell tudni. Mindezekhez
szukségesek az u.n. goniometerek.

A goniometert a polussaruk kdzé, az objektiv kdzelébe helyezik el, mivel itt a
legkisebbek a lencse aberracidk és igy legnagyobb a feloldéképesség.

Egyéb detektorok elhelyezése, pld. EDX <10™'%g anyag elemanalizise, vagy EELS a
veszteséget szenvedett elektronok analizise céljabdl moddositia a goniometer
optimalis elhelyezését.

Egyes elektronmikroszkopokban kuildnleges tartozékokként beszerelhetdk fiithetd,
vagy hdthetd, esetleg mechanikai vagy kémiai miveleteket (environmental cell)
lehetévé tevé mintatartok. Ezekben a minta in situ, a mikroszképi megfigyelés
k6zben manipulalhaté.



Elméleti alapok

A de Broglie féle anyaghullamok elmélete az m tdmegl és v sebességgel mozgd
elemi részecskékhez olyan hulldamhosszusagu (A) anyaghullamot rendel, amelyre:

A =h/mv, h = 6,63.103* Js Planck allandd
me=9,11.102% g
hei=4.10° nm vigokv=1,5.10"cm/s

A felbontoképességet a hullamhosszusagon kivul mindenekel6tt az objektiv lencse
nyilashibaja korlatozza:

§elm = 0’54\/ ﬂ“gCny(S)

Cny(s) = objektiv lencse nyilashiba allandoja

A felbontas a 100 kV-os rutin mikroszkopoknal 0,2-0,3 nm, ennek feltétele egy
optimalis ~ 10 objektiv aperttra.

A transzmisszios elektronmikroszkdpi kép kontrasztja mindig a legtagabb értelemben
vett: faziskontraszt. A gyakorlatban a kontrasztblendét egyidejileg objektiv apertura
blendének is hasznaljak és az objektiv hats6é gyujtésikjaban helyezik el, feladata a
nagy szogben szorodott elektronok tavoltartasa a képtdl.

Kontraszt

Amorf targyak esetében az elektronok minden iranyba - elsésorban a primer sugar
haladasi iranyaba - szorodnak. llyenkor szorasi abszorpcids kontrasztrol beszélunk.
Ezt a kontrasztot hasznositjuk az u.n. replikakkal torténd vizsgalat esetében.

Nbsszes szort e|ektron/NO bees6H elektron hényadOS fugg. a VIZSgé”Z Z = rendSZémtél,
¢ = sUrlseégtdl,

és forditottan aranyos a rel. atomtdmeggel (A) és a primer elektronok
gyorsitofeszultségevel (Up)

K=(lo-11)/101-14/lo, l1=szdras nélkul athalado elektronnyalab
lo=beesd elektronnyalab intenzitasa
atlatszatlan targy esetében:  K=1

Ha a targyat dx vastagsagu rétegek Osszességekeént értelmezzik, akkor ezeken a
rétegeken a szoras kdvetkeztében dl-vel csokken az intenzitas.

dl/1=-Nszs/No=-cCdX, o= a szorasi hataskeresztmetszet, integralva:

[1/lp=exp(-cX) ox=tOmegvastagsag



A fényoptikaban a Lambert-Beér torvény:

l1/lo=exp(-kcx), ebben az esetben c=abszorbedl6é centrumok
k=abszorbciora jellemz6 tényezé

Kristalyos anyagok - elhajldsi kontraszt - diffrakcidés kontraszt

Az elektronsugar és a rendezett kristalyracs kozotti kolcsonhatas folyaman a
leképezésben résztvevé elektronok a Bragg-egyenletben megfogalmazott
torvényszeriségnek megfeleléen meghatarozott iranyokba diffraktalodnak.

Az objektiv hatsé fokuszsikjaban kialakuld elhajlasi diagram, az elektron diffrakcios
abra a vizsgalt anyag nagyon Kkis részleteinek kristalyszerkezeti elemzését is
lehetbve teszi.

2d.sinb=nA, d=kristaly racssikok tavolsaga
6=a Bragg szog
n=az elhajlas rendje
A=elektronok hullamhossza

A Kkontrasztblende az eltéritett elektronokat tavoltartia a képerny6tol, a hiany
kontrasztként jelenik meg.

=az elhajlitott elektronnyalab intenzitasa hibamentes kristaly esetében:

S =vektormennyiség, amely az adott besugarzasi koériimények kozott a
vizsgalando racspont eltérését jelenti az egzakt Bragg helyzettdl. £g=extinkcios
tavolsag, azaz egy karakterisztikus vastagsag egy adott anyag, egy adott Bragg
reflexio és egy adott A esetében. (£5~10 nm),s=gerjesztési hiba.

A kristalyhibak, igy a diszlokaciok is, az Oket hatarold kristaly tartomanyok
deformaldédasat okozzadk és igy elsdé kozelitésben a gerjesztési hiba helyi
megvaltozasaiként értelmezhetdk és képkontrasztot okoznak.

Vilagos latoterl képalkotas esetében a kdzponti nyalabbal dolgozunk, soététlatoterd
felvétel esetében valamelyik diffraktalt nyalabot hasznaljuk a képalkotashoz és a
koézponti nyalabot kitakarjuk vagy eltéritjuk.
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4.3.2 abra: Képalkotd (a) és elektrondiffrakcios (b) sugarmenetek haromfokozatu
elektronmikroszkopban [29]

A minta prepardlas legfontosabb kérdései

A mintat stabil helyzetben, altalaban 3 mm atmérgja fémrostélyokon (Cu, Mo, Ta stb.)
réz tartészerkezetben, mikroelemzési szandék esetében szén vagy Be tartoban
helyezzik el ugy, hogy a sugar athaladhasson rajta. A fémrostélyokat nem 6énhordo
mintak esetében vékony szénhartyaval vagy mldanyag hartyaval vonjuk be.

Biologiai mintak esetében a preparalas leggyakoribb menetrendje: kémiai kezelés,
vizkivonas, gyantaba agyazas, ultramikrotomos metszés.

Szilard szervetlen anyagok esetében: kdzvetett vizsgalat alkalmazasakor mianyag
vagy szén replikat készithetlink. Kézvetlen atvilagitas esetében: vakuumparologtatott
vagy katodporlasztott rétegeket, kémiai vagy elektrokémiai, tovabba ionmaratas utjan
atvilagithatova vékonyitott rétegeket, mikrotommal metszett anyagokat, kémiai vagy
elektrokémiai uton izolalt részecskéket vagy egyéb uton elballitott porszemcséket,
stb. helyezhetlink a rostélyokra és vizsgalhatjuk azokat.

A megfeleld mintapreparalas  kulonésen a  korszerli  nagyfelbontasu
elektronmikroszkopos vizsgalatok esetében alapvetd feltétele a j6 minbéségl és
tisztan interpretalhat6 felvételeknek [30].

Nagyfelbontasu elektronmikroszkopia (HREM)

Napjainkban a szerkezetvizsgalat egyik leghatékonyabb eljarasa az u.n.
nagyfelbontasu elektronmikroszkopia [31-34] E technika esetében legalabb két
diffraktalt sugar segitségével képezzik le a nagyon vékony ( ~ 10 nm), pontosan
orientalt mintat. Ha a két vagy tobb sugar kozul egyik a kozponti nyalab, akkor
vilagos latéter(, ha pedig a képalkotasban felhasznalt sugarak az elhajlitott nyalabok,
akkor sotét latoterli nagyfeloldasu felvételhez juthatunk.

A nagyfelbontasu elektronmikroszkopia soran a képalkotasnal a kép létrejottét nem
lehet egyszerlien azon az alapon megmagyarazni, hogy a szort és elhajlitott
elektronokat kizartuk a képalkotasbdl. A latvany az elhajlo és széras nélkul athalado
elektronok interferencigjaval jon létre.



Az objektiv hatsé fokuszsikjaban létrejovd elhajlasi diagram formajaban a targy
Fourier analizisét, majd pedig a képsikban az egyes diffrakcids pontokbdl kiinduld
hulldamok Fourier szintézisét kapjuk. Tekintettel azonban a lencsehibakra, amelyek
faziseltolodast eredményeznek (nyilas hiba, szin hiba, stb.) az elektronoptika
megvaltoztatia a targynak megfeleld fazisviszonyokat. Nem szerencsés tovabba,
hogy a faziseltolas még az objektiv fokusztavolsagatol (azaz a gerjesztéstdl) is fugg.

Nyilvanvalé, hogy amennyiben a kulonb6zé mértékben faziseltolt hullamokat
szintetizaljuk nem kapunk egy, a targyat szerkezethlen leird abrat. Mégis ez az abra
a targy atomi szerkezetérél hordoz informaciokat. Ezeket az abrakat azutan a
kvantummechanikai-optikai képszimulacié segitségével megfejthetjiik és igy
megismerhetjuk az anyagok atomi felépitésének részleteit (lasd: 4.3.3 abra).

(a) (b)

4.3.3 abra: abra: Geometriai elrendezés (a) és az elektronpalyak egyszerisitett
abrazolasa (b) egy megfeleléen beorientalt (atomsorok parhuzamosak az
elektronsugarral) minta nagyfeloldasu szerkezetvizsgalata esetében [35].

Az elektronmikroszkop 70 évvel ezelbtti megalkotasa ota lenylgozd technologiai
fejlesztés ment végbe. Az egykori a fénymikroszkop feloldéképességét csak kis
mértékben meghaladé eszkdzbdl az atomok elrendezédését és analizisét kinald
nagyfeloldasu ,nanolaboratériumma” valt. Szerte a vilagon fizikusok és mérnokok
egyetemeken, kutatdintézetekben és kemény versenyben allé vallalatokban haladtak
lépésrél lépésre eldbbre az anyag belsejének feltarasahoz szukséges eszkoz
fejlesztésében. Ezt a folyamatot szamos lényegbevagd technoldgiai ujdonsag
kisérte. llyenek voltak tobbek kozott: a STEM (scanning transzmisszids
elektronmikroszkopok), a HVEM (A nagyfeszultségl elektronmikroszkoépok) az AEM
(analitikai  elektronmikroszképok, amelyekben EDS, WDS, EELS, EFTEM
(energiaszirés TEM), CBED (konvergens sugaru elektrondiffrakcid) stb. szamos
nanoanalitikai vizsgalati technika egyuttesen valdsithatdé meg) kifejlesztése. Ehhez
szlkség volt az elektronikanak, a mechanikdnak, a vakuumtechnikanak, a
szamitastechnikanak, stb. fejlesztésére. Nagyon fontos volt az elektronforrasok
teljesitményének fokozasa ez el6szor a LaBgs egykristalyok alkalmazasaval tortént,
majd késb6bb tér-emissziés katddok bevezetésével torténhetett meg. (Sokkal
nagyobb  elektronaram  kicsi szonda  atmérdji  nyalabba  fokuszalva.)
Nagyjelentéségre tettek szert a jobb detektorok: ablak nélkuli EDX detektor, a lassan



pasztazé CCD (toltéscsatoltdiddas) TV kamerak, stb (egy példa az alkalmazasra a
4.3.2.4 abran lathato.).
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4.3.4 abra: Egy JEM-2010F tér-emisszios elektronmikroszkoppal (200 kV-os tér-
emisszios elektronmikroszkép 0.19 nm pontfeloldast és analizishez 0.5 nm szonda
atmérét ad meg) szén nanocsébe kialakult Nd,O3; zarvanyok nagyfeloldasu felvételét
mutatja [36].

Az elmult évekig ennek a csodalatos fejlédésnek még mindig maradt korlatja.
Sehogyan se sikerult elérni az elméletileg lehetséges pontfelodast. A szonda atmérd
csOkkentésének akadalya volt az elektromagneses lencsék lencsehibaja,
mindenekelbtt a szférikus aberracid. Ezt a problémat a kdzelmultban sikerllt német
kutatoknak megoldani egy specialis hatpélusu elektromagneses lencsével. Megfeleld
gerjesztéssel a szférikus aberracio koefficiensét 0-ra, s6t negativ értékekre is be
lehet allitani. Ezuton a kristalyos szerkezetek nagyfeloldasu képalkotasanak egy uj,
kozvetlen, a korabbiaknal egyszeribb lehetésége valosithatd meg [37,38]. llyen
mddon mar az oxygén atomok is lathatok keramiak nagyfeloldasu felvételein [39]

Az élenjaro transzmisszios elektronmikroszkop laboratériumok
szuperberendezésekkel elért eredményeinek ismeretében, meg kell allapitani, hogy,
hogy a nanoszerkezetek kutatasanak feltétlenil egyik leghatékonyabb eszkdze a
HREM és AEM. (lasd még a bevezetében megadott irodalmakat)
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