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Przedmowa

Oddajemy w rece czytelnikow nowe, poprawione i uzupetnione, wydanie pod-
recznika Mikroskopia elektronowa. Podrgcznik ten, mamy nadzieje, bedzie w dal-
szym ciagu shizyé nie tylko studivjacym na kierunku inzynieria materiatlowa, lecz
takze studentom Wydziatu Fizyki Technicznej oraz wszystkim interesujacym sie
bardzo owocnymi, lecz trudnymi technikami badawczymi kryjacymi si¢ pod tym
hastem.

W tej pozycji, z koniecznosci ograniczonej objgtosciowo, zawarlismy tylko nie-
ktére, naszym zdaniem najwazniejsze, informacje. Do omawianych tematéw wia-
czylismy krotki zarys mikroskopii sond skanujacych oraz mikroanaliz¢ rentgenow-
ska, wykorzystujaca wiazke elektrondw i zazwyczaj nieodlacznie zwiazang z elek-
tronowg mikroskopia skaningowa,.

Prosimy o uwagi mogace si¢ przyczyni¢ do ulepszenia ewentualnego nastepne-
go wydania.

Cheemy tez wyrazi¢ podzigkowanie magistrowi Wojciechowi Frackowiakowi
za znaczacy wklad pracy w przygotowanie tej pozycji do druku.

Autorzy



Rozdziat 1

Fizyczne podstawy mikroskopii elektronowej

1.1. Ograniczone mozliwosci mikroskopii $wietlnej

Mikroskopia jest metoda obserwacji poszerzajaca ograniczone mozliwo$ci oka
ludzkiego. Oko ludzkie jest zdolne rozr6zni¢ dwa punkty pod warunkiem, ze nie
leza blizej siebie niz 0,2 mm. Odleglo$é ta jest zdolnoscig rozdzielcza oka. Przy
mniejszej odleglosci punkty te zlewaja w jedna plamke i aby je dostrzec, koniecz-
ne jest uzycie jakiego$ ukladu optycznego, np. soczewki (lupy). W takim przypad-
ku wielko$¢ dostrzeganego detalu bedzie réwna 0,2 mm/P, gdzie P jest powigk-
szeniem. Istnieje jednak graniczna zdolno$é rozdzielcza uktadu soczewek optycz-
nych (mikroskopu optycznego) zwiazana z dtugoscig fali §wiatta. Dwa punkty, kté-
re moga by¢ rozréznione przez fale, nie mogg lezec blizej siebie niz w odleglosci
okreslonej przez wzor Abby’ego:

0,614 0,614
n-sina A

d= (L)
gdzie: - A — dlugosé fali,
n — wspolczynnik zatamania §wiatta w powietrzu lub cieczy imersyjne;j,
a — potowa kata rozwarcia stozka $wiatta przechodzacego przez obiektyw,
A = n sing - apertura numeryczna.

Dlugosé fali 2 wynosi od 400 nm dla §wiatla niebieskiego do 800 nm dla czer-
wonego i stad mozna osiagna¢ zdolno$¢ rozdzielcza 200 nm, a co za tym idzie,
powigkszenie okoto 1000-krotne. Zdolnos¢ rozdzielcza mikroskopu optycznego
mozna zwigkszy¢ okoto dwukrotnie, stosujac niewidoczne dla oka promieniowanie
nadfioletowe (4 =200 nm). Dalsze zwigkszanie zdolno$ci rozdzielczej jest mozli-

we przez zastapienie $wiatla strumieniem elektrondw, z ktérymi jest zwiazana fala
0 wyraznie mniejszej dtugosci.

1.2. Tworzenie i formowanie wiazki elektronéw

Do utworzenia wigzki elektronow jest potrzebne zrédlo elektrondéw i pole,
w ktérym w wyniku réznicy potencjatéw elektrony zostana przyspieszone. Zro-
diem elektron6w jest katoda (elektrony maja fadunek uj emny) dostarczajaca czast-
ki w wyniku termoemisji lub emisji polowej; czastki rozpedzaja sie na skutek przy-
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ciagania przez anodg. W anodzie znajduje si¢ otvs{(')r, przez lft(’)r?/ pr;e.p}ywa 1,1’Fw‘o—
rzona wiazka. Koniecznym warunkiem powstania .stabllnAeJ wiazki Je':st préznia.
Przy braku prézni elektrony zderzaja si¢ z czastkami gazu 1 tracg energle kmetyczl-
na. Swobodna droga elektronu zalezy od liczby napotlfanych.czatstek i np. przy ci-
$nieniu 1 Pa wynosi zaledwie 2 m. Wymagana proznia w mlk'rosl.«)p{e wynosi ¢o
najmnie] 10~ Pa i dodatkowo zabezpiecza przed wyladowaniami miedzy katodg
i anoda. ,

Elektrony maja podwojny charakter — czqstkowo-fal.owy. Masa spoczynkowa
elektronu wynosi 9,1x107% g, prawie 2000 razy mr?iej.mi masa ne,utronu lub pro-
tonu (ktére tez maja aspekt falowy, a co za tym idzie, moga byt wykorzystane
w mikroskopii), dzigki czemu elektrony powoduja duzo mniejsze uszk(')dz.emf? pre-
paratu niz cigzsze czastki. Dhugos¢ fali elektronow zalezy od pedu, jaki osiagna
przyspieszone w polu elektrostatycznym migdzy katoda a anoda:

P (12)
p

gdzie: A - dlugos¢ fali,

h — stata Plancka = 6,62-10‘34 I,

p =m-v — ped elektronu,

m — masa elektronu,

v — predko$é elektronu. o .

Energia kinetyczna elektronéw zalezy wprost od réznicy pote.nq.alow migdzy
katoda i anoda, zwane] napigciem przyspieszajacym. Po uwz lednieniu we.wz.orze.
(1.2) zaleznosci pedu od napigcia przyspieszajacego: p=~2m: e U , wynikajacej
z réownosci By, = elU = p2/2m, otrzymamy:
h

S L — (1.3)
A N2m-e U

gdzie: h - ladunek elektronu,
U — napiecie przyspieszajace. . ‘ .
Po wprowadzeniu poprawki relatywistycznej, istotnej przy duzych predko-
$ciach, otrzymamy rownanie:

A= u (1.4)

2m0-e-U[1+ e'UZJ
\J 2mye

gdzie: mq— spoczynkowa masa elektronu,
¢ — predkos¢ §wiatla.
Gdy wstawimy liczbowe wartosci my, € i ¢, otrzymamy:
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1,226

A=
Juli+09788-10U)

[nm] (1.5)

Poprawke relatywistyczng trzeba uwzglednia¢ dla napig¢ przyspieszajacych
stosowanych we wspodtczesnych mikroskopach elektronowych. 1tak, dla napigé
przyspieszajacych 100, 200 i 300 kV uzyskamy dlugo$¢ fali odpowiednio: 3,7, 2,5
11,97 pm; natomiast bez poprawki otrzymaliby$my wartosci odpowiednio: 3,9, 2,7
i2,2 pm (1 pm=10""m).

Jak wida¢, dlugos¢ fali elektronéw jest 100 000 razy mniejsza niz dfugosé fali
$wiatla i dzieki temu jest mozliwe osiagnigcie w mikroskopie elektronowym zdol-
nosci rozdzielczej 0,2 nm, a w przypadku transmisyjnej mikroskopii wysokoroz-
dzielczej okoto 0,1 nm.

Aby byto mozliwe uzyskanie obrazu, konieczne jest formowanie wiazki elektro-
néw, ktora poczatkowo jest rozbiezna. Elektrony sa czastkami majacymi tadunek
(e = 1,6-107" kulomba) i wiazka ulega odchyleniu w polu magnetycznym lub elek-
trostatycznym. Ta wlasciwos¢ zostata wykorzystana w mikroskopii elektronowej w
soczewkach, stygmatorach, uktadach odchylajacych i podobnych urzadzeniach.

W mikroskopach elektronowych stosuje si¢ soczewki elektromagnetyczne. Za-
daniem takiej soczewki jest skupienie wiazki elektronow (rys. 1.1). W pierwszych
mikroskopach byty to tylko cewki z uzwojeniem, obecnie soczewki sa otoczone
miekkim magnetycznie zelazem i maja wewnatrz nabiegunniki, ktore skupiaja pole
magnetyczne na malym odcinku soczewki itym samym pozwalajq na silniejsze
odchylanie elektronow.

Zmiana  natezenia pradu plynacego -
przez uzwojenie soczewki/ powoduje
zmiang nateZenia pola magnetycznego
itym samym zmian¢ kata odchylenia
wiazki elektronéw. W ten sposéb plynnie
zmienia si¢. ogniskowa soczewek i nie
trzeba soczewek zamienia¢ i przesuwac
ich wzgledem siebie i preparatu, tak jak
w mikroskopie optycznym. Natomiast,
tak samo jak w soczewkach optycznych,
w soczewkach magnetycznych wystgpuja
rozne wady pogarszajace jako$¢ obrazu.
Niektoére z tych wad mozna kompenso-
waé, a gdy jest to niemozliwe, dazy si¢
do zminimalizowania ich wplywu. Ogol-
nie, wszystkie wady soczewek zmniejsza-

ja zdolno$é rozdzielcza mikroskopu elek-
tronowego.

uzwojenie

zelazo

Rys. 1.1. Soczewka i bieg elektrondow
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Najwigksza wada soczewek jest astygmatyzm (rys.. 1..2). Ast'ygmatyzm polega
na tym, ze soczewka nie ma idealnej symetrii osiowej 1 W dv&{och prostopadiych
kierunkach ma rézna ogniskowa. Promienie biegnace przez takie punkty soczewki
sg skupiane w roznych punktach. Qbraz utworzony przez takz?t soczewke (rys, 1.3)
bedzie miat ostre kontury tylko w jednym kierunku (obraz w jednym z f)gmsk) lup
bedzie rozmyty rownomiernie we wszystkich kierunkach (obraz pomigdzy ogni-
skami).

soczewka

przedmiot NN ptaszczyzna P
7 Mo

piaszczyzna Q QiP)

Rys. 1.2. Schemat powstawania astygmatyzmu

Rys. 1.3. Obraz: a) z astygmatyzmem, b) bez astygmatyzmu

Blad ten mozna kompensowac za pomoca stygmatora. Znajduje si¢ on zawsze
za soczewka, i sktada sie zazwyczaj z 8 cewek ustawionych' co 45? (w starszyf:h
mikroskopach 4 cewki co 90°) prostopadle do wiqzki_. Cewki przeciwlegte wspot-
pracuja ze soba, odchylajac elektrony. W mikroskopie elektron_owy,m zawsze ko-
nieczne jest kompensowanie tego bledu, jednak w przypadku niektdérych prepara-
téw moze to by¢ trudne. o

Aberracja sferyczna jest wada polegajaca na r(’)Znyrp skuplan‘lu' w1atzk1‘ przez
obszary srodkowe i skrajne soczewki. Wady tej nie dg sig calkf)W1c1e wyehrp’mo-
wa¢ i dlatego bardzo istotne jest, by wiazka przechodzita przez $rodkows czgSC so-
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czewki. Osiaga sie to, centrujac mikroskop (czyli ustawiajac srodki wszystkich so-
czewek dokladnie w jednej linii) oraz stosujac przystony o matych otworach. Zna-
jac warto$¢ wspotczynnika aberracji sferycznej soczewki obiektywu (najbardziej
wplywajacej na jako$¢ obrazu), mozna wyznaczy¢ teoretyczng zdolnosé rozdziel-

cza mikroskopu:
- 4 3
d, =043-4Cs- 4 (1.6)

gdzie: Cs— wspdtczynnik aberracji sferyczne;j,
A — dhugos¢ fali.

Z tej zaleznosci oraz ze wzoru (1.1) wynika, ze stosujac mniejszg dlugo$é fali,
czyli wigksze napiecia przyspieszajace (zaleznosé¢ 1.6), uzyskamy lepsza zdolno$é
rozdzielcza. Oprocz. napiecia przyspieszajacego na zdolnoé¢ rozdzielcza w istotny
sposob wplywa wspolczynnik aberracji sferyeznej Cs Na rysunku 1.4 przedsta-
wiono krzywa teoretyczng zaleznosci (1.6) dla Cs = 1 mm, a takze wartosci zdol-
nodci rozdzielczej kilku elektronowych mikroskopéw transmisyjnych o réznych
napieciach przyspieszajacych. Mikroskopy réznych producentéw o takim samym
napieciu przyspieszajacym roznig sie warto$ciami wspotczynnika Cs, co powoduje,
ze wartosci ich zdolnosci rozdzielezej nie leza doktadnie na krzywej przedstawio-
nej na rysunku.

A |
dmm -
[nm] 03
x: C;=1,0 mm
Qoo = 0,43 ¢+ 2
L
02
-
ARM1250
0.1 ; L : ) ) L X L L -
100 200 300 400 500 1000 1250 kV

Napiecie przyspieszajgce

Rys. 1.4. Zaleznos¢ zdolnosci rozdzielczej od napigcia przyspieszajacego
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Aberracja chromatyczna polega na réznym odchylaniu elektronéw o réznych
predkos$ciach. Dhugos¢ fali elektron6éw jest rozmyta w pewnym zakresie wskutek
boltzmannowskiego rozktadu energii elektronéw. Jej rozmycie zalezy takze od ro-
dzaju katody. Dodatkowe rozmycie jest spowodowane pewna niestabilnoscia na-
pigcia przyspieszajacego, a w soczewkach, w ktérych jest odchylana wiazka po
przejsciu przez preparat, takze stratami energii elektronow zwiazanymi z tym
przej$ciem. Ten ostatni czynnik jest istotny w transmisyjnym mikroskopie elektro-
nowym, a jego wplyw mozna ograniczy¢, stosujac bardzo cienkie preparaty. Aber-
racja ta jest w soczewkach elektromagnetycznych nieunikniona.

Innymi wadami soczewek sa krzywizna pola i koma, lecz wady te w mniejszym
stopniu wplywaja na jako$¢ obrazu.

1.3. Oddziatywanie wiazki elektrondw z materig

Wiazka elektronéw, padajac na materie, wywolyje rozne efekty. Elektrony, zde-
rzajac si¢ z atomami, traca energie kinetyczna i moga by¢ catkowicie zaabsorbo-
wane, moga spowodowaé emisje promieniowania lub ulec odbiciu od materiatu,
albo przeniknaé przez material. Energia zaabsorbowana przez material przemienia
sie glownie w cieplo. Stosunek liczby elektronow odbitych, zaabsorbowanych
i przechodzacych zalezy od sktadu chemicznego i grubosci preparatu. Ogdlnie, ze
zwiekszeniem liczby atomowej Z pierwiastkow wehodzacych w jego sktad zwiek-
sza sie liczba elektronow odbitych, a zmniejsza absorbowanych.

W przypadku matej grubosci duza czgs¢ elektronéw moze przenikna¢ na wylot
przez materiat. Elektrony wiazki tracg energig w wyniku oddziatywania z elektro-
nami atoméw preparatu (rozpraszanie nieelastyczne) lub bez zmiany energii zmie-
niaja swoj kierunek na skutek oddziatywania z jadrami atomowymi (rozpraszanie
elastyczne). Intensywnos$c rozpraszania nieelastycznego zalezy od gruboéci mate-
riatu, skfadu chemicznego i gestodei — im wigksza grubo$é i gestos¢, tym silniejsze
rozpraszanie, ktére jest niezalezne od tego, czy material jest krystaliczny, czy
amorficzny. Intensywnos¢ wiazki elektronéw zmniejszong w wyniku rozproszenia

mozna obliczy¢ ze wzoru:
I=1,-exp(—c-p-d) 1.7

gdzie: Ip— intensywnos¢ wiazki padajacej,
¢ — stala proporcjonalna do Z/4 (Z jest liczbg atomowa, 4 masa atomowa),
zalezna od napigcia przyspieszajacego,
p— gestose materialu,
d — grubo$¢ preparatu.
W materiale krystalicznym wystepuje dodatkowo efekt koherentnego (zgodne-
go w fazie) uginania wiazki na jadrach atoméw nalezacych do poszczegolnych

plaszczyzn atomowych, czyli dyfrakcja. Kat ugigcia jest zwiazany z dtugoscia fali
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i odlegto$cia miedzy ptaszczyznami atomowymi ~
- ymi, a wyznacza Si (¢] lez St
zwanej prawem Bragga lub prawem dyfrakeji: € 80 zzaleznosal

n-A=2d-sin® (1.8)
gdzie: »-—rzad ugiecia,
A — dlugosc fali,
d - odleglos¢ migdzyplaszczyznowa,
O — kat ugigcia wiazki.
Kat ugigcia (tzw. kat Bragga) dochodzi do 3°.
Dodatkowe odchylenie wiazki elektronéw moze byé spowodowane wystepo-

waniem W materiale domen magnetycznych, w ktérych wiazka jest odchylana
w kierunku prostopadtym do kierunku namagnesowania o kat ¢:

Q:-B-d
m-v

¢ = (1.9)
gdzie: O —tadunek czastek,
B — indukcja magnetyczna
d — grubo$¢ preparatu,
m — masa elektronu,
v — predkosé elektronu.
l\i/a(t ofdchylenia @ jest poréwnywalny z katem Bragga
efekcie uginania, odchylania iroz ia clel 5 '
. . , praszania elektronéw i8y]
mikroskopie elektronowym powstaje kontrast.  fransmisynm
Elektrony, padajac na material, oddzialyj i
, ony, pa , zialuja z elektronami atomo i
i powoduja emisjg (rys. 1.5): omow mterialy
- elektronéw odbitych,
- elektronéw wtornych,
- elektronéw Augera,
~ promieniowania rentgenowskiego,
- promieniowania fluorescencyjnego.
, :('e‘lzdy z rodzaj'ow ’pr'omieniowania Jjest emitowany z innej glebokosci materiatu
piéraz;i]e;eeglokc:qut,oscz (ryls. 1.6), przy czym zawsze ze wzrostem energii wiazki
ektronow (czyli ze wzrostem napiecia przyspi j $ni
bokos¢ i objetos¢ obszaru emisji 7 toeiom e frae) Toe ele
1sj1. Takze z napieciem roénie érednica
' - " T . . . te O Obs
:(t(;(ra ;]’CSt c0 najmniej kilkakrotnie wigksza od $rednicy wiazki. Dodatkgwo naza;u,
l:;)r (;)Zsc yv;ll‘:(anla elektron((’)ﬁv wplywa liczba atomowa skiadnikow materiatu Mi '?o
o istotne znaczenie dla wykorzystani : jo ieni ia
aneio stone znac; ykorzystania tych rodzajéw promieniowania w ba-
. Z najmnlejgzej g@okos’ci s emitowane elektrony Augera — sa one emitowane
{(:L:z lftrzypowu?rzchmowa( warstwe o grubosci kilku atoméw, czyli okoto 1 nm. Sa
clektrony wtérne o charakterystycznej energii zaleznej od rodzaju atoméw r‘oz-
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tego promieniowania mozna badaé skiad che-

raszajacych. Na podstawie analizy : . ' ’ .
ﬁaiczn;atc)i]enkiej warstwy, a usuwajac kolejno takie warstewki atomow, mozna

okreélié zmiany skladu w funkcji odleglosci od powierzehni.

elekirony pierwotne
wysokiej energil

bite elektrony wtérne charakte.ryslyc.zne
elektrony od promieniowanie
rentgenowskie
elektrony Augera / $wiatto
elektrony ciepto
preparat zaabsorbowane P
%\ promieniowanie
rentgenowskiq
hamowania (ciagte)

elektrony rozproszone  elektrony nieugiete elektrony rozproszone
elastycznie przechodzace nieelastycznie

Rys. 1.5. Efekty oddzialywania elektronéw z ciatem statym

wigzka elektronow pierwotnych

H

|
powierzchnia preparatu H }
b

\ L

obszar emisji elektronow witérnych

r; obszar emisji elektronow odbitych

obszar emisji charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego

7 obszar emisji rentgenowsk.iego .
i promieniowania hamowania .

{1 obszar fluorescencii

Rys. 1.6. Obszary emisji promieniowania
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Z wigkszej glebokoéei (5—-50 nm) jest emitowane promieniowanie elektronow
wtornych. Sa to elektrony wybijane z orbit atomowych przez elektrony pierwotne.
Intensywnos$¢ promieniowania elektronow- wtornych w duzym stopniu zalezny od
topografii powierzchni i dzieki temu promieniowaniu mozna obserwowaé powigk-
szony obraz tej powierzchni.

Z jeszcze wigkszej glebokodci sa emitowane elektrony odbite. Sa to elektrony
pierwotne ulegajace wstecznemu odbiciu, a intensywnosé ich emisji zalezy glow-
nie od liczby atomowej atoméw wystgpujacych w preparacie oraz, w mmiejszym
stopniu niz elektronéw wtornych, od topografii powierzchni.

Emisja fotonéw, czyli fluorescencja, w zakresie widzialnym zachodzi, gdy elek-
trony wtdrne rekombinujg z dziurami powstatymi w niektérych materiatach (np.
tlenkach metali) w wyniku rozpraszania. Jest ona wykorzystywana w wielu urza-
dzeniach, w tym w mikroskopach elektronowych, np. w ekranie fluorescencyjnym.

Kolejnym oddzialywaniem elektronéw z materig jest emisja promieniowania
rentgenowskiego ~ hamowania (ciaglego) i charakterystycznego. Widmo ciagle
powstaje w wyniku hamowania padajacych elektronéw w polu elektrostatycznym

jader atomowych. Widmo to nie dostarcza zadnych informacji. Zrédtem wielu in-

formacji jest natomiast charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie. Powsta-

Je ono w wyniku emisji energii na skutek przeskoku elektronu z wyzszej orbity na

wolne miejsce na nizszej orbicie po elektronie wybitym przez elektron z wigzki
picrwotnej. Dtugo$¢ fali i energia tego promieniowania zaleza od liczby atomowej
7 pierwiastka inie zaleza od fizycznego ichemicznego stanu materiatu (zasada
Mosleya). W widmie charakterystycznym jednego pierwiastka powstaje szereg li-
nii zaleznych od tego, z ktorej orbity nastapil przeskok elektronu. W ten sposob
powstajq linie promieniowania K, L, M i ewentualnie dalsze. Gdy orbity maja pod-
poziomy, powstajg dodatkowe linie oznaczane dodatkows litera, np. @ (przykla-
dowo linia Kai, Key, Kfy). Na podstawie analizy dtugosci fali lub energii
i intensywnosci tego promieniowania mozna okresli¢ ilociowo i jakosciowo skiad
chemiczny materiatu. Analiza ta nie jest mozliwa dla najlzejszych pierwiastkéw —
od wodoru do beryhu.



Rozdzial 2

Zasady mikroanalizy rentgenowskiej i jej zastosowanie
w mikroskopii elektronowej

2.1. Wprowadzenie

W dostownym znaczeniu mikroanaliza jéi;cka}rtalizaﬁ ch;rz;zn;‘rnézi?é ;zlz;i; 1;111—
ku mikrometrow sze$ciennych, objetosci probki co nie znaczy prov e
ietoéei), bez wzgledu na stosowang techml_(Q pomiaru. W inzynierii : )
Jr?ltil(zroa)naliza jes%[ powszechnie rozurrfliina Jak((l)dr@Jg;r;i?;sl;ié\t/rlgl;rg:vnzlzz ,;z;tﬁ

‘est oparta na jednym z efektow odazia tro ‘ ,
iflr;ﬁ:;\]z:i:;) rlx)laterialuj— eymisji charakterystycznego promieniowania rentge-
i ’ .5 ’ ‘ ) . .
nov:’i((;:;ga%v(ai};rsltgrpr)etacji wynikow mikroar}alizy Fentgenowsklej jest toé) z;:;:zeatg(;g
(a zatem dhugos¢ fali) i natgzenie pi)omien{ow?g;(a} charakterystyczneg
.czneco badanej mikroobjgtosci probxi. ‘ o
Skl?;:;xfi?lgg s§os0bu dejtekcji promieniovxfania rentgenq\ysk1le:go ro;(r;r)liz(r)l‘lsarslfl
dwa rodzaje spektrometrow: spektrometr'mlerzatcy dtugosé fakrgr(?m%v o oras
rentgenowskiego (ang. wavelength dispgrszve .spectrometry — w skrocie N o
spektrometr mierzacy energig promieniowania rentgen.owskl'ego )((ang. ot lgﬁis -
spersive spectrometry — W skrocie EDS lup energy 'dzsperswe -raty ana yO -
w skrécie EDX). Diugoé¢ fali fotonow prOHll{le{}l]OW?;lZ 71;1Etg?magne yczneg

i nergia zaleznoscia Plancka: E [keV] =12, [A]- .

ZWII?iZ:rrLSSZz; opigsaLaparatury wykorzystujace] emisjq promlemo_\lwama rentiz?((:(\;\;:
skiego do okreslenia sktadu chemicznego materliahl .prz'edsta.lw1 w.pracy'kroana_
skiej Francuz Castaing (1951 r.). Wykonat on takze _p1on1ers}<1e pomiary 131 roans
lityczne technika WDS. Pierwszy komercyjny mlkro.anahzatox: wyprf? v e
francuska firma CAMECA w 1958 1.; w 1959 r. uczy?}la t.o ang1e1§}<ak1npa am

bridge Instruments Co Ltd., znana z wkiadu W 10ZW0) mikroskopii 15{ gnmgo:n/lei;
Pierwsze aparaty nazywano mikroanalizatqraml, gdyz byty to konstrukcje ;‘)rzei -
czone tylko do analizy chemicznej technika 'WDS za pomoca statyc.zln?I w afCh
clektronéw. Technike EDS rozwinigto poZniej w USA (Fitzgerald, Keil, Heinr d(;
1968 1.). I tak pierwsza instalacja potprzewodnikowego detektor:a krz;mow}e)gp :
mikroskopu skaningowego zostata zrealizowana przez a.merykar.lskg 1erX erge

ton Gamma-Tech w 1968 . Zapoczatkowana w latach glec}emQZlesmtycl} w&e-
ku ewolucja mikroanalizatoréw w kierunku odct.xylane] w1z.a‘zk1 elektronow up‘c;(r 0-
bnila je do mikroskopow skaningowych. Obecnie wszystkie produkowane mikro-
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skopy skaningowe sg wyposazone w porty do zainstalowania spektrometrow EDS -
lub/i WDS.

Charakteryzujac og6lnie mikroanalize rentgenowska (ang. X-ray microanalysis
-~ w skrocie XMA lub electron probe microanalysis — w skrocie EPMA), nalezy
podkres$li¢, ze jest to najlatwiejsza metoda analizy mikroobjetosci ciat statych, kto-
rych przygotowanie nie wymaga specjalnych technik. Mikroanaliza rentgenowska
zaliczana jest do metod nieniszczacych (probka przed analiza nie rézni sig¢ od
prébki po analizie). Minimalna wykrywalnos¢ pierwiastkow wynosi zwykle poni-
zcj 0,1% wag. przy precyzji w zakresie 1+5% analizowanego stezenia. Wzgledny
btad pomiaru po zastosowaniu korekeji wynosi okoto 2% oznaczanego stezenia.

2.2. Mechanizm wzbudzenia promieniowania rentgenowskiego

W tym miejscu odsytamy czytelnika do podrgcznikow fizyki. Tutaj przypomina-
my tylko, Ze wzbudzenie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
(zwanego takze promieniowaniem X) przez elektrony wiazki uformowanej w kolum-
nie mikroskopu polega na wybiciu elektronu z okreslonej powloki atomu (zwykle X,
L., M) i zajeciu zwolnionego miejsca przez elektron z wyzszej energetycznie powloki.
Rdznica energii elektrondéw na tych poziomach okresla energie 1 dhugo$¢ fali charak-
ferystycznego rentgenowskiego promieniowania elektromagnetycznego. Zakres dhu-
godei fali promieniowania rentgenowskiego wynosi 0,7+110 A. Okreslenie ,,charak-
lerystyczne promieniowanie rentgenowskie” pochodzi stad, ze energia poziomow
energetycznych elektronow jest zréznicowana, lecz charakterystyczna dla atoméw
dunego pierwiastka. Energia okreslonej linii promieniowania charakterystycznego
#micnia sie monotonicznie z liczbg atomowa pierwiastka. Zaleznosé ta, sformutowa-
i przez Mosleya (1913 r.), jest wyrazona zapisem: E = [C (Z - C)T, gdzie E —
energia linii, np. K, Z — liczba atomowa pierwiastka emitujacego promieniowanie,
€'y 1 (s - state (rys. 2.1). Oznaczenie linii spektralnych oprocz nazwy pierwiastka
sawicra symbol powloki, z ktdrej zostal wybity elektron — duza litera alfabetu tacin-
skiego, oraz powloki, ktora inny elektron opuscil, zeby zaja¢ zwolnione miejsce —
maly litera alfabetu greckiego okre§lajaca ,,odlegtos¢” tych dwu powlok (réznice
glownych liczb kwantowych). Przyktadowo zapis Ko oznacza, ze elektron zostat
wybity z powloki K, a elektron, ktéry zajat jego miejsce, pochodzi z sasiedniej po-
wloki L, a Kf wskazuje, ze wolne miejsce na poziomie K zajat elektron z powloki M.
Niewiclkie zréznicowanie energii elektronow powloki zwiazane z orbitalami jest
preyczyng wielodci bliskich linii spektralnych, stad w oznaczeniach pojawiajg si¢ in-
doksy cylrowe, np. oy, . W mikroanalizie wykorzystuje si¢ linie serii K, L, M. Ze
wzgledu na rozdzielczo$é spektralng metody EDS linia K« zawiera dublet linii K ¢ i
Ny Najbardziej przydatne sg linic Kai La ze wzgledu na ich najwigksze nateze-

nia, np. stosunek natezen linii Ka/Kf = 5. ‘
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Rys. 2.1. Zaleznode odkryta przez Mosleya

Emisji promieniowania charakterystycznego towarzyszy'me;)dl:ta‘cznélveV r:vr:;ii-l
nowskie promieniowanie ciagle, bedace e,fekt_em harpoxjvama ele rokrneéla e
w polu elektrostatycznym jader atomow probki. Promlenlqwanle tg 0 csla ste Jo
ko ,.ciagle”, gdyz diugosci fal jego fotonc')w. tworza continuum. :omx T
ciagle nie jest wykorzystywane w mikroanalizie rfsn.t.genow‘skl.e], s gnov;zla rga owny
sktadnik tzw. tta i utrudnia identyﬁkacj? slabych linii promlem.owgma.c el 13;-
stycznego. W procedurze obliczen ilogciowych impulsy tta odejmuje s1¢ p

sow pikow.

2.3. Wykrywanie i przetwarzanie fotonow promieniowania rentgenowskiego
w technice EDS

2.3.1. Detektor Si(Li)

Detektor stuzy do wykrywania (detekeji) promien’lowama reptgenowsgleszi(i
(charakterystycznego i ciaglego). Klasyczny (_1€.tektor polprzewodnillcc{wty va}; e
mie EDS to monokrysztal krzemu (lub rzadziej ‘gerllnanu).. Przewo mc;»lv nono:
krysztatéw krzemu i germanu zalezy w duzym stopniu od ich czy.stosimbc emlc‘:)v OdJ_
{ wad budowy krystalicznej. Czysty i doskonaty krysztat wykazuje s ?1 z I:Irl?zszek)
nictwo pradu. Obecnos¢ zanieczyszezen (lub cel'owo wprowadzonych do pieszel
oraz defektow struktury krystalicznej w rzeczymsfy?n krysztale krlzcle(mu po ) ]J) (;
7¢ istnieja wolne elektrony lub dziury, ktore sg nosp1kar91 .pracdu ele Ct}rycznekgaz.u. _
budowy detektorow EDS uzywa sie monokrysztatow Si (i rzadziej Ge) wykazuja:
cych mozliwie stabe przewodnictwo.
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W technice EDS wykorzystano oddziatywanie fotonéw promieniowania rent-
genowskiego z elekronami-atoméw Si. Gdy foton dociera do detektora pétprze-
wodnikowego, istnieje duze prawdopodobienstwo jego absorpcji i oddziatywania z
elektronem atomu Si. W rezultacie w monokrysztale krzemu powstaje znaczna
liczba par elektron—dziura, przy czym istnieje dobra korelacja ich liczby i energii
fotonu (do utworzenia jednej pary jest potrzebna energia 3,8 eV; jest to mala ener-
gia w porownaniu z energig fotonu promieniowania rentgenowskiego rzedu kilo-
clektronowoltéw). Z kolei wytworzenie par elektron—dziura powoduje przeptyw
pradu elektrycznego przez detektor i powstanie impulsu napigciowego, ktorego
wysoko$¢ odzwierciedla energi¢ fotonu Tak wiec detekcja promieniowania rent-
genowskiego w metodzie EDS polega na pomiarze liczby no$nikow pradu elek-
trycznego (elektrony i dziury) powstajacych wkrysztale Si w wyniku absorpcji
promieniowania rentgenowskiego.

Impulsy z detektora zapisywane sa w postaci cyfrowej, a nastgpnie sortowane
wedlug energii w analizatorze wielokanatlowym. Kazdy wytworzony sygnat cyfro-
wy jest rejestrowany jako pojedynczy impuls we wiasciwym energetycznie kanale
analizatora. W wyswietlanym widmie (spektrum) pojawiaja sie piki bedace liczbg
zirejestrowanych fotonéw o okreslonej energii.

wigzka elektronow
prébka
promieniowanie X
kolimator prom. X
pulapka elektronow
< 6 okno

2 7 detektor Si(Li}

¢ 8 tranzystor polowy
rurka ze stali aust.

Rys. 2.2. Detektor Si(Li)

Niwet najdoskonalszy krysztat Si wykazuje jednak pewne przewodnictwo, co
#akloen pomiar przewodnictwa zwiazanego z absorpcja promieniowania rentge-
nowskicgo. Aby ograniczyé ten efekt, stosuje sie posrednie chtodzenie detektora
¢leklym azotem. Poniewaz trudno wyprodukowa¢ doskonaty krysztat Si, wprowa-
den si¢ do niego atomy litu celem kompensacji efektu Zwiazanego z obecnoscia
slomow zanieczyszezen. Stad detektory EDS sa oznaczane Si(Li). Poza popular-

fymi detektorami Si(Li) stosuje sig tez detektory germanowe. Budowe detektora
EDS pokazano na rys. 2.2,
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23.2. Spektrum i informacja ilo$ciowa

Spektrum, czyli zbiér linii promieniowania charak@rystycznego z'tlem pro-
mieniowania ciaglego (rys. 2.3), jest wyskalowane na osl odcigtych w klloelfzktr(‘)-
nowoltach (keV), a na osi rzgdnych w liczbie impuls(')\,zv .(ang. cour?t.?) lub liczbie
impulséw na sekundg (ang. counts per second, w skrocie cps). Linie spektralne
przewyzszajace tho tworza tzw. piki.

Wysokos¢ piku zalezy od trzech czynnikOw: o . o

- liczby atomowej atomu emitujacego promieniowanie oraz sredmg liczby
atomowej probki; zdolnos¢ atomu do emisji promieniowar'na rentgenowskiego wy-
raza si¢ tzw.czynnym przekrojem jonizacji, oznaczajacym prawdopp@obwn-
stwo, ze w danych warunkach wzbudzenia nastapi jonizacja ’ator'nu (wybicie elek-
tronu z powloki), oraz tzw. wydajnoScia fluorescencji, ktora .JBS.t pra\ydopodo-
bienstwem, ze w wyniku wybicia elektronu nastapi emisja Pr(’)mlemowam_a rentge:
nowskiego; srednia liczba atomowa probki wplywa na stopien rozpraszania energil
elektronow koniecznej do jonizacji atomow; ' . -

— prawdopodobiefistwa, ze emitowane promieniowanie rentgenowskie opusci

— wtérnej fluorescencji, bedacej efektem pochtaniania (abso,rpcp? 'promm}lo—
wania rentgenowskiego przez probke; fluorescencja w qbes:ng;sm réznych pier-
wiastkéw wptywa w skomplikowany spos6b na wysokoéc pikow; wplyw ten jest
nazywany efektem osnowy i jest uwzgledniany w korekeji ZAF.

L braz2.pgt FS: 36000

Cu Lﬁl

Cu Kocl
AlKay

CuKpy

10 keV I 15

Rys. 2.3. Spektrum EDS
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Ilo$ciowa interpretacja spektrum nie jest tak oczywista z powodu istnienia zto-
zonych oddzialywan elektrondéw ze wzbudzonym juz promieniowaniem rentge-
nowskim. Efektem tych oddzialywan jest zmiana wysokosci pikéw oraz pojawia-
nie si¢ w spektrum dodatkowych pikow. Z uwagi na warto$¢ spektralnej zdolnosci
rozdzielczej detektora (p. 2.4) czgsto nastgpuje poszerzanie pikoéw w wyniku ich
nakfadania sie. Przeliczenie pikow pierwiastkow na stgzenia wymaga:

— uwzglednienia obecnosci dodatkowych pikow,

- identyfikacji pierwiastkow, od ktorych pochodza piki,

- usunigcia tla spektrum,

~ rozdzielenia nakladajacych sie pikéw (dekonwolucja),

~ uwzglednienia efektow oddziatywania migedzy promieniowaniem emitowa-
nym przez rézne pierwiastki (korekeja efektow roznicy liczb atomowych, absorpcji
promieniowania rentgenowskiego i fluorescencji, okreslana skrotem ZAF).

Mimo znacznej komplikacji zjawiska emisji promieniowania rentgenowskiego
wspdiczesne systemy EDS (takze WDS), wspomagane komputerowo, umozliwiajg
uzyskanie spektrum i wynikéw ilosciowych w ciagu na ogdédt kilkudziesigeiu se-
kund. Przy pewnych zatozeniach i kalibracji detektora jest mozliwe generowanie
danych dotyczacych wzorcow w programie korekcyjnym mikroanalizy (ZAF).
Takze wydajnos¢ detektora program oblicza z wprowadzonych parametrow. Dzig-
ki temu nie trzeba dysponowaé wzorcami pierwiastkéw. Mikroanaliza bezwzorco-
wi, chod nie tak precyzyjna jak z uzyciem wzorcédw, jest obecnie powszechnie sto-
sowana z uwagi na wygode i szybkosé. Warto pamietac, ze suma stgzen pierwiast-
ki'w analizowanych metoda bezwzorcowa wynosi zawsze 100% lub ma inng war-
tos¢ okreslona przez operatora, niezaleznie od uwzglednienia wszystkich pikow.

2.4, Rozdzielczos¢ spektralna

liczba par elektron—dziura generowanych w krysztale krzemu przez promie-
nipwanic rentgenowskiego zalezy od jego energii. Ze wzglgdu na tzw. szumy
kwantowe i termiczne liczba ta oscyluje wokot pewnej wartosci zaleznej od energii
fotonu promieniowania rentgenowskiego. Stad piki spektrum maja zréznicowana
szeroko$¢ wynikajacg z tych oscylacji. Szeroko$¢ piku mierzona w potowie jego
wysokodci jest nazywana spektralng zdolnoscia rozdzieleza (rys. 2.4). Spektralna
#dulnodé rozdzieleza jest miarg jakosci detektora i wydajnosci uktadéw elektro-
nieanych, zalezy takze od energii promieniowania rentgenowskiego. Mierzy sie ja
w vkreslonych warunkach (liczba impulsow) dla okreslonej linii (zwykle dla linii
MnK'e, ; o energii 5,8951 keV). Dla detektora Si(Li) w spektrometrze Prism 2000
firlmn PGT okresla rozdzielczosé spektralng 135 eV. Warunkiem osiagniecia do-
réj 2dolnodci rozdzielezej jest ograniczenie szumow termicznych, co sie osiaga
preer. podrednie chlodzenie detektora cieklym azotem. Dla poréwnania, rozdziel-
g#04¢ spektralna spektrometru WDS wynosi 2+3 eV,
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szerokosé potowkowa 135 eV

Rys. 2.4, Rozdzielczo$¢ spektralna metody EDS

fev]

2.5. Rozdzielczo§¢ mikroanalizy

Terminem ,,rozdzielczo$¢ mikroanalizy” okresla sig oqutoé.é probki (tzw. s'trefq
wzbudzenia), w ktorej generowane $a impulsy propqieni?vs{anlg rentgepowskle_go.
Ze wzgledow praktycznych dla oznaczenia rozdm'el.cz.osm mlk’rqanahzy .zamt:ast
objetosci uzywa si¢ wymiaréw liniowych — szeroko$ci 1 wy§o.kosm pr;ekrow sfery
wzbudzenia. Szeroko$¢ d jest nazywana efektywna _zd‘ol.nosc'laﬁ rozdzmlczq.mlkro-
analizy. Istnieja roézne zaleznosci empiryc;ne umozliwiajace jej oszacowanie, przy
czym najlepsze jest wyrazenie Andersona i Haslera:

0,064 (Ey® - EV%) [
1%

d= um]
gdzie: E,— napigcie przyspieszajace [keV],
E, — energia wzbudzenia linii [ke}V],
p— $rednia gestod¢ probki [g/em’]. N .
Najprostsze wyrazenie okreslajace wysokos¢ strefy wzbudzenia R podat Cas-
taing w postaci:
0,033-4-(E)" - E.7)
Z-p
gdzie 4 i Z to, odpowiednio, masa i liczba atomowa; pozostate oznaczenia jak w

formule okre$lajacej d. . . . ’ .

Istotne zwiekszenie rozdzielczosci mikroanalizy mozna oslagnac w analizie
cienkich preparatéw (mikroskopia transmisyjna). Char_akterytstyf:zne kszt.ahy prze-
krojéw strefy wzbudzenia, zalezne od liczby atomowej i napigcia przyspieszajace-
go, pokazano schematycznie na rys. 2.5.

R:
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Rys. 2.5. Przekroje strefy wzbudzenia w mikroanalizie rentgenowskiej

2.0. Precyzja i doktadnosé

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej obarczone sa bledami, ktérych wartoéé
nie jest dokladnie znana, lecz mozliwa do oszacowania z wykorzystaniem
podejécia statystycznego. Proces pomiarowy jest realizacjg metody pomiaru i zale-
7y od stanu technicznego aparatury oraz umiejetnosci obstugi. Podstawowymi
wikaznikami niezawodnosci procesu pomiarowego sa: precyzja i doktadnosé.

Precyzja jest to stopiei zgodno$ci wynikéw niezaleznych pomiaréw wykona-
nyeh przez wielokrotne zastosowanie procesu pomiarowego w $cisle okreslonych
wartnkach (wedlug Shewarda precyzja jest miara powtarzalnodci w rekach danego
aperatora). W mikroanalizie precyzja wynika ze statystyki zliczania impulséw i sta-
nowi minimalny nieusuwalny blad. Miernikiem precyzji moze by¢ odchylenie stan-
turdowe, wariancja, wspofczynnik zmiennosci, rozstep Iub przedziat ufnosci. Z fi-
zyeznych rozwazan natury promieniowania rentgenowskiego wynika, ze liczba zli-
vzanych kwantow X jest zmienna losowa o rozktadzie Poissona. Dla takiego rozkta-
iy odehylenie standardowe s jest réwne pierwiastkowi z wartosei $redniej. W przy-
pidku rzeczywistego pomiaru oszacowanie to jest tak dokladne, ze nawet pojedynczy
pominr jest uznawany za wystarczajacy do okreSlenia odchylenia standardowego.
Precysjn zliczania kwantéw X zalezy tylko od calkowitego czasu pomiaru, zatem
precyzja jednego pomiaru wykonywanego w czasie 100 s jest taka sama jak 10 po-
miarow 10-sekundowych. Jednak na strategic pomiaréw ma wplyw kontaminacja i
gwentualnosé zmiany sktadu w wyniku oddzialywania wiazki elektronow.

Dokladno$¢ jest okrelona przez stopiefn zgodno$ci pojedynczego wyniku z
wartodeiy rzeczywista i obejmuje zaréwno blad systematyczny, jak i precyzje. Zle-
veniodawen analizy zainteresowany jest tylko doktadnoscia, natomiast wykonawca
musi mie¢ na uwadze zaréwno precyzje, jak i btad systematyczny. Bywa tak, ze
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pomiary bez bledu systematycznego, lecz o malej precyzji, sa mniej doktadne niz
pomiary z matym bledem systematycznym i duza precyzja:
Gdy celem mikroanalizy jest stwierdzenie obecnosci pierwiastka, pojawia sig

problem wykrywalnosci, zwiazany z technicznymi parametrami metody. W staty- -

stycznym podejéciu do tego zagadnienia wprowadzono pojecia czutodci analitycz-
nej i minimalnej granicy wykrywalnosci. Czuto$é analityczna AC jest to zdolnos¢
rozrdznienia zblizonych stezen pierwiastka C. Zalezy ona od statystyki zliczen.
Wedtug Ziebolda dla poziomu istotnosci 1 — a= 0,95 i po pominieciu tha

AC 233
C meNp

gdzie m jest liczba powtérzen zliczen w kazdym z porownywanych obszaréw, a N,
$rednia liczbg zliczen w piku.

Analize niskich stezen nazywa si¢ tzw. analiza §ladowa. W mikroanalizie za.
Sladowe stezenia przyjeto umownie 0,1% wagowych dla pierwiastkow cigzkich
(powyzej sodu) i 1% dla pierwiastkow lekkich. Minimalna granica wykrywalno$ci
Cpy, (ang. concentration detection limif) jest to najnizsze stgzenie mozliwe do wy-
krycia w danym procesie pomiarowym. Zalezy ona od rodzaju pierwiastka (wydaj-
no$¢ emisji), stosunku liczby impulséw piku do liczby impulséw tta, absorpcji
promieniowania w probce, stabilnosci aparatury, czasu zliczania impulséw, liczby
powtorzen, istotnosci statystycznej. Sposréd roznych postaci analitycznych wy-
krywalnosci czgsto stosuje sig wyrazenie Ziebolda:

3,29%x ZAF x /N,
DL~ N

pt

gdzie ZAF jest iloczynem czynnikow korekcyjnych, a N liczba impulséw tla (¥)
oraz liczba impulséw piku wraz z ttem (p+1).

Wykrywalno$¢ pierwiastkow wyrazona masg jest bardzo atrakcyjna i wynosi
okoto 107"%g.

2.7. Techniki mikroanalizy EDS w badaniu materiatow

2.7.1. Wprowadzenie

Opisane nizej techniki mikroanalizy dotycza zar6wno metody EDS, jak i WDS,
gdyz réznica miedzy nimi polega jedynie na sposobie wykrywania i przetwarzania
promieniowania rentgenowskiego. Oprogramowanie do mikroanalizy zainstalowane
w komputerach umozliwia dalsza obrobke uzyskanych wynikéw. Ze wzglgdu na
konstrukcje spektrometru tylko metod¢ EDS mozna stosowaé w mikroskopii trans-
misyjnej. Mikroanaliza cienkich folii lub replik ekstrakcyjnych ogranicza si¢ do uzy-
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skania spektrum 1 przetworzenia go na wynik iloéciowy metoda bezwzorcowa (por.
p. 3.3.7? Wobec powyzszego mapki i liniowe rozklady stezen nalezy kojarzy¢ z mi-
kroanaliza wykonywana z wykorzystaniem elektronowej mikroskopii skaningowe;.

2.7.2. Mikroanaliza jakoSciowa

Mikroanaliza jakos$ciowa polega na uzyskaniu czytelnego spektrum promienio-
wunia rentgenowskiego z wybranego fragmentu probki (wiazka elektronéw skanu-
je probke lub jest nieruchoma). Objgtos¢ probki podlegajaca mikroanalizie zalezy
od powiekszenia mikroskopu (skanowany obszar) oraz od parametréw wskazanych
w podrozdziale 2.5. Na rysunku 2.6 pokazano spektrum EDS z pikami charaktery-
slycznego promieniowania rentgenowskiego tytanu i cigglym promieniowaniem
. Nie wszystkie piki spektrum sa dostatecznie wyrazne. Trudno jest stwierdzi¢
obecnosé pierwiastka na podstawie malo wyraznego piku. Przyjeta prosta zasada,

2.770 keV

Sum Peak

I 8.020 keV

1.0 2.0 4.0 6.0 8.0 1.0
ke¥
Rys. 2.6. Pik ucieczki i pik sumy w spektrum EDS tytanu

#wan regula trzy sigma (30), stanowi, ze fragment spektrum uznaje sie za pik, je-
s!i jego wysokosé (w impulsach) przewyzsza o 3o sasiednie tto (promieniowanie
emglc)’. /«, spektrum odczytuje si¢ liczbg impulsow tta N,, oblicza wartosé
o= J N, i sprawdza, czy wysokos¢ domniemanego piku jest wigksza od N, + 30
&ggdnicnic to faczy si¢ z wykrywalnodceia pierwiastkéw opisana w podrozdziale
gif». Innym utrudnieniem interpretacji spektrum jest obecnos¢ dodatkowych pikow:
pjku ucicezki (ang. escape peak) oraz piku sumy energii (ang, sum peak). Zrédtem
piku ucicerki jest wzbudzenie promieniowania Si Ka w detektorze krzemowym
pf!e‘*zlgmilnwanc przez probke charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie o
énatgii L7, Piki ucieczki maja energie F—- 1,74 keV (1,74 keV jest energia wzbu-
drenin Si Ka), stad tatwo je zlokalizowaé w spektrum. Pik sumy o energii 2E po-
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wstaje w wyniku jednoczesnego dotarcia do detektora dwoch impulsow prorpiepio-
wania charakterystycznego i potraktowania sumy ich energii przez uktad aqahzm acy
jako energii pojedynczego impulsu. Innym niekorzystnym zjawiskierp w mlkr,o?mah-
zie EDS jest naktadanie si¢ pikow, wynikajace z mate] spektralnej zdolnosc1‘ roz-
dzielczej. Srodkiem zaradczym jest ich rozdzielanie za pomoca z?o?onych przeliczen
wykonywanych przez odpowiedni program (tzw. dekonwolucja pikow).

2.7.3. Liniowy rozkiad stezenia pierwiastkow

Aby uzyska¢ liniowy przebieg zmian stgzenia pierwiastka (profil st¢Zenia), nale.:zy
wskaza¢ pierwiastek w ukladzie okresowym (w systemie EDS ﬁm}y PGT mozna
jednoczesnie uzyska¢ do 12 profili), a na obrazie powierzchni okresli¢ linig analizy.

T T T
1} 50.0 100.0 150.0 200.0 281.1

bered
20 milerons

Rys. 2.7. Profil stgzenia Cr bedacy wynikiem interkalacji grafitu oraz obraz topograﬁi ptatka grafitu
w kontrascie elektronéw wtornych z zaznaczona linia skanowania 1-2
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Do wyboru jest liczba punktow, z ktérych ma powstaé profil, ub odleglo$¢ miedzy
punktami oraz czas zbierania impulséw. Mikroanaliza liniowa jest przydatng ilustra-
cjy zmian st¢zen na przekrojach poprzecznych powlok, zwlaszcza dyfuzyjnych. Jest
1o zasadniczo analiza jako$ciowa, cho¢ aplikacja zawiera opcje wyliczania stezen dla
kazdego punktu profilu. Rysunek 2.7 jest przyktadem wykorzystania profilu do oce-
ny interkalacji atoméw chromu-do-grafitu. Obraz SE z zaznaczona linig analizy jest
uzupehieniem profilu stgZzenia pomocnym w jego interpretacji.

2.7.4. Mapki rozktadu st¢zenia pierwiastkow

Mapke rozkladu stezenia pierwiastka (ang. mapping) otrzymuje si¢ przez ska-
nowanie probki wiazka elektronéw, podobnie jak przy tworzeniu obrazu SEM. Do
utworzenia mapki wykorzystuje si¢ charakterystyczne promieniowanie pierwiast-
ki, ktérego przypowierzchniowy rozktad zamierzamy uzyska¢. Mapka jest zbiorem

plamek odpowiadajacych impulsom promieniowania rentgenowskiego. Stopien

rageszezenia plamek odpowiada stezeniu pierwiastka. Istotny wplyw na ocene roz-
kindu stezenia pierwiastka ma czas zbierania impulséw. Mapki nie pozwalaja jed-
nak na wychwycenie matych réznic stezen oraz niskich stezen, to ostatnie z uwagi
ni obecno$¢ plamek pochodzacych od tla (promieniowanie ciagle). Przyjemnym
wlogodnieniem edycyjnym jest mozliwo$é wyboru barwy plamek. Na rysunku 2.8
przedstawiono mapki kilku pierwiastkow zarejestrowane na zgladzie metalogra-
ficznym zeliwa szarego zawierajacego steadyt oraz wiracenia MnS.

2.7.5. Mikroanaliza ilo$ciowa

St¢Zenie pierwiastkow oblicza si¢ na podstawie proporcjonalnej zaleznoscei liczby
emitowanych impulséw charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego od
zawartosci pierwiastkow w analizowanej objetosci. Do okreslenia stezenia w niezna-
nej probee potrzebne jest jednak poréwnanie ze wzorcem o znanym skiadzie che-
micznym. Wzorzec moze by¢ rzeczywisty (prébka) lub generowany przez program.
Wykorzystanie wzorca rzeczywistego wymaga zmierzenia liczby impulséw analizo-
wunego pierwiastka w warunkach pradowo-napigciowo-czasowych identycznych z
wirunkami, w jakich si¢ mierzy liczb¢ impulséw emitowanych przez prébke. Innymi
slowy, trzeba zmierzy¢ wysoko$¢ linii pierwiastka emitowanej przez probke i wzo-
rzec. Nalezy tez wyznaczy¢ poziomy tla wzorca i probki i odjaé je od pikow, by
uzyska¢ wartosci pikéw netto. floraz k (ang. k-ratio) liczby impulséw netto probki
| weorca pomnozony przez stezenie C analizowanego pierwiastka we wzorcu:

_ (Np‘Nb )prébka

k=2 _o/F°78
(Np‘Nb )wzorzec

-C
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Rys. 2.8. Mapki rozkiadu pierwiastkéw w mikrostrukturze zeliwa w obszarze steadytu
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mozna traktowaé jako przyblizenie rzeczywistego stezenia pierwiastka. Zlozono$é
oddziatywania wzbudzonego promieniowania rentgenowskiego z atomami prébki
na ogdt istotnie ten iloraz znieksztalca i potrzebna jest korekcja oznaczen iloécio-
wych, okreslana skrétowo ZAF (por. p. 2.3).

Tabela 2.1. Wyniki ilosciowe]j bezwzorcowej mikroanalizy EDS (oryginalna, skrdcona tabela wyni-
kdw z programu Spirit)

Flement Line Wt% At% Y BKG (cps) ® | Net(cps)®
N KAl 14,11 24,15 3,2 15,7
0 KAl 8,79 13,17 53 30,7
C KAl 18,88 37,69 2,0 11,6
Fe KAl 58,23 25,00 5.5 138,3
Total 100,00 100,00

* St¢zenie wagowe (ang. weight).

¥ S1¢zenie atomowe (ang. atomic).

I Poziom tla w impulsach na sekundg (ang. background).
' pik pomniejszony o tlo.

Korekcja ze wzgledu na Z wynika z wplywu liczby atomowej na: wydajnosé
wzbudzenia promieniowania rentgenowskiego, wielkos¢ fluorescencji oraz wydaj-
nos¢ detektora. Korekcja 4 uwzglednia prawdopodobienstwo pochtaniania pro-
micniowania rentgenowskiego przez probke, przez co zmniejsza sig liczba impul-
uOw docierajacych do detektora. Korekeja F wigze sig z mozliwoscia zwigkszenia
liczby zarejestrowanych impulséw w wyniku dodatkowej emisji promieniowania
tentgenowskiego wzbudzonego przez charakterystyczne i ciagle promieniowanie
rentgenowskie. Sktadowe ZAF zaleza przede wszystkim od kata odbioru promie-
nlowania (rys. 2.2), wynoszacego zwykle 35-45°. Skomplikowane zaleznosci
uZywane w algorytmie obliczania korekcji ZAF nie stanowig problemu dla wspol-
ezesnych komputerdw, a wynik mikroanalizy ilosciowej, bedacy iloczynem & x
ZAF, wyrazony w procentach wagowych lub/i atomowych (tab. 2.1), uzyskuje si¢
w ciggu kilku sekund. Wygodna i popularna ilosciowa analiza bezwzorcowa jest
oparta na wartodciach & generowanych przez program. Wyniki stezefi sa normali-
zowane do 100%, co stwarza wrazenie bezblednosci mikroanalizy rentgenowskiej
(vdnodnie do bledéw — patrz p. 2.6).
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Elektronowy mikroskop transmisyjny

3.1. Wstep

Elektronowy mikroskop transmisyjny jest urzadzeniem, w ktorym wytwarza si¢
i formuje wiazke elektronéw w celu przeswietlenia preparatu, Wiekszo$¢ efektow
tego przeswietlenia obserwuje si¢ bezposrednio na ekranie, na ktory padaja elek-
trony, a do analizy pozostatych konieczne jest dodatkowe oprzyrzadowanie. Meto-
da badania takim mikroskopem nazywa sig transmisyjna mikroskopia elektronowa,
w skrocie TEM (ang. transmission electron microscopy). Pierwszy elektronowy
mikroskop transmisyjny zbudowat w 1931 r. Ruska z Instytutu Elektrotechniki
Wyzszej Szkoty Technicznej w Berlinie, ktory w 1986 r. za swoje prace otrzymat
Nagrode Nobla.

3.2. Budowa

3.2.1. Kolumna mikroskopu

Zasadnicza, czgécia mikroskopu jest kolumna, ktora zawiera urzadzenia tworzace

i formujace wiazke elektron6w, preparat, ekran, urzadzenie rejestrujace obraz oraz
ewentualne dodatkowe oprzyrzadowanie. Pozostate uktady mikroskopu to: ukiad
promiowy, stuzacy do wytworzenia prozni wewnatrz kolumny, uktad wysokiego na-
pigcia, dostarczajacy napigcie przyspieszajace elektrony, iuklad sterowania, odpo-
wiedzialny za dziatanie catego mikroskopu.

Géma cze$¢ kolumny zawiera uktad o$wietlajacy. Na samym szczycie znajduje
sie dziato elektronowe, do ktérego specjalnym kablem jest doprowadzane wysokie
napiecie. Wewnatrz dziata znajduje si¢ katoda, ktora jest Zrédtem elektrondw. Naj-
czesciej elektrony wydostaja sie z katody w wyniku termoemisji, tzn. katoda musi
byé podgrzana do wysokiej temperatury. Zazwyczaj katoda (wlékno katody) jest wy-
konana z drutu wolframowego, uformowanego w ksztalcie litery V. Podgrzewa si¢ jg
przez przeplyw pradu, zwany pradem zarzenia (temperatura termoemisji 2800 K).
Emisja elektronéw nastepuje z wierzchotka wiokna. Katoda w trakcie eksploatacji
ulega zuzyciu przez powolne rozpylanie iutlenianie materiatu, prowadzace do
zmniejszenia $rednicy. Zywotno$¢ typowych katod wolframowych wynosi zazwy-
czaj okolo 100 godzin i zalezy od warunkéw pracy (intensywnosci emisji i jakosci
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prozni). Innym rodzajem katod sq katody wykonane z szescioborku lantanu, Z tego
swinzku jest wykonane ostrze umieszczonena zarzonym platynowym przewodniku
{temperatura termoemisji 1800+2000 K), Zywotno$¢ tej katody jest wicksza niz
konwencjonalnej, lecz wymaga ona wyzszej prézni i bardzo wolnego rozzarzania.
Dzigki takiej katodzie uzyskuje si¢ wiazke elektronéw o wigkszej jasnosci, dwukrot-
qic mniejszej $rednicy i o mniejszym rozmyciu energetycznym (3 eV dla katody wol-
framowej, 1,5 eV dla LaB; i 0,2 eV w przypadku emisji polowej).

Katoda jest otoczona cylindrem
Wehnelta, a na wprost niej w cylindrze
lest otwor, przez ktéry wydostaja sie
elekirony. Cylinder ma ujemne napiecie ;Z%Li’éactg
wigledem katody (okoto 200 V) i ma Wehnelta
#1t rdanie wstepnie uformowaé wiazke
elekironéw. Im wigksza bedzie roznica 4044
napigé, tym wiazka bedzie miata wiek-
sz intensywnos¢. Nastapi to jednak  cyinger
kosztem skrocenia zywotno$ci katody.  Wehnelta

Tak zbudowane dziato elektronowe
jest odizolowane elektrycznie od reszty
kolumny. Ponizej dziata znajduje sie
anodu.  Napiecie przyspieszajace po-
tigdzy katoda i anoda rozpedza na tym
oideinku elektrony, ktdre przedostaja sie
do nizszej czedei kolumny przez otwor  anoga 0
w anodzie. Typowe napiecia przyspie-
a#ijilce  stosowane  w transmisyjnych
mikroskopach elektronowych to od 100
kV (w badaniach biologicznych) do
A kV, istniejg tez wyjatkowe mikro-
skopy o napigeiu 1000 kV.

Preechodzaca przez anodg wiazka elektronéw jest rozbiezna i musi by¢ odpo-
wiednio uformowana. Formowanie wiazki odbywa sie w uktadzie soczewek elek-
tromugnetycznych nazywanych soczewkami kondensora. Najczesciej w kolumnie
#hajdujy si¢ dwie takie soczewki oraz przystona (przystona kondensora). Przystona
kondensora odcina elektrony rozproszone, a kondensory zmieniajg $rednicg, ja-
#i04¢ | skupienie wiazki elektron6w na preparacie. Wiazka maksymalnie skupiona
thin najwicksza jasnosé i o$wietla najmniejszy obszar, przy czym przyjmuje ksztalt
stozkn 2 wierzchotkiem na preparacie. Aby uzyska¢ wiazke réwnolegla, trzeba ja
fagproszyC, co powoduje spadek jasnosci.

Ponizej kondensoréw znajduje sie komora preparatowa, w ktorej jest umiesz-
€#ony stolik preparatowy, umozliwiajacy poziomy przesuw probki w dwoch pro-

zasilanie zarzenia

wysokie napiecie

zrodio pozorne

Rys. 3.1. Schemat dziata elektronowego
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stopadtych kierunkach. Preparat znajduje si¢ W soczewce obiektywu, tuz nad jej
nabiegunnikiem (soczewka ta ma bardzo krétka ogniskowa). Dodatkowo w obiek-
tywie moga si¢ znajdowaé dwie specjalne soczewki pozwalajace na tworzenie ob-
razu granic domen magnetycznych. Jednak soczewki te mocno zmniejszaja zdol-
no$¢ rozdzielcza i osiagane powigkszenia. Mikroskopia umozliwiajaca badanie
struktur magnetycznych nazywa si¢ mikroskopia Lorentza. Preparat najczgsciej
jest wprowadzany uchwytem z boku soczewki (system side entry) lub od gory (fop
entry). Pierwszy system umoZliwia zastosowanie takich urzadzef analizujacych
promieniowanie emitowane przez preparat, jak analizator charakterystycznego pro-
mieniowania rentgenowskiego lub promieniowania elektronow odbitych albo
wtornych. Analizatory te znajduja si¢ w komorze preparatu powyzej probki, nato-
miast poniZej preparatu moze si¢ znajdowac analizator elektronéw przechodza-
cych. W analizatory promieniowania elektronéw jest wyposazony mikroskop typu
STEM, czyli skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy.

Mikroskop przeznaczony do badan materiatow jest zawsze wyposazony
w goniometr precyzyjny. Umozliwia on, w systemie side entry, pochylanie prepa-
ratu w jednym lub w dwoch prostopadiych kierunkach, albo w jednym kierunku
wraz z obrotem preparatu. Czes¢ goniometru umozliwiajaca pochylanie w drugim
kierunku lub obrét znajduje si¢ w samym uchwycie preparatowym. W systemie fop
entry goniometr pozwala na pochylanie w jednym kierunku z réwnoczesng mozli-
woécia zmiany tego kierunku w zakresie 360°. Goniometr jest wykorzystywany
tylko w badaniach materiatow krystalicznych w celu zmiany orientacji krysztalu
wzgledem wiazki elektronéw (zmiany warunkow dyfrakeji).

Uchwyt preparatu moze by¢ wyposazony w dodatkowe urzadzenia, np. W urza-
dzenia do grzania lub chlodzenia, albo do odksztalcania preparatu, ktore pozwalaja
na obserwacje przemian w trakcie ich zachodzenia.

Dodatkowo w komorze preparatowej znajduje si¢ urzadzenie antykontamina-
cyjne. Kontaminacja jest zjawiskiem osadzania si¢ na preparacie, przystonach i in-
nych powierzchniach wewngtrznych mikroskopu zanieczyszczen pochodzacych
z par olejow pomp prozniowych. Sa to zwiazki organiczne — weglowodory i krze-
mowodory, ktére pod wplywem wiazki elektronéw ulegaja polimeryzacji i tworzg
ciagla warstwg. Taka warstwa powstajaca na preparacie zwigksza jego grubosé
{ utrudnia obserwowanie struktury, gdyz zmniejsza zdolno$¢ rozdzielcza. Urzadze-
nie antykontaminacyjne sktada si¢ ze znajdujacego si¢ na zewnatrz kolumny mi-
kroskopu pojemnika na ciekty azot (temperatura wrzenia skroplonego azotu wyno-
si okolo —190°C), cieptowodu i potaczonej z nim powierzchni chlodzacej obszar
w poblizu preparatu. Dzigki temu preparat si¢ nie nagrzewa i jest niemozliwa po-
limeryzacja zanieczyszczen. ‘

Ponizej preparatu i obiektywu znajduje si¢ przystona odcinajaca elektrony roz-
proszone. Nazywa si¢ ona przystona kontrastu (zwigksza kontrast obrazu) lub
przystona obiektywu (znajduje si¢ w soczewce obiektywu). Przystona ta ma otwo-
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ty ordznej $rednicy idzigki temu mozna zwigksza¢ kontrast, wprowadzajac
w wiyzke elektronéw mniejsza przystong. Zwigkszenie kontrastu odbywa si¢ kosz-
{em zmniejszenia jasno$ci obrazu. Ponizej tej przystony znajduje si¢ kolejna przy-
stona — selekcyjna (inaczej przystona pola). Jej zadaniem jest ograniczenie wielko-
4¢i obszaru, z ktorego jest wykonywana dyfrakcja. Przystona ta rowniez ma otwory
o roznych srednicach lub jest mozliwa regulacja jej przeswitu. Minimalna przysto-
i pozwala na ograniczenie $rednicy obszaru bioracego udziat w dyfrakcji do 1 pm
(atqd nazwa mikrodyfrakcja).

Obiektyw wraz z kolejnymi soczewkami — posrednia i projektorem — jest ukfa-

~dem  clektronooptycznym tworzacym obraz. Wady tych soczewek decyduja

o jakosci obrazu i jego rozdzielezo$ci. Najistotniejsze sa wady soczewki obiekty-
wowej, gdyz obraz tworzony przez te soczewke jest wielokrotnie powigkszany.
Stad w tej soczewce znajduje si¢ stygmator, ktory koryguje astygmatyzm, najpo-
waznicjsza wade soczewek.

Uklad tworzacy obraz pozwala na osiagnigcie zmiennych powigkszen od okoto
100x do 1 000 000x (maksymalne powiekszenie zalezy od typu mikroskopu, jego
#dolnosei rozdzielezej).

Obraz mikroskopowy jest rzutowany przez projektor na ekran znajdujacy sie
il dolu kolumny lub na znajdujace sie pod nim urzadzenie fotograficzne. Pomiedzy
snvzewky projektora a komorg zawierajaca ekran znajduje sig¢ specjalna przystona,
ktorej zadaniem nie jest odcinanie wiazek elektronow, lecz ograniczenie przeptywu
aystek gazu z obszaru o nizszej prozni (komora fotograficzna) do gornej czescei ko-
lumny. Srednica tej przystony wynosi okoto 0,2 mm. Ekran jest pokryty substancja
fluorescencyjng, ktora emituje fotony $wiatla widzialnego w wyniku bombardowania
glekironami. Kazdy mikroskop jest wyposazony w dodatkowy uklad optyczny po-
#wirlnjucy na obserwacje obrazu na ekranie z okoto 10-krotnym powickszeniem. Po-
#wila to na doktadna regulacje ostrosci i kompensacje astygmatyzmu.

Pod ckranem znajduje sig urzadzenie fotograficzne stuzace do zapisywania ob-
mit‘)w. W mikroskopii transmisyjnej rzadko stosuje si¢ zapis cyfrowy. Do zapisu
RWiograticznego stuza najczesciej plaskie btony fotograficzne (dawniej byly to kli-
#7¢ szklane) pokryte specjalng emulsjg czula na dziatanie elektronow. Czas ekspo-
#yei zdjecia jest dobierany automatycznie. Ziarnisto$¢ takiej emulsji jest bardzo
ala, co umozliwia wykonywanie odbitek fotograficznych powigkszonych nawet
kilkadzicsiat razy. Dzigki temu catkowite powigkszenie mikroskopu wazrasta do
kilku lub kilkunastu milionow razy i pozwala wykorzystaé wysoka zdolnos¢ roz-
delelos,

lf()dt)blli@ powigkszony obraz mozna obserwowa¢ na monitorze dzieki zastoso-
wanlu kamery CCD (ang. — charge coupled device — analizator obrazu ze sprzgze-
iﬂém zwrotnym tadunkowym). Znajduje si¢ ona takze pod ekranem fluorescencyj-
Hym, w celu jej uzycia odchyla sig ekran. W najnowszych mikroskopach kamera
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o wysokiej rozdzielczoéci pozwala na zapisywanie obrazu w postaci cyfrowej za-
miast na materiatach swiattoczutych. ,

Pod ekranem moze si¢ tez znajdowa¢ urzadzenie analizujace utrate energii elek-
tronéw EELS, zwane niekiedy PEELS (EELS - electron energy loss spectroscopy,
PEELS ~ parallel electron energy loss spectroscopy).

Wszystkie soczewki w kolumnie musza by¢ ustawione swoimi $rodkami
wzdtuz linii taczacej katode i $rodek ekranu. Dzigki temu wiazka elektronéw jest
odchylana przez centralny obszar soczewek, charakteryzujacy si¢ najmniejszymi
wadami, i mozna uzyska¢ obraz o najwigkszej rozdzielczo$ci. Ustawienie socze-
wek w jednej osi nazywa sig centrowaniem mikroskopu. W starszych mikrosko-
pach soczewki centruje si¢ mechanicznie, przesuwajac je w kolumnie wedlug
okreslonej procedury, we wspdlczesnych mikroskopach soczewki sg centrowane
elektronicznie. Dodatkowo konieczne jest centrowanie stygmatoréw, przyston oraz
katody w dziale elektronowym. Calg procedurg trzeba wykonywac kazdorazowo
przed rozpoczeciem pracy na mikroskopie, a dodatkowo konieczne jest wielokrot-
ne centrowanie soczewki obiektywu, zwlaszcza podczas badania preparatu ferro-
magnetycznego.

3.2.2. Uklad prézniowy

Zadaniem ukladu prozniowego jest wytwarzanie i utrzymanie wewnatrz kolum-
ny mikroskopu wysokiej prozni, czyli bardzo niskiego ci$nienia, rzgdu 10°+107°
Pa, nickiedy 10~ Pa. By utrzyma¢ wysoka proznig, konieczne jest ciagle usuwanie
czastek gazu dostajacych si¢ przez drobne, nieuniknione nieszczelno$ci kolumny
mikroskopu. Tak wysokiej prozni nie da si¢ osiagna¢ z uzyciem jednego rodzaju
pompy prozniowe;j i konieczne jest uzycie co najmniej dwéch réznych pomp, ktére
wspolpracujg ze soba, tworzac ukiad. Pompy pozwalajace uzyska¢ wysoka proznig
nie moga pracowaé przy -ci$nieniu atmosferycznym i konieczne jest wezesniejsze
osiagniecie w nich tzw. prézni wstepne;j.

Prozni¢ wstepna (1+10 Pa) uzyskuje sie w wyniku pompowania pompa rotacyj-
na. Pompa rotacyjna jest pompa mechaniczna, w ktérej mimos$rodowo umieszczo-
ny rotor, wykorzystujac zmiang pojemnosci komory podczas obrotu, wypycha na
zewnatrz zasysane powietrze. W mikroskopie moga si¢ znajdowad jedna lub dwie
takie pompy.

W przypadku ukladu z dwoma pompami jedna z nich pracuje w sposob ciagly
istuzy do uzyskiwania prozni wstepnej w pompie dyfuzyjnej. Druga z nich jest
uzywana do pozostatych zadaf, tzn. do uzyskiwania prézni wstegpnej po zapowie-
trzeniu kolumny lub kamery fotograficznej lub do odpompowania $luzy przedmio-
towej. Wszystkie te funkcje sa potaczone, gdy uklad tworzy jedna pompa.

Wysoka proznie (107107 Pa) uzyskuje si¢ dzieki pompie dyfuzyjnej. Pompa
dyfuzyjna nie ma czg¢sci ruchomych 1 dzigki temu nie ulega zuzyciu. Skfada si¢ ona
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2 e2esel goracej 1 zimnej. W czedei goracej jest grzatka, ktéra doprowadza do wrze-
nin specjalny olej. Czastki oleju, unoszac si¢ w oparach, pochlaniajg czasteczki gazu
amnjdujace si¢ w kolumnie mikroskopu i przenosza je do zimnej czgsci, chlodzone;
wodg. Tutaj pary oleju ulegaja skropleniu i uwalniajg czastki gazu, ktére z kolei s
pdprowadzane bezposrednio przez pompe rotacyjna lub zbieraja si¢ w specjalnym
tezerwuarze. Ze wzgledu na sposob pracy tej pompy uzyskiwana proznia nie jest
szystn”, zawiera bowiem czastki oleju prozniowego powodujace kontaminacje pre-
parat.

Mnicj zanieczyszczong wysoka prézni¢ mozna osiagnaé dzigki pompie turbomo-
lekilarnej. Jest to pompa mechaniczna z wirnikiem obracajacym si¢ z predkoscia kil-
Kiilziesigeiu tysiecy obrotdw na minute. Dzigki sile od$rodkowej czasteczki gazu sa
adrzucane na zewnatrz i nastepnie usuwane przez pompe rotacyjna. Pompa ta pozwa-
In na uzyskanie prézni podobnej do otrzymanej z uzyciem pompy dyfuzyjnej.

Jeli konieczne jest uzyskanie prézni wyzszej niz 107 Pa (np. umozliwiajacej za-
stisowanic katody LaBg lub emisji polowej), trzeba uzy¢ dodatkowo prézniowej
pompy jonowej. W takim przypadku najwyzsza préznia (107107 Pa) jest uzyski-
witha w gornej czesci kolumny, powyzej komory zawierajacej ekran i urzadzenie fo-
fograliczne. Utrzymanie tak wysokiej proini jest mozliwe dzigki temu, Ze objetosé
{e} vzgdci kolumny jest bardzo mata i Ze jest odizolowana od reszty przystona o malej
drednicy. Roznica cignien 107 Pai 107 Pa liczbowo jest duza (100-krotna), lecz przy

~tuk wysokiej prozni ilo$¢ czastek gazu jest bardzo mata i przystona ($rednica okoto

{),2 mm) skutecznie ogranicza ich przeptyw.

Sterowanie ukladem prézniowym odbywa si¢ automatycznie. Dzigki temu roz-
greatia katoda i goracy olej w pompie dyfuzyjnej sa zabezpieczone przed dostepem
pawietrza powodujacym szybkie utlenienie i uszkodzenie.

1.2.3. Uklad wysokiego napigcia

Wysokie napigcie jest wytwarzane w generatorze wysokiego napiecia. Napigcie
{0 musi by¢ stabilne, gdyz wahania wplywaja na pogorszenie jako$ci obrazu ze
wiledu na aberracje chromatyczna soczewek oraz zmiane sily lamiacej soczewek

{alednej od energii elektrondw).

‘ Minimalne napigcie przyspieszajace we wspolczesnych mikroskopach transmi-
syjyeh wynosi 100 kV (mikroskopy do badan biologicznych), a maksymalne do-
ehodzi do 400 kV, istniejg tez wyjatkowe mikroskopy o napieciu 1000 lub

- 1280 kV. Najwiekszy problem w stosowaniu tak wysokich napie¢ stwarza izolacja
T glekiryczna przewodu doprowadzajacego napiecie do mikroskopu i izolacja dziata
e QQékM’nnnwcgo od reszty kolumny. Innym problemem zwiazanym z wysokim na-

pleciem przyspieszajacym wiazke elektrondw jest emisja szkodliwego promienio-

- Waila rentgenowskiego, konieczne jest izolowanie kolumny mikroskopu specjal-
Ryt ckranami. :
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3.2.4. Uklad sterowania

Operowanie mikroskopem umozliwia ukfad sterowania. Dzigki temu ukiadowi
dziata system prézniowy, a takze mozna regulowa¢ prad soczewek, wplywajac na
zmiane ich ogniskowej. Prady ptynace przez uzwojenia soczewek musza by¢ sta-
bilne. Dzigki temu obraz w mikroskopie jest nieruchomy 1zm1mmahzowany jest
wplyw bledéw soczewek na jakos¢ obrazu.

W starszych mikroskopach prad soczewek by} regulowany przez bezposrednia
zmiane oporu potencjometrami, w nowszych wszystkie funkcje wykonuje si¢ za
posrednictwem komputera. W tym drugim przypadku w pamigci komputera 7naj-
dujq si¢ takze dane dotyczace centrowania kolumny i po zmianie napigcia przy-
spieszajacego mozna wykonaé szybkie automatyczne centrowanie. Komputerowa
automatyka pozwala réwniez na seryjne naswietlanie zdjg¢ ze skokowa zmiang
ogniskowej obiektywu. Pozwala to na wykonanie ostrego zdjgcia przy niecatkowi-
cie dokladnym ustawieniu ostrosci (dotyczy to zwlaszcza pracy z maksymalnymi
powiekszeniami).

3.3. Dziatanie

3.3.1. Powstawanie obrazu

Podstawowym zadaniem elektronowego mikroskopu transmisyjnego jest two-
rzenie powigkszonego obrazu prze$wietlanego preparatu (zwanego tez obrazem
w jasnym polu), obrazu utworzonego za posrednictwem soczewek z wiazki prze-
chodzacej lub za pomoca detektora elektrondow: przechodzacych (transmisyjna
skaningowa mikroskopia elektronowa STEM - scaning transmission electron
microscopy), wtérnych (SE) lub odbitych (BSE). Dodatkowe mozliwosci to two-
rzenie innych rodzajéw obrazow (rys. 3.2), mozliwych do uzyskania jedynie
z preparatu krystalicznego: obrazu w ciemnym polu, obrazu wysokorozdzielczego
(HRTEM - high resolution TEM), obrazu mikrodyfrakcyjnego (SAED - selected-
-area electron diffraction; minimalny obszar dyfrakcji o srednicy okolo 1 pm)
i obrazu nanodyfrakcyjnego (CBED - convergent beam electron diffraction; mi-
nimalny obszar dyfrakcji o $rednicy mniejszej niz 50 nm).

Uzupelnieniem badan strukturalnych jest mozliwo$é wykonania mikroanalizy
skfadu chemicznego metoda spektrometrii charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego (EDS) i metoda spektrometrii utraty energii elektronow (EELS).

Obraz w elektronowym mikroskopie transmisyjnym powstaje w wyniku oddzia-
tywania preparatu z padajaca wiazka elektronéw, dzigki czemu powstaje kontrast.
Dla kazdego rodzaju obrazu o$wietlenie preparatu moze by¢ rézne (zbieznosé, inten-
sywnos¢, kat padania wiazki), rézne jest tez wspoldzialanie soczewek tworzacych
obraz. Mozliwosci tworzenia obrazéw moga by¢ tez zalezne od grubosci preparatu,
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Rys. 3.2. Bieg promieni tworzacych obraz w TEM
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3.3.2. Obraz w jasnym polu

Obraz w jasnym polu jest tworzony przez wiazke elektronéw padajacych pro-
stopadle na preparat i ulegajaca czgsciowemu rozproszeniu. Elektrony rozproszone
elastycznie (zmieniajace jedynie kierunek wzgledem wiazki przechodzacej) i nie-
elastycznie (zmieniajace rowniez energig¢) po ugieciu padajg na przystone obiek-
tywu (kontrastu), przez ktéra sa catkowicie absorbowane, natomiast elektrony nie-
ugiete trafiaja w otwor przystony (rys. 3.2b).

Wigzka elektrondw przechodzacych dzigki soczewce obiektywu tworzy pierw-
szy obraz pozorny, ktéry jest nastgpnie powiekszany przez soczewke posrednia i
projekcyjng i rzutowany na ekran. Zmiang powigkszenia uzyskuje sie dzieki zmia-
nie ogniskowych soczewki posredniej i projekcyjnej, przy czym zaleznie od zakre-
su stosowanych powigkszen soczewka posrednia moze nie zmieniaé swojego po-
wigkszenia (zazwyczaj przy mniejszych powigkszeniach catkowitych). Przy zmia-
nach powigkszen obraz na ekranie obraca si¢ wzgledem srodka. Jest to spowodo-
wane tym, ze elektrony w kolumnie poruszaja si¢ po torach srubowych; sita dziata-
jaca na poruszajace sig elektrony zalezy od ich predkosci (a wiec od napigcia przy-
spieszajacego) oraz od natgzenia pola magnetycznego w soczewce, kazda zmiana

wzbudzenia soczewki lub napigcia przyspieszajacego powoduja zmiane kata obro--

tu wigzki, a zatem takze obrazu.
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Rys. 3.3. Wplyw grubosci preparatu na mozliwosci badawcze TEM

Ostros¢ obrazu reguluje sig, zmieniajac ogniskowa soczewki obiektywu. Gigbia
astrodci po stronie preparatu jest na tyle duza, ze pozwala na uzyskanie jednako-
wij ostrodei dla calej grubosei typowego preparatu, ktérego grubos$¢ miesci sig w
granicach 50 — 250 nm (rys. 3.3). Po stronie obrazu glebia ta jest wielokrotnie
wigksza i pozwala na obserwacje ostrego obrazu na réznych poziomach: nad wia-
seiwym ekranem na ekraniku pomocniczym shizacym do obserwacji (i regulacji
ostrodci) przez specjalny optyczny okular (o powigkszeniu zazwyczaj 10-krotnym),
#a vkranie oraz ponizej na powierzchni filmu w komorze fotograficznej lub w ka-
merze CCD. W nowszych mikroskopach zmiana powigkszenia pociaga za soba

. edpowiednia zmiane ogniskowej obiektywu i obraz nie traci ostrosci.

()braz na ekranie ma kontrast dzieki temu, ze obszary, w ktorych elektrony zo-
staly rozproszone, sa widoczne jako ciemne, natomiast pozostate jako jasne (stad
ohraz w jasnym polu, czyli obraz tworzony przez wigzke nieugieta). W celu zwiek-
szenia kontrastu nalezy odciaé przystong wigcej elektrondw rozproszonych. Wy-
konuje sig to, zmniejszajac srednicg przystony obiektywu. W kazdym mikroskopie
w tichwytach przyston znajduje sig kilka otwordw o réznych $rednicach i wprowa-
dzanic ich w wiazke elektronéw zmienia kontrast. Zwigkszenie kontrastu zawsze
pociqga za soba zmniejszenie catkowitej jasnosci obrazu.

W przypadku preparatéw krystalicznych, w ktorych dominuje kontrast dyfrak-
¢yjny, bardzo pomocne w obserwacjach jest uzycie goniometru. W wyniku pochy-
lanin preparatu zmieniajg si¢ warunki ugiecia wiazki na roznych plaszczyznach
wlomowych 1 dzigki temu zmienia si¢ kontrast. W ten sposéb na obrazie mozna
uwidoczni¢ rozne elementy struktury, takie jak dyslokacje, granice ziaren, btedy
ulozenia, pola naprezen czy wydzielenia koherentne z osnowa. Przy pewnych po-
¢hyleniach beda one niewidoczne ze wzgledu na niespelnione prawo Bragga.
{)gdlnie, obszary, w ktorych nie jest spelnione prawo Bragga dla zadnej plaszczy-
#11y, sq na ekranie jasne, a gdy jest ono spetnione z duza doktadnoscia, sa czarne.

a b

Rys. 3.4. Schemat powstawania konturéw (a) i przyktadowe zdjecie (b)
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Na obrazie moze powstawaé dodatkowy kontrast dyfrakcyjny zwiazany z wia-
Sciwo$ciami wiazki elektrondw. Kontrastem tym sa kontury ekstynkcyjne powsta-
jace w wyniku sinusoidalnej zmiany intensywno$ci w materiale wigzki ugietej i
przechodzacej. Okres tych zmian zalezy od rodzaju materiahu i orientacji krysztatu
wzgledem wiazki elektronéw i nazywa sie dhugoscia ekstynkeyijna,

Kontury ekstynkcyjne powstaja zatem w wyniku zmiany grubosci preparatu
z zachowaniem odpowiedniej orientacji krysztahu. Mozna je obserwowaé na kra-
wedzi cienkiej folii przy otworze, a takze w przypadku pochylej granicy ziaren lub
bledéw utozenia (rys. 3.4).

3.3.3. Obraz w ciemnym polu

Obraz w ciemnym polu jest utworzony przez jedng z wiazek ugietych (rys. 3.2¢
id). Istnieja dwie metody tworzenia takiego obrazu. Poprawniejsza polega na ta-
kim pochylaniu wiazki padajacej na preparat, by na obrazie dyfrakcyjnym sprowa-
dzi¢ do centrum Zzadany refleks (rys. 3.5a). W takim przypadku wybrana wiazka
ugieta znajdzie si¢ w otworze pézniej wprowadzonej przystony obiektywu oraz
w osi mikroskopu (rys. 3.2d) i utworzy obraz na ekranie.

Rys. 3.5. Wyboér refleksu dyfrakcyjnego do utworzenia obrazu w ciemnym polu:
a) przesuwanie przystony, b) pochylanie wiazki (refleks przesuwa sie na obrazie dyfrakcyjnym)

Drugi sposob jest szybszy i polega na takim przesunigciu przystony obiektywu,
by objeta ona analizowany refleks (rys. 3.5b). W takim przypadku wiazka ugieta
przejdzie przez przystong, ale nie znajdzie sie w osi mikroskopu i utworzony obraz
bedzie gorszej jakosci (soczewki nie beda pracowaly centralng cze$cig).

Obraz w ciemnym polu charakteryzuje si¢ duzym kontrastem. Na czarnym tle
sa widoczne biale obszary utworzone przez wiazke ugieta, tzn. wybrana wiazka
ulega dyfrakcji na fazie, ktérej obraz jest widoczny jako bialy na ekranie. Najcze-
Sciej przedstawia si¢ razem obraz w jasnym i w ciemnym polu (lub kilka obrazéw
W ciemnym polu) wraz z opisem, z jakiego refleksu on pochodzi. Czasami dodat-

kowo jest dotaczany dyfraktogram ze wskazanym refleksem. Obserwacja taka po-
zwala na jednoznaczne zidentyfikowanie faz: jedli w badanym refleksie na obrazie
w ciemnym polu (rys. 3.6b) dana faza jest jasna, to po rozwigzaniu dyfraktogramu
identylikujemy te faze.

1 pm

Rys. 3.7. Obraz weglikéw Mo,C: a) w jasnym polu, b) w ciemnym polu

Mozna takze stwierdzi¢, czy wydzielenia w osnowie maja te sama orientacje
kiystalograficzna: wszystkie wydzielenia widoczne na obrazie utworzonym
w danym refleksie maja t¢ sama orientacje (rys. 3.7).
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3.3.4. Obraz wysokorozdzielczy

Na obrazie wysokorozdzielczym (HRTEM) s widoczne linie, ktore sa obrazem
plaszezyzn atomowych. Obraz ptaszczyzn powstaje w wyniku interferencji wiazki
przechodzacej z wiazka ugieta na danej plaszczyznie atomowej. W przypadku inter-
ferencji z jedna wiazka ugieta na obrazie sa widoczne réwnolegte linie w jednym
kierunku, oddalone od siebie o odleglos¢ miedzyptaszczyznowa. Gdy jest wigksza

liczba wiazek, linie te si¢ krzyzujg (rys. 3.8) i moze powstaé¢ odwzorowanie nawet
pojedynczych atomow.

* *

L1104

Rys. 3.8. Wysokorozdzielczy obraz monokrysztatu niobu

Poniewaz obraz wysokorozdzielczy ma rozdzielczosé rzedu kilku dziesietnych
nanometra, konieczne jest stosowanie powickszen do kilku milionéw razy, ktore
uzyskuje si¢ dopiero w wyniku fotograficznego powigkszenia obrazu negatywu
(mikroskopy transmisyjne maja maksymalne powigkszenie ponizej 1 000 000x).
Na monitorze mikroskopu taki obraz mozna obserwowaé dzieki kamerze CCD, da-
jacej kilkunastokrotne powickszenie.
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Dla uzyskania obrazu wysokorozdzielczego konieczne jest idealne wycentro-
wanie mikroskopu i doktadna kompensacja astygmatyzmu, nastepnie nalezy tak
pochyli¢ preparat w goniometrze, by refleksy; ktére majg tworzyé obraz plasz-
ezyzn, miaty duza intensywnos¢ (doktadne przecigcie weztow sieci odwrotnej sfe-
4 Fwalda). Przystona kontrastu w tym przypadku ma duzo wigksza $rednice, by w
otworze oprocz wiazki pierwotnej zmieseily sie wiazki ugigte. W celu uzyskania
obrazu konieczne jest stosowanie rownoleglej wiazki padajacej na preparat oraz
inne ogniskowanie soczewki obiektywu.

Na obrazie wysokorozdzielczym mozna obserwowa¢ strukture krystaliczng w
bardzo matych obszarach (rzgdu kilku nanometréw), zmiany orientacji krystalogra-
fieznej, granice migdzyfazowe, granice miedzy ziarnami i podziarnami, bledy w
wlozeniach atomow, rozrdznié fazy krystaliczne 1 amorficzne itp.

1.1.5. Obraz dyfrakeyjny

Mctoda pozwalajaca na uzyskiwanie obrazu dyfrakcyjnego z matego obszaru pre-
paratu nazywa si¢ dyfrakcja selektywna. Ze wzgledu na wielko$¢ tego obszaru
wprowadzono pojecie mikrodyfrakeji (SAED — selected area electron diffraction;
obszar dyfrakeji o minimalnej $rednicy 1 wm) i nanodyfrakcji (CBED — convergent
beam clectron diffraction; $rednica obszaru dyfrakeji jest duzo mniejsza niz 100 nm).

cienka folia

soczewka

obiektywowa przekroj

tylna ptaszczyzna

ogniskowa
Cos SO @
f \ f ‘ ekranu
plamka plamka krazek krgzek
dyfrakeyjna zerowa dyfrakcyjny zerowy
a b

Rys. 3.9. Schemat dyfrakeji: a) SAED, b) CBED
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Mikrodyfrakcje wykonuje si¢ W nastgpujacy spos6b: na obrazie przy okreslo-
nym dla danego mikroskopu powiekszeniu wprowadza sie przystong pola (selekto-
rowa) tak, by otwér obejmowat badany obszar, nastepnie wycofuje si¢ przystone
obiektywu i zmienia (zmniejsza) powiekszenie na dyfrakcyjne. Powigkszenie to
mozna uzyskac przez wylaczenie wszystkich soczewek tworzacych obraz, jednak
w praktyce soczewki te pracuja i pozwalaja uzyskaé obraz dyfrakcyjny o réznym
powigkszeniu, czyli przy réznej dtugosci kamery. Istotne jest, by preparat byt
oswietlony wigzka réwnolegla (rys. 3.9), gdyz wtedy refleksy dyfrakcyjne beda
zogniskowane na ekranie w postaci punktow.

Nanodyfrakcja jest wykonywana bez uzycia przystony pola. Wiazka padajaca
na preparat jest skupiana na obszarze o minimalnej $rednicy, dochodzacej do 2 nm
(zaleznie od mozliwosci mikroskopu). Ze wzgledu na to, ze wiazka jest skupiona,
refleksy na ekranie przyjmuja ksztatt dyskéw o tak duzych srednicach, ze moga
zachodzi¢ na siebie. W kazdym takim refleksie Jest widoczna struktura zawierajaca

dodatkowe informacje. Nanodyfrakcja moze byé wykonywana tylko na mikrosko-

pach pozwalajacych na duze skupienie wiazki (gtéwnie mikroskopy typu STEM).

3.3.6. Obraz skaningowy

W mikroskopie transmisyjnym dodatkowo mozna zainstalowaé detektory anali-
zujace elektrony przechodzace (dla obrazu w jasnym i ciemnym polu). Mikroskop
wyposazony w taki detektor (rys. 3.10) nazywa sig skaningowym transmisyjnym
mikroskopem elektronowym (STEM). Musi mieé¢ on mozliwosé wigkszego sku-
piania wigzki niz typowy mikroskop transmisyjny, a taka wigzka musi skanowaé
wybrany obszar preparatu.

Obraz skaningowy obserwuje sie na ekranie monitora. Najwigksza zaleta sys-
temu STEM jest mozliwogé obserwacji grubszych preparatéw, ktérych obraz nie
jest dobrze widoczny na zwyktym ekranie mikroskopu.

Mikroskop STEM najczesciej jest wyposazony takze w inne detektory, typowe
dla mikroskopu skaningowego (opisanego w rozdziale 7), takie Jjak detektor elek-
tronéw wtérnych i odbitych. Pozwalajg one na takie same obserwacje, jakie mozna
prowadzi¢ za pomoca mikroskopu skaningowego.

3.3.7. Mikroanaliza

Elektronowy mikroskop transmisyjny moze byé wyposazony w dodatkowe de-
tektory pozwalajace analizowaé sktad chemiczny preparatu. Sa to detektor promie-
niowania rentgenowskiego i detektor analizujacy utrate energii elektrondw prze-
chodzacych.

Mikroanalize rentgenowska w TEM prowadzi si¢ identycznie jak w mikro-
skopie skaningowym (rozdziat 2), jednak podstawowsa réznica jest stosowanie duzo
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Rys. 3.10. Detektory w TEM

wy?rszych napig¢ przyspieszajacych (w SEM do 30 kV, w TEM do 400 kV). Zdol-
1od¢ rozdzielcza mikroanalizy w TEM jest duzo wigksza ze wzgledu na matq gru-
bod¢ preparatu (rys. 3.3) i zwiazane z tym wzbudzenie promieniowania charaktery-
- Mycznego w bardzo malej objetosci. Duza zaletg mikroanalizy wykonanej na cien-
kich foliach jest mozliwo$¢ okreélania sktadu chemicznego oddzielnie osnowy i
_ Wydviclen. Taka analiza jest mozliwa pod warunkiem, ze wydzielenia sa na tyle
dide, e cata grubosé folii jest przez nie wypelniona. W przypadku matych wy-
dzlelen analize wykonuje si¢ na replikach ekstrakcyjnych, naturalnie niemozliwa
Jest wtedy analiza skladu osnowy.
: Spektrometr utraty energii przez elektrony (EELS) jest jedynym urzadzeniem
pozwanlajacym na analizg sktadu chemicznego preparatu bez zadnych ograniczen —
~od wodoru do najcigzszych pierwiastkéw. Na spektrum EELS (rys. 3.11) jest wi-
~docany duzy pik wiazki pierwotnej i plazmon powstaty w wyniku utraty energii
preez. clektrony. Doktadno$é analizy zalezy od rozmycia energetycznego wiazki
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Rys. 3.11. Spektrum EELS
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Rys. 3.12. Progi na spektrum EELS azotku chromu (Cr,N)

(konieczne jest stosowanie katody z LaBg) i grubosci preparatu (idealna grubosé
okoto 5 nm). Od grubosci preparatu zalezy intensywno$é plazmonu i dzieki temu
Jest tez mozliwy pomiar grubosci preparatu. Na piku plazmonu na widmie energe-
tycznym powstajg charakterystyczne progi wynikajace z utraty energii na atomach
danego pierwiastka (rys. 3.12). Potozenie progéw (energia) jest okreslone dla kaz-
dego pierwiastka, ale w pewnym stopniu zalezy tez od rodzaju zwiazku lub roz-
tworu statego, w ktérym znajduja si¢ atomy tego pierwiastka.

Metoda EELS mozna wykona¢ jakosciows i ilosciowa analize sktadu chemicz-
nego.

Rozdziat 4

Dyfrakcja elektronow i jej zastosowania

4.1. Fizyczne podstawy badan dyfrakcyjnych

Dyfrakcja, czyli ugi¢cie wiazki elektrondw wnikajacych w material o strukturze

krystalicznej, wynika z falowej natury tej wiazki. Jest to zatem zjawisko podobne

do dyfrakcji promieni rentgenowskich, ktore sa czgsto wykorzystywane do badan
~dyfrakeyjnych, gdyz tatwiej od elektronéw penetrujq materie.

(Czgs¢ elektronow, przechodzac przez ciato o budowie krystalicznej, ulega zja-
wisku dyfrakcji i tworzy pewna liczbe wiazek ugigtych. Elektrony, ktére nie ulegly
dyfrakeji, tworza wiazke nieugieta. Tak wige dyfrakcja nie tylko odgrywa istotna
. talg w tworzeniu obrazu mikroskopowego, ale pozwala takze na uzyskanie obrazu
~ dyfrakeyjnego (dyfraktogramu), ktéry mozna ogladaé irejestrowaé (rys. 4.1). Na
obrazie tym jest widoczna, zazwyczaj jako najsilniejsza, wigzka nieugigta oraz
Migjsza lub wigksza liczba wiazek ugietych zgodnie z prawem Bragga.

Rys. 4.1. Elektronogram monokrysztatu MoQs (fot. T, Kachlicki)

W modelu dyfrakeji zaproponowanym przez Bragga sie¢ krystaliczna stanowi
tor plaszczyzn sieciowych, na ktorych czeéé wiazki elektronéw, traktowanych
Juko fula, ulega ugieciu o kat 26 (rys. 4.2).
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Rys. 4.2. Model dyfrakcji wedlug Bragga

Kat & ma Scisle okreslong warto$¢, ktéra zapewnia zgodno$é w fazie elektro-
now ugictych. Zgodno$¢ ta wystapi wtedy, gdy réznica migdzy drogami przebyty-
mi przez poszczegdlne fale bedzie réwna catkowitej wielokrotnosci dugosci fali A,
W nawigzaniu do rys. 4.2 mozemy wigc zapisa¢, ze ABC = nl, gdzie n jest liczbg
catkowita. Poniewaz za§ 4B = BC = d sin6, otrzymujemy

n A=2dsin@ 4.1

czyli warunek Bragga.

W wyniku takiego oddzialywania wiazki elektronéw z preparatem o budowie
krystalicznej ponizej preparatu otrzymujemy, oprécz wiazki nieugigtej (pierwot-
nej), tyle wiazek ugietych, ile plaszczyzn sieciowych o réznych wskaznikach hkl
spetnia réwnanie Bragga. Plaszczyzn, na ktérych nastepuje dyfrakcja, jest na ogot
wigcej, niz mozna by si¢ spodziewa¢ na podstawie $cistego wyliczenia z réwnania
Bragga, gdyz mozliwe sa pewne odchylenia od niego — tym wieksze, im mniejsze
s krystality, na ktorych nastepuje dyfrakcja.

W efekceie na ekranie mikroskopu lub kliszy fotograficznej uzyskujemy obraz

dyfrakcyjny (rys. 4.1), na ktérym oprécz wiazki nieugietej widzimy szereg reflek-

sow, czyli §ladéw wiazek ugietych (mozliwa jest tez cyfrowa archiwizacja uzyska-
nego obrazu). Potozenie refleksow wzgledem punktu centralnego ($ladu wiazki
nieugigtej) wskazuje na orientacje reflektujacych plaszczyzn (hki), gdyz wektory
Iy, Iy, 13 taczace $lad wiazki nieugietej z kolejnymi refleksami sa prostopadie do
tych plaszczyzn, natomiast ich dfugos¢ jest odwrotnie proporcjonalna do odleglo-

“gyenia za pomocg preparatu wzorcowe-

 Jest podawana bezposrednio przez kom-

_musimy postawi¢ pytanie dotyczace
- IMensywnosci  tych reflekséw, czyli
~winzek ugigtych,

dci migdzyplaszczyznowych dy. Latwo to wykaza¢ za pomoca szkicu obrazujace-
o geometrig dyfrakcji w mikroskopie elektronowym (rys. 4.3).

(idy oznaczymy kat ugiecia elektronoéw przez 26, odlegtos¢ refleksu od plamki
centralnej przez r, a tzw. dugos¢ dyfrakcyjna, odpowiadajacq odleglosci pomiedzy
preparatem a klisza fotograficzng (lub innym urzadzeniem rejestrujacym), przez L,
olrzymamy:

r=~Ltg280 . 4.2)

Poniewaz katy ugigcia w przypadku dyfrakeji elektronowej s bardzo male (za-
#wyczaj mniejsze niz 1°), mozemy przyja¢ w rownaniu Bragga, Ze tg 26 = 2 siné i
po zastapieniu tg 20 przez 2 siné z zaleznosci (4.1) i (4.2) otrzymujemy (dla n = 1):

r =LA/ (4.3)

Poniewaz warto$é L 1= C jest stala
thn danego mikroskopu i okreslonych
warunkow pracy, nazywamy ja stala dy-
frakcyjna mikroskopu, fatwa do wyzna-

wigzka padajaca

preparat

o o znanej strukturze krystalicznej.
W nowych typach mikroskopéw stata ta

puter obshugujacy mikroskop.
Postugujac si¢ stalg mikroskopu C i "
#micrzonymi na dyfraktogramie warto-

wigzka ugieta

!
!
!
|
|2®

_Avlami 7, latwo mozna obliczyé odle-
glodci d miedzy plaszczyznami reflek-
tujqeymi. I Klisza
Wiedzac juz, jakie plaszczyzny moga y  fotograficzna
- Wgina¢ elektrony zgodnie z prawem r

Hragga, a wiec by¢ zrodlem refleksow,
ragg & oy Rys. 4.3. Geometria dyfrakcji

w mikroskopie elektronowym

Intensywno$¢ wzgledna wiazki ugietej (odniesiona do intensywnosci wiazki

_pierwotnej) zalezy od geometrii struktury krystalicznej i atomowego czynnika roz-
 praszania elektronéw. Oba te elementy skiadaja si¢ na tzw. czynnik strukturalny,
- Kdry mozna wyliczy¢ z nastepujacego wzoru:

Fuu=X f; exp [-2ni (hx + ky + I2)] (4.4)
gdzic: £, — czynnik atomowego rozpraszania,

h, k, 1—wskazniki Millera plaszczyzny uginajace;j,

x, ¥, z — wspolrzgdne potozenia atoméw w komorce elementarne;j.
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Z kolei czynnik atomowego rozpraszania Jzjest zalezny od: | Po przypisaniu wiazce przechodzacej wektora ko, a wiazce ugigte] wektora k-
~ liczby porzadkowej atomow (cigZsze pierwiastki silniej rozpraszaja), £ mozna okreslié warunek dyfrakcji dla konstrukcji Ewalda.

— kata ugiccia 6, réznego dla réznych ptaszczyzn (im wigkszy kat ugiecia, tym 7 rysunku 4.4 wynika, ze

mniejszy f7), |k1 _ kol
~ diugosci fali elektronow (elektrony o krotszej fali sa stabiej rozpraszane). § siné = (4.5)
W praktyce, najbardziej znaczacy jest kat ugiecia — elektrony ugiete pod znacz- 2|k0l

nym katem 6, przekraczajacym 1°, daja bardzo stabe refleksy, ktére trudno zareje- Réwnoczesnie z definicji sfery Ewalda mamy: 1= 1/k,. Po podstawieniu tych

strowa¢. Bardzo istotna jest przy tym dokladno$¢ spetienia warunku Bragga przez
zespdt reflektujacych plaszczyzn, gdyz intensywnosé dyfrakcji zmniejsza si¢ przy
odchyleniu od geometrii przewidzianej réwnaniem Bragga,

Bardzo wazna konsekwencja rownania (4.4) jest znikanie (wygaszanie) niekto-
rych reflekséw, tzw. reflekséw zabronionych. Z analizy tego réwnania, a w szcze-
golnosci cztonu (hx; + ky; + Iz;), wynika, Ze czynnik strukturalny przyjmuje warto§é
zerowa (oznacza to zerowa intensywno$é wiazki ugietej) dla pewnych kombinacji
wskaznikow Millera, roznych dla poszczegélnych typow sieci Bravais. I tak:

— w przypadku sieci typu P (niezaleznie od ukiadu krystalograficznego) nie
wystepuja refleksy zabronione,

— dla sieci typu I zabronione s refleksy od plaszczyzn, dla ktérych suma Akl
jest nieparzysta, ‘

— dla sieci typu F zabronione sg refleksy od plaszczyzn majacych mieszane
wskazniki 2kl (parzyste z nieparzystymi).

Przyktadowo, dla ferrytu, majacego strukture przestrzennie centrowang (typu I),
beda zabronione nastgpujace refleksy (w kolejnosci rosnacej wartosci N =X hkl):
100, 111, 210, 300, 311, natomiast dla austenitu, o strukturze Sciennie centrowanej
(typu F), zabronione sq refleksy: 100, 110, 210, 211, 300.

4.2. Konstrukcja Ewalda

Bardzo pomocna w analizie obrazéw dyfrakcyjnych jest konstrukcja Ewalda
(rys. 4.4). Stanowi ja tzw. sfera Ewalda wpisana w sie¢ odwrotna, bedaca graficz-
nym przedstawieniem warunku Bragga.

Sfera Ewalda jest zatoczona promieniem rownym wektorowi falowemu elek-
tronu |k| = 1/4. Wektor ten ma kierunek i zwrot wiazki elektronéw, ktéra reprezen-
tuje. I tak, symbolem ky oznaczamy wektor falowy wiazki nieugietej (pierwotnej),
a symbolami k|, k; itd. wektory falowe wiazek ugietych.

Na konicu wektora ko lokalizuj emy poczatek (punkt o wspétrzednych 0,0,0) sie- :

ci odwrotnej. Sie¢ odwrotna jest konstrukcja geometryczna uzyskang przez przypi-
sanie kazdej ptaszczyznie sieci 1zeczywistej punktu bedacego wezlem sieci od-
wrotnej. Wezet ten jest zlokalizowany na koricu wektora 8 =
go prostopadle do ptaszczyzny Akl.

1/d,y skierowane-

dwdch wartosci do warunku Bragga otrzymujemy:

- == =l
d ‘
{()znacza to, ze warunek Bragga bedzie spelniony, gdy wezel sieci odwrotnej znaj-
dzie sie na sferze Ewalda. '
W przypadku dyfrakeji elektronéw dwa czynniki istotnie wptywaja na obraz dy-
frakcyjny: duzy, w por6wnaniu z parametrami sieci-odwrotnej, promien sfery Ewalfia
(vkoto 300 nm™, natomiast parametr sieci odwrotnej — oko}o.3 nm™") oraz rozcia-
gniccie weztow sieci odwrotnej w kierunku najmniejszego wymiaru preparatg.
~ Mozna wykazaé, 2 ¢ wymiary wezla sieci odwrotnej w kierunkach osi uktadu
- Xz wynosza odpowiednio: 2a*/N,, 2b*/N, oraz 2c*/N,, gdzie a*, b*, c* sq parame-
| trami sieci odwrotnej, N;, N, i N, za$ sg wymiarami krysztatu w kierunkach x, y, z,
| ierzonymi liczbg komorek elementarnych.

(4.6)

ptaszczyzna
(hkl)

@

20 \\2

; ; ;| 7 |

A oy L

- t —t

" — T -

wezet (000) wezet (hKl) fe—tosle 2 5

sieci odwrotnej sieci odwrotnej

Rys. 4.5. Wplyw rozciagnigcia weziow sieci
Rys. 4.4. Konstrukcja Ewalda odwrotnej na efekt przecigeia jej sferg Ewalda
Poniewaz w mikroskopie elektronowym obraz dyfrakcyjny uzyskujemy
# preparatu o bardzo malej grubosci (okoto 300 komérek elementarnych), wezty
#jeci odwrotnej nie sa punktami, lecz s3 rozciagnigte w kierunku prostopadtym do
%@ﬁzczyzny folii do wymiaru réwnego okoto 1/150 parametru sieci odwrotnej.
W zestawieniu z duzym promieniem sfery Ewalda sprawia to, ze znaczacy wyci-
nek sfery, ktéry tylko minimalnie odchyla si¢ od stycznej z nia plaszczyzny sieci
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odwrgtnej, bedzie przecina¢ szereg rozciagnietych weztow lezacych na tej plasz-
czyznie (rys. 4.5). Oznacza to, ze wszystkie te wezly sieci odwrotnej spetniajg wa-
runek Bragga. Oznacza to réwniez, ze wielkosé i potozenie refleksow dyfrakcyjnych
beda zaleze¢ od wielkosci i kierunku rozciggnigcia wezkow sieci odwrotnej. Gdy kie-
runek najmniejszego wymiaru krystalitu, na ktérym zachodzi dyfrakcja, tworzy zna-
czacy kat z wiazka elektronéw, pod tym samym katem bedg nachylone wezly sieci
odwrotnej, co spowoduje pewne przesuniecie reflekséw dyfrakcyjnych (rys. 4.5).
Widzimy wigc, ze konstrukcja Ewalda jest wygodnym modelem geometrycznym po-
zwalajacym analizowa¢ uzyskane obrazy dyfrakcyjne. Latwo mozemy przewidziec,
czym bedzie sig rézni¢ obraz dyfrakeyjny pochodzacy od polikrysztatu od dyfrakto-
gramu monokrysztatu. Obraz dyfrakcyjny monokrysztatu jest identyczny z obrazem
p.rze'cwé wezlow sieci odwrotnej lezacych na stycznej do sfery Ewalda ptaszczyznie
sieci odwrotnej, oczywiscie z pominieciem reflekséw zabronionych. Przyklad takie-
go dyfraktogramu pokazano na rys. 4.1. Ten zbiér reflekséw reprezentuje zbior
p%a}szcgyzn sieci rzeczywistej nalezacych do pasa, kt6rego 0§ jest réwnolegta do pa-
dajacej wiazki elektronow (gdy preparat — cienka folia — znajduje si¢ w potozeniu

standardowym, prostopadtym do wiazki, otrzymujemy bezpo$rednig informacje kry-

stalograficzng o potozeniu badanego krystalitu w przestrzeni).
Obraz dyfrakcyjny polikrysztahu

siebie dyfraktograméw krystalitow
tworzacych ten polikrysztal. W kon-
strukcji Ewalda odpowiada to sytu-
acji, gdy do sfery Ewalda stycznych
jest wiele roznych plaszczyzn sieci
odwrotnej, odpowiadajacych krysta-
litom bioracym udziat w dyfrakeji i
dowolnie obréconym wokét wekto-
ra ko (padajacej wiazki elektronow).
Gdy orientacja tych krystalitow w
przestrzeni jest przypadkowa, wszys-

ze¢ na okregach (rys. 4.6) wykreslo-

Rys. 4.6. Dyfraktogram polikrystalicznego zlota
(fot. T. Kachlicki)

réwnaniem (4.2).

Gdy orientacja krystalograficzna ziaren (krystalitow) generujacych obraz dy- i

frakeyjny bedzie nieprzypadkowa (pewne orientacje beda uprzywilejowane), pier-

Scienie na dyfraktogramie beda niepetne i beda sig sktadaé z krétszych lub dhz-

szych tukow.

bedzie sie sktadat z natozonych na §

tkie zarejestrowane refleksy bedg le- |

nych przez promienie 7, ... r,, odpo- 1
wiadajace kolejnym odleglosciom
migdzyplaszezyznowym, zgodnie z |

K Wykorzystanie dyfrakcji elektrondw w badaniach materialow

Badania dyfrakcyjne umozliwiaja identyfikacje obserwowanych sktadnikéw
preparatu (faz). Identyfikacja ta jest mozliwa zaréwno na podstawie dyfraktogramu
monokrysztatu, jak i polikrysztalu. W tym drugim przypadku (liczne refleksy ukla-
dajace si¢ w pierScienie, rys. 4.6) identyfikacja polega na poréwnaniu odlegtosci
migdzyptaszczyznowych obliczonych na podstawie pomiardw dyfraktogramu
{ rownania (4.3) z warto$ciami odleglodci migdzyplaszczyznowych zaczerpnigtymi
¢ odpowiednich baz danych. W przypadku pomyslnego przyporzadkowania
wszystkich (lub prawie wszystkich) wartosci mozemy moéwi¢ o wstgpnym (ogol-
nym) wskaznikowaniu dyfraktogramu, ktére sprowadza si¢ do przypisania reflek-
som rodzin {hkl} plaszczyzn odbijajacych.

W przypadku monokrysztatu (stosunkowo nieliczne refleksy) identyfikacja faz
polega na petnym wskaznikowaniu (rozwiazaniu) dyfraktogramu. Procedura ta jest
vmowiona w podrozdziale 4.4.

Jezeli badany preparat skiada si¢ z krystalitéw o réznych strukturach, mozemy

jo wszystkie zidentyfikowaé, gdy liczba réznych struktur krystalicznych do ziden-
. tyfikowania nie przekracza 2-3. W przypadku bardziej ztozonych preparatéw trud-
no$¢ identyfikacji wzrasta, natomiast jej pewno$¢ maleje.
W transmisyjnej mikroskopii elektronowej niezwykle cenna jest mozliwo$¢ po-
lnezenia obserwacji mikrostruktury cienkiej folii z informacja krystalograficzna,
. “Kktdra zawierajg obrazy dyfrakcyjne tego samego fragmentu struktury. Celowo
méwimy tu o obrazach dyfrakcyjnych (w liczbie mnogiej), gdyz do jednoznacznej
Identyfikacji niektérych cech mikrostruktury, np. wzajemnych orientacji krystalo-
. gruficznych faz lub ziaren, wystgpujacych w materiale dyslokacji, czgsto jest po-
- rzebne wykonanie zdjeé przy réznych nachyleniach preparatu (réznych orienta-
ich w przestrzeni badanych krystalitow).

Potaczenie badan mikroskopowych o bardzo duzej rozdzielczosci z informacja
ktysialograficzng przyczynilo si¢ do ogromnego powigkszenia naszej wiedzy
o strukturze materiatéw (szczegolnie metalicznych) i o zachodzacych w nich prze-
mianach.

4.4, Wskaznikowanie dyfraktograméw elektronowych

Wskaznikowaniem (rozwiazywaniem dyfraktogramu) nazywamy procedure,
w wyniku ktérej mozemy ustali¢, od jakich plaszczyzn atomowych pochodzag re-
fleksy lub pierscienie wystepujace na obrazie dyfrakcyjnym.

W przypadku refleksow tworzacych dyfraktogram punktowy, pochodzacych od
& pujedynczego ziarna lub paru ziaren (zazwyczaj reprezentujacych rozne fazy),
iwzglednienie relacji geometrycznych wynikajacych z wzajemnego potozenia tych
pefleksow pozwala na przypisanie im szczegétowych wskaznikéw plaszezyzn
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(hkI). Scisle mowiac, przyjete wskaznikowanie jest z reguty jednym z mozliwych,
krystalograficznie rownowaznych opisow dyfraktogramu. Wynika to z krystalogra-
ficznej réwnowaznosci roznych wskaznikow (hkl) w ramach rodziny {hkl}.

Wskaznikowanie (rozwiazanie) takiej dyfrakcji pozwala na:

— identyfikacje wystepujacych faz,

— okreSlenie orientacji krystalograficznej kazdego krystalitu (ziarna) wzgle-
dem padajacej wiazki elektronow,

— okreSlenie orientacji krystalograficznej migdzy krystalitami, ktéra moze by¢
przypadkowa, lecz moze by¢ takze powtarzalna, wzajemng orientacja krystalogra-
ficzna, zawierajaca istotng informacja strukturalna, np. o procesach wydzielania faz.

Dyfraktogram prosty otrzymujemy wtedy, gdy do sfery Ewalda jest styczna tylko
jedna plaszczyzna sieci odwrotnej danego krysztalu (zdarza sie, ze stycznych jest
wigcej takich plaszczyzn i wtedy mamy do czynienia z dyfraktogramem ztozonym).

Poniewaz promien sfery Ewalda jest okoto 100 razy wigkszy od parametru sieci
odwrotnej, mozemy potraktowa¢ te sytuacje jako przeciecie sieci odwrotnej przez
przechodzaca przez jej poczatek (punkt 0,0,0) ptaszczyzne prostopadta do wiazki
elektronéw. Gdy wiazka elektronow jest réwnolegta do jednego z kierunkéw kry-
stalograficznych o niskich wskaznikach, obraz dyfrakcyjny wykazuje wysoka sy-
metri¢ i czgsto mozliwe jest jego wskaznikowanie przez poréwnanie z wzorcowy-
mi obrazami dyfrakcyjnymi. W innym przypadku konieczne jest przeprowadzenie
wskaznikowania wedtug nastepujacej procedury:

‘Wybér komorki elementarnej dy-
fraktogramu, pomiar odleglosci reflek-
sow tworzacych komdrke od srodka dy-
fraktogramu (punktu 0,0,0) oraz katow
pomigdzy wektorami ry, 1y, 13 (rys. 4.7).

Wskaznikowanie ogélne, polegaja-
ce na znalezieniu ogoélnych wskazni-
kow {hkl} dla kazdego refleksu. Gdy
znamy struktur¢ badanego krystalitu,
postugujemy si¢ réwnaniem (4.3) i od-
powiednimi tabelami. W innym przy-
padku trzeba te strukture wczeéniej zi-
dentyfikowad, np. przez obliczenie kil-
ku odlegtosci miedzyptaszczyznowych

Rys. 4.7. Elementy opisu dyfraktogramu odpowiadajacych refleksom na dyfrak-

punktowego togramie i poréwnanie ich z danymi ta-
belarycznymi (moga tu byé pomocne
odpowiednie programy komputerowe).

Wskaznikowanie ogélne mozna réwniez przeprowadzic, wyznaczajac stosunki
rofry ... rlry (ry jest odlegtoscia najblizszego refleksu od plamki centralnej), ktére
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sq state i charakterystyczne dla danej struktury krystalicznej. Pokazemy to na przy-
kiadzie struktury regularnej.
Z réwnania (4.3) wynika, ze

r,,/r1 =d1/dn (‘4.7)

a zatem ze wzoru pozwalajacego oblicza¢ odlegtosci miedzyplaszczyznowe sub-
stancji o strukturze regularnej:

a

— (4.8
VR 4K 41 :

r Ak 4.9)
(N '

Dla ulatwienia w tabeli 4.1 podajemy wartosci stosunkéw ry/ri dla najczesciej
analizowanych refleksow pochodzacych od struktur uktadu regularnego.

d=

otrzymujemy:

Tabela 4.1. Wartosci stosunkow r,/r, dla wybranych refleksow pochodzacych od struktur ukdadu re-
gularnego

Struktura RSC (A1) . Struktura RPC (A2)

hkl Pud/ T | PridYan0 | PPz | Pu/r hkl Tk Tiio | Pk 00 | PPy | P/

111 1 110 1

200 LIS 1 200 1,41 1

220 1,63 1,41 1 211 1,73 1,23 1

311 1,91 1,65 1,17 1 220 2,00 1,42 [,15

222 2,00 1,73 1,32 1,06 310 2,24 1,58 1,20 1

400 2,32 2,00 1,42 1,22 222 2,45 1,73 1,42 1,09

331 2,51 2,18 1,55 1,32 321 2,64 1,87 1,53 1,18

420 2,58 2,24 1,59 1,35 | 400 2,83 2,00 1,63 1,26

422 2,83 2,46 1,74 1,48 411, 330 3,00 2,12 1,75 1,34
511,333 3,00 2,61 1,85 1,58 420 3,17 2,24 1,83 1,41

440 3,27 2,82 2,00 1,71 332 3,32 2,35 1,92 1,48

531 3,43 2,97 2,11 1,79 422 3,46 2,45 2,00 1,55

Wskaznikowanie szezegolowe potwierdza lub neguje poprawno$¢ wskazni-

kowaniar 0golnego i polega na przypisaniu poszczegélnym refleksom wskaznikéw
(hkD), ktore beda spemia¢ warunek sumowania wektoréw:

(k] + [hokol) = [h3ksls] | (4.10)
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Oznacza to wybér trzech lezacych w jednej plaszczyZznie wektoréw normalnych
do plaszezyzn (mkily), (hokols), (hskals). Wskazniki tych plaszczyzn musza zatem
spetniaé zaleznosci:

h3 = h1+h2
ks = kitk, 4.11)
l3 = 11+12

Weryfikacja wskaznikowania szczegélowego wybranej komorki, polegajaca
na sprawdzentiu, czy katy ¢ i @ (rys. 4.7) migdzy wektorami: r, 1y, r; odpowiada~
ja (w granicach bledu pomiaru, wynoszacego okolo 3°) katom migdzy plaszczy-
znami (mkly), (hakala), (hsksls).

Wartosci katéw miedzyplaszczyznowych mozna znalezé w tablicach lub obli-
czyé z odpowiednich wzoréw. Itak, dla ukiadu regularnego wzér ten przyjmuje
postac:

h-hy+koky+1 -
\/h21+k2| +14 '\/?2 +k22 +122

Wskaznikowanie pozostalych reflekséw. Nie sprawia ono trudnosci, jezeli
pamieta si¢ o nastgpujacych zasadach:

— Zasada dodawania wektoréw dotyczy dowolnie wybranej komorki (rownole-
gtoboku) dyfraktogramu.

— W dowolnym szeregu reflekséw wskazniki /&l zmieniajg si¢ o stala wartos¢
po przejsciu od jednego refleksu do drugiego.

— Wskazniki reflekséw symetrycznych wzgledem plamki centralnej sa takie
same, lecz maja przeciwne znaki.

Znalezienie osi pasa z{uvw]. Najprostszym sposobem jest zastosowanie znane-
go z krystalografii rachunku pasowego:

cosd =

(4.12)

u=kil,— ki,
V=h211 —h]l2 (413)
w= h[kz - h2k1

Z definicji 0§ pasa jest kierunkiem rownolegltym do wszystkich ptaszczyzn two-
rzacych dany pas. Do tego pasa mozemy zaliczy¢ wszystkie plaszezyzny uczestni-
czace w tworzeniu obrazu dyfrakcyjnego danego krystalitu. Jest to zarazem kieru-
nek rownolegly do wiazki elektrondéw, gdyz katy braggowskie w przypadku dy-
frakcji szybkich elektronéw sa bardzo mate.

Wskazniki osi pasa w potaczeniu ze wskaznikami kierunku wskazanego przez
potozenie dowolnego refleksu umozliwiajg identyfikacje orientacji badanej struk-
tury krystalicznej w przestrzeni.

Osobiste wykonanie, krok po kroku, wskaznikowania dyfraktogramu elektro-
nowego pozwala lepiej zrozumie¢ dyfrakcje elektronéw. Niemniej obecnie sa do-
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stgpne programy komputerowe, ktére w typowych przypadkach pozwalaja szybko
uzyska¢ wskazniki poszczegélnych refleksow. Jednakze w praktyce wystepuje sze-
reg komplikacji obrazow dyfrakcyjnych utrudniajacych ich interpretacje, ktéra
wymaga wowczas glebszego poznania zjawiska dyfrakeji. Nieco wiecej informacji
na ten temat znajdzie czytelnik w pozycji [4] spisu literatury uzupekiajace;.
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Budowa i dzialanie
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM)

7.1. Historia rozwoju SEM

Skrét SEM, ktérym bedziemy sie dalej postugiwaé, zostal przyjety z jezyka an-
gielskiego: scanning electron microscopy ijest powszechnie stosowany na ozna-
czenie metody badawczej i rodzaju mikroskopu. Inne skroty to MEB (francuski)
i REM (niemiecki). W starszej literaturze naukowej (Encyklopedia fizyki, PWN
1973) SEM jest opisany pod hastem ,rastrowy mikroskop elektronowy”.

W 1935 r. w artykule naukowym niemiecki fizyk Knoll przedstawil idee kon-
strukcji mikroskopu, w ktérym obraz powierzchni probki uzyskuje sie przez jej
skanowanie wigzka elektronéw. Knoll wykonat pionierski eksperyment, w ktérym
osiagnat zdolno$¢ rozdzielcza zaledwie 100 pm i uzyskat pierwszy skaningowy ob-
raz topografii powierzchni probki. Pierwszy obraz topografii krysztatu ZnO o roz-
dzielczosci wigkszej niz w mikroskopii $wietlnej (50100 nm) uzyskal w 1938 r.
zastuzony dla rozwoju mikroskopii elektronowej niemiecki fizyk von Ardenne. Do
mikroskopu transmisyjnego zainstalowal on cewki odchylajace wiazke, co nalezy
uznaé¢ za pomyst konstrukcji mikroskopu typu STEM. W 1940 r. skonstruowano
detektor elektronéw wtdrnych. Zaowocowato to zbudowaniem w USA pierwszego
SEM (1942 r., Zworykin, Hillier, Snyder) o zdolnosci rozdzielczej okoto 1 um,
lecz wkrétce doprowadzonej do 50 nm. Druga wojna $wiatowa przerwala prace nad
rozwojem SEM w USA. W Europie prace konstrukcyjne w zakresie mikroskopii
skaningowej podjat w 1948 r. osrodek uniwersytetu Cambridge, w ktérym pracowali
Oatley i McMullan. Ich SEM 7 1952 r. osiagnat zdolno$¢ rozdzielcza 50 nm. Prace
nad rozwojem SEM kontynuowat w Cambridge Smith. Wprowadzit on nieliniowg
korekcj¢ obrazu (tzw. korekcje gamma), soczewki magnetyczne oraz stygmator do
korekeji astygmatyzmu. Istotnym krokiem w rozwoju SEM byto udoskonalenie de-
tektora elektronow wtomych. Everhart i Thornley w 1960 r. potaczyli $wiattowodem
scyntylator z fotopowielaczem i polepszyli znacznie relacj¢ sygnal/szum. W 1965 .
angielska firma Cambridge Scientific Instruments Ltd. zaoferowala pierwszy ko-
mercyjny model SEM — Stereoscan — przeznaczony do badania probek o rozwinie-
tych powierzchniach. W 1966 r. uczynita to japonska firma JEQL. Elektronowa
mikroskopia skaningowa bardzo szybko si¢ upowszechnila i stala si¢ najpopular-
niejsza metoda mikroskopii elektronowej dzigki bezkonkurencyjnej glebi ostrosci,
prostocie przygotowania preparatéw, tatwosci interpretacji obrazéw oraz mozliwo-
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$ci licznych zastosowan. Dynamiczny rozwdj informatyki, zapoczatkowany w la-
tach osiemdziesiatych ubieglego wieku, doprowadzit do konstrukcji pierwszego
cyfrowego SEM sterowanego programem komputerowym z cyfrowym zapisem ob-
razu.

7.2. Zasada dziatania SEM

Istota mikroskopii skaningowej jest skanowanie powierzchni probki nanome-
trowa wiazkg elektronow uformowang przez uklad elektronooptyczny mikroskopu.
Wiazke taka formuje uklad soczewek elektronowych. Zadanie to najlepiej wyko-
nuja soczewki magnetyczne (p. 1.2). Probki sa skanowane wiazka elektronow od-
chylana przez cewki. Odchylanie wiazki tworzacej obraz na monitorze jest zsyn-
chronizowane z odchylaniem wigzki skanujacej probke. Sygnal z powierzchni
probki (najczesciej elektrony wtdrne lub odbite) dociera do detektora, ktorego
istotng cze$¢ stanowia scyntylator i fotopowielacz. Zjawisko scyntylacji umozliwia
przeksztalcanie energii elektronéw wtoérnych w impulsy $wietlne, ktore sa wzmac-
niane przez fotopowielacz. Sygnat wychodzacy z detektora steruje jasnoscia obra-
7zu wy$wietlanego na monitorze. Powigkszenie mikroskopu skaningowego wynika
z relacji wielkodci obszarow skanowanych na prébce ina monitorze. Potozenie
najwazniejszych elementéw SEM przedstawiono pogladowo na rys. 7.1.

7.3. Kontrast w SEM

Oddziatywanie elektronéw tworzacych wiazke (elektrony pierwotne) z atomami
prébki opisano w podrozdziale 1.3.

Cze$¢ elektronéw pierwotnych rozproszonych wstecznie (zmiana kierunku ru-
chu o ponad 90° w wyniku sprezystego rozpraszania przez atomy probki) blisko
powierzchni probki tworzy sygnal tzw. elektrondéw odbitych (ang. backscattered
electrons ~ w skrocie BSE). Zdolno$¢ do odbijania elektronéw przez atomy pier-
wiastkow zalezy w duzym stopniu od liczby atomowej Z i rosnie z jej wzrostem,
co stanowi Zrédlo informacji o chemicznym zréznicowaniu probki. Roéznica
Z okoto 0,1 (na poziomie Zc, = 29) daje juz dostrzegalny kontrast obrazu BSE. Ry-
sunek 7.2 ilustruje zréznicowanie zdolnoéci odbijania elektronéw przez probke
stopu wielofazowego. Ziarna ciemniejsze zawieraja pierwiastki 1zejsze, ziama ja-
$niejsze pierwiastki o wigkszej Z. '

Pozostata czgs¢ elektrondw pierwotnych absorbowana przez probke jest rozpra-
szana niesprezy$cie przez przypowierzchniowe warstwy atomoéw i traci stopniowo
energi¢. W wyniku tego oddzialywania powstaje najistotniejszy w elektronowej
mikroskopii skaningowej sygnat niskoenergetycznych elektronéw wtérnych (ang,
secondary electrons — w skrocie SE). Kazdy elektron emitowany przez probke na-
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zywa si¢ elektronem wtornym, jednak w mikroskopii elektronowej przyjeto nazy-
wa¢ wtornymi tylko elektrony o energii mniejszej niz 50 eV. Z uwagi na mata
energie tylko elektrony wtérne emitowane blisko powierzchni maja szanse opusci¢
probke i dotrze¢ do detektora. Dzigki temu elektrony te sa ,,wrazliwe” na topogra-
fi¢ powierzchni probki: wiele elektronéw wtérnych opuscei wypuklosci probki, na-
tomiast niewiele zaglgbienia (pozostang w prébee), dzigki czemu powstanie kon-
trast topograficzny. Obraz topografii preparatu biologicznego uzyskany w kontra-

$cie SE pokazano na rys. 7.3 — zwraca uwage glebia ostrosci tego obrazu.

napigcie napiecia
Zarzenia katody formujace wiazke
6V -100V  1-30kV
—1
katoda '
cylinder
Wehneita )
anoda 1
wiazka monitor
elektronow
soczewka
magnetyczna =

cewki
odchylajace

soczewka
magnetyczna

regulacja
powiekszenia

generator
skanowania

detektory
BE

prad prébki

2

wzmacniacz
sygnalu -
obrazu

Rys. 7.1. Schemat ideowy SEM

SEM MAG: 220 x DET: SE Datector
HV; 100 kv DATE: 05/31/07 200 ym Vega ©Tescan
VAC: Hivae Device: TS5135

DATE; 032603 50 pm Vega ©Tescan

VAC: HiVac

Rys. 7.2. Zgtad amalgamatu dentystycznego
w kontrascie elektronéw odbitych (BSE)

Rys. 7.3. Kleszcz w kontrascie elektronow
wtérnych (SE)

Inne sygnaly wykorzystywane w mikroskopii skaningowej do uzyskania infor-
macji o materiale to:

— elektrony absorbowane (AE); kontrast wynika ze zréznicowanej zdolnosci
atoméw do pochlaniania elektronéw, podobnie jak w przypadku odbicia elektro-
néw, z tym ze zalezno$¢ jest tu odwrotna, tzn. zdolno$¢ atomdéw do absorpeji elek-
trondéw rosnie ze spadkiem Z; w tym sensie obraz w kontrascie AE stanowi nega-
tyw obrazu BSE; kontrast AE wynika tez zroznicy orientacji krystalograficznej
ziaren; '

- katodoluminescencja (CL); jest to emisja fotonow $wiatla widzialnego; ob-
razy CL zawierajg informacje o chemicznej naturze i fizycznym stanie probki; sa
szczegolnie przydatne w badaniach mineralow i potprzewodnikow; ;

— prady indukowane przez wiazke elektrondow (EBIC) przydatne w badaniach
jakosci uktadow potprzewodnikowych;

— dyfrakcja elektronéw (EBSP); umozliwia okreslanie orientacji monokryszta-
16w i ziaren polikrysztaléw, a takze odksztalcen wewnetrznych;

— emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego wykrywanego
dwiema metodami mikroanalizy rentgenowskiej: przez pomiar dtugosci fali (WDS)
lub energii (EDS) promieniowania; wigcej na ten temat napisano w rozdziale 2.

7.4. Glebia ostrosci

Charakterystyczna, tatwo dostrzegalna cechg obrazéw SEM, zwlaszcza w kon-
trascie elektronow wtornych, jest ich , tréjwymiarowo$¢”. Wrazenie to wynika ze
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znacznej glebi ostrodci, co upodabnia obrazy skaningowe do obrazéw postrzega-
nych przez oko czlowicka.

Przy zatozeniu braku aberracji soczewek elektronowych i pomijalnej wielkodci
$rednicy wiazki elektronow glebig ostrosci okresla uproszezona zalezno$é (rys. 7.4):

G=d,/ M«

gdzie d, = 0,2 mm jest rozdzielczoscig oka ludzkiego, M oznacza powigkszenie
obrazu SEM, «a jest wartoscig apertury soczewki obiektywowej wyrazonej
w radianach (typowa warto$¢ 0,003 rad).

Jednak po uwzglednieniu istnienia aberracji i okre$lonej §rednicy wiazki elek-
tronéw d, wartos¢ G jest mniejsza:

G=(d,/M-d)/a

Na przyktad, przy powigkszeniu M= 1000, d, = 0,2 mm, d, = 10 nm oraz aper-
turze o= 0,003 rad glebia ostrodci wynosi = 63 pum.

Obiektyw Probka

Rys. 7.4. Glebia ostrosci G

7.5. Konstrukcja SEM na przyktadzie mikroskopu Vega 5135

7.5.1. Zasadnicze elementy mikroskopu

Naleza do nich:

— kolumna,

— komora ze stolikiem prébek i detektorami,

— uklad prézniowy.

Elementy te umozliwiaja uzyskanie skupionej wigzki elektron6éw, ktéra skanu-
jac powierzchnig probki, powoduje emisje sygnatow docierajacych do detektoréw
i przeksztatcanych w obrazy.
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Kolumna jest elektronooptycznym uktadem mikroskopu, ktérego zadaniem jest
uformowanie i skanowanie wiazki elektronéw. Kolumna zawiera nastgpujace ele-
menty wyszczegolnione wedhug potozenia od gory (rys. 7.5):

— dzialo elektronowe, w ktérym wyréznia si¢ katode, cylinder Wehnelta
i anode; katoda i cylinder Wehnelta sa polaczone ujemnym potencjalem elektrycz-
nym, natomiast anoda i inne elementy kolumny sa potaczone z potencjatem zero-
wym; katodg stanowi drut wolframowy o $rednicy okoto 100 pm; wynikiem grza~
nia wolframu jest termoemisja elektronéw; napiecie miedzy cylindrem Wehnelta
i anoda stanowi tzw. napigcie przyspieszajace elektronow, okreslajace ich energie
i dlugos¢ fali; strumien elektrondéw emitowanych przez katode jest okreslany jako
prad emisji; zmiang pradu emisji uzyskuje si¢ przez zmiane ujemnego potencjatu
migdzy cylindrem Wehnelta a katodg (napigcie to jest okreslane w jezyku angiel-
skim stowem bias); dziato elektronowe mikroskopu Vega pozwala na uzyskanie
wigzki elektronéw o srednicy 25-50 pum i natezeniu do 300 pA;

— cewki centrowania wiazki, ktére znajduja sie pod dzialem elektronowym
i stuza do takiego pochylania wigzki, aby przebiegata ona centrycznie w osi ukladu
optycznego kolumny;

— 2 kondensory, czyli silne soczewki magnetyczne, ktérych zadaniem jest
zmniejszenie §rednicy wiazki elektronow;

— aperture ograniczajaca $rednicg wiazki elektrondéw do 50 um;

— soczewke posrednia (wraz z cewkami centrujacymi), ktéra zmienia $red-
nice wiazki biegnacej do obiektywu;

— stygmator ztozony z 8 cewek kompensujacych astygmatyzm;

— dwustopniowe cewki skanujgce do regulacji wielkosci skanowanego obsza-
ru (powigkszenie) i szybkosci skanowania;

— obiektyw bedacy ostatnia soczewka formujaca wiazke elektrondw.

Wzbudzenie obiektywu jest okreslane przez tzw. odlegtosé pracy (ang. working
distance — w skrécie WD), czyli odlegtos¢ migdzy dolng plaszczyzng obiektywu a
powierzchnia prébki. Stanowi ona istotny dla zdolnos$ci rozdzielczej parametr pra-
cy mikroskopu. Producent podaje nominalng zdolno$¢ rozdzielcza dla WD =4 mm
przy napigciu przyspieszajacym 30 keV.

Komora ze stolikiem prébek i detektorami znajduje si¢ pod kolumna, W cy-
lindrycznej Scianie z boku komory jest zainstalowany detektor elektronéw witér-
nych. Detektor SE przyspiesza elektrony o malej energii emitowane przez prébke
oraz zbiera je na powierzchni scyntylatora. Impulsy $wietine generowane w mate-
riale scyntylatora (monokrysztat zwiazku itru i aluminium, oznaczany YAG) sa
przekazywane $wiattowodem do fotopowielacza. Sygnat wyjsciowy z fotopowie-
lacza jest wzmacniany i przekazywany do obwodéw elektronicznych sterujacych
jasnoscia plamki tworzacej obraz na monitorze. Dzialanie detektora elektronéw
odbitych (BSE) jest oparte rowniez na zjawisku scyntylacji w monokrysztale
YAG. Detektor ma ksztalt pierscienia i jest umieszczony w bocznej $cianie komo-
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ry mikroskopu Iub pod obiektywem. Elektrony odbite maja znaczng energi¢ (po-
ziom napiecia przyspieszajacego) i w zwiazku z tym nie wymagajg dodatkowego
pola przyspieszajacego celem dotarcia do powierzchni scyntylatora.

Stolik probek jest zamocowany do drzwiczek komory. Mozna go przesuwaé w
trzech osiach (zakres przesuwu X =40 mm, ¥ =24 mm, Z= 27 mm), obraca¢ o do-
wolny kat w osi Z oraz pochylaé w zakresie £90°. W drzwiczkach komory jest zain-
stalowany pikoamperomierz stuzacy do pomiaru pradu absorbowanego przez probke,
dlatego probka jest izolowana elektrycznie od stolika.

Uklad prézniowy zapewnia odpo--
§ i wiednio niskie cisnieniec w kolumnie i
elektronowe komorze probek. Uklad tworza dwie
centrowanie pompy rotacyjne i pompa turbomoleku-
wigzki larna oraz zawory elektromagnetyczne
do odciecia czescei ukladu prozniowego.
Dodatkowy reczny zawér taczy komore
probek z wezami prozmiowymi lub od-
dziela ja od nich, co umozliwia obser-
wacje probek przy wyzszym cisnieniu w
komorze (5-50 Pa). Mikroskopy skanin-

kondensor 1

kondensor 2

centrowanie gowe o zmiennej prézni w komorze pro-
—— 0% POST bek sa okreslane jako mikroskopy typu
sgezewka VP (ang. variable pressure) lub LV
‘s’&zr;‘;’t‘: (ang. low vaccum). W trybie LV komora
——— jest pompowana tylko przez pompe rota-
cewki 3 5 iénienie 1 ~
skanowania cyjna, a zadane msmem? jest utrzymy
enp— wane za pomoca dozujacego zaworu

iglowego z przerywaczem. W ukladzie
proézniowym mikroskopu Vega zainsta-
lowano dwa mierniki prozni typu Pirani,
mierzace ci$nienie w kolumnie i w ko-
morze probek.

Uklady elektroniczne mikroskopu skladaja si¢ z kilku niezaleznych obwodéw
istuza do sterowania uktadem elektronooptycznym kolumny, ukladem préznio-
wym oraz do wzmacniania i przesytania sygnatéw tworzacych obraz do kompute-
ra. Warto tu wyrdzni¢, zawierajacy $wiattowody, modut komunikacji uktadéw

obiektyw

Rys. 7.5. Elementy kolumny mikroskopu Vega

elektronicznych z komputerem, ktérego zadaniem jest takze digitalizacja sygnatu -

obrazowego. Generator skanowania wytwarza sygnaty pradowe sterujace poloze-
niem wiazki elektronéw, wspotpracuje on z modutem komunikacji lub z zewnetrz-
nym sygnalem sterujacym. Generator .zawiera takze obwody elektronicznego zo-
omu, obrotu i przesuwania obrazu. Obwody pradowe zasilajg wszystkie elektro-
magnetyczne elementy odchylania, korekeji i ogniskowania. Obwod wysokiego
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napigcia wytwarza napiecie przyspieszajace, prad Zarzenia katody oraz napigcie
sterujace cylindrem Wehnelta (bias). Odrebny obwod dostarcza napigcie do foto-
powielaczy i scyntylatorow. , '

Komputer stuzy do sterowania funkcjami mikroskopu oraz do obrobki cyfro-
wej i archiwizowania obrazéw. Wykorzystuje si¢ w tym celu 32-bitowa aplikacje
do systemu operacyjnego Windows 98, NT Iub 2000.

7.5.2. Formowanie wiazki elektronéw w roznych uktadach soczewek

Uktad soczewek magnetycznych mikroskopu Vega umozliwia formowanie
wiazki elektronow na 4 sposoby pozwalajace uzyskac roézne efekty:

— rozdzielezo$¢ (Resolution) — jest to podstawowy, klasyczny sposéb formo-
wania wiazki w kolumnie mikroskopu skaningowego przez 3 soczewki (soczewka
posrednia jest wylaczona);

— glebia ostrosci (Depth) — w tym trybie eksploatacji mikroskopu jest wlaczona
soczewka posrednia, co powoduje zmniejszenie kata rozwarcia wigzki i zwigksze-
nie glebi ostrosci, lecz kosztem zwigkszenia $rednicy wigzki; takie formowanie
wiazki jest uzyteczne przy obserwacjach powierzchni rozwinigtych; w mikrosko-
pie niewyposazonym w soczewke posrednia efekt wzrostu glebi ostrodcei uzyskuje
si¢ przez zmniejszenie apertury obiektywu (przystona mechaniczna);

— pole obserwacji (Field) — soczewka posrednia ogniskuje wiazke, a soczewka
obiektywu jest wylaczona, co daje efekt bardzo malej apertury i zwiekszonej do
takiego stopnia glebi ostrodci, ze obraz jest postrzegany jako ostry we wszystkich
polozeniach stolika probek; jednakze w tym trybie pracy $rednica wigzki jest tak
duza, ze ogranicza to mozliwo$¢ powigkszania do kilkuset razy; tryb ten jest wy-
godny przy wstgpnym przeszukiwaniu probki;

— rybie oko (Fish Eye) — soczewka po$rednia ogniskuje wiazke, a soczewka
obiektywu jest maksymalnie wzbudzona, co powoduje wzrost efektu odchylania
wiazki; apertura wiazki jest bardzo mata, co daje duza glebie ostrosci; tym samym
caty obraz jest postrzegany jako ostry, lecz mocno znieksztalcony, co uniemozli-
wia okreslenie powigkszenia w.tym trybie pracy.

7.5.3. Specyfikacja techniczna mikroskopu Vega TS 5135

Zdolno$¢ rozdzielcza: 3,5 nm (obraz SE w trybie wysokiej prézni przy

30kV i WD =4 mm)
4,0 nm (obraz BE w trybie niskiej prézni)

Powigkszenie: 20+500 000x
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Napigcie przyspieszajace
Optyka elektronowa:

Stolik probek:

Uklad prozniowy:

Ciénienie w komorze probek:

Zasilanie:

Moc:

Temperatura pracy:
Wilgotno$¢ wzgledna:

Ciénienie atmosferyczne:

0,5+30 kV (regulacja ciagia)

katoda wolframowa
centrowanie elektromagnetyczne

dwa kondensory '
soczewka posrednia z ukfadem centrowania

stygmator o$miobiegunowy

podwajne cewki odchylania

soczewka obiektywu

eucentryczny, przesuw $rubami mikrometrycz-
nymi, zakres przesuwow:

X =40 mm, ¥ =24 mm, Z=27 mm,

obroét ciagty 360°,

pochylanie od 90° do +90°

pompy rotacyjne i pompa turbomolekglama,
czas pompowania do uzyskania prozni po wy-
mianie probki okofo 3 min

5x107 Pa w trybie wysokiej prézni

5:50 Pa w trybie niskiej prézni

230 V £10% 50 Hz
maks. 1,3 kW
15+30°C

40+80%

86+106 kPa

Rozdzial 8

Przyklady badan materialow za pomocg SEM

8.1. Topografia powierzchni

Bezkonkurencyjna glebia ostrosci SEM sprawia, ze zasadniczym zakresem ba-
dan stala si¢ obserwacja topografii powierzchni rozwinigtych, w szczegoélnosci
przetomdw réznych materialow (fraktografia). Ocena rodzaju przelomu jest bardzo
przydatna do interpretacji wlasciwoséci mechanicznych metali i stopéw, w szcze-
gbélnosci do analizy przyczyn pekania. Przelomy innych materialow (tworzyw
sztucznych, kompozytéw, ceramiki) pozwalajg na oceng morfologii i rozktadu faz
bez konieczno$ci wykonywania zgladéw. Nizej przytoczono przykiady przydatno-
$ci obserwacji przetomow.

Na rysunku 8.1 przedstawiono fragment przelomu $ruby meblowej wykonanej
ze stopu Zn-Al. Przetom ma czgsto spotykany charakter mieszany: plastyczno-
-kruchy, ujawnia znaczng porowatos$¢ stopu, sprzyjajaca kruchoéci. Dwa rodzaje
przetomu kruchego stali 100Cr6 po hartowaniu i niskim odpuszczaniu: migdzykry-
staliczny i transkrystaliczny pokazano na rys. 8.2.

Przetom szkliwa zgba ludzkiego (rys. 8.3) tworza krystality hydroksyapatytu
w uktadzie kolumnowym, obraz umozliwia oceng prawidtowosci budowy szkliwa.

Na rysunku 8.4 przedstawiono przetom weglikéw spiekanych (tzw. widia)
wskazujacy na krucho$é materiatu, pozwalajacy na ocene morfologii i wielkosci
ziaren weglikéw. Obraz przetomu kompozytu: polipropylen—pyt przemystowy po-
kazano na rys. 8.5. Obserwacja takiego przelomu, uzyskanego w wyniku tamania
kompozytu ochtodzonego w cieklym azocie, a nastepnie pokrytego cienka warstwa
wegla (przez napylanie prézniowe), umozliwia oceng rozktadu i morfologii pyhu w
kompozycie, a takze porowatosci osnowy. Na rysunku 8.6 pokazano przetom zeli-
wa szarego hartowanego indukcyjnie, pochodzacego z toza tokarki. Widoczny jest
grafit platkowy oraz kruchy przetom martenzytu.

Topografi¢ powierzchni elektrody Cu po zwarciu pradem o duzym natezeniu,
zarejestrowang w ukltadzie soczewek Fish Eye (uwaga: bez okreslenia skali), poka-
zano na rys. 8.7 — uzyskano obraz zaliczany do makrostruktury. Obserwacje po-

wierzchni elekirod umozliwiaja ocen¢ mechanizmu zwarcia pradowego i przydat-
nosci zigeza do dalszej eksploatacii.
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L SEMMAG: 308 ke | Dby SE Dot
NS 3 § I 2 : 3.00 kx s ector
SEMMAG: 261x  DET: SE Detector S
HV: 107 kY DATE: 03118/05 200 pm Vega @Tescan cr'c.f‘“\'f' kv DATE: 10/18:02 20pm Vega GTescan
VAC: HVac Device: T85§135 +Hivac Poznan University of Technology
Rys. 8.1. Przetom mieszany (plastyczno-kruchy) stopu ZnAl Rys. 8.3. Przetom szkliwa zgba ludzkiego
SEh AG 900%  DET: SE Detector SEMMAG: 1575 kx  DET: SE Detector
. HV: 200KV DATE:
HV: 20.0kV DATE: 04/24/04 100 ym Vega CTescan VAC: HiVac De\.:.:o“I 21{::,1?5 Sum Vega @Tescan
VAC: HivVac Device: T$5135 . )
Rys. 8.4. Przelom weglika spiekanego

Rys. 8.2. Przetom kruchy miedzykrystaliczny (M) i transkrystaliczny (T)
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. DET: A
HV: 10.0kV DATE: 04/26/03 50 ym Vega GTescan
VAC; HiVac

Rys. 8.5. Przefom kompozytu tworzywa i pytow

; TN
SEM MAG: 299 x DET; SE Detector
HV: 180V DATE: 11113/04 200 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135

Rys. 8.6. Przetom Zeliwa szarego hartowanego indukcyjnie
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DET: SE Detector
DATE: 100402 Vega @Tescan
VAC: HVac Poznan University of Technology

Rys. 8.7. Obraz makro elektrody Cu

8.2. Metalografia

Zdolnos¢ rozdzielcza SEM (typowa dla mikroskopéw produkowanych na po-
czatku XXI wieku to 3,5 nm) i fatwo$¢ przygotowania probek z réznych materia-
6w (réwniez kruchych) wskazuja na przydatnosé tego mikroskopu do analizy sta-
nu powierzchni materialéw. Obserwacje efektéw tarcia lub korozji oraz ocena
rozmiaréw i morfologii ziaren (w tym nanomaterialéw) stanowig klasyczne przy-
kiady uzytecznosci mikroskopii skaningowej. Mozliwos¢ wykonywania dokfad-
nych pomiaréw na obrazach SEM, np. matych odciskéw wglebnika Vickersa (mi-
krotwardos¢), to takze istotna zaleta mikroskopii skaningowej. Kilka przyktadow
wykorzystania SEM pokazano na rys. 8.8-8.12,

Na rysunku 8.8 zaprezentowano budowg zlozonej weglikowej warstwy dyfu-
zyjnej wytworzonej na stali 140Cr6, obserwowana na poprzecznym zgtadzie meta-
lograficznym. Obraz SEM umozliwia tatwy pomiar gruboéci warstwy, ocene mor-
fologii weglikdw i porowatodci warstwy, co przy uzyciu mikroskopu optycznego
byloby znacznie trudniejsze. Odnosi sig to takze do oceny morfologii widocznego
w podlozu perlitu o duzej dyspersji.

Mikroskop Vega wyposazono w funkcje umozliwiajaca wykonywanie pomia-
réw na obrazach. Na rysunku 8.9 pokazano przyktad wykorzystania tej funkcji do
pomiardw ziaren diamentu ($rednica, obwdd, powierzchnia, kat).
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DET: BSE Datector - )
DATE: 06/20/03 100 ym Vega GTescan

SEM MAG:
HV: 150V
VAC: LowVac, 10 Pa

Rys. 8.10. Struktura stali austenitycznej na zgtadzie ztacza spawahego

- _

SEM MAG: 3.00 kx DET: SE Detector
HV: 200 kv DATE: 0372802 20pum Vega@Tescan
Poznan University of Technology

VAC: Hivac
Rys. 8.8. Zglad metalograficzny warstwy dyfuzyjnej wytworzonej na stali 140Cr6

pomiary ziaren diamentu ——»

y
Ay

PDA 989 . %
SEMMAG: 598X  DET:BSE |
HV: 20.0 kV DATE: 12/04/03 100 pm Vega &Texscan
VAGC: HiVac Device: T55135

SEM MAG: 289 x DET: SE Detector
DATE: 03/05/04 200 pm Vega @Tescan

HV:-8.0 kV
VAGC: HiVac Device: TS5135

Rys. 8.9. Pomiary ziaren diamentu; d — §rednica, p — obwéd, 4 - powierzchnia, / — odleglosé, S — kat

Rys. 8.11. Budowa fazowa siluminu w kontrascie elektronéw odbitych



100 Rozdzial 8

SEM MAG: 3,00 kx DET: SE Detector T
HV. 265.0kv DATE: 03/14/02 20 ym Vega @Tescan
VAC: Hivac Poznan University of Technology

Rys. 8.12. Pomiar mikrotwardosci z wykorzystaniem obrazu SE

Na przydatno$¢ SEM w badaniach metalograficznych wskazuja rys. 8.10 i 8.11.
Na rysunku 8.10 przedstawiono strukture stali austenitycznej na zgtadzie metalo-
graficznym potaczenia spawanego. Oprécz ziaren austenitu o zréznicowanej wiel-
kosci jest widoczna morfologia ferrytu delta. Na rysunku 8.11 pokazano budowe
fazows siluminu stosowanego do odlewania korpusu silnika samochodowego. Ob-
raz pochodzacy z powierzchni siluminu AK64 wykonano w kontrascie elektronow
odbitych (BSE).

Pomiar odcisku wykonanego piramidka Vickersa przy obciazeniu wglebnika
5 G jest tatwy i precyzyjny na obrazie mikrostruktury stali (rys. 8.12). Mikroskop
Vega ma funkcj¢ Hardness umozliwiajaca doktadny pomiar odciskéw Vickersa
lub Brinella i obliczajaca twardosé dla réznych obciazer wglebnika.

Rozdzial 9

Mikroskopia sond skanujacych

9.1. Powstanie i rozwdj mikroskopii sond skanujacych

Mineto ¢wier¢ wieku od powstania pierwszego skaningowego mikroskopu tune-
lowego (ang. scanning tunneling microscopy — skrét STM), skonstruowanego przez
Binniga i Rohrera wlaboratoriach IBM w Ruschlikén koto Zurychu w Szwajcarii
[6]. Przyrzad ten po raz pierwszy umozliwil odwzorowanie topografii powierzchni
cial statych w przestrzeni rzeczywistej z atomowa zdolnoscig rozdzielcza. Idee kon-
strukcji STM Binnig wraz ze wspolpracownikami rozszerzyt o przyrzad umozliwia-
Jjacy obserwacj¢ dowolnych materiatow, takze izolatoréw — o mikroskop sit atomo-
wych (ang. atomic force microscopy — skrét AFM) [5]. Obecnie istnieje wiele muta-
cji STM i AFM pracujacych w réznych $rodowiskach (proznia, ciecze, gazy). Po-
zwalaja one bada¢ wlasciwosci fizyczne powierzchni oraz uktadow i struktur nano-
metrowych. Przyrzady te staja si¢ standardowymi urzadzeniami w laboratoriach
naukowych i przemystowych (kontrola jakodci uktadéw scalonych o najwyzszym
stopniu integracji). Ten rozdziat ma umozliwi¢ czytelnikowi poznanie najbardziej
znanych i najczgSciej uzywanych urzadzen, ktore sq oparte na idei STM badz
AFM. Prawdopodobiefistwo spotkania sig¢ z tego typu aparaturg oraz pomiarami
czy wynikami pomiaréw wzrasta z roku na rok.

Wiek XXI bedzie niewatpliwie wiekiem nanotechnologii. Urzadzenia elektro-
niczne nowego typu oraz nowe materialy beda tworzone poczawszy od skali na-
nometrowej. Pojedyncze atomy, czasteczki i ich skupiska (zwane klastrami)
o Scisle okreSlonych wiasciwosciach i funkcjach beda stanowily nanocegielki tych
nowych materialéw i urzadzen. Potrzebne sg wige techniki umozliwiajace zaréwno
obserwacj¢, jak i modyfikacj¢ nanoobiektow czy przestrzenng manipulacje nimi.
Mikroskopy sond skanujacych (ang. scanning probe microscopes — skrét SPMs)
zdecydowanie przewyzszaja inne techniki pod wzgledem precyzji lokalizacji takich
obiektow jak pojedyncze atomy i manipulacji nimi [13]. .

Istnieje wiele (kilkadziesiat) odmian mikroskopow sond skanujacych [1, 2, 7,
14]. Najbardziej znane, poza wymienionymi STM i AFM, to elektrochemiczny
STM (EC STM), mikroskop sit magnetycznych (MFM), mikroskop sit tarcia
(FFM) czy skaningowy mikroskop optyczny bliskiego pola (SNOM). Jak si¢ tatwo
zorientowa¢, za pomoca mikroskopéw sond skanujacych mozemy zbadaé topogra-
fi¢ powierzchni dowolnego materiatu w dowolnych warunkach oraz skorelowaé ja
zinnymi whadciwosciami fizycznymi struktur powierzehniowych — wszystko
w skali od milimetra do utamka nanometra. W ostatnich kilku latach pojawily sie
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konstrukcje SPM umozliwiajace badania struktury powierzchni w szerokim zakre-
sie temperatury — od kilkudziesieciu milikelwinow do 1400 K. Otwieraja one do-
datkowe mozliwosei badan réznorodnych przejs¢ fazowych w skali nanometrowej
in situ w funkcji temperatury.

W tym rozdziale przedstawiono zasadg dziatania podstawowych wersji tych
urzadzen, czyli STM i AFM, a takze zilustrowano najbardziej spektakularne zasto-
sowania tych urzadzett do obrazowania powierzchni materiatéw i réznego rodzaju
nanostruktur oraz do manipulacji nanoobiektami, takimi jak nanorurki weglowe
czy pojedyncze atomy.

9.2. Skaningowy mikroskop tunelowy i jego zastosowanie
w badaniu powierzchni przewodnikow i potprzewodnikow

Skaningowy mikroskop tunelowy powstal na konkretne zapotrzebowanie — jako
przyrzad do badania powierzchni tlenkéw metali petniacych funkcje bariery izola-
cyjnej w tzw. ztaczach Josephsona. Potrzebna byla technika obrazujaca powierzch-
ni¢ ze zdolnoscia rozdzielcza lepsza niz wystgpujace na powierzchni tych tlenkéw
nigjednorodnosci, czyli lepsza niz 1 nm. Poniewaz zadna ze znanych technik mi-
kroskopowych nie umozliwiata takich pomiardw, trzeba bylo stworzy¢ zupetnie
nowg (podkreslam — chodzito o mozliwos¢ rejestracji monoatomowych defektow).
Podstawowe zatozenia tworcoéw STM byly nastepujace:

— jest potrzebny ,,nosnik” informacji — mocno zalezny od odleglosci, najlepiej
wykladniczo, np. Iy~ exp(—2kx),

— sonda musi by¢ bardzo blisko badanego obiektu (= 0,5 nm), co wynika
z cechy pierwszej,

— promiefi krzywizny sondy musi by¢ poréwnywalny z rozmiarami obiektu,
w tym przypadku rozmiarami atomu,

— sonda musi by¢ przemieszczana ze zdolnoscig rozdzielcza lepsza niz spo-
dziewane niejednorodnosci.

Realizujac swoja koncepcje, kolejno: .

— wykorzystali zjawisko kwantowo-mechaniczne, jakim jest zdolno§¢ przeply-
wu (tunelowania) elektronéw z jednego przewodnika do drugiego poprzez izolujaca
przerwe (i zwiazana z nig bariere potencjatu),

— uznali, Ze najlepsza sonda bedzie metalowe ostrze (w domysle z jednym ato-
mem na koricu),

— wykorzystali odwrotne zjawisko piezoelektryczne do zblizenia sondy do

probki i skanowania sondy nad badana powierzchnia (efekt odkryty przez P. Curie

jeszcze w XIX w.).

Z powyzszego wynika, ze nowa, bezprecedensowa, jesli chodzi o zdolnosé roz-
dzielcza, technika mikroskopowa nie powstala z wykorzystaniem jakich$ nowych
teorii, materialow czy technologii, lecz jej podstaws byt pomyst, jak zrealizowaé
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cos, co wydawalo si¢ niemozliwe — jak zblizy¢ i utrzyma¢ sond¢ w odleglosci
0,5 nm od prébki bez ich uderzania o siebie na skutek wszechobecnych drgan me-
chanicznych o amplitudach przynajmniej 1000-krotnie przekraczajacych rozmiary
pojedynczych atomoéw. Twoércy STM wykorzystali poduszke magnetyczng wytwa-
rzang przez nadprzewodzacy magnes. We wspélezesnych konstrukejach wykorzy-
stuje si¢ uklady odpowiednio dobranych sprezyn, ,,poduszki” powietrzne i prady
wirowe indukujace si¢ w plytach miedzianych umieszczonych miedzy magnesami
trwatymi.

W tej ksigzce nie ma miejsca na szczegbtowe przedstawienie podstaw fizycz-
nych dotyczacych zjawiska tunelowego. Zainteresowani czytelnicy moga siegnaé
do literatury fachowej i podrecznikéw z fizyki kwantowej [8]. Tutaj przytoczono
tylko ogdlng zaleznosé pradu tunelowego /; 0d odleglodci ostrze—probka s:

I, ~exp(-Csp'?) 9.1

V2m
4n 5

C= =10,25 (eV)"nm™'
gdzie: m — masa elektronu,

h — stala Plancka,

@ — Srednia praca wyjscia dla lewej i prawej elektrody.

Oznacza to, ze prad tunelowy /, maleje wykiadniczo z odlegloscia s miedzy
ostrzem a probka. ZaloZzywszy typowa sytuacje, s ~ I nm i § = 5 eV, mozemy
oszacowac, ze efektem zmiany wartoséci s o okoto 1% bedzie zmiana /, az o 50%.
Jest to gléwna przyczyna wyjatkowo duzej zdolno$ci rozdzielczej mikroskopu w
kierunku prostopadtym do badanej powierzchni.

Rysunek 9.1 przedstawia ogolnie zasade dziatania STM. Ostrze w postaci za-
okraglonego stozka jest zamontowane na piezoelemencie umozliwiajacym prze-
mieszczanie go w przestrzeni XYZ. Ruch ostrza w stalej odlegtoéci od badanej po-
wierzchni (linia przerywana na rys. 9.1a) odzwierciedla kontury badanej po-
wierzchni z atomowa zdolnoscia rozdzielcza. Obudowa zawierajaca skaner i prob-
ke (rys. 9.1b) jest izolowana od drgan zewngtrznych poprzez system sprezyn. Po
zblizeniu ostrza do powierzchni prébki na odlegtosé okoto 1 nm i uzyskaniu pradu
tunelowego jego wartos¢ jest poréwnywana z tzw. pradem odniesienia. Réznice
pojawiajace si¢ na wyjsciu w zwiazku ze zmiang odleglosci ostrze—prébka steruja
ujemna petla sprzgzenia zwrotnego, ktéra dziata w ten sposéb, ze wzrost wartosci
pradu tunelowego powoduje zmniejszenie napigcia podawanego na o$ Z skanera i
ostrze jest odciagane od powierzchni probki. Zmiany napiecia sterujacego piezo-
elementem Z s podstawa do wytworzenia obrazu badanej powierzchni w rzeczy-
wistej przestrzeni.
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Rys. 9.1. Schemat ideowy STM: a) zasada dziatania, b) stanowisko pomiarowe

Na rysunku 9.2 pokazano obraz STM zrekonstruowanej powierzchni krysztatu
krzemu Si(111) 7x7. W polowie skanowanej powierzchni zmieniono znak napiecia
polaryzacji probki z ujemnej (dolna czg$¢) na dodatnia (gorna czesé). Obydwie
czgéci reprezentuja, odpowiednio, przestrzenny rozktad tzw. stanéw HOMO i
LUMO, czyli najwyzszych (w skali energii) obsadzonych i najnizszych nieobsa-
dzonych orbitali molekularnych. W tym miejscu nalezy zdefiniowaé sens fizyczny
obrazéw STM. Jest to zespdt konturéw stalej gestodci tadunku elektronowego
w okreslonej odlegtosci od powierzchni (najczesciej okreslonej potozeniem $rodka
krzywizny ostrza), charakterystycznej dla okreslonej energii mierzonej wzgledem
poziomu Fermiego (w przypadku STM - wzgledem zera napigcia polaryzacji).
Przestrzenny rozktad tych konturéw moze byé inny dla réznych napie¢ polaryzacii,
czego mamy dowdd na rys. 9.2a. Oczywidcie, utrudnia to interpretacje niektérych
obrazéw STM, bo nie zawsze zaobserwowana ,,gorka” jest réwnoznaczna z lokali-
zacjg danego atomu, i zmusza badaczy do obrazowania danej probki przy réznych
napigciach polaryzacji ztacza tunelowego. Najogélniej rzecz ujmujac, wszedzie
tam, gdzie lokalna ggstosé stanow elektronowych (ang. local density of states
— skrot LDOS) jest gtadka funkcja energii (np. dla metali ~ £'), interpretacja ob-
razéw jako mapy morfologii powierzchni jest prosta. Natomiast dla uktadéw,
w ktérych funkcja ta nie jest monotoniczna w stosowanym zakresie energii (okre-
Slonej zaleznoscia eV, gdzie V, to napigcie polaryzacji ostrze—probka), np. dla pot-
przewodnikoéw, nadprzewodnikéw czy ukladéw o zredukowanej wymiarowosci
(druty i kropki kwantowe), interpretacja wymaga szczegGlowej analizy.

Opisany wyzej tryb pracy STM jest nazywany modem statego pradu - podczas
skanowania uklad elektroniczny kontroluje warto$¢ pradu tunelowego przez odpo-
wiednie do morfologii powierzchni utrzymywanie sondy w stalej od niej odleglo-
sci. Istnieje tez drugi mod — mod statej wysokosci, ktéry stosujemy, gdy skanujemy
powierzchnie atomowo ptaskie. Wylaczany jest wtedy uklad sprzezenia zZwrotnego
I wprost jest rejestrowana wartos$é pradu tunelowego w kazdym punkcie skanowa-

nej powierzehni, Uzyskana mapa pradéw tunelowych odzwierciedla strukturg ato-
mowa powierzchni. Zaleta tego modu pracy STM jest mozliwo$¢ znacznego przy-
$pieszenia skanowania powierzchni, co czgsto jest niezbgdne, gdy pracujemy z du-
zymi powigkszeniami badz w wysokiej temperaturze.

a) b)

f'."“'?g Length:

N

ey yBS 26,836 nm
g 3 &

nm

0 5 10 15 20 25

Rys. 9.2. Obraz' STM powierzchni Si(111): a) dla ujemnej polaryzacji (-2V) — dolna czg$¢ rysunku

idla dodatniej polaryzacji napiecia prébki wzgledem ostrza (+2V) — gérna czesé; 50%50 nm?;

b) model Takayanagiego rekonstrukcji Si(111) 7x7 (rekonstrukcja powierzchniowa — spontaniczna

zmiana uporzadkowania na powierzchni elektrody monokrystalicznej, wynikajaca z przerwania syme-

trii przy powierzchni); pomiary wykonano na UHV STM/AFM na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Tohoku w Sendai, Japonia

9.3.Mikroskop sit atomowych i jego zastosowanie do charakteryzowania
struktury powierzchniowej ciat statych

Najwigkszym ograniczeniem techniki STM byta niemozno$¢ obrazowania ma-
terialow nieprzewodzacych pradu. Problem ten rozwiazal Binnig w 1986 r. podczas
pobytu na Uniwersytecie Stanforda. Oszacowat on, ze dwa oddzialujace na siebie
atomy sa rownowazne sprezynie o stalej sprezystosct okoto 10 N/m: czesto$é drgan
atomow zwiazanych w czasteczke w ciele statym wynosi okoto 10" Hz lub wigcej,
co w polaczeniu zmasa atomu okoto 107 kg daje stalg dla »migdzyatomowej”
sprezyny okoto 10 N/m. Dla przyktadu, stala sprezystosci paska aluminium dtugo-
$ci 4 mm i szerokosci 1 mm wynosi okoto 1 N/m. Majac mozliwo$¢ kontroli ugie-
cia takiej sprezyny w zakresie 0,1 nm, powinni$émy méc obrazowaé powierzchnie
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w skali atomowej przy przytozonej sile duzo mniejszej od sity wyrywajacej atomy

zich polozen w sieci krystalicznej. Rysunek 9.3 przedstawia ideg konstrukcji mi-
kroskopu sit atomowych (AFM).

Koncepcja polegajaca na uzyciu sity

czujnik ugiecia diwigni oddzialywania miedzyatomowego mig-

dzy atomami ostrza i badanej powierz-

chni do obrazowania powierzchni moze

by¢ zastosowana takze do sil magne-

- tycznych, elektrostatycznych czy sit tar-

cia. Czyni to z AFM uniwersalne narze-

dzie badawcze. Pozwala odwzorowywac

AT L= dowolne powierzchnie z atomowa zdol-

" ". Q g noscia rozdzielcza, niezaleznie od ich

@ , whasciwosci przewodzacych, badz od-

wzorowywaé inne ich wlasciwosci fi-

Rys. 9.3. Schemat ideowy mikroskopu sit ato- zyczne, np. domeny magnetyczne, z nie-

mowych; ostrze jest przymocowane do dzwi- . . s : . "
gni o stalej sprezystosei okoto 1 N/m; ugiecie osiagalna innymi technikami zdolnoscia

dzwigni jest kontrolowane przez jeden z opi- rOZdZIClczag o
sanych w tekécie systemdw; ostrze przesuwa Pozostaje pytanie, jak kontrolowaé

si¢ wzdhiz przerywanej linii i odzwierciedla  ugiecia dZzwigni na poziomie 0,1 czy
topografi¢ badanej powierzchni 0,01 nm. Obecnie najczgstszym sposo-

bem jest odczyt optyczny odchylenia
wiazki $wiatla laserowego odbitego od gérnej czesci dzwigni. Odezytu dokonuje
si¢ za pomocg fotodiody podzielonej na dwa lub najczesciej cztery segmenty. Idee
konstrukcji AFM przedstawiono na rys. 9.4a. Inne metody odczytu ugiecia dzwigni
to pojemnosciowa metoda interferometryczna czy stosowanie dzwigni z materia-
1ow piezorezystywnych, ktore zmieniaja swojg opornos¢ elektryczng w wyniku de-
formacji mechanicznej. Rysunek 9.4b przedstawia typowe dzwignie AFM, ktore
wytwarza si¢ technikq litograficzng z krzemu badZ azotku krzemu. Uklad sprzgze-
nia zwrotnego w AFM utrzymuje ugiecie dzwigni na statym poziomie, co jest toz-
same ze stalg sila oddziatywania atoméw na powierzchni prébki z najbardziej wy-
sunigtymi atomami na ostrzu. Przykladowe obrazy AFM powierzchni miki i krysz-
talu LiF pokazano narys. 9.5.

Mikroskop sit atomowych moze pracowaé nie tylko w modzie kontaktowym
(opisanym wyzej), ale takze w modzie bezkontaktowym, zwanym tez czesto dy-
namicznym. W modzie bezkontaktowym dzwignia jest zamocowana do dodatko-
wego piezoelementu, ktory jest podiaczony do generatora drgan i wymusza drgania
dzwigni z czgstoscia bliska czgstosci rezonansowej dzwigni. Taki ukiad drgajacy
jest bardzo czuty na zmiany sit dzialajacych w otoczeniu (na obecnosé gradientu si-
ty). Obecnos¢ gradientu sit oddziatywania powoduje zmiane czestosci drgan dzwi-
gni, fazy tych drgaf i amplitudy.

sprezyna —-

ostrze \\ /¢

/

sita arcia ,

dioda laserowa topografia 19mm
20 o LB 0P
O ," ™ \
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Rys. 9.4. Schemat ideowy konstrukcji AFM z najczedciej stosowanym systemem optycznego pomiaru
ugiecia dzwigni (a) oraz rysunek powszechnie uzywanych dzwigni AFM o statych sprezystosci
0d 0,01 do 1 N/m (b)
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Rys. 9.5. Obraz AFM powierzchni: a) miki; b) krysztatu LiF (4 nm x 4 nm) z widocznymi dysloka-
cjami (liniowymi defektami struktury krysztatu) sieci krystalicznej; pomiary wykonano na UHV
STM/AFM w Instytucie Fizyki Politechniki Poznariskiej

Kazdy z tych parametréw moze byé uzyty do sterowania potozeniem dZzwigni
wzgledem probki, czyli do obrazowania jej topografii, a obraz zmian fazy drgan
zawiera dodatkowe informacje zwiazane z wiadciwosciami materiatu. Poniewaz
dzwignia przemieszcza sie kilkanascie nanometréw nad powierzchnig probki, uzy-
wa si¢ okreslenia ,,mod bezkontaktowy”, w odréznieniu od ,,modu kontaktowego”,
dla ktérego odleglos¢ ta wynosi utamek nanometra. W modzie bezkontaktowym
czufo$é pomiardw wzrasta z nanoniutonéw do piko- i femtoniutonéw. Dzieki temu
AFM osiaga tzw. prawdziwa atomowa zdolno$¢ rozdzielcza, tzn. umozliwia obser-
wacj¢ monoatomowych defektéw badz pojedynczych atoméw zaadsorbowanych na
powierzchni probki [12]. Rysunek 9.6a przedstawia obraz AFM powierzchni arsen-
ku indu (InAs) uzyskany z atomowa zdolnocia rozdzielcza, a rys. 9.6b — obraz fa-
zowy zarejestrowany w modzie bezkontaktowym klastréw Co osadzonych na po-
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wierzchni grafitu z roztworu toluenu. Klastry s otoczone molekutami organiczny-
mi, ktére przeciwdzialaja ich zlepianiu sig (koalescenciji). Kontrast na obrazie fazo-
wym pozwala odrézni¢ metaliczny rdzefi od organicznej otoczki.
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Rys. 9.6. Obraz AFM: a) powierzchni krysztatu InAs(110) zarejestrowany w modzie dynamicznym
w temperaturze 14 K, z widocznymi monoatomowymi defektami, 20 nm x 20 nm [12]; b) Hfazowy”
powierzchni grafitu (HOPG) z naniesionymi klastrami Co; ciemne kropki to klastry Co, jasna otoczka
pochodzi od czasteczek organicznych przeciwdziatajacych zlepianiu sig klastrow Co, 1 um x.I pm
(obraz zarejestrowany za pomoca Nanoscope III w University of Hamburg w laboratorium
prof. Wiesendangera; klastry wytworzono w Hahn-Maitner Institute w grupie prof. Giersiga)

9.4. Zastosowanie mikroskopdw sit atomowych do badania
roznych wlasciwoscei ciat statych i struktur nanometrowych

Mikroskop sit atomowych po odpowiedniej modyfikacji ostrza i uktadu odczy-
tujacego moze byé wykorzystany do obrazowania przestrzennego roznych wilasci-
wosci fizycznych cial stalych, ktére sa odzwierciedlone na ich powierzchni badz w
Jej poblizu (w skali nanometrowej).

Duza popularnos¢ pod koniec lat osiemdziesiatych ubieglego wieku zyskaty
dwie odmiany AFM: mikroskop sit magnetycznych (ang. magnetic force micro-
scope — skrt MFM) oraz mikroskop sit tarcia (ang. friction Jorce microscopy badz
lateral force microscopy — skrét FFM badz zamiennie LF M).

Aby uzyska¢ MFM, wystarczy zastosowaé magnetyczne ostrze przymocowane
do typowej igty AFM. Takie ostrza wytwarza sig najczegfeiej przez naparowanie
ultracienkiej warstwy materiatu magnetycznego, np. Fe, Ni czy Co. Kazdy z tych
materiatldw ma inne whasciwosci magnetyczne i uprzywilejowany kierunek magne-

tyzacji (prostopadly badz réwnolegly do warstwy) w zaleznodci od grubosci war-
stwy, najczesciej jest to kilka nanometréw. Mikroskop sit magnetycznych moze
dziata¢ zar6wno w modzie statycznym, jak i dynamicznym, z tym ze ten drugi mod
jest znacznie bardziej czuly na zmiany pola magnetycznego probki. Poniewaz sity
magnetyczne naleza do sit dlugozasiggowych, graniczna (najwyzsza) zdolnos$¢ roz-
dzielcza MFM wynosi kilkanascie nanometrow. Niemniej, jest to technika o naj-
wigkszej, poza spinowo spolaryzowanym efektem tunelowym, zdolnoci rozdziel-
czej w badaniach struktury domenowej materialéw magnetycznych. Rysunki 9.7a 1
9.7b ilustrujg idee dziatania MFM, ana rys. 9.7¢c i 9.7d pokazano, odpowiednio,
obraz topografii powierzchni twardego dysku komputera i zapis magnetyczny da-
nych numerycznych.
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Rys. 9.7. a) Hustracja linii pola magnetycznego nad powierzchnia probki, jego skladowych x, y oraz

gradient pola w kierunku prostopadiym do powierzchni; b) idea pomiaru MFM w modzie ,,uniesie-

nia” (ang. liff) dzwigni; c) obraz AFM powierzchni komputerowego twardego dysku, 4 pm x 4 pm;

d) obraz MFM zapisu magnetycznego na powierzchni przedstawionej na rys. 9.7c; pomiary wyko-
nano na UHV STM/AFM w Instytucie Fizyki Politechniki Poznanskiej

W zaleznosci od rodzaju uzytej metody pomiarowej, igly magnetycznej i kie-
runku jej namagnesowania MFM jest czuly na rézne skladowe pola magnetyczne-
go badZ jego gradientu (zmiany w okreslonym kierunku). W metodzie zastosowa-
nej w nanoskopie firmy Digital Instruments, pracujacym w tzw. modzie z unie-
siong dzwignia (ang. lift mode), najpierw wykonuje si¢ pomiar linii topografii po-
wierzchni probki w modzie kontaktowym (wplyw oddziatywah magnetycznych
jest do pominigcia), a nastgpnie dzwignia jest unoszona na wysoko$é od kilkunastu
do kilkudziesigciu nanometréw, na ktérej dominuja oddziatywania magnetyczne.
Dzwignia ponownie jest przemieszczana po tej samej linii w kierunku x, a piezo-
element zmienia jej potozenie w kierunku z doktadnie tak samo jak podczas pomia-
ru topografii. Jesli wystgpuja oddziatywania magnetyczne, zmieniaja one dodatko-
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wo potozenie dzwigni. Obraz magnetyczny MFM powstaje w wyniku odjecia oby-
dwu przebiegow, czyli po wyeliminowaniu wplywu topografii probki na jej obraz
magnetyczny (grubsza czarna linia na rys. 9.7b),

W pomiarze topografii powierzchni probki wykorzystujemy tylko skladowe
normalne sit oddziatywania migdzy ostrzem a prébka (sktadowe dzialajace w kie-
runku prostopadiym do jej powierzchni). W ogélnym przypadku wystepuja takze
sily o sktadowych w kierunku réwnolegtym do powierzchni probki. W skali ma-
kroskopowej takie sity kojarza sie z sitami tarcia. Mozna je zmierzy¢ za pomoca
AFM, jesli fotodioda pomiarowa jest podzielona na cztery segmenty, tak jak to po-
kazano na rys. 9.4a. Wowezas skrecenie dzwigni AFM wokoét dhuzszej osi powodu-
je przemieszczenie plamki odbitej wiazki $wiatla laserowego miedzy lewymi i
prawymi kwadrantami (badZ na odwrét). Pojawiajacy sie w ten sposob sygnat na
fotodiodzie jest proporcjonalny do sit tarcia. Po raz pierwszy sity tarcia w skali na-
nometrowej zmierzyt Mate ze wspotpracownikami w 1987 r. [10].

Prawa dotyczace sit tarcia w skali nanometrowej réznia si¢ czesciowo od praw
obowiazujacych w skali makroskopowej. Na przyktad, w skali makroskopowej sity
tarcia sg jednowymiarowe, tzn. zawsze s skierowane przeciwnie do kierunku ru-
chu ciata. W skali nanometrowej za pomocg FFM uzyskujemy mozliwos¢ prze-
mieszczania wzgledem podtoza sondy zakoficzonej Jjednym atomem wzdhiz linii
odleglych od siebie o odleglo$é mniejsza niz odleglosci miedzyatomowe na po-
wierzchni prébki! Sytuacje taka obrazuje rys. 9.8a — sonda moze sie przemieszczaé
badZ wzdtuz linii przechodzacej przez érodki pierscieni wegla na powierzchni gra-
fitu, badZ wzdtuz linii wiazan migdzyatomowych. Poniewaz preferowane miejsca
przylegania atoméw sondy do podioza sa zlokalizowane w §rodkach pierscieni we-
gla, sonda przemieszcza si¢ wzdtuz linii zygzakowatej, czyli w plaszczyznie prze-
suwu ruch jest dwuwymiarowy. Dodatkowo mamy do czynienia z tzw. drganiami
ciernymi (ang. stick and slip motion), w wyniku ktérych wartosé sily oddziatywa-
nia migdzy sonda a podlozem oscyluje pomigdzy pewng wartodcig minimalng
(podczas przeskoku miedzy srodkami sasiadujacych ze sobg pierscieni) a warto$cia
maksymalna, osiagana tuz przed przeskokiem. Obydwa efekty mozemy zaobser-
wowa¢ na obrazach FFM, wykonujac profile liniowe wzdtuz poszczegolnych linii.
Otrzymuje si¢ przebiegi prostokatne badz piloksztattne, tak jak to pokazano na rys.
9.8b. Uzyskane za pomoca FFM obrazy moga odzwierciedlaé zaréwno strukture
atomowa powierzchni, jak i stanowié kontrast materiatowy, jesli wspolczynnik tar-
cia migdzy sondg a materiatami wystepujacymi na danej powierzchni jest rézny.
Przedstawione tu zagadnienia nie maja charakteru ciekawostki badawczej. W zwiaz-
ku z rozwojem systemow nanoelektromechanicznych (ang. nano electro-mechanical
systems — skro6t NEMS) oraz powszechna miniaturyzacja urzadzen, np. twardych
dyskéw komputerowych czy mikrozyroskopow [3], zagadnienia te zaczynaja mieé
duze znaczenie praktyczne. W przypadku twardych dyskéw komputerowych za-
geszczenie zapisu wymaga takiego zblizenia glowic odczytujacych do powierzchni
dysku, ze nie ma juz miejsca na warstwy ochronne czy tradycyjnie rozumiane sma-
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ry. Badania materiatéw odpowiednich do tego typu zastosowan z uzyciem FFM sa in-
tensywnie prowadzone w najlepszych laboratoriach badawczych na §wiecie.

- - . b:
___>;—-.I|ma skanowania P, 1:2;)}3('3()2“% przoylzgggia
1)- b i 1)-
(1>-(3) ruch w abecnasci

s v legania ruch z poslizgiem

1.005

el “‘“‘w |
h LW

2.040
2,03
2077

- ).029 4
1.038

2,005
FRRM

Rys. 9.8. Tarcie w skali nanometrowej: a) ilustracja linii skanowania sondy nad struktura atomowa
podioza grafitowego; b) obraz sit tarcia migdzy krzemiowg sondg a powierzchnig krysztatu MoS,;
kontrast odzwierciedla strukture atomowa plaszczyzny atomow siarki o stafej sieci okoto 0,3 nm; pro-
file liniowe odzwierciedlaja zmiany wartosci sit tarcia wzdhuz linii 1 (lewy profil) i 2 (prawy profil)
narys. 9.8a; pomiary wykonano na UHV STM/AFM w Instytucie Fizyki Politechniki Poznariskiej

Sposréd komercyjnych réznych odmian AFM popularnosé ostatnio zyskuje mi-
kroskop optyczny bliskiego pola (ang. scanning near-field microscope — skrét
SNOM). Sonda wtym mikroskopie jest odpowiednio spreparowane widkno
optyczne, najczgsciej o srednicy kilku mikrometréw. Wykorzystujac efekt tunelo-
wy migdzy metalowym pokryciem $cianki bocznej widkna optycznego a przewo-
dzacym podlozem lub interferencj¢ migdzy wiazka $wiatta odbita od powierzchni
probki a wigzka odbita od konica widkna optycznego, wiékno optyczne mozna zbli-



112 , Rozdziat 9

zy¢ do powierzchni probki na odleglo$¢ pojedynczych nanometrdw. Tak umiej-
scowiona sonda zbiera informacje optyczng (pole elektromagnetyczne) z tzw. obsza-
ru bliskiego pola, niedostgpnego dla innych metod optycznych, ograniczonych przez
zjawiska dyfrakeji i interferencji $wiatta. Metoda ta umozliwia uzyskanie optycznych
obrazéw badanych prébek ze zdolnoscig rozdzielcza 10-20 nm. W szczegdlnosci
nadaje si¢ ona do badania przezroczystych prébek biologicznych i moze mieé bardzo
szerokie zastosowanie w nanobiologii i medycynie. Dzigki SNOM mozna badaé
emisj¢ fotonow z nanoobiektéw, takich jak pojedyncze fullereny, oraz przesytaé fale
elektromagnetyczne do prébki w miejsca zlokalizowane w skali nanometrowe;.

Mozna by wymieni¢ kilkanascie, a moze nawet kilkadziesiat innych odmian
AFM, takich jak skaningowy mikroskop pojemnosciowy (SCFM), czterosondowy
mikroskop skaningowy typu Kelwina, skaningowy mikroskop akustyczny czy fo-
toakustyczny, ktére pracuja w réznych $rodowiskach (UHV, powietrze, gazy, cie-
cze) i w rdznej temperaturze. Stad czesto stwierdza sig, ze mikroskopy sond skanu-
jacych stanowia najwigksza grupe urzadzen wykorzystywanych w tzw. nanonauce.
Pozwalajg one bada¢ wszystkie wlasciwosci fizyczne, chemiczne, optyczne i struk-
turalne nanostruktur czy nanoobiektéw materii nieozywionej i ozywione;.

9.5. Nanolitografia i manipulacje pojedynczymi atomami
za pomocg mikroskopéw sond skanujacych

Mikroskopy sond skanujacych (SPMs) znalazly juz szerokie zastosowanie w
nanolitografii, czyli w dziale litografii, w ktérym zawodza metody optyczne, a i li-
tografia elektronowa nie ‘pozwala uzyskaé odpowiedniej zdolnosci rozdzielcze;.
Dzigki SPMs mozemy wykonywaé litografie na poziomie atomowym, tzn. mozemy
manipulowa¢ pojedynczymi atomami. Pierwsze doswiadczenia w tym zakresie prze-
prowadzit Eigler z IBM Almaden w USA. Za pomoca ultrawysokoprézniowego i ni-
skotemperaturowego STM ulozyl on z atoméw ksenonu napis ,,JBM”, w ktérym od-
leglos¢ migdzy atomowymi ,,pikselami” wynosita okoto 0,5 nm. Nastepnie utozyt
korral z 48 atoméw zelaza na powierzchni krysztatu Cu, opisanej wskaznikami Mil-
lera (111) [13], i pokazal, po raz pierwszy w przestrzeni rzeczywistej, stojaca fale ko-
lista powierzchniowego tadunku elektronowego wytworzong w wyniku zamkniecia
jej w sztucznie wytworzonej (korral atoméw Fe) studni potencjahu (rys. 9.9b).

Technika ukladania pojedynczych atoméw jest oczywiscie bardzo wolna i wy-
maga specjalnych warunkéw (UHV, niska temperatura). Znacznie wieksze zasto-
sowanie w przemysle elektronicznym ma obecnie litografia wykorzystujaca SPMs
do odpowiedniego mechanicznego lub elektrycznego modyfikowania powierzchni
tradycyjnych materiatéw litograficznych, np. warstw polimerowych, tlenkow
krzemu. Polega to na wykorzystaniu ostrza STM, a czg¢sciej AFM (ostrza diamen-
towe), jako ,,skrobaka” wycinajacego réznego rodzaju wzory (maski) w warstwach
matryc litograficznych, np. linie lub otwory, ktore umozliwiaja osadzanie innych
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materialéw badz trawienie. Przewaga SPMs nad tradycyjnymi technikami litogra-
ficznymi polega na skali tych wzorow, sprowadzonej do kilkunastu, a nawet do po-
jedynczych nanometréw. Dzisiaj wytwarza si¢ cale matryce dzwigni AFM z o-
strzami diamentowymi (od kilkudziesieciu do kilku tysigey), ktore wykonujasyn-
chronicznie prace litograficzne na relatywnie duzych powierzchniach pétprzewod-
nikoéw. Na rysunku 9.10 pokazano napis wykonany za pomoca dzwigni AFM z
ostrzem z nanorurek weglowych. Szerokos¢ linii wynosi w tym przypadku 20 nm.

Alomy Zelaza na powierzehni Cu(111)

Atomy Xe na powierzchni Ni(110)

Rys. 9.9. Uktadanie nanostruktur z pojedynczych atoméw: a) napis ,,JBM” z atoméw ksenonu na po-

wierzchni krysztatu Ni(110); b) kotral z 48 atoméw Fe na powierzchni Cu(111); w $rodku korrala jest

widoczna stojaca fala de Broglie’a tadunku elektronowego zamknigtego w studni potencjatu wytwo-

rzonej przez korral z atomow zelaza; ¢) sekwencja obrazéw STM ilustrujaca kolejne etapy uktadania

pojedynczych atomow Fe w strukture kotowsa; d) przyktady korrali o innych ksztaitach utozonych tag
samg technika z odpowiednio réznym rozkladem elektronowych fal stojacych [13]

5.0 nm

Rys. 9.10. Nanolitografia wykonana
ostrzem AFM z nanorurki weglowej; szerokos¢
linii wynosi 20-30 nm; zrédlo: Keith Jones 5 5 . oy
(Veeco) and Cattien Nguyen (NASA Ames) 0.0 6.0 ym

Metody elektryczne polegaja na przesuwaniu sondy SPM wykonanej z przewo-
dzacego materiatu nad materialem matrycy litograficznej (moze to by¢ cienka war-
stwa metalu lub tlenek) oraz wyzwalaniu impulséw napigciowych o amplitudzie
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dobranej do danego materiatu oraz zadanej szerokosci wzoru, Zmodyfikowany od-
powiednio material jest nastgpnie usuwany badZ zostawiany na powierzchni podto-
Za, zaleznie od rodzaju tego materialu (maska negatywowa czy pozytywowa).

9.6. Podsumowanie

Mikroskopia sond skanujacych jest jedyng technika badawcza umozliwiajaca
obrazowanie dowolnych powierzchni ciat statych z ,,prawdziwa” atomowa zdolno-
$cia rozdzielcza, czyli umozliwia obserwacje monoatomowych defektow badz ad-
sorbatow. Umozliwia takze badanie wielu wiasciwosci fizycznych nanostruktur
(wspolczynniki tarcia, twardos¢, whasciwosci magnetyczne etc.) z nanometrowa
(przestrzennie) zdolnoscig rozdzielcza.

Poza obrazowaniem powierzchni ciat statych mikroskopy sond skanujacych
umozliwiaja modyfikacje powierzchni i struktur powierzchniowych z precyzja
nieosiagalng innymi technikami litograficznymi. Mozliwo$¢ pracy tych urzadzett
w rdznym otoczeniu (od prézni przez gazy do cieczy) oraz w rdznej temperaturze
(od milikelwindéw do 1400 K) czyni z tej techniki uniwersalne narzedzie badaw-
cze dla tzw. nanonauki oraz wytworcze w zakresie szybko rozwijajacej sie nano-
technologii.
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