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Zastosowanie transmisyjnej
mikroskopii elektronowej
w badaniach materiatéw inzynierskich

W transmisyjnym mikroskopie
elektronowym do obrazowa-
nia prébek wykorzystywana
jest wiagzka elektronéw wy-
sokoenergetycznych. Energia
elektronéw zawiera sie zazwy-
czaj w zakresie pomiedzy 60
i 300 keV, co odpowiada dtu-
gosci fali rzedu kilku pikome-
tréw (1pm = 107"2m) i zapew-
nia wymagang rozdzielczos¢
przestrzenng. Wspotczesne
mikroskopy transmisyjne
umozliwiajg prace w trybie
transmisyjnym TEM (ang.
Transmission Electron Micro-
scopy) i/lub w trybie ska-
nujaco-dyfrakcyjnym STEM
(@ang. Scanning Transmission
Electron Microscopy). Rdznica
pomiedzy nimi dotyczy spo-
sobu w jaki preparat jest prze-
Swietlany wiagzka elektronowa:
w trybie transmisyjnym TEM
do uzyskania obrazu wykorzy-
stuje sie szeroka stacjonarna
wigzke elektronowa. Row-
nolegta wigzka przeswietla
prébke, nastepnie soczewka
obiektywowa tworzy jej pta-
ski (dwuwymiarowy) obraz,
ktory jest dalej wielokrotnie
powiekszany i rzutowany na
powierzchnie ekranu. W trybie
skanujaco-dyfrakcyjnym STEM
zbiezna wiazka skanuje po-
wierzchnie preparatu. Obrazy
STEM uzyskiwane sa w wyni-
ku zapisu intensywnosci (na-
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tezenia) wiagzki rozproszonej
w funkcji potozenia wiazki
padajacej na powierzchnie
prébki. Oznaczenie S/TEM
wskazuje, ze mikroskop moze
pracowaé zamiennie w trybie
transmisyjnym TEM oraz w try-
bie skanujgco-dyfrakcyjnym
STEM. W wyniku oddziatywa-
nia elektronéw z materiatem
probki zachodzi szereg zja-
wisk fizycznych, ktérych od-
powiednia rejestracja, dzieki
wiasciwej modyfikacji konfi-
guracji mikroskopu (zmiany
sposobu przeswietlania préb-
ki, zastosowaniu odpowied-
nich przeston, wykorzystaniu
detektoréw i spektrometréw)
umozliwia pozyskanie kom-
plementarnych informacji na
temat jego struktury krysta-
licznej i elektronowej.

Techniki badawcze stosowane
w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym mozna podzie-
li¢ na trzy gtéwne grupy: zwia-
zane z uzyskiwaniem obrazu
(obrazowanie), badania dy-
frakcyjne oraz badania spek-
troskopowe. Rozpraszanie
elastyczne jest podstawowym
mechanizmem powodujacym
odchylanie elektronéw i od-
grywa gtéwna role w tworze-
niu obrazu i dyfrakgji, elektro-
ny rozproszone nieelastyczne
wykorzystywane sa w spek-
troskopii strat energii elek-

Mirostawa Pawlyta, Marek Szindler, Dariusz tukowiec*

tronéw (ang. Electron Energy
Loss Spectroscopy, EELS), nato-
miast charakterystyczne pro-
mieniowanie rentgenowskie
wykorzystywane jest w spek-
dyspersji
(ang. Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy, EDS). Wszyst-
kie wymienione sygnaty ge-
nerowane s jednoczesnie,
w $cisle okreslonej objetosci
probki [1].

W Laboratorium Badania Ma-
teriatdw Inzynierskich i Bio-
medycznych, badania tech-
nika wysokorozdzielcza sa
wykonywane przy pomocy

troskopii energii

transmisyjnego mikroskopu
elektronowego S/TEM TITAN
80-300 firmy FEI (rys. 1), za-
instalowanego w lutym 2012
roku. Zakup zostat sfinanso-
wany ze S$rodkéw Projektu
BIO-FARMA, realizowanego
w ramach dziatania 2.1 Pro-
gramu Operacyjnego Inno-
wacyjna Gospodarka ,Rozwdj
osrodkéw o wysokim poten-
ktérego
zamierzeniem byt rozwoj in-
frastruktury jednostek nauko-
wych w osrodkach o wyso-

cjale badawczym’,

kim potencjale badawczym,
umozliwiajagcy prowadzenie
wysokiej jakosci badan. Mi-
kroskop wyposazony jest
w dziato elektronowe o duzej
jasnosci typu X-FEG, system
skanowania STEM, detekto-

Rys. 1.
TITAN 80-300 firmy FEI za-
instalowany w 2012 roku
w Laboratorium Badania
Materiatdw Inzynierskich
i Biomedycznych

Mikroskop S/TEM

ry skaningowo-transmisyjne,
korektor aberracji sferycznej
kondensora, filtr energii elek-
tronéw, spektrometr strat
energii EELS i spektrometr
dyspersji energii EDS oraz wy-
posazenie i oprogramowanie
do badan tomograficznych.
Rozdzielczo$¢ (tzw. limit infor-
macyjny) mikroskopu w trybie
TEM wynosi 0,1 nm; natomiast
w trybie STEM 85 pm.
Preparaty do badan moga by¢
wykonane z dowolnego ma-
teriatu, ktory spetnia tacznie
nastepujgce warunki:

 jest odporny na dziatanie
wiazki elektronowej (o energii
od 80 do 300 keV),



« umozliwia wykonanie pre-
paratu przezroczystego dla
wiagzki elektronowej, ktory
bedzie stabilny mechanicznie
w czasie obserwacji w kolum-
nie mikroskopu,

» wystarczajagco odprowadza
tadunek elektryczny.

Na wyniki uzyskiwane w mi-
kroskopie elektronowym de-
cydujacy wpltyw ma jakosc
preparatéw. Preparaty prosz-
kowe s3 przygotowywane
do badan przez rozdyspergo-
wanie materiatu w alkoholu
lub innej cieczy, a nastepnie
osadzeniu i wysuszeniu otrzy-
manej zawiesiny na btonce
weglowej. Materiaty prosz-
kowe moga roéwniez zostac
zatopione w zywicy, ktérg po
utwardzeniu przycina sie przy
pomocy ultramikrotomu lub
$cienia wigzka jonéw argonu.
Materiaty lite, po wstepnym
$cienieniu mechanicznym,
moga by¢ polerowane che-
miczne, polerowane elektroli-
tyczne lub wycinane zognisko-
wang wigzka jonowa (metoda
FIB). Ostatnig metoda jest cie-
cie, famanie, polerowanie me-
chaniczne i $cienianie wigzka
jonowa. Preparaty umieszcza-
ne w kolumnie mikroskopu
muszg by¢ wolne od konta-
minacji, dlatego wczesniej sg
Czyszczone przy uzyciu ni-
skoenergetycznej plazmy
argonowo-tlenowej (rys. 2),
ktéra umozliwia usuniecie za-
nieczyszczen z powierzchni
preparatdbw bez zmiany ich
struktury i sktadu pierwiastko-
wego. Preparaty na btonkach
weglowych s3a czyszczone
przez 3 sekundy, a pozostate
przez 3 minuty.

Do otrzymania konwencjo-
nalnych trybéw obrazowania
w trybie transmisyjnym wyko-

Rys. 2. (a) Plasma Cleaner firmy FISCHIONE stuzgcy do
przygotowania preparatow do badan w transmisyjnym mi-
kroskopie elektronowym; (b) Korektor wigzkowy aberracji
sferycznej soczewki kondensorowej firmy CEOS GmbH

Rys. 3. (a) Obraz TEM-BF stopu aluminium,; (b) obraz
TEM-DF stopu niklu; (c) obraz dyfrakcyjny Al,O4 uzyskany
z wykorzystaniem przestony selekcyjnej SAED oraz obraz
wysokorozdzielczy HRTEM krzemu

Rys. 4. (a) Obraz STEM-BF nanorurek weglowych,; (b) Ob-
raz HR STEM-HAADF wydzielen w stopie AICuSi. Widoczna
réznica jasnosci kolumn atomowych pierwiastkéw o réz-
nej wartosci liczby Z.

rzystuje sie szeroka i rownole-
gta wiazke elektronéw. Jasne
pole, ciemne pole, dyfrakcja
i obrazy wysokorozdzielcze
pozwalaja uzyskac informacje
na temat struktury krystalo-
graficznej badanych materia-
tow (rys. 3).

W trybie skanujgco-dyfrakcyj-
nym soczewki kondensorowe
formujag wiazke zbiezna, ktéra
skanuje powierzchnie préb-
ki. Obrazy STEM uzyskiwane
s3 w wyniku zapisu inten-
sywnosci (natezenia) wiazki
rozproszonej w zaleznosci od
potozenia wigzki padajacej na
powierzchnie probki (rys. 4).
Elektrony rozproszone ela-
stycznie pod duzym katem
sg rejestrowane przez detek-
tor HAADF (ang. High-Angle
Annular Dark Field). Duzy kat
rozpraszania to wynik od-
dziatywania elektronéw z ja-
drami atomowymi materiatu
preparatu (dominujacym
skfadnikiem jest rozpraszanie
Rutherforda). Aby zwiekszy¢
efektywnos¢ rejestracji stabe-
go sygnatu stosowane sa de-
tektory w ksztatcie pierscienia.
Rézniczkowy przekroj czynny
na rozpraszanie jest propor-
cjonalny do kwadratu tadun-
ku elektrycznego jadra (I(x)
~Z2). Dzieki temu rozproszone
elektrony s Zrodtem informa-
¢ji o fadunku jadra, a obrazy
HAADF przedstawiajg jako-
Sciowy kontrast chemiczny.
Ciezkie atomy lub kolumny
takich atoméw na obrazach
wysokorozdzielczych widocz-
ne sg jako jasne punkty, na-
tomiast lekkich jako ciemniej-
sze. Jezeli detektor znajduje
sie dostatecznie blisko probki
(kat rozpraszania jest dosta-
tecznie duzy), to nie trafiajg do
niego elektrony rozproszone
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koherentnie na ptaszczyznach
krystalicznych (nie ma kontra-
stu dyfrakcyjnego) i interpre-
tacja uzyskanego obrazu jest
intuicyjna. Nie jest konieczne
poréwnywanie uzyskanych
obrazéw z wynikami symula-
¢ji komputerowych, jak to ma
miejsce w przypadku obra-
z6w HRTEM (ang. High-Resolu-
tion Transmission Electron Mi-
croscopy), gdzie wypadkowa
intensywnos¢ zalezy od wielu
czynnikéw, miedzy innymi
wzbudzenia soczewki obiek-
tywowej i grubosci prébki.
Jezeli odlegtos¢ detektora od
prébki wzrasta, to zwieksza
sie efektywnosc rejestracji
sygnatu, lecz jednoczesnie
wzrasta udziat elektronow,
ktére zostaty rozproszone ko-
herentnie (kontrast dyfrakcyj-
ny) i interpretacja uzyskanego
obrazu staje sie mniej jedno-
zhaczna [1].

Wysoka energia elektronéw
wykorzystywanych w mikro-
skopie transmisyjnym umoz-
liwia réowniez wzbudzenie
emisji promieniowania rentge-
nowskiego. W wyniku oddzia-
tywania z materiatem probki,
z wewnetrznych powtok two-
rzacych go atoméw wybijane
sg elektrony. Wolne poziomy
energetyczne zapetniane s3
przez elektrony z wyzszych po-
witok, a réznica energii pomie-
dzy poziomami energetyczny-
mi emitowana jest w postaci
kwantéw charakterystycznego
promieniowania rentgenow-
skiego. Liczba i energia emi-
towanych kwantéw promie-
niowania rentgenowskiego sg
mierzone za pomoca spektro-
metru dyspersji energii (EDS)
i wykorzystane do analizy skfa-
du chemicznego prébki (rys. 5).
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Rys. 5. Obraz STEM-HAADF
stopu aluminium

oraz mapy rozktadu Al
(kolor pomaranczowy),

Si (kolor Zbtty),

W (kolor niebieski)

i Cu (kolor zielony) [2]
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Rys. 6. Przyktadowe widma strat energii EELS nanostrukturalnego materiatu weglowe-

go: (a) zakres niskich strat energii; (b) krzywa absorbcji Cy

Analizujac energie elektronéw
rozproszonych nieelastycz-
nie (strate energii elektronéw
po przejsciu przez preparat),
mozna uzyskac¢ informacje
na temat sktadu chemiczne-
go (struktury elektronowej).
Spektroskopia strat energii
elektronéw (EELS) umozliwia
chemiczng identyfikacje oraz
analize struktury elektronowej
prébki (rys. 6).

Zakres badan oferowanych
w Laboratorium Badania Ma-

teriatéw Inzynierskich i Bio-
medycznych obejmuije:

e badania jakosciowe i ilo-
Sciowe metali, materiatéw ce-
ramicznych i materiatéw kom-
pozytowych,

e badania jakosciowe i ilo-
sciowe nanomateriatéw i ma-
teriatéw proszkowych,

« okreslanie nanostruktury
i sktadu fazowego materiatow
z rozdzielczos$ciag atomowa,

« analize skfadu chemiczne-
go materiatow w mikro- i na-

noobszarach, w tym analizy
punktowe, profilowe i wyzna-
Cczanie map zawartosci pier-
wiastkéw (EDS, EELS),

e badania warstw i granic
miedzyfazowych,

e badania z wykorzystaniem
techniki tomografii elektro-
nowe;j.

Mozliwe jest dzieki temu badanie
réznych grup materiatdw inzynier-
skich, w tym m.in. nanomateria-
16w, materiatéw kompozytowych,
metali i stopow oraz powtok.



Szczegdblne witasnosci nanomateriatéw
uzasadniaja poszukiwanie nowych zasto-
sowan dla tych materiatéw. Powaznym
ograniczeniem postepu w zakresie wy-
korzystania nanomateriatéw sg trudnosci
ich obrazowania i charakteryzowania wy-
nikajace z rozmiaru. Wykorzystanie zjawi-
ska rozpraszania elastycznego elektronow
o wysokiej energii umozliwia uzyskanie
wymaganej (zazwyczaj atomowej) roz-
dzielczosci. Ponizej przedstawiono przy-
ktad badanych nanorurek weglowych
przed i po dekorowaniu nanoczastkami
platyny (rys. 7, 8). Do obrazowania mate-
riatdbw z rézng liczbay porzadkowa Z uzyto
trybu STEM - HAADF.

Kompozyty metaliczne (aluminium)
wzmacniane nanorurkami weglowy-
mi (ang. carbon nanotubes, CNT) daja
szanse wytworzenia lekkiego materiatu
kompozytowego o dobrych wtasno-
sciach mechanicznych oraz o wysokim
przewodnictwie cieplnym i jednocze-
snie niskiej wartosci wspodtczynnika
rozszerzalnosci cieplnej, jak réwniez
kompozytéw o ulepszonych wtasno-
sciach elektrycznych oraz mechanicz-
nych. Potencjalne obszary zastosowan
to przemyst samochodowy (kompo-
zyty o duzej wytrzymatosci, odporne
na zuzycie, o dobrym przewodnictwie
cieplnym i niskiej gestosci — przektfad-
nie, uktady hamulcowe, ttoki i cylindry),
lotniczy (kompozyty o duzej odporno-
$ci na zuzycie, dobrym przewodnictwie
cieplnym, niskiej gestosci i wysokiej
wytrzymatosci - uktady hamulcowe,
podwozia), kosmiczny (kompozyty o ni-
skiej gestosci, wysokiej wytrzymatosci,
niskim wspotczynniku rozszerzalnosci
cieplnejidobrym przewodnictwie elek-
trycznym - radiatory, wsporniki anten).
Badania wykonane przy uzyciu mikro-
skopu TEM umozliwity charakteryzacje
rozmieszczenia sktadnikow kompozytu
(rys.9i10).

Metale i ich stopy nalezg do grupy naj-
czesciej stosowanych materiatéw inzy-
nierskich. Wsréd nich istotng role petnig
stopy miedzi. Brazy chromowe, czyli sto-
py miedzi z chromem odgrywajg istotna

Rys. 7. Obraz STEM-BF nanorurek
weglowych

Rys. 8. Obraz STEM-HAADF nanoru-
rek weglowych dekorowanych nano-
czgstkami platyny [3]

Rys. 9. Obraz HRTEM struktury
weglika Al,Cs [4]

role jako stopy o dobrej przewodnosci
i whasnosciach mechanicznych. Zastoso-
wanie transmisyjnej mikroskopii elektro-
nowej (obrazowanie STEM-BF) umozliwi-
to okreslenie wptywu odksztatcenia na
strukture (rys. 11). Ponadto w celu okre-
Slenia budowy strukturalnej odksztatco-
nego materiatu zastosowano dyfrakcje
SAED (ang. Selected Area Electron Diffrac-
tion) (rys. 12).

Badania z wykorzystaniem mikrosko-
pu TEM wykonano w celu scharaktery-
zowania powioki AITiSiN naniesionej
na podtozu z weglikéw spiekanych
(rys. 13). Przeprowadzone zostaty ob-
serwacje umozliwiajace wykazanie
charakteru struktury naniesionej po-
wtoki. W tym celu zastosowano obrazo-

Rys. 10. Obrazy HR STEM-HAADF
heksagonalnej struktury Al,Cs [4]

wanie w trybie STEM-HAADF, STEM-BF
materiatu podtoza oraz TEM-BF i TEM-
-DF struktury kolumnowej warstwy
AITIiSiN.

Transmisyjna mikroskopia elektrono-
wa umozliwia badania szerokiej grupy
materiatéw inzynierskich, w tym na-
nomateriatéw, nanokompozytéw, me-
tali i ich stopéw oraz powtok, w celu
ksztattowania ich wtasnosci mecha-
nicznych i fizykochemicznych, opty-
malizacji warunkéw odksztatcenia pla-
stycznego, obrébki cieplnej i obrébki
cieplno-mechanicznej oraz modyfikacji
procesu technologicznego ich otrzymy-
wania. Transmisyjna mikroskopia elek-
tronowa umozliwia identyfikacje struk-

turalng materiatéw, ktérych objetosc
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Rys. 11. Obraz STEM-BF stopu
CuCro0,6 [5]

Rys. 12. Obraz SAED stopu CuCr0,6 [5]

Rys. 13. Obrazy mikroskopowe powtoki AITiSiN naniesionej na podtozu z we-
glikéw spiekanych: (a) obraz STEM-HAADF; (b) obraz STEM-BF podfoza;
(c) obraz TEM-BF; (d) TEM-DF struktury kolumnowej warstwy AITiSiN [6]

wyznaczana jest w pojedynczych nm?3,
co nie jest mozliwe przy uzyciu jakiej-
kolwiek innej techniki. Zmiany rejestro-
wanych obrazéw dyfrakcyjnych w trybie
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skanujaco-dyfrakcyjnym pozwalaja na
okreslenie orientacji obszaréw o $red-
nicy kilku nanometréw, wyznaczenie
zmian tych orientacji i ich wizualizacje

w postaci map rozkfadu orientacji z roz-
dzielczo$cia nanometryczng. Dodat-
kowo okreslenie budowy krystalogra-
ficznej i skladu chemicznego stanowi
bezcenne narzedzie charakteryzowania
materiatéow i badania proceséw w skali
nano. Jeszcze kilkanascie lat temu bada-
nie i modyfikowanie nanostruktur byto
niemozliwe, natomiast w tej chwili sta-
nowig one podstawowy przedmiot zain-
teresowan elektroniki, chemii, inzynierii
materiatowej oraz fizyki.
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