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Metody spektroskopowe
w mikroskopii elektronowej

Metoda analizy sktadu che-
micznego z wykorzystaniem
wigzki elektronéw zaliczana
jest do nieniszczacych metod
oceny sktadu chemicznego.
Polega ona na wzbudzeniu
charakterystycznego promie-
niowania rentgenowskiego
pierwiastkow wchodzacych
w sktad badanego materiatu
przez wykorzystanie wigzki
elektronéw silnie zognisko-
wanej na powierzchni anali-
zowanej probki. Promienio-
wanie to powstaje na skutek
nieelastycznego rozpraszania
elektronéw wigzki pierwotnej
(elektrony pochodzace z dzia-
fa elektronowego), w wyniku
ktérego wybijane s3 elektrony
z wewnetrznych powiok ato-
mow prébki. W rezultacie po-
wstaje luka (tj. nieobsadzony
poziom energetyczny), ktéra
zostaje zapetniona przez elek-
tron z powtoki o wyzszej war-
tosci energetycznej. Réznica
energii elektronu przy zmia-
nie powtoki zostaje uwolniona
w postaci kwantu energii pro-
mieniowania rentgenowskie-
go. Elektrony moga przecho-
dzi¢ w wolne luki z réznych
orbit zewnetrznych atomu,
co daje serie o réznych dtu-
gosciach fali i réznych nate-
zeniach powigzanych z praw-
dopodobienstwem przejsicia.
O serii emitowanego promie-
niowania rentgenowskiego
decyduje miejsce powstania
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luki, natomiast o emitowane;j
linii w danej serii — powtoka,
z ktoérej nastapito przejscie
elektronu.

Skaningowy mikroskop elek-
tronowy (ang. Scanning Elec-
tron Microscopy, SEM) (rys. 1)
wyposazony w spektrometr
dyspersji energii promienio-
wania rentgenowskiego (ang.
Energy Dispersive Spectrome-
try, EDS), poza oceng struktury
i morfologii, umozliwia analize
sktadu powierzchni badanej
prébki. W mikroskopii SEM do
uzyskania informacji wykorzy-
stywana jest wigzka elektro-
noéw generowana przez dziato
elektronowe. Interakcja wiaz-
ki elektronéw - nazywanych
elektronami pierwotnymi
(ang. Primary Electrons, PE) —
z materiatem badanej probki
generuje szereg sygnatow ta-
kich jak np. elektrony wtérne
oraz wstecznie rozproszone,
charakterystyczne promienio-
wanie rentgenowskie i kato-
doluminescencje (rys. 2).
Obszar interakcji PE z bada-
nym materiatem moze byc¢
réozny i zalezy od wartosci
napiecia przys$pieszajacego,
$redniej liczby atomowej
badanego obszaru czy kata
pochylenia prébki wzgledem
wigzki elektronowej (rys. 3).
Zmiana samej wartosci na-
piecia przyspieszajacego
moze znacznie wplynaé na
otrzymane rezultaty. Dobor
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odpowiednich parametrow
badania ma szczegdlnie duze
znacznie w przypadku anali-
zy cienkich warstw i powtok
oraz materiatéw zawierajacych
dwie lub wiecej faz, poniewaz
przy doborze niewfasciwych
parametrow obszar interak-
cji wigzki moze obejmowac
nie tylko analizowany obszar
materiatu, ale takze materiat
podtoza czy tez inng faze ma-
teriatu.

Do ilosciowej analizy charak-
terystycznego promieniowa-
nia rentgenowskiego emito-
wanego z badanego obszaru
konieczny jest doktadny po-
miar jego energii lub dtugosci
fali oraz natezenia linii widmo-
wych. Do detekcji charaktery-
stycznego promieniowania

Rys. 1. Skaningowy mikro-
skop elektronowy Supra
35 firmy Zeiss wyposazo-
ny w detektory EDS oraz
WDS firmy EDAX (Labo-
ratorium Badania Materia-
tow Inzynierskich i Biome-
dycznych)

Wiazka elektronow pierwotnych

'

Elektrony Auger'a

Elektrony wstecznie
rozproszone

Fluorescencja

Elektrony wtérne

Charakterystyczne
promieniowanie rent-
genowskie

Ciagte promieniowanie
rentgenowskie

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie sygnatéw emitowa-
nych przez préobke w wyniku interakcji z wiazkg elektro-

now



rentgenowskiego moga byc
wykorzystywane dwie meto-
dy badawcze: wczedniej juz
wspomniana spektroskopia
energii oraz spektroskopia
dtugosci fali (ang. Wavelength
Dispersive Spectrometry, WDS).
Obie te metody sie uzupetnia-
ja, poniewaz dtugosc¢ fali oraz
energia charakterystycznego
promieniowania rentgenow-
skiego sa ze sobg powigzane.
Mikroanaliza rentgenowska
bazuje na podstawowych
stwierdzeniach:

1. Energia charakterystycz-
nego promieniowania rent-
genowskiego zalezy tylko od
liczby atomowej (Z) badanego
materiatu — mikroanaliza jako-
sciowa;

2. llos¢ fotondéw (intensyw-
nos$¢) charakterystycznego
promieniowania rentgenow-
skiego zalezy jedynie od ste-
zenia pierwiastkow w bada-
nym obszarze - mikroanaliza
ilo$ciowa.

W przypadku metody EDS po-
miar jest oparty na pomiarze
rozktadu widma energetycz-
nego charakterystycznego
promieniowania rentgenow-
skiego. Zwykle element aktyw-
ny detektora EDS jest wyko-
nany z poétprzewodnika Si(Li).
W czasie trwania pomiaru
rejestrowane jest cate spek-
trum emitowanego promie-
niowania rentgenowskiego
(rys. 4). Metoda ta pozwala na
analize sktadu z wybranego
obszaru, punktowo, profilo-
wo wzdtuz wyznaczonej linii
oraz mapowanie rozktadu po-
szczegolnych pierwiastkow
na powierzchni prébki. Meto-
da EDS jest wykorzystywana
zaréwno w skaningowej, jak
i transmisyjnej mikroskopii
elektronowe;.

a) warto$¢ napiecia przyspieszajgcego:
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Rys. 3. Obszar interakcji wigzki pierwotnej z materiatem probki w zaleznosci od wartosci
napiecia przyspieszajacego (a) oraz sredniej liczby atomowej pierwiastkéow w probce (b)

W przypadku metody WDS
z kolei wykorzystuje sie dy-
frakcje promieniowania rent-
genowskiego na krysztale
analizujacym, zgodnie z pra-
wem Bragga. Ugiete promie-
niowanie rentgenowskie jest
rejestrowane przez detektor
(zwykle proporcjonalny licz-
nik gazowy).

Zarowno metoda WDS, jak
i EDS posiadaja szereg wad
oraz zalet. W przypadku wy-
boru metody badawczej nale-
zy uwzglednic¢ takie parame-
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Rys. 4. Przyktadowe widmo dyspersji energii charaktery-
stycznego promieniowania rentgenowskiego (wynik analizy
Jjakosciowej dla cienkiej warstwy ZnO osadzonej na szkle)
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try jak rozdzielczos¢, czutosé
i precyzje danej metody oraz
jej czasochtonnos¢. Jednym
ze sposobdéw okreslenia roz-
dzielczosci energetycznej da-
nej metody jest pomiar szero-
kosci wybranej linii widmowej
w potowie jej wysokosci (ang.
Full Width at Half Maximum,
FWHM). W tym przypadku
rozdzielczo$¢ energetyczng
metody okresla stosunek od-
legtos$ci maksiméw dwoch
pikow do szerokosci potéw-
kowej, a odlegtos¢ pomiedzy
maksimami nie moze by¢
mniejsza niz warto$¢ para-
metru FWHM. Kolejnym istot-
nym parametrem jest czutos¢
detektora, czyli tzw. granica
wykrywalnosci. Parametr ten
jest okreslany jako minimalne
stezenie masowe pierwiastka
jakie mozna zmierzy¢ w spo-
séb doswiadczalny. Waznym
kryterium przy doborze meto-
dy pomiarowej jest takze cza-
sochtonnos$¢ pomiaru. W przy-
padku metody EDS mozliwe
jest dokonanie pomiaru dla
catego analizowanego wid-
ma jednoczesnie, co znacz-
nie skraca czas oczekiwania
na wyniki pomiaru. W meto-
dzie WDS z kolei pomiar trwa
znacznie dtuzej,
krysztat analizujacy w danej
chwili moze dokona¢ pomia-
ru tylko jednego pierwiastka.
Aby zbadac¢ kolejny pierwia-
stek konieczne jest obrocenie
krysztatu do wtasciwej pozy-
¢ji, co ma znaczacy wptyw na
precyzje pomiaréw: metoda
WDS jest znacznie bardziej
precyzyjna niz metoda EDS,
takze w przypadku pierwiast-
koéw lekkich. Ponadto metoda
WDS pozwala jednoznacznie
zidentyfikowa¢ poszczegdlne
linie widmowe oraz precyzyj-

poniewaz
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Rys. 5. Poréwnanie szerokosci linii widmowych w meto-

dzie WDS oraz EDS

niej przeprowadzi¢ analize
ich natezenia (rys. 5). Metoda
EDS z kolei charakteryzuje sie
wiekszg szybkoscig wykony-
wania pomiaréw i jest bar-
dziej przydatna przy analizie
jakosciowej badanego mate-
riatu.

Metody EDS oraz WDS umozli-
wiaja przeprowadzenie analizy
punktowo, liniowo (profilowo)
oraz powierzchniowo. Analiza
punktowa (rys. 6) jest przepro-
wadzana przy nieruchomej
wigzce elektrondéw, ktora jest
zogniskowana na wybranym

mikroobszarze. Najczesciej
stosowana jest do precyzyjnej
analizy ilosciowej, szczegol-
nie w przypadku identyfikacji
pierwiastkéw o matym steze-
niu. Analiza profilowa (rys. 7)
oraz powierzchniowa jest
przeprowadzana przy wiaz-
ce skanujacej. W przypadku
analizy liniowej wiazka po-
rusza sie po wyznaczonej li-
nii i pozwala okresli¢ zmiane
natezenia emitowanego pro-
mieniowania rentgenowskie-
go w stosunku do pokonanej
drogi. Analiza profilowa jest
szczegOlnie przydatna przy
jakosciowej analizie materia-
téw z warstwami powierzch-
niowymi oraz materiatéow
gradientowych. Analiza po-
wierzchniowa (rys. 8) umozli-
wia okreslenie rozmieszczenia
poszczegolnych pierwiastkow
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Rys. 6. Zdjecie SEM w trybie detekcji elektronéw wtdrnych oraz widma dyspersji energii
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego w zaznaczonych punktach A, B

oraz C
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Rys. 7. Analiza profilowa rozktadu pierwiastkéw, obraz SE
z zaznaczong linig pomiaru (a) oraz zmiana stezenia pier-
wiastkow w funkcji potozenia (b)

na badanym mikroobszarze.
Wyniki sg przedstawiane jako
mapa rozkfadu pierwiastkéw
na powierzchni prébki. W tym
przypadku widoczna jest
rowniez intensywno$¢ emisji
charakterystycznego promie-
niowania rentgenowskiego
dla poszczegdlnych pier-
wiastkow.

W przypadku metody EDS
istotnym kryterium jest do-
bor odpowiedniej wartosci
napiecia przy$pieszajacego,
ktérego wartos¢ jest silnie
powigzana z objetoscig ob-
szaru, w ktérym generowane
jest charakterystyczne pro-
mieniowanie rentgenowskie.
Przyjmuje sie, ze wartos¢ za-
stosowanego napiecia powin-
na wynosic¢ ok. 2,7 razy wiecej
niz najwieksza wartosc¢ energii
charakterystycznego promie-
niowania rentgenowskiego
analizowanych pierwiastkéw.
Nalezy takze pamieta¢, ze

Rys. 8. Zdjecie SEM w trybie detekcji elektrondw wtérnych (a) oraz mapki rozktadu pierwiastkéw: krzem (b), alumi-
nium (c), chrom (d), zelazo (e) oraz mangan (f)

wraz ze zwiekszaniem warto-
$ci napiecia zmienia sie obszar
interakcji elektronéw pier-
wotnych wiazki z badanym
materialtem. Ma to znaczacy
wplyw na wartosci uzyskane
z ilosciowej analizy chemicz-
nej EDS. Na rys. 9 oraz w tab. 1
przedstawiono wyniki anali-
zy EDS dla cienkiej warstwy
ZnO o grubosci ok. 60 nm,
wytworzonej na szkle. Analize
przeprowadzono przy zmien-
nej wartosci napiecia przy-
Spieszajacego od 10 do 25 kV.
Przy napieciu 20 oraz 25 kV
widoczna jest przewaga pier-
wiastkéw znajdujacych sie
w podtozu, natomiast w przy-
padku 10 kV, gdzie obszar
interakcji jest znacznie mniej-
szy niz przy wiekszych warto-
$ciach napiecia, zauwazalny
jest znaczacy wzrost wartosci
dla cynku — materiatu charak-
terystycznego dla warstwy
(tab. 1).
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Tabela 1. Poréwnanie wynikéw analizy iloSciowej EDS
cienkiej warstwy ZnO osadzonej na szkle przy réznych

wartosSciach napiecia przyspieszajacego

Pierwiastek Masa atomowa, %
25 kv 20 kv 10 kv
O 54 54 51
Zn 2 6 13
Mg 2 2 2
Al 1 1 1
Si 35 34 30
Ca 4 4 3
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Rys. 9. Analiza skftadu chemicznego osadzonej na szkle
cienkiej warstwy ZnO przy napieciu przyspieszajacym:

25 kV (a), 20 kV (b) oraz 10 kV
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Charakterystyczne promie-
niowanie rentgenowskie,

ktore powstaje na skutek
wybicia elektronu z powtoki
elektronowej przez elektro-
ny o duzych energiach jest
wykorzystywane réwniez
w transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (ang. Transmis-
sion Electron Microscopy, TEM).
Podobnie jak w mikroskopie
skaningowym, analiza dysper-
sji energii charakterystycznego
promieniowania rentgenow-
skiego umozliwia uzyskanie
informacji na temat skfadu
chemicznego badanego mate-
riatu. Analizy moga by¢ wyko-
nywane punktowo, wzdtuz linii
(analiza punktowa) oraz po-
wierzchniowo (mapy rozktadu
pierwiastkéw).

Réznica miedzy analiza EDS
w mikroskopie skaningowym
i transmisyjnym dotyczy roz-
miaru i ksztattu obszaru od-
dziatywania elektronow wiazki
z materiatem (rys. 10). W przy-

padku mikroskopii transmi-
syjnej obszar ten jest znacznie
mniejszy ze wzgledu na na-
nometryczng grubos$¢ probki
wykorzystywanej do badan.
Obszar, zaznaczony na czer-
wono, w ktérym generowane
jest promieniowanie cha-
rakterystyczne ma S$rednice
nieznacznie tylko wieksza niz
$rednica wiagzki elektronowej,
dzieki czemu mozliwe jest
uzyskanie znacznie lepszej
rozdzielczosci.

Na rys. 11 przedstawiono obraz
wykonany technika skaningo-
wej transmisyjnej mikroskopii
elektronowej STEM, z zazna-
czeniem dwéch punktéw
(A i B), w ktérych przeprowa-
dzona zostata analiza punkto-
wa EDS. Nastepnie przedsta-
wione zostaty wyniki analizy
jakosciowej (rys. 12) oraz ilo-
sciowej (tab. 21 3).

Kolejna analizag wykonywa-
na przy uzyciu techniki EDS
jest profilowa analiza sktadu

Wiazka pierwotna

Promieniowanie
rentgenowskie

Probka

Przestona
wejsciowa

Detektor EELS

Rys. 10. Schemat oddziatywania elektrondw wigqzki z préb-
kgq badang w transmisyjnym mikroskopie elektronowym



Rys. 11.

Obraz STEM stopu aluminium z zaznaczeniem

punktéw w ktdérych przeprowadzona zostata analiza EDS
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Tabela 2. Wynik analizy iloSciowej EDS w punkcie A na

rys. 11

Pierwiastek

Masa atomowa [%]

Al

38

Cu
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Tabela 3. Wynik analizy iloSciowej EDS w punkcie B na
rys. 11
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Rys. 12. Widmo dyspersji energii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego (wynik analizy jakosSciowej
EDS w punktach Ai B na rys. 11)

chemicznego, ktéra zosta-
fa przedstawiona na obrazie
STEM-HAADF (rys. 13); jest to
badanie czesto wykonywane
podczas charakteryzowania
powtok. Dzieki analizie profi-
lowej mozna okresli¢ zmiane
sktadu chemicznego wzdtuz
wskazanej linii.

Ostatnig analiza dyspers;ji
energii jest mapowanie, ktore-
go przyktady dla stopu alumi-
nium oraz stali przedstawiono
narys. 14-17.

Spektroskopia strat energii
elektronéw (ang. Electron Ener-
gy Loss Spectroscopy, EELS) jest
kolejng technikg badawcza,
w ktoérej umozliwia sie oddzia-
tywanie wiazki elektronéw
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Rys. 13. a) Analiza profilowa EDS powtoki AICrVN, osadzonej na podtozu ze stali: czer-
wona linia wskazuje miejsce analizy, czarna ramka to obszar wykorzystany do korekcji
dryftu w trakcie pomiaru, b) wynik analizy

o wysokiej energii z materia-
tem probki (w mikroskopie
TEM jest to probka w stanie
statym o niewielkiej grubosci,

rzedu pojedynczych nano-
metréw), a nastepnie anali-
zuje widmo dyspersji energii
rozproszonych niesprezyscie

elektronéw. Idea dziatania
spektrometru EELS polega
na poréwnaniu utraconej
przez elektrony wiazki energii
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Rys. 14. Obraz STEM-HAADF stopu aluminium z zazna-
czeniem obszaru w ktérym wykonano mapowanie tech-
nikg EDS

Rys. 16. Obraz TEM stali z zaznaczeniem obszaru, w kto-
rym wykonano mapowanie technikg EDS
a)

a)

15 um

Rys. 15. Mapy rozktadu powierzchniowego dla obszaru Rys. 17. Mapy rozktadu powierzchniowego dla obszaru
przedstawionego na rys. 14: a) Al, b) Cu c) Mg, d) Si

przedstawionego na rys. 16: a) C, b) Fe, c) Mo, d) V
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Rys. 18. Widmo EELS przedstawiajgce catq wysokos$¢ piku  Rys. 20. Widmo EELS uzyskane dla nanoczgstek TiO, osa-

zerowego (zakres niskich energii, ang. Low Loss)
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Rys. 19. Widmo EELS materiatu weglowego przeskalowa-

ne w kierunku intensywnosci

w wyniku nieelastycznego
oddziatywania z elektronami
transmisyjnej probki, z ener-
gia charakterystycznga dla kaz-
dego pierwiastka chemiczne-
go. Podobnie jak w przypadku
spektroskopii dyspersji ener-
gii promieniowania rentge-
nowskiego EDS, mozliwe jest
wykonanie analizy punkto-
wej (jakosciowej i ilosciowej),
analizy profilowej oraz map
rozktadu pierwiastkéw. Spek-
troskopia EELS charakteryzu-
je sie jednak znaczaco lepsza
niz spektroskopia EDS roz-
dzielczoscig — zaréwno prze-
strzenna, jak i energetyczna.

Umozliwia réwniez wiary-
godng analize pierwiastkéw
lekkich.

Najbardziej widocznym sktad-
nikiem widma EELS jest pik
zerowy (rys. 18) pochodzacy
od elektronéw pierwotnych
(nierozproszonych). Jest on
intensywniejszy od wszyst-
kich pozostatych skfadnikow
widma. Aby mozliwa byta
jego interpretacja, konieczne
jest analizowanie go w ogra-
niczonym zakresie energii
(na przyktad do 50 eV) oraz
przeskalowania w osi y (in-
tensywnos$¢ sygnatu) (rys. 19).
Dopiero po takiej modyfikacji

dzonych na nos$niku weglowym (zakres wysokich energii,

ang. Core Loss)
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Rys. 21. Widmo EELS uzyskane dla nanoczgstek TiO, osa-
dzonych na nosniku weglowym (bez tfa)

mozliwe jest ukazanie dodat-
kowych, istotnych sktadnikow
widma, charakteryzujacych
badany materiat (w tym przy-
padku materiat weglowy):
pasmo odpowiadajace przej-
sciom n—m* (ok. 6 eV) i pasmo
odpowiadajace kolektywnym
oscylacjom elektronéw wa-
lencyjnych (m+o, ok. 23 eV).
Analiza ksztattu widma EELS
w zakresie niskich energii
umozliwia réwniez wyznacze-
nie grubosci probki.

Rys. 20 przedstawia zakres
wysokich energii widma EELS,
uzyskanego dla nanoczastek
TiO, osadzonych na nosniku

weglowym. Potozenie kra-
wedzi absorbcji pozwala na
potwierdzenie wystepowa-
nia pierwiastkow (Ti, O, Q),
a nawet okreslenie wigzan
chemicznych. Widmo w tym
zakresie charakteryzuje sie
wysokim poziomem ekspo-
tencjalnie zanikajacego tta. Na
rys. 21 przedstawiono to samo
widmo juz po redukgji tta, a na
rys. 22 - drugi przyktad dla
stopu aluminium.

Ostatnim przyktadem jest
mapa rozktadu tytanu uzyska-
na technikg EELS — uzyskanie
takiego rezultatu techni-
ka EDS nie bytoby mozliwe.
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Rys. 22. Wyznaczone dla probki z rys. 13a: widmo EELS (a) oraz po usunieciu tfa (b)
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100 nm

Rys. 23. a) Wysokorozdzielczy obraz krystalicznej czastki TiO, osadzonej na no$niku weglowym, b) obraz STEM-HA-
ADF z zaznaczonym obszarem analizy, c) mapa rozktadu tytanu

Rys. 23a przedstawia przykta-
dowa nanoczastke TiO, o roz-
miarze ok. 10 nm, osadzong
na warstwach weglowych.
Ze wzgledu na stosunkowo
mata réznice wartosci liczby
atomowej tytanu i wegla, nie
mozna rozrézni¢ obu sktad-
nikdw na obrazie STEM-HA-
ADF (rys. 23b). Na mapie EELS
czastki tytanu sa wyraZnie wi-
doczne (rys. 23¢).

Autorzy dziekujg Pani mgrinz.
Justynie Wisniewskiej za moz-
liwos¢ wykorzystania rys. 13
i22.
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