Zaawansowane techniki
badawcze
w skaningowym
mikroskopie
elektronowym
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Program wykladow

. Oddziatywanie elektronow z ciatem staltym
- Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM
- Mikroanaliza rentgenowska EDS 1 WDS

. Dyfrakcja elektronowa w SEM - EBSD

. Mikroskopia elektronowa w zmiennej prozni
VP-SEM/ESEM
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Skaningowy Mikroskop
Elektronowy ze zmienng
proznia QUANTA 3D FEG +
EDAX Pegasus XM4i
(EDS+WDS+EBSD)



Skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM)

XL SERIES

Scanning Electron Microscopes
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Oddzialywanie elektronow wiazki
Z cialem stalym

Def.:

Rozpraszan [ oddzialywanie miedzy elektronami wiazki a atomami
i/albo elektronami probki, w wyniku czego nastepuje zmiana trajektorii
i/albo energil elektronéw wiazki.

Dwa rodzaje rozpraszania:

Rozpraszanie sprezyste (elastyczne):
Zmiana toru, po ktorym porusza si¢ elektron
Nieznaczna zmiana energii elektronu

Rozpraszanie niesprezyste (nieelastyczne):
Znaczna zmiana (strata) energii elektronu poprzez transfer energii do materialu
probki
Nieznaczna zmiana trajektorii elektronow wigzki



Rozpraszanie sprezyste

{g) ELASTIC
E;=Eg

{(b) INELASTIC
i << e

Eo

Rozpraszanie niesprezyste



Przekroj czynny
(prawdopodobienstwo zdarzenia)
Cross section Q lub o

(cm®)

Incident

gdzie:

N — liczba zdarzen na jednostke objeto$ci (cm™)

Niarget — licZba miejsc w probee (targecie) biorgcych udziat w

zdarzeniu (cm3)

Nircigent — licZba oddzialtywujacych czastek na jednostke pow.(cm™)

Q — efektywna wielkos¢ (pow.) atomu biorgcego udzial w
zdarzeniu (cm?)



Srednia droga swobodna i, Mean Free Path” MFP -

srednia odlegtos¢, jaka przebywa czastka (elektron) pomigdzy poszczegdlnym
zdarzeniami

A — cigzar atomowy (g/mol)

N, — liczba Avogadro (6.02x102% atomow/mol)
p — gesto$¢ probki (g/cm?)

Q — przekrdj czynny (cm?)




Srednia droga swobodna dla rozpraszania elastycznego

400

Mean free
path

A (nm)
Table 3.1. Elastic Mean Free Path, in Nanometers

(Scattering Events Greater than 2°)

Element 10 keV 20 keV 30 keV 40 keV 50 keV
C 5.5 22 49 89 140

Al 1.8 7.4 17 29 46

Fe 0.3 1.3 2.9 52 8.2
Ag 0.15 0.6 1.3 2.3 3.6
Pb 0.08 0.34 0.76 1.4 2.1
U 0.05 0.19 0.42 0.75 1.2

—

100 200
Incident electron energy, Eq (keV)

Energia elektronu E, 1 — A (nm) ro$nie !

Liczba atomowa Z 1 - A (hm) maleje !



Rozpraszanie
elastyczne

jest rezultatem zderzen wysokoenergetycznych
elektronow wigzki z jadrami atomow czesciowo
ekranowanymi przez elektrony rdzenia (core electrons)
1/albo chmurg elektronéw na powtokach elektronowych

ZMIANA TRAJEKTORII ELEKTRONU!

Sktadowa kierunku wektora predkosci E ulega zmianie, ale
bezwzgledna wartos¢ pr@dkoéci pozostaje stata, dlatego
tez E, nie zmienia sie¢.

m, — masa elektronu
¢ — predkos$¢ Swiatta

NIEZNACZNA
ZMIANA ENERGII EL EKTRONU!!!
0<60,<180°
Typowy zakres zmian
katowych 0, = 5°
Transfer energii
pomijalnie maly!!!
1 eV « 10 keV energii
elektronow wiazki

Electron

s cloud

Dwa mechanizmy:

 oddzialywanie Coulombowskie z ,,chmura”
elektronow — niskokatowe rozpraszanie sprezyste

* oddziaylwanie Coulombowskie z jadrem
atomowym — wysokokatowe rozpraszanie sprezyste
(ew. calkowita zmiana trajektorii elektronu)



PRZEKROJ CZYNNY NA ROZPRASZANIE ELASTYCZNE
(prawdopodobienstwo odchylenia trajektorii elektronu bez/z
niewielka strata energii)

Z° 0

-20 rozpraszanie >
Q.(>0)=1.62x107" 7 cot” - Wiy
gdzie:

Q(>6,) — prawdopodobienstwo, ze podczas Z powyzszej zaleznosci wymka, 1Z:
rozpraszania elastycznego elektron zostanie
odchylony o kat 0

a) Q.(>0) rosnie do oo, gdy 0 zbliza sie do 0
Z — liczba atomowa . . . . .
E— energia elektronu w keV (im mniejszy kat rozpraszania 0, tym wiekszy
przekroj czynny na rozpraszanie elastyczne —

mniej elektronow zmieni trajektorie pod katem
np. 160° niz dla kata 5°)

b) Qe(>0) 1 z 77
c) Qc(>0) | z E*
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Rozpraszanie elastyczne

efektem w SEM sa wysokoenergetyczne elektrony
wstecznie rozproszone (< Eg)!!!
BackScatter Electrons BSE

To ten zakres widma
elektronowego

Intensity

Electron energy




Elektrony wstecznie rozproszone BSE (BackScatter Electrons)
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A B C D
Sklad chemiczny SIiO, CaSiO, Ca;Si, 0, Ca,SIO,
Srednia liczba 10.76 13.45 14.02 14.40

atomowa
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Figure 3.8. Variation of the backscattered electron coefficient n as a function of atomic number

at Eq = 20keV. (Data of Heinrich, 1966. Igse - prad elektronow BSE

Ngeem - liczba elektronow wiazki
Igeam - Prad elektronow wigzki

n=-0.0254+0.016Z - 1.886x10™*Z* +8.3x10'Z°> Reuter (1972)

Dla probek mieszanych:

| — i-ty skladnik;
C,— stgzenie wagowe i-tego skladnika;
n;— wspotczynnik emisji BSE dla i-tego sktadnika




| OO Measured for Fe-3.22 Si
O =0 Calculated for Iron by
MONTE CARLO

1 | | 1
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a Tilt, 6 (degrees)

Figure 3.10. (a) Backscattered electron coefficient as a function of tilt as measured for iron
and as calculated by Monte Carlo electron trajectory simulation {Newbury et af., 1973).

1
(1+cos0)”

n(0) =

Backscatter Coefficient, 1

L ! !
30 45 60

b Tilt, 6 (degrees)

Figure 3.10. (Continued) (b) Backscattered electron coefficient as a function of tilt as cal-
culated for several elements by Monte Carlo electron trajectory simulation.




Electron channeling
contrast

Wiazka || do
plaszczyzny
sieciowej

Dla materiatdw amorficznych
n zalezy tylko od Z

Dla materialéw krystalicznych
1N zalezy rowniez od kata padania
wiazki elektronowej



20 pm

BSE — COMPO (2) BSE — COMPO

(orientation contrast,,channeling”)



Rozpraszanie nieelastyczne

Klasyfikacja w zaleznosci od tego czy elektrony w tarczy sa wzbudzane
zbiorowo czy pojedynczo

Elektrony wzbudzane zbiorowo: /P /
= wzbudzenie plazmonowe:

Wysokoenergetyczny elektron wigzki wzbudza i ©
lokalne fluktuacje (,,fale”) w gazie —  Freeclectron ‘gas’
elektronowym poruszajagcym si¢ pomigdzy
jonami sieci krystalicznej. Lokalne fluktuacje e
,,An” gestosci elektronow ,,n” wywoluja oscillation
oscylacje o czgstotliwosci ,,m,”.

Energia tych oscylacji jest skwantyfikowana:
AE = ho,, gdzie h — stata Plancka.

Dla wigkszo$ci materiatow w, = 1016 rad/s., co
odpowiada zmianie energii AE =10 — 30 eV Plasmon-loss

Plazmony nie sg zlokalizowane w jednym S
punkcie, bo pochodzg od elektronow nie
zwigzanych z poszczegdlnymi atomami, np.
dla Al podczas wzbudzenia plazmonowego —
przekaz energii 15 eV.

Zjawisko to obserwowane jest w TEM
(widma EELS) 1 w SEM.




m  wzbudzenie fononowe Incident

electron

Energia deponowana w tarczy przez
wigzke elektrondw wzbudza oscylacje
sieci krystalicznej (fonony); koncowym
efektem jest

emisja promieniowania cieplnego

Strata energii zwigzana z takim
rozpraszaniem jest niewielka (0.2 eV), ale
odchylenie katowe trajektorii spore.
Objawia si¢ to np. rozproszonym ttem
miedzy punktami dyfrakcji elektronowej w
TEM).

Redukcja zjawiska poprzez chtodzenie probki Phonon-loss




m ,,bremsstrahlung” — emisja cigglego promieniowania rtg.
Elektron wigzki, wyhamowany w polu elektrycznym jadra atomu tarczy, traci
cze$S¢ energii poprzez oddziatywanie Coulombowskie.
Energia tracona w takim procesie jest emitowana w postaci fotonow prom. rtg.

Poniewaz straty energii, jakim ulegaja elektrony wigzki przyymujg wszystkie
wartosci od 0 do energii elektronow wigzki E, dlatego tez emitowane

promieniowanie charakteryzuje si¢ cigglym spektrum energetycznym.




Elektrony wzbudzane pojedynczo:

elektrony wtorne (Secondary Electrons SE) (WAZNE!!!)

wzbudzenie elektronow pasma przewodnictwa 1 pasma walencyjnego: nastepuje
emisja niskoenergetycznych, stabo lub w ogole nie zwigzanych z jadrem atomowym

tzw. elektronow ,,wtornych”; przekaz energii od 0 do 50 eV; obrazy w SEM

szybkie elektrony wtorne (Fast Secondary Electrons FSE)

zderzenia pomig¢dzy elektronami wigzki a elektronami probki;

podczas takich kolizji nastepuje znaczy transfer energii;

elektrony tarczy, ktore przejelty znaczng czes$¢ energii nazywaja si¢ FSE (w odroznieniu od SE).

rozpraszanie nieelastyczne generujace FSE powoduje tylko nieznaczne odchylenie trajektorii elektronow wigzki
o kat a< 1°, natomiast FSE opuszczaja miejsce kolizji pod katem B, przy czym B>>a, 70°<p<85°;
niepozadany efekt w TEM

jonizacja wewnetrznych powlok elektronowych (WAZNE!!!)
wybicie przez elektron wigzki elektronu silnie zwigzanego z jadrem atomowym
(elektronu o wysokiej energii wigzania);
powrot do stanu rownowagi nastepuje poprzez:

, emisje elektronow Augera,

> emisj¢ kwantu charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego.



Rozpraszanie sprezyste (elastyczne)
przewaza dla wysokich ,,Z”, np. Pt

Rozpraszanie niesprezyste (nieelastyczne)
przewaza dla niskich ,,Z”, np. Mg




Rozpraszanie nieelastyczne:

Szereg dyskretnych procesow, w ktorych zmienna 1los$¢
energil przekazywana jest podczas kazdego, pojedynczego
oddziatywania.
Zamiast oblicza¢ ,,6” dla pojedynczego procesu:
wszystkie procesy rozpraszania niesprezystego grupuje
sie razem i oblicza sie tzw: ,,continuous energy loss”
jadrowg zdolnos¢ hamowania (Hans Bethe, 1933)

strata energii elektronu na jednostke dtugosci
dE drogi jaka przebyt elektron [keV/cm] TS g
»$” - droga jaka porusza si¢ elektron NIE - _(_z |,
ds JEST LINIA PROSTA (') — ze wzgledu , /2;" o

na rozpraszanie elastyczne S




Prawo ciaglych strat energii Bethego (1933)

dE Zp
—— =-2ne’N, ——lo

1.166E,
J

1.166E,
J

) =

ds

_7.85x10° 2P log.(
AE.

gdzie: '
E — energia elektronu

N, — liczba Avogadro Y . B .
2" liczba atomowa J — sredni potencjal jonizacyjny

A— cigzar atomowy (g/mol) jest to Srednia strata energii na
p — gestosé (g/emd) jedno oddzialywanie, zakladajac

£ — gnsiigh elidinonm wripal (9] wszystkie mozliwe straty energii
J — $redni potencjat jonizacyjny

J=(9.76Z+58.527°1)107° [kev]

Sredni potencjat jonizacyjny J ro$nie monotonicznie z liczba atomowa Z

W uzyciu sg inne wyrazenia na J, szczegdlnie dla niskich Z Z 2 Z
Dla uktadéw ztozonych Z zastepujemy Z,, 7 = ( A + B)
Np: AB, 33% at A av 3

66% at B



Element

Carbon
Iron
Silver
Uranium

7

6
26
47

Table 3.1. Energy Loss Due to Inelastic Scattering

A p(giem’)  J (keV) dE/ds (keViecm) dE/ds (eV/nm)

12.01 2.1 0.100 2.24 x 10° 2.24
55.85 7.87 0.285 6.32 x 10* 6.32
107.9 10.5 0.487 6.94 x 10° 6.94
238.03 18.95 0.923 9.27 x 10* 9.27




Symulacja trajektorii elektronow metoda

. vionte Carlo”
Okresla

= glebokos¢ wnikania elektronow wiazki w probce,

= olebokosé, z jakiej sa emitowane sygnaly wzbudzone podczas

oddzialywania elektron — ﬂ%ﬂkﬁl(mmxd@ys)

* rodzajem rozpraszania (rozpraszanie sprezyste, rozpraszanie niesprezyste)
= Kkatem 0 pod jakim zmieniajg si¢ kolejne wycinki trajektorii elektronu
Wybor nast¢puje w Scisle okreslonym zakresie wartosci energii E i kata 0

Te wartoS$ci generowane sg przez generator liczb losowych prowadzac do
rozkladu zdarzen zblizonego do rzeczywistego zachowania elektronu.



e

E.,= 20 keVV
Nachylenie wigzki elektronowej = 0°

5 trajektorii elektronow

Poprawna statystyka 103-10*trajektorii

Fe

E.= 20 keVV
Nachylenie wigzki elektronowej = 0°

1000 trajektorii elektronow

Granica obszaru penetracji nie jest scisle zdefiniowana!!!



1
QezEg Qe

E,? Qq | — E T A1

A - MFP elektronu wzrasta z
energig wigzki elektronowej

d—E~1

Rownanie

dX E 0 Bethego

Im energia wiazki elektronowej wi¢ksza,
tym Srednia strata energii elektronow na
jednostke dlugosci drogi mniejsza:

elektrony penetruja glebiej w
material tarczy !!!










Zakres penetracji elektronow w probce —
Kanaya | Okayama (1972) wzér empiryezny

0.0276A
Ri o= Zo.89p
gdzie:

A — cigzar atomowy (g/mol),

Z — liczba atomowa

p — gestosé (g/em®)

E, — energia elektronow wigzki (keV)

Ei.67 um

Zasieg penetracji elektronow (w zm) obliczony za pomoca prawa ciaglych strat energii

s 0z os 170




Zasieg penetracji elektronow dla
energii <5 keV PROBLEM!!!

Dla niskich energii elektronow
prawo ciaglych strat energii
Bethego przestaje dzialac!

Rzeczywisty zasieg penetracji
elektronow dla niskich keV i
srednich/duzych Z jest duzo
wiekszy niz wynika to z prawa
Bethego

Dlaczego?
Przy niskich energiach

elektronow liczba
zdarzen niesprezystych

Zznaczaco maleje!

£
3,
S
[
o
c
«
o

Incident Energy (keV)

Mikroanaliza staje si¢ problematyczna ze wzgledu
na pogarszajacy si¢ stosunek sygnatu X do szumow

Dlatego nalezy pracowac od S keV SEM/EDS/WDS




Zmodyfikowany wzor Bethego dla
niskich energii wiazki <5 keV
(Joy & Luo, 1989)

1.166E,,  keV
) C )
cm

7"

k =0.731+ 0.0688log,, Z




Polimetakrylan
metylu (PMMA)
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A ....'.‘ l

elektrony wstecznie

— r0Zproszone

rozdzielczo

szerokosci elek- [

trondw wstecznie
rozproszonych

rozdzielczosc w szeroko<,_*_

¢ci dla promieniowania |
rtq. '

charakterystyczne
" promieniowanie rtg

ciagfe promienio-
wanie rtg.

— fluorescenc]
wtorna

E = energia wiazki
elektronowej

~ E.=krytyczna
energia jonizacji




