Rozpraszanie niesprezyste

Przekazywanie energii elektronow wiazki prowadzi do emisji szeregu sygnalow
wykorzystywanych w mikroskopii elektronowej i mikroanalizie rentgenowskiej:

. Niskoenergetyczne elektrony wtorne SE
(podstawowy sygnal w SEM)
. Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie

(mikroanalizaw SEM | TEM)

. Ciggle promieniowanie rentgenowskie (Bremsstrahlung) — granica Duane-Hunta
Katodoluminescencja — emisja promieniowania elektromagnetycznego w zakresie:

podczerwieni,

Swiatta widzialnego

ultrafioletu.



Niskoenergetyczne elektrony wtorne SE

Intensity

Electron energy



Elektrony wtorne SE (Secondary Electrons)

Elektrony pasma walencyjnego I pasma przewodnictwa atomow probki.
Umownie s to elektrony o energiach od 0 do 50 eV (max. 2-3 eV)

0 - wspolczynnik emisji SE
N(SE
(arl()itra)ry Nge - liczba elektronéw SE

units) I sg - liczba elektronéw SE

N g- liczba elektronow wiazki
i g - prad elektronéw wiazki

I
5 10
Energy (eV)

Wspotczynnik 6 maleje, gdy energia wigzki rosnie

5 keV 20 keV 50 keV/
Al 0.4 0.1 0.05
Au 0.7 0.2 0.10




Igeam = Igse™ Ise™ Iz T laps
gdzie:
Igeqm — Natezenie pradu wigzki
Iz — natezenie pradu elektrondw wstecznie rozproszonych (1)
I — natezenie pradu elektrondw wtornych (IIT)
Iz — natezenie pradu tla (II)
|, —natezenie pradu elektronéw zaabsorbowanych
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Fig. 5.1. Variation in secondary electron yield angle of tilt of specimen surface relative
to horizontal.
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Figure 2.24 Schematic illustration of the tilt angle dependence of secondary electron
emission. Only those electrons created within a distance A of the surface are able to
escape (shaded area). As the surface is tilted, a greater proportion of the interaction
volume is exposed. Emission at edges is particularly high. (For backscattered
electrons, the situation is very similar, although the escape depth region is much
greater since backscattered electrons have higher energies)




Fig. 5.3. Edge effect in secondary electron image: signal enhanced when beam is (a)
close to edge, compared to (b) away from edge.
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Wplyw energii
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Dobor napiecia przyspieszajacego

—elektrony wtérne

elektrony wstecznie
rozproszone

charakterystyczne
-~ promieniowanie rtg

E=Ee

E=0
ciagte promienio-
wanie rtg.

fluorescencja
wtorna

szerokosc elek-
trondw wstecznie
rozproszonych

rozdzielczod¢ w szeroko{
&ci dla promieniowania .
rtg.

Polimer na siatce Cu

Zakres detekcji SE od 5 do 50 nm!



10 keV

Efekt degradacji
polimeru
Zmieniamy
strukture
powierzchni
stosujac zbyt
wysokie energie
elektronow

900 eV
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(arbitrary units)

25 5.0

Depth Z (nm)

Maksymalna glebokos¢, z ktorej

rejestrowane Sq SE to 5_)\, p — prawdopodobienstwo ucieczki elektronow
wtornych z probki

A — MFP ca 1 nm dla metali

Z — glebokosé, z ktérej generowane sg elektrony
wtorne (SE)

A — MFP dla SE

»— MFP ca 10 nm dla izolatorow
5nm < A <50 nm

50 A< A < 500A



Backscattered Electron

BSE

Beam Electron

Limits of Interaction Volume (scale = 0.1)

20 keV Ootal | SE,/SE;
C 0.05 0.06 0.18
Al 0.1 0.16 0.48
Cu 0.1 0.30 0.9
Au 0.2 0.50 1.5

SE, przewaza dla C i Al (rozpraszanie wsteczne jest

male)

Dla materialéw o $redniej Z (np. Cu): SE, = SE,
SE, przewaza dla pierwiastkow ciezkich (rozpraszanie
wsteczne jest duze)

Zmienia si¢ zdolnos¢ rozdzielcza sygnalu wraz
ze wzrostem liczby atomowej !




Table 3.6. Upper Crossover Energy for Various Materials (Normal Beam Incidence)

Material Ey(keV) Reference

Kapton 04 Joy {unpublished)
Electron resist 0.55-0.70 Joy(1987)

Nylon 1.18 Joy (unpublished)

5% PB7/nylon 1.40 Krause et al. (1987)
Acetal 1.65 Vaz (1986)

Polyvinyl chloride 1.65 Vaz (1986) )
Teflon 1.82 Vaz and Krause (1986)
Glass passivation 2.0 Joy (1987)

GaAs . Joy (1987)

Quartz . Joy (1987)

Alumina 4.2 Joy (unpublished)

Mozemy obserwowac¢ materialy
nieprzewodzace przy niskich energiach
wiazki elektronowej !!!

Beam Energy

poniewaz sumaryczna liczba elektronow
opuszczajacych probke > od liczby elektronow wigzki
padajacych na probke

Podstawowy warunek prowadzenia eksperymentu w SEM (C-SEM — Conventional
Scanning Electron Microscopy):

Probka musi przewodzi¢ prad elektryczny!!!

jezeli nie cata probka, to przynajmniej warstwa powierzchniowa musi by¢ przewodzaca
(chyba ze znajdziemy si¢ w zakresie E; — E, !)



‘Black contrast’
region

‘

White contrast’
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~
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Figure 1.17 Total electron yield as a function of energy, showing with regions of

possible contrast reversal. Images of pollen grain at various corresponding voltages
shown as insets.




Polystyrene balls
High vacuum, 16 kX
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Polystyrene balls
High vacuum, 100 k
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Polystyrene balls
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Polystyrene balls
_ow vacuum, 100 kX
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Landing E mag | det
4.00 keV | 100 000 x | LVD
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Mirror effect

AccV SpotMagn Det WD ——— 1mm
3.00kv 6.0 50x SE 10.0 Mirror effect

30 keV 3 keV



Dla wyzszych energii wiazki elektronow (np. e p ==t Gl
20 keV) stosujemy pokrywanie izolatora w W

|1 |
napylarce prozniowej cienkg warstwa:

Ca‘rbonﬂods 1
|
C, Au (wyspy!), Pd, Pt, Ag L 7 D |
\
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|
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Alternatywa:
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Atomic Number

1N - rosnie silnie z liczba atomowa Z !!!

0 - zmiana niewielka!!!
Srednia warto$é¢ 6 =0.1;
dlaodC6=0.05doAuo=0.2 (dlaZ20 keV)



Pierre Auger i Niels Bohr

Scanned at the American
Institute of Physics
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Wydajnos¢ fluorescencji

_ produkcja fotonow K
K jonizacja powoki K

Q)

ger Electron Em,
Ss,o
n

= 26 (Fe)
= 33 (As)
s 40 (Zr)
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dla C o, ~ 0.005
dla Ge @, ~ 0.5

Probability
o
>
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25 0 33135 40
Ca Mn Zn Br Zr

Atom:z Number

Emisja elektronow Augera przewaza dla niskich Z (niska energia wigzania)




Primary Electron Beam

Secondary Electrons

(nm range) Auger Electrons

5-75 A Analysis Depth

Backscattered Electrons

(several 10’s of nm to 100 nm) -
Characteristic X-rays

1-3 um Analysis Depth
Samples Surface

Volume of

Primary
Excitation

Zakres energii elektronow Augera od kilkuset eV do kilku keV

lectron energy

Emisja z kilku monowarstw atomowych — idealna technika do analizy powierzchni:

SAM — Scanning Auger Microscopy



Ll
A ,.nll"-'q"ir'i'-l"" Ui l' l] |‘ |”ri’||’IJ H I'-I hﬂ' ;,[iiﬂll r rﬂ 1"'"|L

‘ N

+

N(E) x10

N(E)

et o

0 200 400 600
ELECTRON ENERGY (eV) ] 200 300 400 00 hlll Thn allll 1111 10ao

Figure 3.50. Auger electron spectra of silver with an incident beam energy of | keV. Deriv-

: : Kinetic Energ
ative and integral spectra are compared (courtesy N. C. MacDonald).







Promieniowanie rentgenowskie

gdzie:

h — stata Plancka

v — czestotliwos¢

¢ — predkos¢ swiatta

A — dlugosc fali promieniowania

1.2398 I

E W zaleznosci co analizujemy: E czy A stosujemy

A

odpowiednie techniki badawcze: EDS i WDS

Widmo energetyczne dla czystej miedzi
zarejestrowanie spektrometrem EDS

Characteristic CuKg,

e Peaks

Intensity

Continuum

Promieniowanie ciggle (Bremsstrahlung)
Energy (keV) Promieniowanie charakterystyczne




Promieniowanie ciagle (Bremsstrahlung)

Elektrony wigzki tracg energi¢ poprzez straty
predkosci — ,,hamowanie” (nazwa:
Bremsstrahlung — Bremse — niem.: Hamulec)
w polu elektrycznym jader atomowych
(oddziatywanie coulombowskie).

Wynikajgca strata energii AE emitowana jest w
postaci fotonu o energii hv.

Proces losowy, ktory generuje fotony w catym
zakresie energetycznym: 0 — E,.

Maksymalng energi¢ prom. X obserwuje si¢
przy catkowitej stracie energii elektronu E_ = hv

Max energia prom. X = min. dtugos¢ fali X,
tzw. Agy — Short Wave Limit

granica Duane -Hunta (1916)

granica krotkofalowa widma !!! (bardzo
wazny parametr w VP-SEM)
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. cloud

Duane-Hunt
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Energy (keV)

Symulacja widma
ciaglego dla C dla

energii wigzki . : o " :
S 2 Dlaczego przy niskich energiach natezenie promieniowania

B DL cigglego brehmsstrahlung rosnie?
15 keV i 20 keV '

Im nizsza energia elektronow tym latwiej traca one
energie przy oddzialywaniu Coulombowskim!



Nate¢zenie promieniowania ciaglego I,
dla kazdej energii/dlugosci fali
(Kramer, 1923)

i, —prad wiazki elektronowe;
Z — $rednia liczba atomowa
E, — energia elektronéw wigzki

E,— energia fotonu w danym miejscu widma

= Nategzenie |y, rosnie z pradem wigzki elektronowej i, energig wigzki
elektronowej E, oraz $rednig liczbg atomowg probki Z



Z.aleznos¢ natezenia widma ciaglego od energii wiazki

Counts (x10%)

Spectra generated by irradiating Co
: ot XU, SU AD 1%V, tots the "cut-off"
Zakres widma z enerqy of the spectra at each V.
wycietym

,,oremsstrahlung”

- Absorpcja na
okienku
spektrometru EDS

A =10 keV
B =5 keV
C =3 keV

Range (kel)
(GOui svstas




Wzrost natezenia I, wraz z liczbg atomowa Z zwigzany jest z oddzialywaniem
Coulombowskim jadra — wigkszy fadunek silniej oddziatuje na elektrony wigzki

Natezenie brenmsstrahlung dla Al bedzie bardzo mate w porownaniu z Bi (dla tych
samych warunkow pomiarowych — identyczny prad wigzki elektronow!)
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Rozmycie szerokosci linii spektralnej ca 70x — rozdzielczos¢ EDS
Widmo teoretyczne (Cu, 20 keV) Widmo eksperymentalne (Cu, 20 keV)

Cu Lo Peak
5.30 X 10

Cu Ko Peak
7.53 x10¢

Intensity
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Energy (keV) Energy (keV)

Bremsstrahlung — duzy klopot podczas analizy
Obnizenie granicy wykrywalnosci
(piki promieniowania charakterystycznego ,,utopione”
w widmie ciaglym)




Promieniowanie charakterystyczne

Ly
Incoming

Continuum states electron.

Atomic
energy
levels

Characteristic
X-rays

+
Nucleus # Energy-loss
electrons

FIGURE 4.2. The ionization process. An inner (K) shell electron is ejec-
ted from the atom by a high-energy electron. When the hole in the K shell
is filled by an electron from the L shell, characteristic (K,) X-ray emission
occurs. The beam electron loses energy but continues on through the

specimen.

Teoria przewiduje, ze nie wszystkie przejscia pomiedzy powtokami sg dozwolone

Np. dla Cu:

Przejscie elektronu z podpowtoki L,—K prom. rtg. Ko, 0 energii E ; = Ex-E, 5
Przejscie elektronu z podpowtoki L,—K prom. rtg. Ka, 0 energii Ey , = Ex-E|,

Przejscie elektronu z podpowtoki L,—K brak emisji fotonu
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FIGURE4.3. The complete range of possible electron transitions that give rise to K, L. and M characteristic X-rays. Not all these X-rays are detectable
by the XEDS in the TEM.




Krytyczna energia jonizacji
energia potrzebna do usuni¢cia elektronu z powloki
Critical Excitation Energy

K Electron

Removed Table 6.2. Critical Ionization Energies for Pt, Nb, and Si

E. for Pt (keV) E. for Nb (keV) E. for Si (keV)

c
Q2
—

©
=

[3)

x
wi
X

L-Electron
Removed

M-Electron
Removed
N-Electron
Removed Regula:
Excitation Pracujemy z energia wiazki elektronowej
x I l 3 L e o L] L)
Emlssion 2-3 wigksza od krytycznej energii jonizacji

dla danego pierwiastka !!!

Energia charakterystycznego promieniowania jest zawsze < od Krytycznej energii
jonizacji dla danej powloki, z ktorej elektron zostal usuniety

Np. dla Si: E Ka = 1.740 keV< E_=1.839 keV



TABLE 4.2 Difference Between E; and Ex

Element Critical ionization energy X-ray energy
E. (keV) Ek (keV)

C 0.282 0.277
Al 1.562 1.487
Ca 4.034 3.692
Cu 8.993 8.048
Ag 25.531 22.163

Note that the energies may be affected by bonding states but shifts will only be a
few eV.




Prawo Moseley’a (1914)

opisuje zwigzek miedzy liczbg atomowa Z a energia/dlugoscia
fali emitowanego prom. rtg.

A, C — stale

Np.
C=1.13dlaserii K
C="7dlaserii L

Promieniowanie charakterystyczne — $cisle zdefiniowania energia/dlugos¢ fali
dla wzbudzanego pierwiastka

Energie powlok elektronowych zmieniajq si¢ w dyskretny
sposob wraz z liczba atomow3g



Zakres penetracji elektronow w materiale tarczy — Kanaya i Okayama (1972)

0.0276A

I:QK—O —

k — stata materiatowa = 0.0276 A/Z0.89
E, — energia elektronéw wigzki (keV)
n-1.2-1.7

A — cigzar atomowy (g/mol),

Z — liczba atomowa

p — gestosé (g/cm®)

E, — energia elektronéw wigzki (keV)

Glebokos¢ wzbudzenia promieniowania rentgenowskiego
(ciaglego i charakterystycznego) — Kanaya | Okayama (1972)

k — stala materialowa = 0.0276 A/Z°-8°
k —f(A,Z2)

E.— krytyczna energia jonizacji dla
s x . A . prom. charakterystycznego lub
Glebokos¢ wzbudzenia promieniowania e e e o, S

rentgenowskiego (ciaglego i charakterystycznego) . _12.17

jest ZAWSZE MINIEJSZA od glebokosci
penetracji elektronow !!!




Glebokos¢ wzbudzenia promieniowania rentgenowskiego
(ciaglego i charakterystycznego) — Anderson-Hasler (1966)

E.=0keV
R = 0.064 20 =1.10pm
8.93
Przyklad: Cu —La(E, = 0.933 keV)
Cu, pc, = 8.93 glcm? 0.064

R = 2% (901% _ 93353} = 1.09 um
593 ¢ ) g

E, =20 keV
Cu — Ka(E, = 8.993 keV)

R = 2964 o0t _g 993148y = 0.81m
8.93

Symulacje



R, (electron)

CuK,inAl
Al K in Al

CulL, inCu

/

CuKyinCu

Beam Energy, E, (keV)




Przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza promieniowania rtg.
w probce litej (SEM)

Uwaga:

Zmienia si¢
ksztatt 1 objetosc,
z ktorej
generowane jest
prom. rtg.

Al, p ~ 3 g/cm? Cu, p ~ 10 g/cm?

Przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza L, powstaje
przez projekcje maksymalnej srednicy rozkladu
prom. rtg. na powierzchnie¢ probki



Rozklad natezenia prom. rtg. na glebokosci probki litej (SEM)

Histogram

wzbudzenia

prom. rtg. z
glebokoscig, tzw.
funkcja ¢(pZ2).
Maksimum
produkcji prom.
rtg. znajduje si¢
pod powierzchnig
probkai!
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Symulacja Monte Carlo wzbudzenia linii Al Ka, 30 keV

Interaction Yolume Simulation
Sample Conditions
| M Generated | gy 300 Tilt: 0
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Przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza promieniowania rtg.
w cienkiej folii (TEM)

Interaction Yolume Simulation
Sample Conditions

kY. 200, Tilt: 0

Mo. Trajectories: 1000
B_5. Coefficient: 00000
Transmitted: 0.9980

Layer Hame Thickness
1 Cu 1000

0,05 = ;
6205 4964 3723 24B.2 1241 0.0 124,1 2482 3723 496.4 620

Angstroms

Cu, p ~ 10 g/cm3

W TEM przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza L, limitowana jest
poszerzeniem wigzki elektronowej wewnatrz cienkiej folii



Natezenie emitowanego charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego

Przekrdj czynny na jonizacje
wewnetrznych powtok elektronowych wg
Bethego (1930)

Q=6.51x10"" Bsbs In(c. V)

2
C

o

_—
&
o
-
x
o~
£
Q
S
&

n,— liczba elektrondw na danej powtoce np. n=2 dla powtoki K
b, c,— stale dla danej powtoki

E._ krytyczna energia jonizacji danej powloki 10 20

Overvoltage U

U — ,,overvoltage” - krotnos¢ krytycznej energii jonizacji

Prawdopodobienstwo jonizacji ro$nie silnie od
n U =1 i osiaga maksimum dla U = 3

Np. dla E. Si K=1.839 keV, max. jonizacja powloki
nastapi dla E_ = 5.5 keV



Natezenie emitowanego charakterystycznego

promieniowania rentgenowskiego
SEM (Green 1963, Lifshin 1980)
I, — prad wigzki

a, N — stale

U — overvoltage !!!

Krotnos¢ krytycznej energii

TEM Jonizacyl

n,— liczba fotonow/e
Q — przekrdj czynny
N, — liczba Avogadro
p — gestosc,

t — grubosc folii !!!

® — wydajnosé
fluorescenciji rtg.




E, — energia wiazki
elektronowej

E. — Krytyczna energia
jonizacji

E, — wybrana energia
widma cigglego

|,— natezenie
promieniowania
charakterystycznego

|, — natezenie

promieniowania

ciagglego

Ig - prad wiazki

elektronowej
Gdy roznica pomie¢dzy energia E, a krytyczna
energia jonizacji E; (wyrazenie: E -E ) rosnie to:

 Peak to Background ratio rosnie

* Granica wykrywalnosci (mass fraction) maleje
(poprawia sie!!!)



Katodoluminescencja — emisja fotondéw w zakresie $wiatla

widzialnego i ultrafioletu Wwystepuje w:
izolatorach,

A: pasmo potprzewodnikach
\incoming electron przewodnictwa puste,

Conduction pasmo walencyjne
band

\ } bandgap zapehione

Valence
Band

B: elektron w pasmie
przewodnictwa,
,,dziura” w pasmie
walencyjnym

C: rekombinacja i

anihilacja pary
elektron-,,dziura”

emisja fotonu hv =E5p

Poniewaz Eg,p jest scisle okreslona, to emitowane Ecap= 2.4 eV (CdS)
promieniowanie ma Scisle okreslong dtugosc¢ fali (energie) _
charakterystyczna dla danego pierwiastka Ecap= 1.1V (SI)



Jezeli nie zrobimy nic - nastapi rekombinacja
elektronow z ,,dziurami” — emisja promieniowania

Jezeli przylozymy potencjal do
probki - rozdzielimy elektrony i
»wdziury” .

Pikoamperomierzem mierzymy
sygnal w probce — probka
dziala jako swoisty detektor!

Mierzony prad w probce to:
,Electron Beam Induced
Current” - EBIC

Jezeli bedziemy go
monitorowac¢ podczas
skanowania wiazka po

powierzchni probki

e—TT) pm——

,,Charge-Collection Obraz EBIC krzemu z baterii stonecznej

MiCl‘OSCOpy” or CCM clemne miejsca to centra rekomblnaCJl



Inner-shell outer-shell de-excitation

Light Auger
Evac

Secondary
Electron

Diagram of inelastic excitations, X-ray, photon and Auger emissions
with respect to different energy levels.



