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1. Historia skaningowego mikroskopu elektronowego

Mikroskopia elektronowa jest kluczowg technikg badawczg, umozliwiajgcg
szczegotowg analize struktury materiatow na réznych poziomach szczegotowosci.

Jej rozwoj byt mozliwy dzieki przetomowym odkryciom naukowo-technologicznym,
majacym duzy wptyw na dziedzine optyki i technologii elektronowej. Jedng

z najistotniejszych prac byto opracowanie przez E. Abbego w 1878 roku teorii
rozdzielczosci uktadow optycznych. Kolejnym osiggnieciem byto postawienie przez
L. de Broglie'a w 1924 roku hipotezy dotyczgcej dualizmu korpuskularno-falowego
wigzki elektronow. Wigzki te mogg dziata¢ jako zrédto o dtugosci fali znacznie
mniejszej niz Swiatto widzialne. Elektrony za§ mogg zachowywac sie jak czgstki,

a w niektorych sytuacjach jak fale. Z kolei badania E. Schrédingera nad mechanikg
kwantowg umozliwity pézniejsze zastosowanie elektronow jako narzedzi do badania
struktury materiatéw (Boryto et al., 2019).

Pierwsza wzmianka o pomysle skaningowego mikroskopu elektronowego
pochodzi z niemieckiego zgtoszenia patentowego H. Stintzinga (Erdman et al., 2019;
Reichelt, 2007) z 1927 roku (Reichelt, 2007), gdzie zostato zaproponowane uzycie
wigzki elektronow do oswietlania prébki, przesuwajgc jg poprzecznie w stosunku do
wigzki. Celem byto mierzenie interakcji pomiedzy wigzkg a probka. Niestety nie
umozliwito to wowczas uzyskania powiekszonego obrazu (Erdman et al., 2019;
Reichelt, 2007).

Pierwszym urzgdzeniem wykorzystujgcym elektronowy strumien do o$wietlania
prébki byt transmisyjny mikroskop elektronowy TEM, skonstruowany przez
niemieckiego fizyka E. Ruska w 1931 roku. Za swoje osiggniecia w tej dziedzinie,
Ruska uhonorowano Nagrodg Nobla w 1986 roku. Z kolei skaningowy mikroskop
elektronowy SEM, ktéry dziata na podobnej zasadzie co TEM, ale o nieco gorszej
rozdzielczosci (okoto 1 nm), powstat nieco pozniej. Koncepcje SEM opracowat
niemiecki fizyk M. Knoll, ktory w 1935 roku stworzyt pierwszy mikroskop
o rozdzielczoéci rzedu 100 uym (Boryto et al., 2019). Skupiona wigzka elektronow
skanowata powierzchnie probki przez odchylanie magnetyczne linia po linii.
Wygenerowane elektrony wtérne SE byty konwertowane na sygnat elektroniczny,
ktéry byt wzmacniany, a nastepnie uzywany do modulacji jasnosci lampy
elektronowej. Zaréwno wigzka elektrondw skanera, jak i lampy wyswietlacza byty
skanowane synchronicznie przez prostopadte pary cewek odchylajgcych na tej samej
odlegtosci. Dlatego tez skaner wigzki elektronéw miat wowczas powiekszenie
jednostkowe. Kontrast obrazu SE wynikat ze zmieniajgcej sie efektywnosci
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wydzielania elektronow wtornych, ktora byta zalezna od lokalnej réznorodnosci
chemicznego skfadu powierzchni prébki (Reichelt, 2007).

W 1940 roku opracowano detektor elektronéw wtérnych, a wkrétce potem
powstat pierwszy mikroskop SEM w Stanach Zjednoczonych, charakteryzujgcy sie
rozdzielczoscig okoto 1 um. Pierwsza produkcyjna wersja SEM zostata wprowadzona
w 1965 roku, po odkryciu przez T.E. Everharta i R.F. Thornleya detektora
scyntylacyjnego (Boryto et al., 2019).

Rozwdj mikroskopow elektronowych w Europie zostat przerwany przez Il wojne
Swiatowg, cho¢ w USA kontynuowano prace nad skaningowym mikroskopem
elektronowym SEM. Po wojnie rozpoczety sie dalsze badania nad skaningowym
mikroskopem elektronowym, m.in. w Wielkiej Brytanii oraz Francji. W 1948 roku
C.W. Oatley rozpoczat dynamiczny rozwoj w tej technologii, prowadzgc do powstania
pierwszego komercyjnego mikroskopu SEM w 1965 roku (Erdman et al., 2019;
Reichelt, 2007). Z kolei w 1966 roku japonska firma JEOL wyprowadzita na rynek
skaningowy mikroskop elektronowy (Barbacki, 2007).

W latach 60-70. XX wieku opracowano nowe technologie, w tym zrédta
elektronow, optyke, detektory (Erdman et al., 2019), a takze przetwarzania sygnatow.
Powstaty ponadto pionierskie prace nad badaniem interakcji elektron — prébka,
ponadto wyjasniono podstawowe mechanizmy kontrastu i opracowywano metody
przygotowywania probek (Reichelt, 2007). Dzieki czemu SEM znalazt zastosowanie
w réznych dziedzinach, takich jak obrazowanie powierzchni czy analiza sktadu
chemicznego. Dodatkowo, mikroskopy SEM pozwalajg na rownoczesne zbieranie
réznych sygnatéw (np. elektronéw wtérnych i rozproszonych), co umozliwia
uzyskiwanie szczegotowych informacji o prébce podczas jednego skanu (Erdman et
al., 2019).

Skaningowa mikroskopia elektronowa zyskata szybkie rozpowszechnienie
i stata sie dominujgcg metodg mikroskopii elektronowej, dzieki niezréwnanej gtebi
ostrosci, matej trudnosci w przygotowywaniu probek, a takze tatwosci podczas
przeprowadzania analiz uzyskanych obrazow (Barbacki, 2007).

2. Mikroskopia elektronowa

Mikroskopia to metoda obserwaciji, ktéra eliminuje ograniczenia widoczno$ci
ludzkiego oka. Ludzie oko moze rozrézni¢ dwa punkty, ktére sg oddalone od siebie
w odlegto$ci minimum 0.2 mm. Jest to zdolnos¢ rozdzielcza ludzkiego oka
(Barbacki, 2007). Rozdzielczos¢ uzyskana w obrazie SEM jest wynikiem ztozonego
oddziatywania wielu czynnikdéw, takich jak srednica wigzki elektronéw, energia
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elektrondw, interakcje elektron — probka, wybrany sygnat, metoda detekcji, a takze
wzmachianie i przetwarzanie sygnatu elektronicznego (Reichelt, 2007).

Mikroskopia elektronowa jest zaawansowang i coraz to bardziej popularng
metodg wykorzystywang do badania powierzchni, obszaréw przy powierzchni, sktadu
chemicznego oraz struktur nanomateriatow. Stata sie ona podstawowym narzedziem
umozliwiajgcym obserwacje struktur o rozmiarach atomowych. Istnieje wiele technik
mikroskopowych i spektroskopowych, a miedzy innymi:

e transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM,

e skaningowa mikroskopia elektronowa SEM,

e skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa STEM,

e spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS,
e spektroskopia strat energii elektronéw EELS.

Techniki te opierajg sie na wykorzystywaniu wigzki elektronéw oraz ich
oddziatywan z materig, co umozliwia uzyskanie istotnych informacji na temat
badanych probek (Stowik, 2012).

3. Budowa i zasada dzialania skaningowego mikroskopu
elektronowego

3.1. Budowa skaningowego mikroskopu elektronowego

Skaningowy mikroskop elektronowy sktada sie z nastepujgcych elementow:

e kolumny,

e komory wraz ze stolikiem do mocowania probek oraz detektorami,

e ukfadem prézniowym.

Czesci te pozwalajg na powstanie skupionej wigzki elektronéw, stuzgcej do
skanowania powierzchni badanej probki. Ponadto przyczyniajg sie do emisji sygnatow,
ktére dochodzg do detektorow i przeksztatcajg je w obrazy.

Kolumna to elektrooptyczny uktad mikroskopu, ktory formuje i skanuje wigzki
elektronow. Sktada sie ona nastepujgcych czesci rozpoczynajgc od gory mikroskopu:

e dziato elektronowe — obejmuje ono katode, cylinder Wehnelta i anode.

Katoda oraz cylinder Wehnelta potgczone sg ujemnym potencjatem
elektrycznym, z kolei anoda i inne czesci kolumny — potencjatem zerowym.
Katoda to stalowy drut o $rednicy ok. 100 um. Podczas podgrzewania
wolframu ma miejsce termoemisja elektronéw. Powstajgce napiecie
pomiedzy cylindrem Wehnelta a anodg tworzy, tzw. napiecie przyspieszajgce
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elektronow, opisujgce ich energie, a takze dtugosc fali. Natomiast prgd emisiji
to strumien elektoréw emitowanych przez katode. Zmiane prgdu emisiji
osigga sie poprzez zmiane ujemnego potencjatu pomiedzy cylindrem
Wahnelta i katoda,

e cewki centrowania wigzki — umiejscowione sg pod dziatem elektronowym. Ich
zadaniem jest pochylanie wigzki w celu jej wycentrowania w stosunku do osi
uktadu optycznego kolumny,

e dwa kondensatory — silne soczewki magnetyczne. Stuzg one do
zmniejszania Srednicy wigzki elektrondw,

e aparatura — zmniejsza Srednice wigzki elektronéw do 50 ym,

e soczewka posrednia z cewkami centrujgcymi — jej zadaniem jest zmiana
Srednicy wigzki przemieszczajgcej sie w kierunku obiektywu,

e stygmator — sktada sie z 8 cewek kompensujgcych astygmatyzm.

e dwustopniowe cewki skanujgce — stuzgce do regulacji wielkosci
skanowanego obszaru oraz szybkosci skanowania.

e obiektyw — soczewka, ktéra formuje wigzke elektronow.

Komora ze stolikiem do mocowania probek oraz detektorami — umiejscowiona
jest pod kolumng. Detektor elektrondéw wtornych znajduje sie z boku cylindryczne;j
Sciany komory. Zadaniem tego detektora SE jest przyspieszanie elektronow
emitowanych przez probke, ktére majg matg energie, a takze zbieranie ich na
powierzchni scyntylatora. Powstajgce swietlne impulsy w materiale oscylatora sg
nastepnie przesytane swiattowodem w kierunku fotopowielacza. Po czym
z fotopowielacza sygnat wyjsciowy jest wzmacniany oraz przekazywany w strone
obwodow elektronicznych kontrolujgcych jasnoscig plamki generujgcej obraz na
monitorze. Detektor elektronéw odbitych BSE ma ksztatt pierécienia. Moze by¢
usytuowany w bocznej scianie komory mikroskopu badz pod obiektywem. Elektrony
odbite majg duzg energie dzieki czemu nie trzeba dodatkowego pola
przyspieszajgcego, aby trafity do powierzchni oscylatora.

Ukfad prézniowy odpowiada za niskie cisnienie w kolumnie oraz komorze
prébek. Ukfady elektroniczne mikroskopu to okreslona ilos¢ niezaleznych obwodéw.
Ich zadaniem jest sterowanie uktadem elektrooptycznym kolumny, a takze
prézniowym. Ponadto wzmacniajg oraz przesytajg sygnaty, ktére generujg obraz na
monitorze komputera. Komputer wykorzystywany jest do obstugi mikroskopu, obrobki
zdjec¢ i archiwizacji uzyskanych wynikow (Barbacki, 2007).

Na rysunku 1 przedstawiono schemat budowy skaningowego mikroskopu
elektronowego SEM.
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[Tekst alternatywny: Rysunek 1 przedstawia schemat budowy skaningowego
mikroskopu elektronowego przedstawiony w formie graficznej. Rozpoczynajgc od
gory: zrédto elektronow - katoda, Wehnelt, anoda, soczewki kondensatora, aparatura
obiektywu, cewki skanujgce, regulacja powiekszenia i jego kontrola, prébka, detektor
SE, sygnat obrazu i monitor.]

Zrédto elektrondw —
katoda

/Wehnelt

o —_/Anoda

T Soczewki
~ kondensatora

X Aparatura
—— - obiektywu

Regulacja
wow |
Cewki = ‘/powiekszenia

s,kanujalce\A T, 111 <« Kontrola

powiekszenia

Detektor SE\
— Prébka
L - Monitor
Sygnai/' § /ekranowy
obrazu —
E

Rys. 1. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego (Gilewska,
2010)

3.2. Zasada dziatania skaningowego mikroskopu
elektronowego

Wigzka elektrondw generowana jest w dziale elektronowym, po czym
przyspieszana przez pole elektryczne o potencjale okoto 30 kV, a nastepnie
skupiana za pomocg soczewek elektromagnetycznych. Ruch skanujgcy nadajg jej
cewki odchylajgce (Gilewska, 2010).

Strona 7 z 27

¥= Politechnika S'wietokrzyska Projekt ,, Dostosowanie ksztafcenia w Politechnice Swietokrzyskiej do potrzeb wspéiczesnej gospodarki”
4= Kielce University of Technology  nr FERS.01.05-1P.08-0234/23



Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez :'* *
dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unig Europejska ol

W wyniku wigzki elektronéw padajgcych na prébke, emitowane sg rézne
sygnaty, ktore wykrywane sg przez odpowiednie detektory i przetwarzane na obraz
prébki lub widmo promieniowania rentgenowskiego. Sygnaty te mogg pochodzi¢ od
elektrondw wtérnych SE, elektronow wstecznie rozproszonych BSE oraz od
promieniowania rentgenowskiego RTG. Zostato to zaprezentowane na rysunku 2.

[Tekst alternatywny: Rysunek 2 przedstawia schemat efektéw wywotanych
przez padajgcg wigzke elektronéw na badana prébke. Na srodku w dolej czesci
rysunku znajduje sie badana probka przedstawiona w formie ptaskiego krazka, na
ktory pionowo w dét skierowana jest gruba niebieska strzatka czyli wigzka elektronow
padajgca na badana prébke, od probki odbijajg sie pod katem strzatki skierowane
w prawg strone do gory jako: elektrony wtérne SE i wstecznie rozproszone BSE,

a takze strzatka falista rowniez skierowana do gory, ale znajdujgca sie po stronie
lewej, czyli promienie rentgenowskie RTG. Ponadto w srodku probki zaznaczony jest
niewielki owalny obszar — objeto$¢ oddziatywania, a przez probke przechodzi
strzatka skierowana pod kgtem w lewg strone, czyli elektrony przewodzace.]

wigzka
elektronéw
padajgca na
badana prébke

elektrony
promieniowanie wstecznie
rentgenowskie / rozproszone BSE
RTG L7 3
L //] elektrony
L7 wtérne SE
/////
badana =~
prébka ¥
elektrony objetos¢
przechodzace oddziatywania

Rys. 2. Efekty wywotane przez padajgcg wigzke elektrondéw na badana probke
(Barbacki, 2007; Gilewska, 2010)

Ponadto elektrony, ktére uderzajg w probke, wchodzg w interakcje z jej
atomami, co prowadzi do roznych efektow, takich jak:
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e utrata cze$¢ swojej energii kinetycznej,

e catkowite pochtoniecie,

e odbicie od prébki,

e emisja promieniowania,

e przenikniecie przez materiat.

Czesc¢ pochtonietej energii przeksztatca sie gtéwnie w ciepto. Do dwédch
gtéwnych czynnikéw, ktére majg wptyw na proporcje elektronow odbitych,
przechodzgcych i pochtonietych, to grubosé prébki oraz jej sktad chemiczny.
Zwiekszenie liczby atomowej pierwiastkow w prébce powoduje zmniejszenie liczby
elektronow pochtonietych, podczas gdy liczba elektronéw odbitych rosnie (Stowik,
2012).

Zasadniczo, istniejg dwa rodzaje interakcji: nieelastyczne i elastyczne (Khan et
al., 2019). W przypadku cienkich prébek, wiele elektrondw przenika przez materiat.
Energia elektrondéw w wigzce jest tracona na skutek oddziatywan z elektronami
atomdw probki, wtedy ma miejsce rozpraszanie nieelastyczne (Stowik, 2012).
Dochodzi do transferu energii z elektronu wigzki do atomu prébki, co skutkuje
potencjalnym wyrzuceniem elektronu z tego atomu, poniewaz elektrony wtérne SE
zwykle majg energie ponizej 50 eV. Luke powstatg po emisji elektronu wtérnego
wypetnia elektron z wyzszego poziomu orbitalnego, a nastepnie wytwarzane jest
promieniowanie rentgenowskie RTG charakterystyczne dla tej przemiany
energetycznej (Khan et al., 2019). W innym przypadku, gdy elektron zmienia
kierunek, ale nie traci energii, oddziatujgc z jgdrami atomowymi, wéwczas zachodzi
rozpraszanie elastyczne (Stowik, 2012). Jedli te elastycznie rozproszone elektrony
odchylajg sie z powrotem z prébki, nazywane sg one elektronami wstecznie
rozproszonymi BSE. Majg one energie w zakresie od 50 eV do prawie rownej energii
elektrondw wigzki. Zwykle BSE zachowujg co najmniej 50% energii wigzki
pierwotnej. W ten sposéb elektron wigzki rozprowadza sie w wyniku tych interakc;ji
elastycznych oraz nieelastycznych po trojwymiarowej "objetosci interakcji". Elektrony
wtorne i wstecznie rozproszone wychodzg z réznych gtebokosci prébki, wiec ich
energia jest rézna. Elektrony wtérne SE zazwyczaj wychodzg z gtebokosci okoto 5-
50 nm, podczas gdy elektrony wstecznie rozproszone BSE wychodzg z gtebokosci
wielokrotnie wiekszej niz SE, a RTG jeszcze wiekszej (Khan et al., 2019).

Intensywnosc¢ rozpraszania nieelastycznego zalezy od sktadu chemicznego,
gestosci i grubosci prébki. Wzrost tych parametréw prowadzi do intensywniejszego
rozpraszania, ktore nie jest uzaleznione od rodzaju probki, czy jest ona krystaliczna,
czy amorficzna.
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Rysunek 3 prezentuje schemat sygnatow, ktére powstajg w wyniku
oddziatywania elektronéw z probkg w skaningowym mikroskopie elektronowym SEM
wraz z zaznaczonymi gtebokosciami i objetosciami, z ktérych te sygnaty pochodza.
Obszar, w ktérym 95% elektrondéw ulega rozproszeniu, nazywany jest jako strefa
oddziatywania (Stowik, 2012).

[Tekst alternatywny: Rysunek 3 ilustruje schemat oddziatywan elektronéw
z materiatem w przypadku grubej probki (prébka objeto$ciowa). Probka
przedstawiona jest w formie prostopadtoscianu podzielanego na 3 czesci o réznych
kolorach, na ktory naniesione sg dwa obrysy obszaréw w ksztatcie kropli, mniejszy
oraz wiekszy. Z obszaru mniejszego wychodzi falista niebieska strzatka wyrazona,
jako $wiatto, a z duzego fioletowa falista strzatka, jako promieniowanie
rentgenowskie i czerwona grubsza strzatka, czyli ciepto. Na prostopadtoscian od
gory skierowana jest zotto-pomaranczowa strzatka — wigzka pierwotna. Z kolei po
prawej stronie schematu zaznaczona jest rozdzielczo$¢ poprzeczna opisana
w kolejnosci od gory: elektrony wsteczne, elektrony wstecznie rozporoszone
i promieniowanie rentgenowskie.]

A A

; 7y
Swiatto 10-300A

100—1 000 A

1
\ Y ~1 um

rozdzielczos¢
poprzeczna
— '
Ly 1ed
1 [ 1 ]
S W ]
e N | elektron'y o _
[ o elektrony  wstecznie promieniowanie
:/') \'\ : i wtérne  rozproszone rentgenowskie
1
1
1
1

P

P ~—
promieniowanie
rentgenowskie 3
ciepto p R
a ~1um

Rys. 3. Schemat oddziatywan elektronéw z materiatem w przypadku grubej prébki
(prébka objetosciowa) (Stowik, 2012)

Jesli obrazy zostaty uzyskane dzieki elektronom wtérnym SE kontrast obrazu
zalezy od topografii probki — wypukte obszary sg jasne, a wkleste ciemne. Dzieki
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temu interpretacja tych obrazéw jest stosunkowo prosta. Przypominajg one obrazy
uzyskiwane w swietle widzialnym — w odcieniach szarosci. W obrazach powstatych
dzieki elektronom wstecznie rozproszonym BSE kontrast powstaje na skutek roznicy
w Sredniegj liczbie atomowej pomiedzy poszczegdlinymi punktami prébki. Obszary
zawierajgce pierwiastki o wyzszej liczbie atomowej rozpraszajg wiecej elektronow,
przez co na obrazach BSE sg przedstawiane jako obszary jasniejsze (Gilewska,
2010).

Podczas oddziatywania elektronow pierwotnych z probka, generowane sg rozne
typy elektronow, ktére stuzg do analizy sktadu chemicznego oraz obrazowania
struktury probki. Wsréd nich wyrdznia sie nastepujgce elektrony:

o wtérne SE (Secondary Electrons) — majg energie kinetyczng ponizej 50 eV.

S3a to gtdéwnie elektrony pochodzgce z atomdw znajdujgcych sie blisko
powierzchni probki, ktore to uwalniane sg w wyniku zderzen z elektronami
wigzki pierwotnej. Do elektrondw wtérnych mozna réwniez zaliczy¢ elektrony
pierwotne, ktore stracity catg swojg energie podczas rozpraszania i wydostaty
sie z powierzchni. Gestos¢ emisiji tych elektronéw zalezy od napiecia
przyspieszajgcego, a ze wzgledu na liczbe emitowanych elektronéw, sg one
powszechnie wykorzystywane w obrazowaniu SEM,

« wstecznie rozproszone BSE (Backscattered Electrons) — to elektrony
pierwotne, ktore ulegty sprezystemu odbiciu od jgder atomowych w probce,
opuszczajgc powierzchnie po interakcji z minimalng zmiang energii
kinetycznej. Wydajnosc tych elektronow nie jest zalezna od napiecia
przyspieszajgcego oraz jest stosunkowo niska w poréwnaniu do gestosci
emisji elektronow wtérnych. BSE sg uzywane w SEM do tworzenia obrazow,
poniewaz ich emisja jest silnie powigzana z liczbg atomowg Z, co pozwala na
rozréznianie faz o roznych liczbach atomowych,

e Augera i emisja promieniowania rentgenowskiego — elektrony Augera
uwalniane sg z powierzchniowej warstwy prébki. Powstajg one w wyniku
wzbudzenia atomu przez wybicie elektronu z jego powtoki wewnetrznej. Gdy
atom powraca do stanu rownowagi, elektrony z wyzszych pozioméw
energetycznych przeskakujg na miejsce po wybitym elektronie. Procesowi
temu towarzyszy uwolnienie nadmiaru energii, ktéory moze prowadzi¢ do
emisji elektrondw Augera, promieniowania rentgenowskiego lub fotonow
Swiatta widzialnego. Elektrony Augera sg istotne podczas analizy sktadu
chemicznego badanej probki — jej powierzchni. Ponadto do analizy sktadu
chemicznego stosowana jest charakterystyczna dla pierwiastka energia i
dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (Stowik, 2012).
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W mikroskopii SEM sygnaty SE i BSE sg uzywane gtéwnie do uzyskiwania
obrazéw powierzchni, morfologii oraz struktury badanych prébek. Natomiast
promieniowanie rentgenowskie daje informacje o ilosciowym, jak rowniez
objetosciowym sktadzie chemicznym badanego mikroobszaru. Sygnat BSE moze
takze dostarczac¢ informacje o budowie krystalograficznej i fazowej prébki (Boryto et
al., 2019).

Oprocz wyzej wymienionych i opisanych sygnatow do otrzymywania informacji
o materiale dodatkowo mozna stosowac inne sygnaty, takie jak:

e elektrony absorbowane AE — ich kontrast wynika z réznic w zdolnosci
atoméw do pochtaniania elektronow i wzrasta wraz ze spadkiem liczby
atomowej Z. W tym przypadku sg one podobne do elektronéw odbitych.
Obraz uzyskany w kontrascie AE jest lustrzanym odbiciem (negatywem)
obrazu BSE. Kontrast AE zalezy réwniez od réznic w orientacji
krystalograficznej ziaren,

e katodoluminescencja CL — to emisja fotonéw w zakresie swiatta widzialnego.
Obrazy uzyskane za pomocg CL posiadajg informacje o chemicznej
strukturze oraz stanie fizycznym probki. Ponadto sg one istotne w badaniach
materiatéw oraz potprzewodnikow,

e prady indukowane przez wigzke elektronéw EBIC — przydatne podczas
badan jakosci uktadow potprzewodnikowych,

o dyfrakcja elektronéw EBS — pozwala na okreslenie potozenia
monokrysztatow oraz ziaren polikrysztatow, a takze na analizowanie
odksztatcen wewnetrznych,

e emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego — jest
wykrywana za pomocg dwéch metod mikroanalizy rentgenowskiej. Pierwsza
z nich to pomiar dtugosci fali WDS, a druga to pomiar energii promieniowania
EDS (Barbacki, 2007).

3.3. Wady soczewek

Istotnym problemem soczewek mikroskopowych jest astygmatyzm, ktéry polega
na braku idealnej symetrii osiowej soczewki. W rezultacie soczewka posiada rézne
ogniskowe w dwoch prostopadtych kierunkach. Promienie, ktére przechodzg przez
rézne obszary soczewki sg skupiane w innych punktach, co prowadzi do rozmycia
obrazu w kazdym kierunku, bgdz uzyskania wyraznych konturow w jednym kierunku.
Aby skompensowac ten btgd, stosuje sie stygmatory. Aberracja chromatyczna jest
zwigzana z roznymi odchyleniami elektronéw o zréznicowanych predkosciach.
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Z powodu rozktadu energii elektronow Boltzmanna, dtugosc fali elektronow
w okreslonym zakresie jest rozmyta. Rozmycie to jest uzaleznione takze od rodzaju
katody i moze by¢ spowodowane niestabilnoscig napiecia przyspieszajgcego.
Dodatkowo, w soczewkach, ktore odchylajg wigzke po przejsciu przez materiat,
rozmycie wystepuje réwniez wskutek strat energii elektronoéw podczas tego procesu.
Aberracje chromatyczng mozna usung¢, wykorzystujgc monochromator
zamontowany za dziatem elektronowym. Zjawisko roznego skupiania wigzki przez
skrajne i centralne obszary soczewki nazywane jest aberracjg sferyczng. Catkowite
jej wyeliminowanie jest niemozliwe. Istotne jest, aby wigzka przechodzita przez
centralng czes¢ soczewki. Mozna to wykona¢ odpowiednio centrujgc mikroskop
i uzywajgc przeston z matymi srednicami otworow (Stowik, 2012).

4. Przygotowanie prébek i wykonywanie pomiaréw

Odpowiednie przygotowanie probek jest fundamentem zapewniajgcym
wiarygodnosc¢ uzyskanych wynikéw. Niestety, istotnos¢ tego etapu bywa czesto
niedoceniana.
W rzeczywistosci przygotowanie prébek zalezy w duzym stopniu od wtasciwosci
samej probki, a takze od rodzaju prowadzonego badania. Mianowicie czy dotyczy
obrazowania powierzchni, czy moze przekrojéw poprzecznych probki, analizy
krystalograficznej za pomocg dyfrakcji elektronowej lub badarn mikroanalitycznych
przy uzyciu spektroskopii rentgenowskiej. Ze wzgledu na ré6znorodnosc¢ probek
0 nieznanych wiasciwos$ciach oraz szeroki wachlarz mozliwych technik badawczych,
wybér optymalnych procedur przygotowawczych bywa skomplikowany. Prawidtowe
przygotowanie probek w wielu przypadkach zalezy od doswiadczenia oraz wprawy
operatora. Aby badania przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM
byly skuteczne, prébki muszg spetnia¢ nastepujgce wymagania:
e miec czyste powierzchnie (Reichelt, 2007),
e przewodziC prad elektryczny i by¢ elektrycznie uziemione — dzieki temu nie
gromadzg sie tadunki elektrostatyczne (SEM, 2025; Suzuki, 2003),

e byc¢ suche i niezaolejone (Reichelt, 2007) — zanieczyszczone, gdyz obecnos¢
zanieczyszczen w wysokiej prézni mogtaby spowodowac wzrost cisnienia
w komorze mikroskopu, co moze prowadzi¢ do uszkodzen detektora lub
zanieczyszczenia urzgdzenia (Gogolewski, 2009),
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e charakteryzowac sie stabilnoscig radiacyjng, aby wytrzymac
napromieniowanie elektronowe podczas obrazowania (Reichelt, 2007),

e odporne na warunki prézniowe (Reichelt, 2007) — podstawowym
wymaganiem do dziatania SEM jest przeprowadzenie analizy w prozni, aby
unikng¢ interakcji elektrondw z czgsteczkami gazu, co pozwala na uzyskanie
obrazéw o wysokiej rozdzielczosci (Khan et al., 2019). Umieszczenie ich
w prozni o wartos$ci cisnienia okoto 1,2-10~2 Pa nie powinno prowadzi¢ do
zadnych zmian w ich strukturze czy sktadzie. Istnieje wyjgtek od tej zasady,
w przypadku SEM pracujgcych w niskiej prozni, ktére umozliwiajg
bezposrednie obrazowanie prébek brudnych, mokrych lub zaolejonych,
chociaz w takim przypadku prébki wrazliwe na promieniowanie mogg ulec
uszkodzeniom (Reichelt, 2007).

Wiegkszosc¢ probek nieorganicznych, ktére wykazujg odpowiednig przewodnosc¢
elektryczng, jak metale, stopy czy potprzewodniki, mogg byé badane bez
specjalnego przygotowania lub w minimalnym stopniu, co stanowi duzg zalete
skaningowej mikroskopii elektronowej. W pewnych sytuacjach moze by¢ konieczne
oczyszczenie powierzchni probki, na przyktad za pomocg odpowiednich
rozpuszczalnikéw (Reichelt, 2007) (np. alkoholem lub acetonem) (SEM, 2025) albo
przy uzyciu myjki ultradzwiekowej, bgdz plazmy gazowej w celu usuniecia
zanieczyszczen weglowodorowych. Takie techniki sg szczegodlnie przydatne
w przypadku prébek przewodzacych. Nastepnie po oczyszczeniu prébki sg
przyklejenie tasmg (weglowg) (Ryczkowski, 2021) do stolika. Na poczatku
dwustronng tasme weglowg przykleja sie do stolika, a nastepnie na stolik badang
prébke (Akhtar et al., 2019). Tak przyczepiong prébke wktada sie do komory
mikroskopu (SEM, 2025). Zazwyczaj do przyklejenia prébki do stolika uzywa sie
tasmy weglowej, pasty srebrnej, tasmy miedzianej itp. (Akhtar et al., 2019).

Z kolei materiaty nieprzewodzgce fadujg sie podczas skanowania wigzkg
elektronoéw, co prowadzi do powstawania artefaktow, ktére zaburzajg obserwacje
(SEM, 2025; Suzuki, 2003). Do takich probek zalicza sie: ceramike, mineraty czy
szkto. Wéwczas konieczne jest natozenie cienkiej warstwy przewodzgcej (np. ztota,
platyny, wolframu, chromu) lub mieszanej powtoki przewodzgcej (np. ztoto/pallad,
platyna/wegiel, platyna/iryd/wegiel), co zapewnia uzyskanie dobrego obrazu. Do
celéw mikroanalizy rentgenowskiej preferowana jest powtoka weglowa, poniewaz
minimalizuje ona wptyw na widmo promieniowania rentgenowskiego. Takg powioke
mozna natozy¢ metodami reaktywnego rozpylania diodowego lub magnetronowego.
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Aby uzyskac ptaskg powierzchnie do badan mikrostrukturalnych oraz
mikroanalitycznych, probki muszg byc¢ starannie szlifowane i polerowane zgodnie

z metodyka metalograficzng. Celem eliminacji odksztatcern mechanicznych, ktére
mogqg powstaé w trakcie szlifowania, mozna zastosowac polerowanie
elektrochemiczne Iub jonowe. W przypadku materiatow polikrystalicznych albo
heterogenicznych mozna zastosowac selektywne trawienie, jak rowniez
bombardowanie jonowe do uzyskania charakterystycznej topografii powierzchni,
wynikajgcej z roznic w wydajnos$ci rozpylania miedzy ziarnami czy roznymi
materiatami. Inna metodg jest zatapianie badanego elementu w zywicy przewodzgcej
(SEM, 2025).

W wielu przypadkach, aby przeprowadzi¢ petng analize, prébki muszg by¢
badane zaréwno powierzchniowo, jak i pod powierzchnig, na przyktad w celu
diagnozowania proceséw materiatowych, analizy awarii, testow in situ czy
rekonstrukcji mikrostruktury w trzech wymiarach, albo tez pomiaru grubosci powtoki.
W tym celu wykorzystuje sie przekroje poprzeczne probek (Reichelt, 2007).
Dodatkowo, jesli probka nie jest odpowiednio zabezpieczona przed dziataniem wigzki
elektronow lub przez dtuzszy czas jest na nig narazona, bgdz jest uzyte zbyt duze jej
napiecie dochodzi do niszczenia badanej probki (SEM, 2025). Jest to spowodowane
dziataniem energii termicznej wigzki elektronéw. Moze dochodzi¢ do pewnych zmian
badanej prébki, a nawet do czesciowego niszczenia (Cyran, 2020). Dlatego
rozwigzanym moze by¢ zastosowanie niskonapieciowej skaningowej mikroskopii
elektronowej (E < 5 keV), ktdra to pozwala na wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenng
oraz zmniejszong gtebokos¢ generowania promieni rentgenowskich. Umozliwia to
okreslenie sktadu chemicznego cienkich warstw na podtoZzach bez koniecznosci
korzystania z dodatkowej techniki przygotowania probek. Jednak wadg jest to, ze
intensywnos¢ wytwarzanych promieni rentgenowskich jest zbyt mata ze wzgledu na
niskg wydajnos¢ fluorescencji i nie wszystkie pierwiastki mozna analizowa¢. Mozna
zanalizowac pierwiastki o wyzszej liczbie atomowej za pomocg promieni
rentgenowskich powifoki L i M, ale sg one znacznie bardziej skomplikowane niz
proste emisje promieni rentgenowskich powtoki K. Chociaz zwigkszona czuto$¢
powierzchni moze by¢é czasami przydatna, w wielu przypadkach jest bardziej
prawdopodobne, Ze bedzie stanowi¢ problem. Jesli wymagane jest powlekanie
cienkg warstwg, ta warstwa moze stanowi¢ znaczng cze$¢ zakresu elektrondw,

a bez niej prébka moze sie natadowac. Ponadto, utrzymywanie wigzki elektronéw
nieruchomo na probce przez dtugi czas w celu zintegrowania stabych sygnatow
powoduje jej zanieczyszczenie, ktore moze zatrzymac elektrony zanim dotrg do
rzeczywistej powierzchni probki. Wtedy mikroanaliza rentgenowska w ogole nie

odnosi sie do badanej probki (Reichelt, 2007).
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Kolejnym materiatem do badan mogg by¢ proszki. Jednakze istnieje ryzyko, ze
badany proszek moze ulec rozsypaniu podczas pompowania lub transportu prébki
wewngtrz mikroskopu (Ryczkowski, 2021). Dlatego tez, nalezy go bardzo dobrze
przyklei¢ na tasme weglowag, a jego nadmiar usungc.

Materiaty polimerowe i probki biologiczne ze wzgledu na ich niskg przewodnos¢
cieplng fatwo ulegajg uszkodzeniu pod wptywem wigzki elektronéw. Aby nie doszto
do uszkodzenia badanej probki, mozna zastosowac nastepujgce rozwigzania:

e zmniejszy¢ intensywnosc¢ wigzki elektrondw,

e skroci¢ czas ekspozycji,

e stosowac niskie powiekszenia do obrazowania duzych obszaréw

skanowania,

e kontrolowaé grubos¢ powioki metalowej na powierzchni badanej prébki

(Akhtar et al., 2019).
W tabeli 1 zestawiano zastosowanie SEM dla réznych badanych prébek.

Tabela 1. Zastosowanie SEM w zaleznosci od rodzaju badanych probek (Reichelt, 2007)

Prébka Rodzaj badania

powierzchnia prébki: topografia miedzymetaliczna (tréjwymiarowa);
mikrochropowato$c¢; pekniecia; szczeliny; wielkos¢ i ksztatt ziarna;
tekstura; identyfikacja fazy; wielkos¢ i ksztatt czgstek; skiad
metale, stopy pierwiastkowy; mapa pierwiastkow

wewnatrz probki: struktury ziarna i fazy; tréjwymiarowa
mikrostruktura; pekniecia; szczeliny; inkluzje materiatowe; skfad
pierwiastkowy

powierzchnia prébki: topografia (tréjwymiarowa);
mikrochropowato$c¢; pekniecia; szczeliny; wielkos¢ i ksztatt ziarna;
pory; identyfikacja fazy; wielkoS¢ i ksztatt czgstek; sktad
ceramika, pierwiastkowy

mineraty, szkio
wewnatrz probki: struktura ziarna i fazy; tréjwymiarowa
mikrostruktura; pekniecia; szczeliny; inkluzje materiatu; pory; sktad
pierwiastkowy

powierzchnia prébki: morfologia, topografia (tréjwymiarowa);
mikrochropowatosc¢; pekniecia; szczeliny; pory; identyfikacja fazy;
. wielkos¢ i ksztatt czgstek i wtdkien; sktad pierwiastkowy

polimery, drewno
wewnatrz prébki: pekniecia; szczeliny; pory; struktura kompozytu;
sktad pierwiastkowy
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pétprzewodniki,
uktady scalone,
urzgdzenia
mikroelektroniczne

badania dyslokacji; jakos¢ potgczen drutowych; wydajnosc
elektryczna; wydajnos¢ ukitadu; walidacja uktadu; diagnostyka
btedow; testowanie

powierzchnia prébki: morfologia; ultrastruktura, patologiczne
zmiany ultrastruktury; mikrostruktura; chropowato$c¢; pekniecia;

kosci, zeDy, szczeliny; sktad pierwiastkowy

zebina, chrzastka,

wiosy, paznokcie wewnatrz probki: tréjwymiarowa mikrostruktura; pekniecia;

szczeliny; sktad pierwiastkowy

biomineraty, np. powierzchnia prébki: morfologia; mikrostruktura; pekniecia;

Ife?mileme szczeliny; ksztatt i wielko$¢ ziaren; skiad pierwiastkowy
zébiciowe,

:::;%Wni’ kamien wewnatrz probki: ksztatt i wielko$¢ ziaren; pekniecia; szczeliny;
swapnienie jamy; sktad pierwiastkowy

powierzchnia prébki: morfologia; tréojwymiarowa topografia;
chropowatos$¢; ultrastruktura; patologiczne zmiany ultrastruktury;
komorki tkanek wielkos¢ i ksztatt komérek i bakterii; sktad pierwiastkowy
miekkich, bakterie
wewnatrz probki: ultrastruktura; patologiczne zmiany ultrastruktury;
sktad pierwiastkowy

morfologia; biozgodnos¢; biostabilnosé; ultrastruktura oraz
mechanizmy degradacji na styku kos¢-implant; apozycja
mineratow, komorek i tkanek; zachowania adsorpcyjne
biomateriaty, fibrynogenu, albuminy

implanty, protezy i Swieze osocze na implantach uktadu sercowo-naczyniowedo;
diagnostyka usterek protez; analiza uszkodzeh po testach
obcigzeniowych w symulatorze; zuzycie protez; erozja powierzchni
protez po uzyciu

5. Analiza EDS - Spektroskopia Dyspersji Energii
Promieniowania Rentgenowskiego

5.1. Podstawowe informacje o EDS

EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) jest technikg opartg na pomiarze
promieniowania rentgenowskiego. Wzbudzenie charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego nastepuje, gdy pierwotna wigzka elektronéw, generowana
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w mikroskopie, wybija elektrony z wewnetrznych powtok (K, L, M) atomdéw probki.
Powstaje wéwczas wolne miejsce, ktore jest zajmowane przez elektron z powtoki

o wiekszej energii. Réznica energii elektrondw pomiedzy tymi poziomami prowadzi
do emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktérego dtugosc fali
miesci sie w zakresie od 0,7 do 110 A. Promieniowanie to jest charakterystyczne dla
kazdego pierwiastka. Zwigzane jest to z unikalng strukturg energetyczng atomow
réznych pierwiastkow. Zmiana liczby atomowej pierwiastka wptywa na energie tego
promieniowania, co zostato opisane przez Moseleya rownaniem (1):

E=[C(Z- C)? (1)

gdzie:

E — energia linii danej serii (np. Ka),

Z — liczba atomowa pierwiastka emitujgcego promieniowanie,
C1i C2 — state.

Po emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, konieczne
jest jego przeksztatcenie, po to aby go zanalizowa¢. W systemie EDS energia
powstajgcych fotondw promieniowania rentgenowskiego generuje tadunek
elektryczny w detektorze potprzewodnikowym. Po czym tadunek ten jest
przeksztatcany na impuls napieciowy, a nastepnie na sygnat cyfrowy. Energia
promieniowania rentgenowskiego jest proporcjonalna do amplitudy impulsu
napieciowego. Impulsy cyfrowe sg analizowane w analizatorze wielokanatowym,
gdzie kazdy impuls jest przypisany do odpowiedniego kanatu w zalezno$ci od
energii. Dzieki temu spektroskopia EDS umozliwia analize jakosciowg oraz ilo$ciowg
badanego materiatu. Detektor potprzewodnikowy na bazie monokrysztatu krzemu
jest typowym detektorem w systemie EDS. Wtasciwosci krystaliczne oraz czysto$é
chemiczna krzemu majg duzy wptyw na jego przewodnictwo. Zanieczyszczenia
w krysztale mogg wptyng¢ na rozmieszczenie elektrondw, co przyczynia sie do
detekcji promieniowania rentgenowskiego. Detekcja polega na mierzeniu liczby
wolnych nosnikéw tadunku, czyli dziur oraz elektronow, ktére powstajg w wyniku
interakcji fotondw z krystaliczng strukturg krzemu. Aby zminimalizowa¢ zaktdcenia,
detektor jest chtodzony ciektym azotem, a w niektorych przypadkach stosuje sie
réwniez dodanie atomoéw litu do krzemu — detektory Si(Li) (Stowik, 2012).

Strona 18 z 27

¥= Politechnika S\mgtnkr?yska Projekt ,, Dostosowanie ksztafcenia w Politechnice Swietokrzyskiej do potrzeb wspéiczesnej gospodarki”
Kielce University of Technology nr FERS.01.05-1P.08-0234/23



Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez :’ ) ***
dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unig Europejska ol

5.2. Spektrum EDS

Spektrum EDS to zbidr pikow charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego tgcznie z ttem promieniowania ciggtego. Na osi poziomej
(odcietych) przedstawia sie energie (w kiloelektronowoltach - keV), a na osi pionowej
(rzednych) liczbe impulséw (z ang. counts) lub liczbe impulséw na sekunde (counts
per second — cps).

Piki w spektrum odpowiadajg linii charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego. Oznaczenie linii spektralnej zawiera symbol pierwiastka
chemicznego, a takze nazwe powioki, z ktérej pochodzi wybity elektron (oznaczona
duzg literg) oraz powtoke, ktorg ten elektron opuszcza (oznaczong matg literg
alfabetu greckiego). W mikroanalizie najwazniejsze sg linie Ka i La, ktore majg
najwyzsze natezenie [13,14].

Wysokos¢ pikow w spektrum zalezy od:

« Sredniej liczby atomowej probki i liczby atomowej pierwiastka emitujgcego

promieniowanie,

o wtdrnej fluorescenciji, bedgcej efektem absorpcji promieniowania

rentgenowskiego przez probke,

o prawdopodobienstwa, ze powstate promieniowanie rentgenowskie zostanie

wyemitowane lub pochtoniete, zanim dotrze do powierzchni probki.

EDS umozliwia przeprowadzenie mikroanalizy ilosciowej probki. Okreslenie
zawartosci pierwiastkdw odbywa sie na podstawie proporcji miedzy liczbg
emitowanych impulséw charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
a stezeniem pierwiastkédw w badanej objetosci probki. Aby uzyskac¢ doktadne wyniki,
konieczne jest poréwnanie z wzorcem o znanym sktadzie chemicznym.

Na rysunku 4 przedstawiono przyktad analizy rozktadu pierwiastkow
powierzchni zuzycia krawedzi narzedzia skrawajgcego po toczeniu z zastosowaniem
chtodziwa zawierajgcego asparaginian cynku (Kowalczyk et al., 2020). Dzieki tej
analizie zaobserwowano, ze osadzenie sie cynku na powierzchni narzedzia
skrawajgcego z zastosowanej cieczy chtodzgco-smarujgcej. Cynk ten tworzy
tribofilm, ktory wptywa na poprawe wtasciwosci tribologicznych, na przyktad
zmniejsza zuzycie.

[Tekst alternatywny: Rysunek 4 przedstawia wykres rozktadu pierwiastkéw
powierzchni narzedzia skrawajgcego po toczeniu z uzyciem ptynu obrobkowego
zawierajgcego asparaginian cynku. Os x — pozioma to keV, a os y — pionowa, to
CPS/eV. Na wykresie widniejg piki z zaznaczonymi pierwiastkami rozpoczynajgc od
poczatku wykresu: Mn, Fe, Zn, Si, W, Mn, Fe, W, Zn, W. Na gorze wykresu widac
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fragment zuzytego narzedzia z zaznaczonym czerwonym punktem, z ktérego
zrobiona jest ta analiza.]

cps/eV

PO O OO0 SO0 O N U0 U U U0 U O U N O U A O W0 O A A

5 10 keV

Rys. 4. Analiza rozktadu pierwiastkow powierzchni narzedzia skrawajgcego po
toczeniu z uzyciem ptynu obrébkowego zawierajgcego asparaginian cynku
(Kowalczyk et al., 2020)

Interpretacja ilosciowa widma EDS bywa trudna, poniewaz elektrony wchodzg
w interakcje z promieniowaniem rentgenowskim, co prowadzi do powstawania
dodatkowych pikéw oraz zmiany ich wysokosci. Ponadto, dochodzi do poszerzenia
pikdw, gdyz naktadajg sie one na siebie, co jest wynikiem ograniczonej zdolnosci
rozdzielczej detektora (Stowik, 2012). Mozna je rozdziela¢ stosujgc ztozone
przeliczenia, ktore przeprowadzane sg przez odpowiedni program zwany
dekonwolucjg pikow (Barbacki, 2007).

Mimo tych wyzwan, nowoczesne systemy EDS, wyposazone w komputery,
pozwalajg na uzyskanie wynikéw ilosciowych i spektrow w bardzo krétkim czasie,
czesto w ciggu kilku sekund. Dzieki kalibracji detektora mozliwe jest tworzenie
danych wzorcowych w specjalistycznym oprogramowaniu do korekcji mikroanalizy.
W zwigzku z tym, cho¢ mikroanaliza bez wzorcowa moze nie by¢ w petni doktadna,
ale jest szybka i wygodna (Stowik, 2012).

Wspotczesne mikroskopy elektronowe wykorzystywane w analizach
umozliwiajg badanie prawie wszystkich pierwiastkow, z wyjgtkiem: wodoru, helu, litu
i berylu. Doktadnos¢ analizy sktadu chemicznego zalezy jednak od rodzaju probki,
liczby atomowej analizowanych pierwiastkdw, Srednicy i energii wigzki elektronow,
mozliwosci mikroskopu oraz typu zastosowanego detektora (Btaz, 2006).
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5.3. Liniowy rozkiad stezenia pierwiastkéw

W celu otrzymania przebiegu zmian stezenia pierwiastka lub pierwiastkow
badanej prébki nalezy na obrazie jej powierzchni zaznaczyc linie analizy. Analiza ta
moze powstawac poprzez okreslenie:

¢ liczby punktéw, z ktérych ma zosta¢ wygenerowany profil,

e odlegtosci pomiedzy punktami,

e czasu zbierania impulsow — trwania analizy.

Linowy rozktad pierwiastkéw — mikroanaliza liniowa jest istotny wynikiem
w formie ilustracji méwigcym o zmianie stezen, ktérg mozna przeprowadzi¢ np. na
przekrojach poprzecznych powlok, szczegodlnie dyfuzyjnych. Przyktadowg analize
zaprezentowano na rysunku 5.

[Tekst alternatywny: Rysunek 5 sktada sie z 3 zdje¢. Po stronie lewej widnieje
zdjecie fragmentu probki z powtoka, gdzie zaznaczona jest grubos$é powtoki 1,7 pm
oraz przerywana linia, ktéra pokazuje badany odcinek. Po prawej stronie na gorze
znajduje sie wykres sktadu pierwiastkow od gtebokosci, gdzie widoczne sg kolorowe
linie obrazujgce zawarto$¢ pierwiastkdw. Po stronie prawej na dole przedstawiony
jest powiekszony fragment analizowanego obszaru ze strzatkg pokazujgca kierunek
przeprowadzonej analizy rozktadu pierwiastkow.]
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Rys. 5. Liniowy rozktad pierwiastkow powtoki TiN (Kowalczyk, 2020)

Ten liniowy rozktad pierwiastkow powtoki TiN zostat wykonany na zgtadzie
metalograficznym. Z uzyskanych wynikow mozna okresli¢ sktad powtoki i podtoza,
a takze zmierzy¢ grubos¢ powtoki. Powtoka TiN sktadata sie z tytanu Ti i azotu N,
ponadto wida¢ pierwiastki pochodzgce z podioza, a mianowicie wegiel C, wolfram W,
chrom Cr, a takze Zzelazo Fe. Po przejSciu dalej w gtgb zgtadu, za powtokg wyraznie
widoczny jest sktad podtoza, gdzie dominuje zelazo Fe, wolfram W, molibden Mo,
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chrom Cr, wegiel C i pozostate pierwiastki. Na zdjeciu zgtadu bardzo dobrze
widoczna jest powtoka, ktéra rozni sie od podtoza ma ciemniejszy kolor. Dodatkowo
na zyskanym zdjeciu widoczna jest przerywana kreska, czyli badany odcinek
liniowego rozktadu pierwiastkow.

5.4. Analiza mikroskopowa rozkladu stezenia pierwiastkow -
mapki

W czasie skanowania probki wigzkg elektrondw istniej mozliwos¢ stworzenia
mapy rozktadu stezenia pierwiastkow (mapping). Jest to bardzo zblizone do
powstawania obrazu SEM. Mapy te uzyskuje sie poprzez analize
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego wybranego pierwiastka.
Zbiory plamek powstajgce na mapie odpowiadajg impulsom promieniowania
rentgenowskiego, a ich zageszczenie wskazuje na wyzsze stezenie pierwiastka

w danym obszarze. Istotnym czynnikiem wptywajgcym na doktadnos¢ mapy jest
czas zbierania impulséw. Jednym z ograniczen tej metody jest niemozno$¢
wychwycenia niewielkich roznic w stezeniu, szczegodlnie przy niskich stezeniach,
gdyz plamki mogg by¢ zaktdcone przez tto (promieniowanie ciggte). Na rysunku 6
przedstawiono mape rozktadu pierwiastkéw dla powtoki a-C:H:Si.

[Tekst alternatywny: Rysunek 6 ilustruje mape rozktadu pierwiastkdw. Po lewej
stronie znajduje sie zdjecie badanego obszaru probki. Po prawej stronie
przedstawione sg mapy rozktadu pierwiastkéw badanego obszaru prébki, ktére maja
rézne kolory, w zalezno$ci od zawartosci pierwiastkow. Kolor czerwony to wegiel,
26ty — krzem, fioletowy — chrom, rozowy — glin, a niebieski — tlen.]

— T —

Who'

Rys. 6. Mapa rozktadu pierwiastkbw na powierzchni piaskowanej z powtokg
a-C:H:Si po tarciu na sucho (Piotrowska et al., 2023)
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Obserwacjom poddano $lad wytarcia po badaniach tribologicznych
w warunkach tarcia technicznie suchego w kontakcie z kulg wykonang z Al20:s.
Dzieki wykonaniu takiej analizy mapowej mozna zaobserwowac rozktad pierwiastkow
w Sladzie wytarcia oraz poza nim. Zarejestrowano, ze powtoka a-C:H:Si sktadata sie
z wegla oraz krzemu. Ponadto odnotowano niewielkie stezenie tlenu wewnatrz
i mniejsze na zewnatrz sladu wytarcia.

Mapy rozktadu réznych pierwiastkdw mogg by¢ naktadane na siebie, tworzac
jedng kompletng mape przedstawiajgcg rozmieszczenie wszystkich pierwiastkéw
w badanej probce (Stowik, 2012).

5.5. Mikroanaliza iloSciowa — stopien stezenia pierwiastkow

Analize tg przeprowadza sie w oparciu o proporcjonalne zaleznosci liczby
powstajgcych impulséw charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego od
zawartosci pierwiastkdw w badanej objetosci. W czasie pomiaru prébki nieznane;j
niezbedne jest porownanie ze wzorcem, ktéry ma znany sktad chemiczny. Wzorcem
moze byc¢ rzeczywisty — probka, bgdz wytwarzany przez oprogramowanie. Jesli jako
wzorca uzyje sie probki — wzorzec rzeczywisty, wowczas nalezy zmierzy¢ liczby
impulséw analizowanego pierwiastka w warunkach prgdowo-napieciowo-czasowych
takich samych, w jakich mierzy sie liczbe impulséw emitowanych przez probke.

W uproszczeniu nalezy dokonaé pomiaru wysokosci linii pierwiastka emitowane;j
przez probke i przez wzorzec. Ponadto trzeba wyznaczy¢ poziomy dla tta wzorca
i dla probki, a nastepnie odcigc je od pikow, w celu otrzymania wartosci pikow netto.
Ponizej przedstawiono wzor (2) do obliczania ilorazu k (ang. k — ratio), ktéry moze
stanowic¢ przyblizenie rzeczywistego stezenia pierwiastka.

F = (Np - Nb)prébka (2)

= -C
(Np - Nb)wzorzec

gdzie:

Np i Nb — liczby impulséw netto dla prébki,

Np i Np — liczby impulsow netto dla wzorca,

C — stezenie analizowanego pierwiastka we wzorcu.

W zwigzku ze ztozono$cig oddziatywan wzbudzonego promieniowania
rentgenowskiego z atomami badanej prébki ten iloraz z reguty bardzo znieksztatca,
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dlatego tez niezbedna jest korelacja oznaczen ilosciowych, nazywana w skrocie ZAF
(Barbacki, 2007).

5.6. Analiza topografii powierzchni

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest doskonatg metodg pozwalajgca na
wykonanie analizy topografii powierzchni prébki (Stowik, 2012). Topografia wskazuje
na cechy badanej powierzchni, jej teksture oraz chropowato$¢. Natomiast morfologia
oznacza ksztatt i rozmiar, np. ziaren (Akhtar et al., 2019).

Jednym z gtéwnych zastosowan mikroskopu jest okreslanie jej rozmiarow,

a takze ksztattu ziaren, co pokazano na rysunku 7. Przyktadowo zostata
przedstawiona mikrostruktura powierzchni narzedzia wykonanego z weglika
spiekanego (rys. 7). Wykazuje ona strukture fazowg, gdzie zaobserwowano
jasniejsze, jak i ciemniejsze obszary.

[Tekst alternatywny: Rysunek 7 przedstawia zdjecie fragmentu ptytki
skrawajgcej, gdzie widoczne sg jasniejsze i ciemniejsze obszary, jako nieregularne
ksztatty - ziarna. W dolnym prawym rogu naniesiony jest marker méwigcy o skali
wynoszacej 1um.]

Rys. 7. Widok ptytki skrawajgcej wykanjz we,glikw spiekanych (Madej et al.,
2019)

Obrazy uzyskane za pomocg SEM z powiekszeniem od 200 do 50 000,
charakteryzujg sie duzg gtebig ostrosci, co pozwala uzyskac efekt trojwymiarowy
obrazu badanej powierzchni. Dzigki temu mozliwe jest precyzyjne mierzenie roznych
obiektow, miedzy innymi okreslanie ich grubosci oraz ocenianie morfologii
i porowatosci. W katalizie heterogenicznej mikroskopia skaningowa jest powszechnie
wykorzystywana do charakteryzowania katalizatoréw. Pozwala to na obserwacje
zanieczyszczen na powierzchni katalizatora oraz poréwnanie jego stanu przed i po
reakcji. W potgczeniu z technikg spektroskopii dyspersji energii promieniowania
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rentgenowskiego, metoda ta umozliwia identyfikacje sktadu pierwiastkowego
badanego materiatu, a ponadto okreslenie jednorodnosci chemicznej katalizatorow
w skali mezoskopowej (Stowik, 2012).

5.7. Metalografia

Przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego mozna wykonywac
analize powierzchni réznych materiatdw w tym takze i kruchych. Istnieje mozliwos¢
obserwacji sladow wytarcia, korozji, jak rowniez oceny rozmiaréw oraz morfologii
Ziaren np. nanomateriatéw. Ponadto mozna przeprowadzi¢ pomiary matych odciskéw
wgtebnikow Vicersa, powstatych po badaniach mikrotwardosci. Majgc zgtad
metalograficzny powtoki mozliwe jest wykonanie pomiarow jej grubosci, oceny
morfologii weglikbéw, porowatosci warstwy itp. Korzystajgc z duzych powiekszen SEM
istnieje mozliwo$¢ obserwowania nie tylko struktury stali, np. austenitycznej na
zgtadzie metalograficznym potgczenia spawanego, czyli jej ziarna o réznej wielkosci,
ale tez i morfologie, np. ferrytu delta (Barbacki, 2007).

6. Zastosowanie skaningowego mikroskopu elektronowego

Skaningowy mikroskop elektronowy jest wykorzystywany w wielu dziedzinach,
miedzy innymi w:

 inzynierii materiatowej oraz metalurgii:

o badania fraktograficzne,

badania po testach tribologicznych — w miejscach $ladow wytarcia,
ocena uszkodzen powstatych po korozji,
badanie i analiza powierzchni oraz obszaroéw przypowierzchniowych
materiatow,
analiza sktadu chemicznego materiatéw,
badanie orientacji krystalograficznych,
okreslanie wtasciwosci magnetycznych, jak i elektrycznych materiatéw,
analiza jakosci materiatow (SEM, 2025).,
ksztatt i rozmieszczenie czgstek widkien nanomateriatéw lub innych
dodatkow w kompozytach (Akhtar et al., 2019),

o O O

O O O O O
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e biologii oraz medycyny:

o okreslanie struktur i proceséw zachodzgcych we wnetrzu komorek,
identyfikacja, a takze rozpoznawanie substancji chemicznych,
badania zoologiczne,

kontrola jakosci procedur medycznych,

o analiza defektow,

o O O

e technice sledczej (SEM, 2025).
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