TRANSMISIISKI ELEKTRONSKI MIKROSKOP - TEM

Princip mikroskopa
- delovni prostor s p = 10™ torr (sipanje in absorpcija snopa elektronov na plinu)
- ogrevan filament iz W kot vir elektronov — paralelen elektronski snop
- pospeSevanje v elektricnem polju z U = 100 - 400 kV
- el.mag.lece in kondenzorske zaslonke za fokusiranje in omejitev snopa
- na kristalu se snop delno absorbira (zmanjSanje amplitude) = slika vzorca
- presevne (in uklonjene) zZarke objektna leca zbere v zadnji goris¢ni ravnini
- slika na fluorescentnem zaslonu, filmu ali rekorderju
- S povecavo naraS¢a moc¢ snopa
- povecave: nekaj 100 000x

Slika: slika TEM
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Priprava vzorca
- dovolj tanek, prah: d <100 nm
- nanos na film (kolodija, ogljik) na kovinski zici
- replika za debele vzorce (tanka plast Si, C, Pt-C). Sencenje s tezko kovino (Au).

Uporaba
- elasti¢no sipani elektroni:
- dolocanje oblike in velikosti kristalov v vzorcu
Morfologijo vzorca sicer bolje vidimo s SEM. Nima globinske ostrine,
- uklonska slika vzorca — difrakcija
- neelasticno sipani elektroni:
- kemijska sestava vzorca

NIZKOLOCLJIVOSTNI TEM

- povecave do 300 000x
- nastanek slike: amplitudni kontrast = relief (oblika) vzorca

Slika: replika vzorca amorfne kremenice na TEM. Premer kroglice = 0,1 um.
Replika vzorca azbestnih vlaken. Premer vliakna = 0,1 um




- uklon elektronov na mreznih ravninah po Braggovem zakonu = uklonska slika —
SAED ali elektronska difrakcija

VISOKOLOCLJIVOSTNI TEM

- nastanek slike: fazni kontrast elektronskih Zarkov, ki prehajajo objektno zaslonko
- sipanim zarkom se pri prehodu skozi vzorec spremeni faza

- slika je rezultat faznih razlik v razli¢nih smereh sipanja Zarkov

- fazni kontrast se spreminja z debelino vzorca, s fokusno razdaljo

- eksperimentalno sliko primerjamo s simulirano (izracunano) sliko

- debelina vzorca < 10 nm

- povecave preko 500 000x

Slika: simulirana HRTEM in SAED slika kristala




ELEKTRONSKA DIFRAKCIJA - SAED

Znaéilnosti

- majhna valovna dolzina snopa elektronov = majhen radij Ewaldove krogle — R:
R=1/A

- veliko uklonov dobimo hkrati brez premikanja detektorja

- 10" krat mocnejse sipanje na vzorcih kot rtg Zarki = kratek ¢as za nastanek slike

- velikost zrn > 0,1 um, ker je 2r snopa < 1 um (za rtg rabimo 50 um velik

VZorec),
- potreben vakuum.

Slika: uklonska slika kristala, orientiranega v smeri a in b osi in HRTEM simulirane ter

izracunane slike
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Napake pri SAED
- napaka pri fokusiranju vzorca



Slika: napaka pri fokusiranju vzorca in napaka zaradi sferi¢ne aberacije
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- ravnina vzorca in fokusna ravnina na sovpadata
- napaka zaradi sfericne aberacije
- zarki se na razli¢nih mestih lece razlicno moc¢no uklanjajo (napake: 0,02 - 2 um)
- dvojna difrakcija - zaradi sipanja elektronov
- vpliv oblike vzorca - vpliva na obliko uklonskega pika (listic¢asti kristali)
E vpadiin elektronov = 30 K€V, da ne prodrejo pregloboko.



Interpretacija spektra elektronske difrakcije
- dolo¢imo ploskve kristala,

dvojcicne lamele,
orientacija zacetnih faz napram konénim produktom,
dolocitev enotske celice,
prostorske grupe.
- monokristal:

- slika pravilno postavljenih pik (recipro¢na mreza),

- 4, b enotske celice — razdalja med nizoma tock
- prasSnat vzorec:

- slika v obliki krogov (kot pri rtg difrakciji)

- veljani = 2d.sin6

(ker je A za elektronski snop majhna, je 20 do 5°)
- velja: d = A.L/R (A.L - konstanta, R - polmer kroga)



ENERGIJSKA DISPERZIJA RTG ZARKOV EDS ali EDX

- neelasti¢no sipanje zarka elektronov na vzorcu = rtg zarki = EDS
- neelasti¢no sipani elektroni = EELS (electron energy loss spectroscopy)

Princip metode EDS
- zarek elektronov z dovolj visoko energijo (kriticna ionizacijska energija E.)
- 1z notranje orbitale atoma minerala izbije elektron
E.=1(2) Z = atomsko Stevilo
- vrzel zapolni elektron iz zunanje lupine:
- emisija fotona
- emisija Augerjevega elektrona
- emisija je karakteristicna, AE = karakteristi¢na za vsak atom
- analiza elementov z Z > 4 (od Be naprej)
- detekcija rtg zarkov: polprevodniski detektor (germanijev detektor, silicijev
detektor, dopiran z Li)
-z MCA (multy channel analyzer) pulze razvrstimo po energiji v kanale z loc¢ljivostjo
kanala n.pr. 10 keV
- EDS metoda je lahko vklju¢ena v TEM in SEM

Slika: znacilen EDS spekter
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Kvalitativna analiza:
- detekcija K, linije
- detekcija Kg linije (~ 10-15% intenzitete K, linije) pri energijah nad ~ 2,3 eV.
Pri nizjih energijah je mozno prekrivanje med K, in Kg linijami)
- detekcija ostalih linij (L in M linije)
- nevarnost prekrivanja
- vidnost pika



Slika: Z naras¢ajocim ¢asom zajemanja spektra se znacilni Fe K, pik dvigne iz ozadja
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Kvantitativna analiza:
- Ci/CSt = K. Ii/ISt
ci = koncentracija prvine i
Cst = Znana koncentracija standarda v vzorcu
K = korekcijski faktor
l; = intenziteta opazovanega karakteristicnega pika analizirane prvine i
I = intenziteta karakteristicnega pika standarda
- napaka zaradi ozadja
- analizna lo¢ljivost in meja detekcije
- dolocljivost je obratno sorazmerna z velikostjo analiziranega volumna
vzorca
- intenziteta karakteristicnih energij v spektru je premosorazmerna z
velikostjo analiziranega volumna
- spodnja meja dolo¢ljivosti: nekaj atomov analiziranega elementa v
analiziranem volumnu vzorca
- velikost analiziranega volumna



Slika: primerjava relativnih velikosti interakcijskega volumna v EPMA (leva slika) in
AEM oz. TEM s termi¢nim virom elektronov (W nitka) (srednja slika)
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VALOVNA DISPERZIJA RTG ZARKOV WDS ali WDX

- neelasti¢no sipanje elektronov na vzorcu = rtg zarki = WDS

Princip metode WDS
- enako kot pri EDS
- detektor karakteristi¢nih rtg zarkov: uklonski kristal z znano d (uklon po Braggovi
enachi)
- prednosti:
- boljsa energijska locljivost,
- dolocitev nizjih koncentracij elementov (boljSe razmerje intenziteta/ozadje),
- dolocanje lahkih elementov
- pomanjkljivosti:
- toc¢no doloc¢ena postavitev kristala,
- zajema samo to¢no doloceno valovno dolzino v spektru.
-  WDS metoda je lahko vklju¢enav TEM in SEM



Slika: primerjava lo¢ljivosti z metodama EDS in WDS na primeru spektra barijevega
titanata. WDS spekter ima boljSo loc¢ljivost
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