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Metoda scanningowej mikroskopii
elektronowej innowacja w naukach
mineralogicznych

STRESZCZENIE

Scanningowa mikroskopia elektronowa odgrywa obecnie istotna role w pozyskiwaniu informacji na
temat faz krystalicznych. Informacje takie jak morfologia krysztatéow, chropowatos¢, rozmiar,
orientacja a takze sktad chemiczny staja sie swojego rodzaju wytycznymi w ustaleniu , historii”
badanego obiektu, co uczynili miedzy innymi wtoscy naukowcy podczas badan obsydianow. Ponadto
ciagte ulepszenia, modernizacja instrumentéw, programow oraz rozdzielczosci obrazu pozwalaja na
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coraz to lepsze efekty pracy naukowcow.

SEOWA KLUCZE

SEM, scanningowa mikroskopia elektronowa, BSE, SE, EDS, elektrony wstecznie rozproszone,
elektrony wtorne, promieniowanie charakterystyczne, krysztat, minerat

T %" Wraz z narastajacymi potrzebami mlneralogow petrologéw
i geochemlkow metoda mlkroskopu elektronowej ulegata udoskonaleniu i modernizacji na

przestrzeni wiekow. W chwili obecnej wyrdznia sie trzy rodzaje mikroskopii elektronowej:
transmisyjna (TEM), tunelowa oraz scanningowa (SEM). Metoda ta jest powszechnie znana oraz
bardzo czesto wykorzystywana w $wiecie nauk o Ziemi. Prac naukowych, w ktérych wykorzystano
metody mikroskopii elektronowej jest tak wiele, ze nie sposob ich zliczyé. Wiaze sie to z szeroka
gama zastosowan tejze techniki.

ZASADA DZIAXANIA SCANNINGOWEGO MIKROSKOPU ELEKTRONOWEGO

Scanningowy mikroskop elektronowy uzywa skupionej wigzki wysokoenergetycznych elektronow,
ktéra bombarduje probke linia po linii [1]. Wiekszo$¢ padajacych elektronow reaguje z atomami na
probce i sa rozpraszane. Rozproszenie elektronéw moze by¢ elastyczne i nieelastyczne. To pierwsze
polega na zmianie trajektorii elektronéw przy jednoczesnie niezmiennej energii kinetycznej
i predkosci. Jest to zwigzane z duza réznicg pomiedzy masa elektronu i jadra atomowego.
W rozproszeniu nieelastycznym trajektoria padajacych elektronéw moze by¢ lekko wzburzona lecz
ich energia jest tracona poprzez reakcje z elektronami na orbitalach atomowych. Interakcje
nieelastyczne produkuja:

» Elektrony wtorne (SE - secondary electrons),

* Elektrony wstecznie rozproszone (BSE - back scattered electrons),
* Katodoluminescencja (CL - cathodoluminescense),

* Ciagte promieniowanie rentgenowskie,

* Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie,

* Ciepto [2].
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Fig. 1. Sygnaty bedgce efektem interakcji probka-elektron. Tylko promieniowanie rentgenowskie
pochodzi z glebszej partii probki (Zrédto: http://www4.nau.edu/microanalysis/
Microprobe-SEM/Signals.html).

Wyzej wymienione sygnaly generowane podczas interakcji elektron-probka ujawniaja wiele
informacji na temat badanej probki. Naleza do nich: morfologia, pokréj i rozmiar obiektow, sktad
chemiczny i struktura krystaliczna, orientacja obiektéw wchodzacych w sktad danej prébki, wady
sieci krystalicznej. Dane sa zbierane z wybranych obszaréw probki i generowany jest dwuwymiarowy
obraz, ktéry wyswietla przestrzenne zmiany tych wtasciwosci. Obszary w zakresie od 1 cm do 5
mikronéw szerokosci moga by¢ obrazowane w trybie skanowania przy uzyciu konwencjonalnych
technik SEM (powiekszenie od 20 do 30 000 razy, rozdzielczos¢ przestrzenna 5—100 nm).

W aparaturze czesto instalowane sa detektory: SE (second electrons - elektronéw wtérnych), BSE
(back scattered electrons - detektor elektronéw wstecznie rozproszonych), EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy - detektor energodypersyjny), WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy - detektor
dtugosci fal). Przy uzyciu detektora EDS wykonuje sie jakosciowe i potilosciowe analizy chemiczne,
natomiast detektor WDS umozliwia wykonanie catosciowych analiz jakosciowych i ilosciowych, co
jest spowodowane doktadnoscia pomiaru otrzymywana w obu metodach.

Przyspieszone elektrony w Scanningowym Mikroskopie Elektronowym niosa znaczna energie
kinetyczna, ktora jest rozpraszana w postaci sygnatéw powstatych w wyniku réznych interakcji
elektronow i probki. Sygnaly zawieraja elektrony wtorne (ktore generuja obraz SE), elektrony
wstecznie rozproszone (BSE), zdyfrakcjonowane elektrony wstecznie rozproszone (EBSD), fotony
(generuja charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie przydatne w rejestracji analiz



chemicznych oraz ciagtych widm rentgenowskich), swiatto widzialne (katodoluminescencja) i ciepto.
Elektrony wtorne i wstecznie rozproszone sa powszechnie uzywane do obrazowania prébek.
Najbardziej wartosciowymi dla ukazania morfologii i topografii prébek sa elektrony wtérne,
natomiast elektrony wstecznie rozproszone stuza do zilustrowania kontrastu w sktadzie
wielofazowych prébek. Promieniowanie rentgenowskie jest produkowane poprzez niesprezyste
kolizje padajacych elektronow z elektronami odrebnych orbitali atoméw w prébce powodujac ich
wzbudzenie. Podczas bombardowania probki wiazka elektronéw sa wybijane elektrony pierwiastkéw
wchodzacych w sktad probki. Puste miejsca po wybitych elektronach sa zastepowane elektronami
z wyzszych orbitali. Podczas tego przejscia, w celu wyréwnania réznic energii pomiedzy elektronami,
emitowane sa promienie rentgenowskie, charakterystyczne dla danego pierwiastka [4]. Detektor
EDS analizuje promienie rentgenowskie, ktore wskazujg na sktad pierwiastkowy badanej prébki.
Dodatkowo mozna wykona¢ analizy poétilosSciowe. Analiza SEM w wiekszosci przypadkow jest
bezinwazyjna, promieniowanie rentgenowskie generowane przez interakcje elektronow nie
prowadza do utraty objetosci probki, wiec mozliwe jest wielokrotne analizowanie tego samego
materialu. Tylko w przypadku prébek mato odpornych na promieniowanie elektronowe o wysokiej
energii moze dojs¢ do ,przepalenia” probki wiazka elektrondow.

Istotnymi elementami sktadowymi wszystkich mikroskopéw scanningowych sa:
* zrodlo elektronow (dzialo elektronowe)
* obiektyw elektronowy
* stolik na probke
* detektory sygnatow (SE, EDS, WDS, BSE)
* jednostka przetwarzajaca sygnaly z detektorow na odpowiednie wyniki (komputer sterujacy)
* wymagania infrastruktury: zasilacz mocy, system prézniowy, system chtodzenia, podtoga nie
wibrujaca, pokdj wolny od otoczenia p6l magnetycznych i elektrycznych

Zazwyczaj wykorzystywanym i podstawowym detektorem jest detektor SE (elektronéw wtornych),
jednak dla kompleksowosci i szerokiego zastosowania metoda ta stosuje szersze spektrum
detektorow.

Sposrdéd wielu, gtdwnym zastosowaniem scanningowego mikroskopu elektronowego jest uzyskanie
obrazow o wysokiej rozdzielczosci ksztattéw bardzo matych obiektow oraz ukazania przestrzennych
roznic w sktadzie chemicznym. Uzyskuje sie mapy rozmieszczenia pierwiastkow lub punktowe
analizy chemiczne przy uzyciu EDS. Fazy sa dyskryminowane na podstawie Sredniej liczby atomowej
przy uzyciu elektron6w wstecznie rozproszonych. Tworzy sie mapy skladu oparte na réznicach
w elementach sladowych (typowe metale przejsciowe oraz REE) przy uzyciu katodoluminescencji.

SEM jest rowniez szeroko stosowany w identyfikacji faz opartej na jakosciowej analizie chemicznej
oraz strukturze krystalicznej. Zadaniem SEM sa réwniez precyzyjne pomiary drobnych cech
i obiektow (do 50 nm). Obrazy BSE moga by¢ uzyte dla szybkiej dyskryminacji faz w wielofazowych
probkach. Dodatkowo SEM zaopatrzony w detektor BSE moze stuzy¢ do badan orientacji
krystalograficznych w wielu materiatach.

Obecnie mikroskopy scanningowe cechuje tatwosé¢ w obstudze oraz nieskomplikowana preparatyka,
a obrazy mikroskopowe BSE, SEI oraz punktowe widma EDS otrzymuje sie w czasie do 5 minut. Dla
wiekszosci mikroskopdw ograniczeniem sa maksymalne rozmiary jakie moze osiaga¢ probka, co jest
spowodowane limitowanym rozmiarem komory, w ktorej zachodzi bombardowanie prébki wiazka
elektronow. Dla wiekszosci instrumentéw prébki musza by¢ stabilne w prézni 10-5 - 10-6 torr.
Probki, ktore ulegaja odgazowaniu nie nadaja sie do badan w konwencjonalnym mikroskopie
scanningowym (np. weglowodory, préobki wilgotne, speczniate ily), natomiast istnieja specjalne
mikroskopy scanningowe, w ktorych powyzsze probki moga by¢ badane.



Detektor EDS nie wykrywa bardzo lekkich pierwiastkéw o liczbie atomowej mniejszej od 11 jak H,
He, Li oraz Na. Wiekszos¢ mikroskopow elektronowych jest zaopatrzona w ten typ detektora gdyz
umozliwia zbadanie sktadu chemicznego in situ oraz cechuja go niska rozdzielczos¢ energetyczna
i czutos¢ na pierwiastki obecne w matych ilosciach. W konwencjonalnych mikroskopach
scanningowych, ktére nie sa zdolne do operacji w niskiej prézni, préobka musi by¢ pokryta powtoka
przewodzaca prad (wegiel, ztoto) do izolacji elektrycznej. Jest to spowodowane tym, iz z miejsc
nieprzewodzacych prad elektrony nie sa odprowadzane, co powoduje wychylenie wiazki
i znieksztalcenie obrazu [1].

Preparatyka i typ pokrycia powloka przewodzaca zalezy od natury probki i informacji, jakie
chcemy uzyskac oraz dodatkowo od kosztéw jakie planujemy ponies¢. Wegiel jako powtoka izolacyjna
jest najczesciej stosowany w analizie pierwiastkowej, natomiast ztoto i inne metale sa najbardziej
efektywne dla wysokorozdzielczych obrazéw elektronowych, gdyz gwarantuja lepsze warunki izolacji
elektrycznej probki. Probki przewodzace prad moga by¢ badane w instrumentach o niskiej prézni
bez koniecznosci naparowania ich powtoka wegla [1].

Naukowcy dostrzegli, iz scanningowy mikroskop elektronowy jako nowoczesny instrument stuzacy
do charakterystyki materiatu w skali mikro oraz nano odgrywa bardzo istotna role w obserwacji
miedzy innymi morfologii krysztatéw. Chinscy naukowcy postuzyli sie ta technika podczas syntezy
Cu20 (kuprytu), w wyniku ktérej otrzymano 64 rodzajow ksztaltéw tegoz mineratu. Zastosowano
reakcje w warunkach alkalicznych i kwasnych stosujac rézne ,zrodta” miedzi (Cu(NO3)2, CuS0O4,
Cu(CH3CO00)2, CuCl2) co doprowadzito do otrzymania zréznicowanych wynikow. Krysztaty kuprytu
osiagaly ksztalty szesciandéw, osSmiosciandéw, szescio-oSmiosciandw oraz ksztaltow, ktére mozna
nazwac brytami ,szkieletowymi”. Aniony (Cl-, SO42-, CH3COO-, NO3-) odgrywaja bardzo istotna role
w determinacji ostatecznych ksztattéw mikrokrysztatow Cu20 (Fig. 2) [3].

Badania lotnych popiotéw za pomoca SEM-EDS prowadzone przez Barbare G. Kutchko oraz Ann G.
Kim dostarczyty informacji o sktadzie pierwiastkowym, morfologii i rozmiarze czastek. Widma EDS
wykazaly istnienie w sktadzie lotnych popiotdw przede wszystkim krzem, glin i Zelazo. Obecnosc
wapnia powiazana jest z siarka lub fosforem. Intensywnosé pikéw nie jest ilosSciowa miara
koncentracji pierwiastkdw cho¢ stosunkowo ilo§¢ mozna wywnioskowac z wysokosci pikow. Ustalono,
iz morfologie czastek, kontrolowane przez stopien spalania i chtodzenia, to kulki (Fig. 3) oraz
fragmenty ostrokrawedziste (Fig. 4). Dodatkowo obserwowano konglomeraty czasteczek, mineraty
oraz agregaty mineralne. Zakres rozmiarow czastek jest bardzo szeroki, poniewaz siega ponizej 1 pm
jak rowniez powyzej 200 pm [5].

Fig. 2. Obrazy SEM ewolucji morfologii mikrokrysztatow kuprytu w wyniku spadku pH: a) - od
szescianu do bryty o 8 rozgatezieniach przy uzyciu Cu(NO3)2; b) - od szescianu do bryty o 12 lub 24



rozgatezieniach przy uzyciu CuSO4 lub Cu(CH3COO)2; c) - od osmioscianu do bryty szkieletowej o 6
rozgatezieniach przy uzyciu CuCl2 (Zrédto: Fei Liu et al., 2010).
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Fig. 3. Obraz BSE wraz z widmami EDS sktadu pierwiastkowego. Jasne miejsca sq bogate w fazy
zelaziste (A), miejsca ciemne w fazy glinokrzemianowe (Zrédto: Barbara G. Kutchko, Ann G. Kim
(2006): Fly ash characterization by SEM-EDS).
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Fig. 4. Obraz BSE z widmem EDS sktady pierwiastkowego fragmentu bogatego w wapn (zZrédto:
Barbara G. Kutchko, Ann G. Kim (2006): Fly ash characterization by SEM-EDS).

W pracy zatytutowanej “Chemical Characterization of Obsidians from Different Mediterranean
Sources by Non-destructive SEM-EDS Analytical Method” autorzy starali sie dowies¢ obszarow
zrodtowych na podstawie sktadu chemicznego obsydianéw. Obserwacje pod mikroskopem
scannigowym pozwolity ustali¢, iz badane obsydiany posiadaja mikrofenokrysztaty, i to one staty sie
czynnikiem przypisujacym dany obsydian do danego miejsca. Detektor BSE, charakteryzujacy sie
rozpoznawaniem mineratéw femicznych, wykryt obecnos¢ piroksenéw, amfiboli i biotytu tworzacych
mikrofenokrysztaty w obsydianach. Na podstawie wartosci stosunkowych ustalono obszary zrédtowe
badanych obsydiandw[6].

Chociaz metoda scanningowego mikroskopu elektronowego bardzo dobrze rozwineta sie w ostatnich
latach ciagle mozna dopatrywac sie jakich$ niedociagniec¢, ktére ograniczaja zastosowanie tejze
techniki. Probki musza by¢ pokryte przewodzaca prad powloczka, ktéra moze doprowadzi¢ do



powstania sztucznych tworéw na powierzchni badanego okazu. Konwencjonalne scanningowe
mikroskopy elektronowe wymagaja wysokiej prozni chociaz rozwoj sSrodowiskowych instrumentéw
pozwala na operacje w wysokiej prézni. Uszkodzenia wiazka elektronow badanych materiatéw to
rowniez problem, na ktéry nalezy zwroci¢ uwage [3]. Ciagle jednak jest to jeden z najwazniejszych
instrumentow stuzacych do charakterystyki materialéw w skali mikro i nano niosacy informacje
o rozmiarach, morfologii, strukturze powierzchniowej i chemicznym sktadzie badanych probek. Ogét
powyzszych informacji pozwala wysuwa¢ wnioski na temat przebiegu réznych reakcji oraz procesu
powstawania danej fazy [1][2][3].

Autor: Julia Zdera
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