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PODSTAWY MIKROSKOPII
ELEKTRONOWEJ | JEJ WYBRANE
ZASTOSOWANIA

W CHARAKTERYSTYCE
KATALIZATOROW NOSNIKOWYCH

1. Wprowadzenie

Mikroskopia elektronowa to przydatna i coraz bardziej powszechna technika stuzaca do cha-
rakterystyki powierzchni, obszarow przypowierzchniowych, sktadu chemicznego oraz struktur
materiatow o budowie nanostrukturalnej [1,2]. Od momentu wynalezienia transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego stata si¢ kluczowa technika pozwalajaca obserwowac¢ struktury 1 ma-
terialty atomowych rozmiaréw [3,4]. Zastosowanie znalazly rézne metody mikroskopowe
1 spektroskopowe, takie jak:

e Transmisyjna mikroskopia elektronowa - TEM (Transmission Electron Microscopy),

e Skaningowa mikroskopia elektronowa - SEM (Scanning Electron Microscopy),

e Skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa - STEM (Scanning Transmission Elec-

tron Microscopy),

e Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego - EDS (X-ray Energy

Dispersive Spectroscopy)

e Spektroskopia strat energii elektrondw - EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy),

Metody te wykorzystuja wiazke elektronéw oraz ich oddzialywanie z materia, co pozwala
uzyska¢ wiele waznych informacji dotyczacych analizowanych prébek, np. katalizatora no$ni-
kowego [1,4].

Heterogeniczne katalizatory (no$nikowe) sa istotnym przedmiotem badan ze wzgledu na ich
zastosowanie w przemysle chemicznym, paliwowym, jak rowniez w ochronie srodowiska [4].
Szeroko stosowane w katalizie heterogenicznej sa rozproszone czastki metalu na porowatych
no$nikach. Katalizatory te zwykle wykazuja aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ w znacznym stopniu
uzalezniong od warunkow obrobki wstepnej. Metale moga oddziatywa¢ zardwno z redukujacymi
sig (np. TiO,) jak 1 nieredukujacymi sig no$nikami (np. SiO, 1 Al,O5). Ta interakcja metal-nos-
nik znaczaco wptywa na chemisorpcjg i katalityczne wtasciwosci fazy metalu. Dlatego tez ba-
dania zmian zachodzacych w réznych warunkach obrobki, dotyczace powierzchni i struktury
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wewngtrznej, morfologii oraz struktury elektronowej, maja kluczowe znaczenie w wyjasnieniu
mechanizmu interakcji metal-no$nik, a takze korelacji migdzy struktura a katalitycznymi wtas-
ciwosciami [5]. Glowny wpltyw na wlasciwosci katalityczne katalizatora wywieraja: struktura
warstwy powierzchniowej fazy bioracej udziat w reakcji oraz zjawiska, ktore na niej zachodza
podczas kontaktu z reagentami [6].

Wydajno$¢ materiatow katalitycznych zwykle zalezy od precyzyjnej struktury atomowe;j
1 sktadu bardzo specyficznych miejsc aktywnych katalitycznie. Tym samym, konieczne staje si¢
przeprowadzenie w uktadzie heterogenicznego katalizatora charakterystyki strukturalnej i che-
micznej w skali atomowej w celu zidentyfikowania wszelkich istniejacych struktur i relacji che-
micznych [7]. Wraz z poprawa rozdzielczosci mikroskopow mozliwe jest obecnie bezposrednie
obrazowanie ztozonych nanostruktur materiatéw katalitycznych [3].

Dzigki zastosowaniu nowoczesnych metod aparaturowych, wykorzystujacych rdézne zjawiska
fizyczne, a zwtaszcza mikroskopii elektronowej, mozliwe jest blizsze poznanie budowy po-
wierzchni ciat statych [7], a takze niektorych podstawowych zjawisk na nich zachodzacych [6].
Dlatego tez mikroskopia elektronowa jest niewatpliwie jednym z najwazniejszych narzedzi sto-
sowanych w charakterystyce katalizatoréw nosnikowych [3].

2. Mikroskop elektronowy

2.1 Ogolne informacje o mikroskopie elektronowym

Pierwszy transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) zostat zbudowany przez Ernsta Ruska
1 Maxa Knolla w Berlinie w latach 1931-1934 [8]. W roku 1986 Ruska za swo6j wynalazek otrzy-
mal nagrode Nobla z fizyki [3,9]. Czgsto mikroskop elektronowy jest porownywany do optycz-
nego, poniewaz zaro6wno optyka w mikroskopii elektronowej jak 1 mikroskopii §wietlnej sa
podobne do siebie [1,9]. Jednakze, istnieja migdzy nimi pewne roznice. Przyspieszane elektrony
posiadaja o wiele mniejsza dtugos¢ fali niz dtugo$¢ fali §wiatta widzialnego, badz fotonow pro-
mieniowania UV, dzigki czemu mikroskopia elektronowa pozwala uzyska¢ duzo wigksza roz-
dzielczo$¢ w poroéwnaniu do mikroskopii §wietlnej. Kolejna istotna roznicg jest to, ze elektrony
oddziatuja z materia znacznie silniej niz fotony [1], przez co konieczne jest stosowanie prozni
[9], co najmniej 10 Pa. Elektrony posiadaja tadunek, dlatego tez ich wiazka moze zosta¢ zog-
niskowana poprzez zastosowanie pola elektrycznego badz magnetycznego. Wykorzystujac pole
elektrostatyczne, zogniskowana wiazke elektrondow mozna w prosty sposob kontrolowac¢ [1].

Podstawowym elementem mikroskopu elektronowego jest kolumna zawierajaca zrodto elek-
tronow (z ktorego emitowane sa elektrony). Wstepnie uksztaltowana wiazka elektronow w ob-
szarze migdzy katoda a anoda, zostaje rozpgdzona uzyskujac energie:

E=¢U (1)

(gdzie e — tadunek elektronu, U — napigcie migdzy katoda a anoda) [10].

Poprzez wzrost napigcia zwigkszamy ped elektrondw, a to powoduje zmniejszenie dtugosci
fali. Obecnos¢ wysokiej prozni w kolumnie pozwala na swobodne poruszanie si¢ elektronéw od
dziata do ekranu. Zastosowanie soczewek magnetycznych pozwala na ptynna zmiang biegu
elektronow.

Wiazka rozpedzonych elektronow padajaca na probke wywoluje szereg efektow, wykorzy-
stywanych w réznych aparaturach badawczych. Czg$¢ z elektronow przechodzi przez preparat,
a nastgpnie skupiana jest przez uktad trzech soczewek: obiektywowa, posrednia 1 projekcyjna.
W dalszej kolejnosci elektrony przechodza przez przestong i trafiaja na ekran fluoroscencyjny
[11]. W zaleznosci od tego czy jest to mikroskop transmisyjny czy skaningowy, zasada dziatania
i elementy budowy w pewnym stopniu rdznia sig.
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2.2 Wytwarzanie wiazki elektronow

Wystepuja trzy gtowne rodzaje zrodel elektronéw wykorzystywanych w mikroskopie elek-
tronowym: wolfram, szeScioborek lantanu (LaB) oraz dziato z emisja polowa (FEG — Field
Emission Gun). Kazde z nich posiada odmienne zalety [9]. FEG charakteryzuje si¢ o wiele
mniejszym rozmiarem zrodfa (do 5 nm) 1 daje o wiele wigksza jasnoS¢ niz wolfram czy LaB
(nawet 1000 razy wigcej w stosunku do LaBy), jednakze jest ono znacznie drozsze od dwoch po-
zostatych zrodet. Natomiast LaB [1,9] (nagrzewany do 1700-1900 K) [8] w stosunku do wol-
framowego zrodta emituje wezsza wiazke elektronow (~1pm), ma dtuzszy czas zycia 1 daje do
10 razy wigcej jasnosci lecz tym samym potrzebuje duzo wyzszej prozni (podobnie jak dziato
emisji polowej) [1, 9]. Zwigkszona jasno$¢ pozwala na stosowanie wigkszych pradow, co skut-
kuje poprawa czuto$ci, kontrastu i uzyskaniem mniejszej srednicy wiazki, a w rezultacie lepsze;j
rozdzielczosci [1].

Generowanie wiazki w mikroskopie elektronowym moze odbywac si¢ poprzez termoemisje
lub tak jak juz wspomniano emisj¢ polowa. W termoemisji, do pokonania pracy wyjscia (po-
wierzchniowej bariery potencjatu) zrodta statego, czyli umozliwienia wyjscia elektronu z pasma
przewodnictwa emitera, wykorzystywana jest energia cieplna, za§ w emisji polowej wykorzys-
tuje si¢ duze pole elektryczne, aby zmniejszy¢ powierzchniowa barier¢ potencjatu emitera [1].

Zazwyczaj dziato elektronowe mikroskopu zbudowane jest z wolframowego wtokna kato-
dowego [12], nagrzewanego w prozni 10 Pa do temperatury 2800 K, w celu zapewnienia elek-
tronom energii wigkszej od pracy wyjscia [1]. Przy tworzeniu wiazki pierwotnej elektronow,
oprocz zrodla elektrondw, potrzebne jest rowniez pole przyspieszajace elektrony. Wytwarzane
przez katodg (zrodto) elektrony sa rozpgdzane w wyniku przyciagania przez anodg i przechodza
przez otwor znajdujacy si¢ w niej [13]. Kolimowanie oraz ogniskowanie emitowanych elektro-
now w wiazke o srednicy 50 um odbywa si¢ w cylindrze Wehnelta. Typowy potencjat anodowy
dla SEM wynosi przewaznie 1-20 kV, za$ dla TEM 100-200 kV (a czasami nawet 1 wigcej) [1].

Generowana wiazka elektronéw ma naturg czasteczkowo-falowa. Diugos¢ tej fali A (rowna-
nie 2) uzalezniona jest od rdznicy potencjatdéw pomigdzy katoda a anoda, zwanej napigciem
przyspieszajacym [10,13]. ok

A= —=— ()
my p
gdzie: h - stata Plancka, m - masa elektronu, v - predkos¢ elektronu, p = mv - ped elektronu [2].

Jesli do rownania (2) wstawimy zalezno$¢ pedu od napigcia przyspieszajacego, to powstaly

wzOr przyjmie postac: h

M= \2meU ©)
w ktorym: e — oznacza tadunek elektron, a U — napigcie przyspieszajace.

Nastepnie, po wstawieniu do roéwnania (3) poprawek relatywistycznych (istotnych dla
wigkszch predosci), rOwnanie to przyjmie postac:

h

A= 4)
\/2mer(1 + eUz)

2moc

gdzie: ¢ — predkos¢ Swiatta, m, — masa spoczynkowa elektronu.
Po wprowadzeniu wartosci liczbowych dla: my, ¢ i €, otrzymamy:

. 1,226
~JU1+0,9788-107°U)

Dla napig¢ przyspieszajacych wykorzystywanych w obecnych mikroskopach elektronowych
wymagane jest stosowanie poprawki relatywistycznej. Wyznaczone wartosci dtugosci fali ze

[nm] ©)
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wzoru (5) dla napie¢ przyspieszajacych: 100, 200 1 300 kV, wynosza odpowiednio: 3,7; 2,5
11,97 pm [13]. Dlatego tez im wigksze napigcie przyspieszajace tym mniejsza dhugos¢ fali i lep-
sza rozdzielczo$¢ uzyskiwana w mikroskopie [1,13].

2.3 Oddzialywanie elektronow z prébka

Elektrony padajace na probke zderzaja si¢ z jej atomami, w wyniku czego: traca energi¢ ki-
netyczna, ulegaja catkowitemu pochtonigciu, odbiciu od probki lub powoduja emisj¢ promie-
niowania badz moga przenikna¢ przez preparat, z ktorym oddziatuja [9]. Pochtonigta energia
przeksztalcana jest przede wszystkim w ciepto. Grubos¢ probki oraz jej sktad chemiczny to dwa
czynniki wptywajace na stosunek liczby elektronow odbitych, przechodzacych 1 pochtonigtych.
Przy czym, wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastkow obecnych w probece maleje liczba
elektronow pochlonigtych, a rosnie odbitych.

W cienkich preparatach znaczna czg$¢ elektronéw przenika je na wylot. Energia, ktora po-
siadajq elektrony wiazki jest wytracana podczas oddziatywan z elektronami atomoéw probki (roz-
praszanie nieelastyczne) badz nie zmieniajac swojej energii elektrony pierwotne zmieniaja
kierunek lotu w wyniku kontaktu z jadrami atomowymi (oddzialywanie elastyczne). W przy-
padku rozpraszania nieelastycznego, jego intensywnos$¢ uzalezniona jest od sktadu chemicz-
nego, gestosci 1 grubo$ci probki. Wzrost gestosci 1 grubosci powoduje jednoczesnie
intensywniejsze rozpraszanie, na ktore nie ma wptywu rodzaj probki (niezaleznie czy jest ona
krystaliczna czy amorficzna) [13].

Na Rys. 1 przedstawione zostaty sygnaly powstajace podczas odzialywania elektronow z pro-
bka w SEM, a takze przedstawiono obliczone gigbokosci i objetosci, z ktorych pochodza te syg-
naly.

Objetos¢, w srodku ktorej 95% elektronow ulega rozproszeniu okreslana jest jako strefa od-
dziatywania [1].

wigzka

pierwotna rozdzielezo$é poprzeczna

+— d (promieniowanie rentgenowskie)

l+—1— d (clcktrony wstecznie rozproszonc)

d (elektrony wtorne) po i cnnia pribki

__ __T ][ clektrony wibrne —_& K} 10-300 A

‘/\/\/\/ : (VAS S 3N clektrony wstecznie 100-1000 A
promieniowanie h _ _|.__rozposzone LY.

rentgenowskie U ~1 pum

promieniownie

Rl N S rentgenowskie g

Rys. 1. Schematyczny rysunek odzialywania elektronow z materia w grubej probce (probka objetos-
ciowa) [1,13].

Zarowno glebokos¢ jak 1 powierzchniowe rozmycie strefy wnikania w probce sa niemalze
proporcjonalne, odpowiednio, do U? oraz U2, przy czym U oznacza napigcie przyspieszajace.
W przeciwienstwie do materiatow o mniejszej liczbie atomowej, materiaty o duzej (Sredniej)
liczbie atomowej beda wykazywaty mniejsza glgbokos¢ wnikania elektronéw oraz wigksze po-
wierzchniowe rozmycie obszaru wnikania.

Dla porownania, na Rys. 2 przedstawione zostaty sygnaly wytwarzane w cienkich probkach
przeznaczonych do analizy TEM [1].
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Rys. 2. Ogolny schemat przedstawiajacy oddziatywanie elektronu z materia w przypadku cienkiej pro-
bki (cienka folia) [1,13-15].

Kazde z powstatych promieniowan jest generowane z roznej gltebokosci 1 objgtosci probki.
Wzrost energii elektronéw wiazki padajacej, czyli wzrost napigcia przyspieszajacego wiaze si¢
ze wzrostem objetosci oraz glgbokos¢ obszaru, z ktorego emitowane sa poszczeg6lne sygnaty
[13].

W wyniku odziatywania elektronow pierwotnych z probka, emitowane sa rozne rodzaje elek-
tronow, ktore wykorzystuje si¢ do analizy sktadu chemicznego oraz do tworzenia obrazu [1]. Do
elektronow tych naleza:

e Elektrony wtérne (SE - Secondary Electrons) - posiadaja energi¢ kinetyczna mniejsza niz 50
eV [1,13]. W duzym stopniu sa to elektrony, pochodzace z atomow wystepujacych blisko
powierzchni ciata statego, wyemitowane w wyniku zderzen z elektronami wiazki pierwotne;
[1,9]. Elektronami wtérnymi moga by¢ takze elektrony pierwotne, ktore stracity cala ener-
gi¢ przy rozpraszaniu 1 wydostaly si¢ z powierzchni. Ich ggstos¢ 6 (liczba wyemitowanych
przez elektron pierwotny), zalezy od napigcia przyspieszajacego. Elektrony te stanowia liczng
grupe [1], a przez to sa ogdlnie wykorzystywane do formowania obrazéw SEM [1,9].

e Elektrony wstecznie rozproszone (BSE - Backscattered Electrons) - to elektrony pierwotne
ulegajace odbiciu sprezystemu od jader atomowych probki [1,9,14] 1 opuszczajace po-
wierzchni¢ oddziatywania z niewielka zmiana energii kinetycznej [1,14]. Wydajnos¢ tych
elektronow 1 nie zalezy od napigcia przyspieszajacego 1 jest niewielka w stosunku do ges-
tosci. Podobnie jak poprzednicy (elektrony wtorne) wykorzystuje si¢ je rowniez do tworze-
nia obrazu w SEM, gdyz n jest silnie powiazane z liczba atomowa Z (w odrdznieniu do J)
[1,9]. Dlatego tez w celu rozrdznienia faz rozniacych sig liczba atomowa, stosuje si¢ technike
obrazowania z elektronami wstecznie rozproszonymi BSE [1].

e Elektrony Augera i emisja promieniowania rentgenowskiego
Elektrony Augera generowane sa z niewielkiej glebokosci probki [13]. Wiazka pierwotna

powoduje wzbudzenie atomu przez wybicie elektronu z powtoki wewngtrznej, po czym po-

wraca on do stanu rownowagi na skutek przeskoku elektronu z poziomu o wyzszej energii na
wolne miejsce na powtoce wewnetrznej [1,14]. Podczas tego zjawiska uwalniany jest nadmiar
energii (AE) zwiazany z r6znica energii miedzy poziomami energetycznymi elektronow. Wy-
emitowana rdznica energii moze przyczynic¢ si¢ do emisji niskoenergetycznych (100-1000 eV)
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elektronow Augera, promieniowania rentgenowskiego [1,14,16] badz fotonow $wiatta widzial-
nego o dtugosci fali A = he/AE [1,14]. Elektrony Augera sa bardzo wazne w analizie sktadu che-
micznego warstw powierzchniowych [1,13]. Charakterystyczne dla danego pierwiastka energia
1 dlugos$¢ fali promieniowania rentgenowskiego, sa rowniez wykorzystywane do analizy sktadu
chemicznego [1].

2.4 Astygmatyzm, aberracja sferyczna, chromatyczna oraz korekcja obrazu

Najwigksza wada soczewek mikroskopowych jest astygmatyzm, co oznacza, ze soczewka
nie ma idealnej symetrii osiowej 1 w dwoch prostopadtych kierunkach posiada r6zna ogniskowa.
Promienie przebiegajace przez pewne punkty soczewki sa skupiane w innych punktach, a po-
wstaty obraz jest rozmyty w kazdym kierunku lub ma ostre kontury w jednym z kierunkow.
Taki rodzaj btedu kompensuje si¢ przy uzyciu stygmatora.

Aberracja chromatyczna zwiazana jest z roznym odchylaniem elektronow o réznych pred-
kosciach. Wskutek boltzmannowskiego rozktadu enegii elektronow, dlugos¢ fali elektronow
rozmyta jest w pewnym zakresie. Rozmycie zalezy rowniez od typu katody, jak i moze by¢ spo-
wodowane pewna niestabilno$cia napigcia przyspieszajacego. Dodatkowo w przypadku socze-
wek, w ktorych dochodzi do odchylania wiazki po przejsciu przez preparat, rozmycie zachodzi
takze wskutek strat energii elektronow zwiazanych z tym przejsciem. W transmisyjnym mikro-
skopie elektronowym kluczowy staje sig ten ostatni czynnik, a jego wptyw mozna zminimali-
zowac poprzez stosowanie cienkich preparatow [13].

Aberracje chromatyczna usuwa si¢ rowniez przez zastosowanie monochromatora umiesz-
czonego zaraz za dziatem elektronowym [17].

Wada polegajaca na roznym skupianiu wiazki przez obszary skrajne oraz srodkowe soczewki
okreslana jest jako aberracja sferyczna. Calkowite wyeliminowanie jej jest nie mozliwe. Dlatego
tez bardzo wazne staje sig, aby wiazka przechodzita przez srodkowa cze$¢ soczewki, co mozna
uzyskac poprzez centrowanie mikroskopu 1 stosowanie przeston o niewielkich §rednicach otwo-
row [13].

W badaniach nanomateriatéw szczegdtowa znajomos¢ struktury, az do poziomu atomowego,
ma zasadnicze znaczenie dla zrozumienia ich wiasciwosci fizycznych. Wykazano, ze w przy-
padku wielu materiatow ich wiasciwosci fizyczne zaleza bezposrednio od ich mikro- lub na-
nostruktur wraz z powierzchnia migdzyfazowa i1 wszelkimi defektami. Kompletna
mikrostruktura musi by¢ doktadnie reprezentatywna, az do poziomu atomowego, w celu uzys-
kania doktadnego odwzorowania. Dlatego, tez niezbedne sa skuteczne metody wysoko roz-
dzielczego obrazowania. W konwencjonalnym (skaningowo) transmisyjnym mikroskopie
elektronowym rozdzielczo$¢ obrazu jest ograniczona gtownie przez aberracje sferyczne socze-
wek obiektywu mikroskopu. Obecnie mozliwe jest korygowanie aberracji sferycznych poprzez
zastosowanie korektora abberacji sferycznych, co znacznie poprawia rozdzielczo$¢, a tym
samym obraz staja si¢ tatwiejszy do interpretacji.

W STEM, korekcja aberracji oznacza ostrzejsza, jasniejsza wiazke, dajaca silniejszy sygnat,
wyzszy kontrast obrazu, wigksza czulos¢ analityczng i imponujaco duza rozdzielczos¢ prze-
strzenna. Wprowadzenie tej technologii jest zatem przetomem atomowej rozdzielczosci S/TEM
w analizie nanomateriatéw [17].

3. Transmisyjny Mikroskop Elektronowy (TEM)

3.1 Krotka charakterystyka transmisyjnego mikroskopu elektronowego

Transmisyjny mikroskop elektronowy to przyrzad, stosowany w celu przes§wietlenia probki,
za pomoca wytworzonej w nim i odpowiednio uformowanej wiazki elektronow [13]. Podsta-
wowa cz¢$¢ mikroskopu stanowi kolumna, zawierajaca urzadzenia wytwarzajace oraz formujace
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pierwotna wiazke elektrondw, ekran, probke, urzadzenie rejestrujace obraz 1 ewentualnie inne
urzadzenia. Do pozostatych uktadow mikroskopu mozna zaliczy¢: uklad wysokiego napigcia
(wytwarzajacy wysokie napigcie przyspieszajace elektrony), uktad prézniowy (utrzymujacy od-
powiednia prozni¢ w mikroskopie) oraz uktad sterowania (sterujacy catym mikroskopem).
W gobrnej czegsci mikroskopu znajduje si¢ dziato wraz z doprowadzeniem wysokiego napigcia.
W $rodku dziata umiejscowiona jest katoda, emitujaca elektrony [9, 13]. Ponizej dziata umies-
cowniona jest anoda. Dzigki napigciu przyspieszajacemu przytozonemu migdzy katode a anoda,
dochodzi na tym odcinku do przyspieszania elektronow, ktore to nastgpnie przez otwor znaj-
dujacy si¢ w anodzie przemieszczaja si¢ do nizszych czesci kolumny [13]. W prostych mikro-
skopach transmisyjnych stosuje si¢ napigcie przyspieszajace w zakresie od 100 do 200 kV.
Srednionapigciowe urzadzenia tego typu pracuja w zakresie od 200-500 kV, za$ wysoko napig-
ciowe osiagaja napigcia nawet 500-3 MV i tym samym zapewniaja lepsza transmisj¢ oraz roz-
dzielczos¢ [18]. Nastepnie, wyemitowana rozbiezna wiazka elektrondw przechodzaca przez
anodg jest formowana przez soczewki elektromagnetyczne (szoczewki kondensora). Oprocz so-
czewek kondensora (zazwyczaj dwoch), wystepuje rowniez przestona kondensora, odcinajaca
elektrony rozproszone. Natomiast same kondensory zmieniaja $rednicg, skupienie i jasno$¢

wiazki elektronow na preparacie.
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Rys. 3. Schemat budowy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) [1,9,18].

sektorowy spektrometr
strat energii elektronéw

Eo

Tuz za kondensorami znajduje si¢ komora preparatywna, wraz ze stolikiem preparatowym.
Preparat umieszczony jest migdzy soczewkami obiektywu wraz z przestona odcinajaca elek-
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trony rozproszone, zwang przestona obiektywu, sluzaca do zmiany kontrastu. Za przestona ta
znajduje si¢ kolejna przestona zwana selekcyjna. Stosowana w celu ograniczenia wielkosci ob-
szaru, poddawanego dyfrakcji.

Uktad elektrono-optyczny tworzacy obraz stanowi obiektyw razem z soczewkami: posred-
nig 1 projektorem [13].

Powstajacy obraz mikroskopowy jest wyswietlany za pomoca projektora na ekranie znaj-
dujacym si¢ u dotu kolumny albo na znajdujacym si¢ pod nim urzadzeniu fotograficznym. Do-
datkowo, miedzy soczewka projektora a komora z ekranem wystepuje specjalna przestona, ktora
odcina wiazke elektronéw oraz minimalizuje przeptyw czasteczek gazu z obszaru o nizszej
prozni do gornej czgsci koluny.

Mikroskop transmisyjny moze by¢ wyposazony w spektrometr strat energii elektronow
(EELS), (znajdujacy si¢ pod ekranem: Rys. 3) [13], a takze w spektrometr rozpraszania pro-
mieniowania rentgenowskiego (EDS) [19].

3.2 Powstawanie obrazu

Gléwnym zadaniem trasmisyjnego mikroskopu elektronowego jest formowanie powigkszo-
nego obrazu przeswietlanego preparatu (nazywanego obrazem w jasnym polu), obrazu wytwo-
rzonego za pomoca soczewek z wiazki przechodzacej badz, za posrednictwem detektora
elektronow: wtornych, odbitych lub przechodzacych (STEM). W przypadku preparatow krys-
talicznych w TEM wystepuje mozliwo$¢ tworzenia dodatkowo innych rodzajow obrazow:

e w ciemnym polu,

e wysokiej rozdzielczosci

Oprécz wymienionych wyzej obrazow maja miejsce rowniez obrazy mikrodyfrakcyjne i na-
nodyfrakcyjne, pozwalajace na pozyskanie obrazu dyfrakcyjnego z niewielkiego obszaru pre-
paratu (SAED — Selected Area Electron Diffraction).

W mikroskopie transmisyjnym obraz powstaje poprzez odziatywanie preparatu z padajaca
wiazka elektrondw, co w rezultacie skutkuje powstaniem kontrastu. Tworzenie obrazéw uza-
leznione jest rowniez od grubosci probki [13]. Preparat musi by¢ cienki, zazwyczaj w przedziale
od 5 — 100 nm [18], aby mogta zaj$¢ transmisja elektronow [9]. Przedziat ten uzalezniony jest
od $rednicy 1 sktadu pierwiastkéw badanej probki [18].

3.2.1 Obraz w jasnym polu

Wiazka elektrondw padajaca prostopadle na probke ulega cz¢§ciowemu rozproszeniu, gene-
rujac tym samym obraz w jasnym polu. Elastycznie i nieelastycznie rozproszone elektrony po
ugigciu trafiaja na przestong obiektywu, ktora pochtania je catkowicie, zas elektrony nieugigte
przechodza przez otwor przestony. Nastepnie elektrony te, dzigki soczewce obiektywu, tworza
pierwszy obraz pozorny, ktory powigkszany jest przez soczewke posrednia i projekcyjna,
a w dalszej kolejnosci rzutowany na ekran. Powstajacy na ekranie obraz posiada kontrast, po-
niewaz obszary, w ktorych elektrony zostaty rozproszone, sa widoczne, jako ciemne, natomiast
reszta, jako jasne (stad tez pochodzi nazwa obrazu w jasnym polu, powstajacego przez wiazke
nieugieta). Podczas analizy probek krystalicznych, w ktorych w znacznej czgéci wystepuje kon-
trast dyfrakcyjny, praktyczne jest stosowanie goniometru, dzigki ktoremu na obrazie mozna za-
obserwowac rozne elementy struktury: granice ziaren, dyslokacje, pola naprezen czy tez wady
w utozeniu atomdw. Obszary, ktore dla zadnej z ptaszczyzn nie spetniajg prawa Bragga, sa jasne,
natomiast, te ktore $cisle spetniaj to prawo sa czarne (Rys. 4a) [13].

3.2.2 Obraz w ciemnym polu

Obraz w ciemnym polu generowany jest przez jedna z wiazek, ktora ulegta ugieciu. Jego
cecha charakterystyczna jest duzy kontrast. Na obrazie w ciemnym polu obserwujemy biate ob-
szary na czarnym tle (Rys. 4b). Obszary te pochodza od wiazki ugigtej, tzn. od wybranej wiazki,
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ktora ulega dyfrakcji na fazie [13]. Zazwyczaj przedstawia si¢ obrazy zardowno w jasnym jaki
1w ciemnym polu [20], razem z opisem refleksu z ktérego powstat (czgsto réwniez dodawany
jest dyfraktogram wraz z okreslonym refleksem). Poprzez takie obserwacje mozemy w prosty
sposob zidentyfikowac wystepujace fazy. Jesli przy okreslonym refleksie na obrazie w ciemnym
polu, dana faza jest biata, to przez zastosowanie dyfraktogramu mozemy ta fazg zidentyfikowac
[13].

Rys. 4. Poréwnanie obrazow warstwy Cy,-Pd (a) w jasnym polu i (b) w ciemnym polu [20].

3.2.3 Obraz wysokorozdzielczy

W obrazie powstalym za pomoca wysokorozdzielczego mikroskopu transmisyjnego
(HRTEM - High-resolution Transmission Electron Microscopy) [2, 21] wystepuja ptaszczyzny
atomowe, widoczne w postaci linii (Rys. 5) [13,18]. Plaszczyzny te utworzone zostaly w wyniku
interferencji wiazki przechodzacej z wiazka, ktora zostata ugigta na okreslonej ptaszczyznie ato-
mowej. Przy interferencji z pojedyncza wiazka ugicta, na obrazie obserwujemy rownolegle linie
utozone w okreslonym kierunku, przy czym odleglo$¢ miedzy nimi to odleglos¢ miedzyptasz-
czyznowa. Przy wigkszej 1losci wiazek, powstajace linie naktadaja sig (krzyzuja) 1 w rezultacie
obserwujemy nawet pojedyncze atomy. W przypadku takiego typu obrazow uzywa si¢ powigk-
szen nawet do kilku milionow razy, gdyz posiadaja one rozdzielczo$¢ rz¢du paru dziesiatych na-
nometra [13].

warstwa
amorficzna

4|
Som

Rys. 5. Obraz HRTEM przedstawiajacy amorficzny wegiel pokryty Li, TisO,,. Na obrazie widoczne sa
ptaszczyzny atomowe Li,TisO,,, wraz z zaznaczonymi odleglosciami migdzyptaszczyznowymi
oraz orientacjami krystalograficznymi [22].

Obrazy HRTEM pozwalaja obserwowac strukturg krystaliczna w niewielkich obszarach [2,
15], granice migdzyfazowe, defekty w utozeniu atomow [13], zmiany orientacji krystalogra-
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ficznej [2, 13], wiazania chemiczne [2], granice mig¢dzy ziarnami 1 podziarnami, a takze po-
zwalaja rozrozni¢ fazy amorficzne 1 krystaliczne [13].

Mikroskopy wysokiej rozdzielczosci (HRTEM) do swojej pracy wymagaja wysokiej prozni
[2].

3.3 Dyfrakcja elektronow

Dyfrakcja polega na ugigciu wiazki elektronow przechodzacych przez probke o budowie
krystalicznej. Po przejsciu czgsci elektronow padajacych przez preparat dochodzi do zjawiska
dyfrakcji 1 utworzenia wiazek ugigtych. Pozostata czes¢ elektronow, generuje wiazki nieugigte
[13]. Powstala dyfrakcja pozwala na otrzymanie obrazu dyfrakcyjnego nazywanego dyfrakto-
gramem. Obraz ten przedstawia intensywna wiazke¢ nieugigta oraz wiazki ugigte, spetniajace
prawo Bragga:

nA = 2dsinf (6)
gdzie: n - rzad ugigcia, A - dlugos¢ fali, d - odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, 6 - kat ugigcia wiazki [12].

[los¢ wiazek ugigtych jest rowna ilosci ptaszczyzn sieciowych posiadajacych odmienne
wskazniki hkl (wskazniki Millera) [13].

Obraz dyfrakcyjny dla materiatu polikrystalicznego (zawierajacego przypadkowo zoriento-
wane ziarna), posiada wspotsrodkowe pierscienie o promieniu r (odlegtos¢ refleksu od plamki
centralnej), ktérych dtugosci sa réwne odlegtosciom migdzyptaszczyznowym d (Rys. 6) [1,12].
Stosujac zaleznos¢:

r/L=260=2Md (7)
lub
rd=LA=C (®)
(gdzie: L to dlugos¢ kamery, C-stata dyfrakcyjna mikroskopu, a 260 = 2sinf - oznacza kat ugigcia elektro-
now) [1,13], mozemy dokonac¢ analizy tego rodzaju obrazu [1].

Wykonujac odpowiednie przeksztatcenia rownania (6) (2sin zastgpujac tg20) 1 korzystajac

z réwnania (8) mozemy wyznaczy¢ warto$¢ r, za pomoca nastgpujacego Wzoru:
r = Ltg20 9)

Dyfraktogram probki polikrystalicznej, to zbior nalozonych na siebie obrazow dyfrakcyj-
nych, pochodzacych od krystalitow, z ktorych zbudowany jest ten polikrysztat [13].

W przypadku preparatu monokrystalicznego, dyfraktogram sktada si¢ z punktéw utozonych
w odlegtosci proporcjonalnej do A/d, rozmieszczonych na kierunku prostopadtym do ptaszczyzn
d. (Rys. 6) [1].
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Rys. 6. Schematyczny rysunek przed-
stawiajacy geometri¢ dyfrakcji
elektronow w TEM z uwzgled-
nieniem dyfrakcji dla probek
amorficznych, polikrystalicznych
1 monokrystalicznych [1].

przeslona selekeyjna
obrazu dyfrakeyjnego
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Dla materiatow amorficznych obraz dyfrakcji to zbidr rozmytych pierscieni dyfrakcyjnych,
ktore wynikaja z przypadkowych odleglosci migdzy atomami oraz wptywa na funkcje¢ rozktadu
radialnego.

Dyfraktogram elektronow jest odwzorowaniem sieci odwrotnej (okreslanej przestrzenia Fou-
riera), ktora jest prostopadta do kierunku padajacej wiazki elektronow (dwa wektory sieci odwrot-
nej tworza wektor kierunku wiazki odwrotnej). Przeprowadzenie analizy dyfraktogramow,
powstatych przy dwoch roznych kierunkach wiazki pierwotnej (dwa rézne odwzorowania sieci od-
wrotnej), daje mozliwos¢ zdefiniowania sieci rzeczywistej, a tym samym komorki podstawowej [1].

3.3.1 Wskaznikowanie elektronowych obrazow dyfrakcyjnych

Za pomoca procedury wskaznikowania, mozemy okresli¢, od ktorych ptaszczyzn wywodza
si¢ dane refleksy badz pierScienie obecne na dyfraktogramie. W przypadku materialow poli-
krystalicznych, posiadajacych dyfraktogram pier§cieniowy, proces wskaznikowania polega na
okresleniu grupy {hkl} ptaszczyzn odbijajacych, poprzez wyznaczenie z rownania (9) odleglosci
migdzyptaszczyznowych. Dokonujac porownania tych odleglosci z wartosciami tablicowymi
mozemy zidentyfikowa¢ analizowana substancje i przypisa¢ odpowiednim pierscieniom wy-
znaczone wskazniki {hkl}.

W przypadku probek, w ktorych sktad wchodza krystality o réznorodnych strukturach krys-
talicznych, mozliwa jest ich identyfikacja oraz wskaznikowanie refleksow dyfrakcyjnych po-
chodzacych od tych struktur.

Dla monokrysztalow, ktérych refleksy generuja obrazy dyfrakcyjne punktowe, uwzglednie-
nie zalezno$ci geometrycznych bedacych wynikiem wzajemnego potozenia reflekséw umozli-
wia nadanie im szczegotowych wskaznikéw {hkl}.

Do glownych umiejetnosci wskaznikowania nalezy wskaznikowanie najprostszych dyfrak-
togramow punktowych. Do takich dyfraktogramow zalicza si¢ zardwno dyfraktogramy powstate
z monokrysztatu jak 1 z kilku ziaren (np.: od dwoch odmiennych faz).

Rozwiazanie tego typu obrazu dyfrakcji umozliwia:

e wyznaczenie orientacji krystalograficznej poszczegdlnych krystalitow w stosunku do

wiazki padajace;j,

® rozpoznanie wystepujacych faz,

e wyznaczenie orientacji krystalograficznej pomigdzy krystalitami [13].

3.4 Transformata Fouriera w mikroskopii elektronowe;j

Transformacja Fouriera umozliwia przeksztatcenie przestrzennej dziedziny obrazu do dzie-
dziny czgstotliwosci. Konstrukcja obrazu w dziedzinie czgstotliwosci jest catkowicie inna niz
w dziedzinie oryginalnej. Obraz w dziedzinie czgstotliwosci zawiera piksele utozone przewaznie
w postaci okregoéw. Zgodnie z zatozeniami transformaty Fouriera, dowolny sygnat speniajacy
okreslone warunki, mozna rozlozy¢ na nieskonczona liczbg sktadowych sinusoidalnych o od-
powiedniej amplitudzie, czgstotliwosci 1 fazie. Zazwyczaj wprowadza si¢ przyblizenia sygnatu
poprzez kilka sktadowych sinusoidalnych o okreslonych czgstotliwosciach.

Przy przetwarzaniu cyfrowych obrazoéw pomocna jest jednak cyfrowa odmiana transforma-
cji Fouriera, a konkretnie algorytm szybkiej cyfrowej transformacji Fouriera (FFT - Fast Fou-
rier Transform), ktory pozwala na istotne ograniczenie liczby wykonywanych operacji,
a w rezultacie przyczynia si¢ do skrocenia czasu obliczen. Transformata Fouriera przeksztatca
obraz do dziedziny czgstotliwosci. Dzigki temu czgstotliwosci obrazu powiaza¢ mozna z kon-
trastami zawartymi w rozpatrywanym obrazie. Wysoki kontrast oznacza wysoka czgstotliwosc,
natomiast niski kontrast okresla niska czestotliwosé. Krawedzie powierzchni wystepujacych
w obrazie o identycznej barwie, znajdujacych si¢ na tle o barwie innej od barwy tych po-

wierzchni, to obszary posiadajace wysoka czg¢stotliwosci.
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W mikroskopii elektronowej transformata stosowana jest w celu ujawnienia informacji w ob-
razie niewidocznych podczas jego bezposredniej obserwacji [23]. Modul kwadratu z FFT wy-
sokiej rozdzielczo$ci obrazu jest okreslany dyfraktogramem [8]. Informacje zawarte w obrazie
transformowanym sa identyczne do tych zawartych w obrazie Zrodtowym, z tym ze, transfor-
mata generuje obraz uporzadkowany [24]. Zastosowanie cyfrowej obrobki i analizy obrazu mi-
krostruktury pochodzacego z mikroskopu elektronowego, a przede wszystkim transformaty
Fouriera moze dostarczy¢ informacji jakosciowych 1 ilosciowych o probcee [23]. Obecnie, zapis
cyfrowego obrazu pozwala rowniez na obserwacje dyfraktogramu w czasie rzeczywistym [8§].

Wykorzystanie transformaty Fouriera ggstosci elektronowej czasteczki moze by¢ bardzo przy-
datne w rozwiazaniu problemu faz w przypadku krysztalow molekularnych. Przyjmuje sig jako
znang konformacjg czasteczki, tak by mozna bylo znalez¢ jedyne niewiadome, jakimi sg orien-
tacje tych czasteczek oraz ich potozenia w sieci. Tym sposobem mozna otrzymac potwierdze-
nie hipotezy wyjsciowej dotyczacej struktury czasteczki. Kolejne postgpowania, pozwalaja na
precyzyjne wyznaczenie parametrow geometrycznych, katow walencyjnych modelu poczatko-
wego oraz odlegtosci migdzyatomowych [10].

FFT wykorzystuje si¢ do przeksztatcenia obrazéw i modelowania struktur. Pozwala ona row-
niez na uzyskanie uzytecznych informacji krystalograficznych (np.: orientacji ptaszczyzn ato-
mowych) czastek widocznych w obrazach HRTEM. Mozliwos$¢ kontroli wielko$ci obszaru,
z ktorego otrzymuje si¢ FFT, umozliwia uzyskanie informacji krystalograficznych z matych re-
gionow wystepujacych w nanoczastkach [15].

g

B R O P i

2 1/nm

Rys. 7. (A1 B) zdjegcie TEM nanoczasteczek BaTiOj;. (C) obrazy HRTEM poszczegolnych fragmentow
(a, b, c, d) zaznaczonych na obrazie (B); (D) FFT z obrazu (a) [25].

Rys. 7 (D) przedstawia transformate Fouriera, z obrazka (Ca), na ktorej zidentyfikowano po-
szczegollne plaszczyzny sieciowe wystepujace w tym fragmencie probki, a jednoczesnie okres-
lono odpowiednie odlegtosci migdzy ptaszczyznowe, ktore zostaty zaznaczone na obrazku (Ca).

Transformacje Fouriera stosuje si¢ rowniez w celu usuwania roznego rodzaju zaktocen wy-
stepujacych w obrazie powstalym w mikroskopie elektronowym.

230

)




PODSTAWY MIKROSKOPII ELEKTRONOWE]...

)

3.5 Srodowiskowy transmisyjny mikroskop elektronowy (ETEM)

W nanotechnologii istotne sa wyjatkowe wlasciwosci nanofazowych ukladéw oraz na-
noczastek tworzacych takie uktady. Dziatanie tych uktadow moze w duzym stopniu zaleze¢ od
wielkosci 1 ksztattu czastek oraz interakcji zachodzacych migdzy nimi. Na ogot na uksztatto-
wanie uktadow nanofazowych wplywa réwniez temperatura i atmosfera otoczenia zwiazana
z zachodzaca reakcja (gaz-cialo stale). Ponadto w trakcie docelowego stosowania nanoczastki
czesto poddawane sa dziataniu wysokiej temperatury oraz cisnienia, w wyniku czego ich budowa
i chemia moze ulec zmianie. Z tych wzgledow przeprowadza si¢ badania uktadéw na-
noczasteczkowych w roznych atmosferach i1 temperaturach otoczenia [26].

Mikroskop pozwalajacy na obserwacje in-situ procesOw chemicznych nazywa si¢ srodowi-
skowym transmisyjnym mikroskopem elektronowym (ETEM - Environmental Transmission
Electron Microscopy) [26,27]. Wykorzystuje si¢ go do analizy na poziomie atomowym dyna-
micznie zachodzacych reakcji chemicznych pod wplywem zmiennych temperatur i ci$nienien
gazu [28]. ETEM pozwala na kontrolowanie atmosfery wokot probki, a jednoczesnie umozli-
wia wykonanie wszystkich analiz mikroskopowych o wysokiej rozdzielczosci przestrzenne;j
(dyfrakcji elektronéw, obrazu w ciemnym polu, obrazu w jasnym polu itp.) dostepnych w tra-
dycyjnym transmisyjnym mikroskopie elektronowym [26].

Obserwacje przy uzyciu ETEM umozliwiaja rowniez:

e dynamiczne badanie in situ reakcji w r6znych temperaturach na poziomie atomowym,

e okreslenie, diagramow fazowych nanomaterialow w funkcji temperatury i ci$nienia gazu,

e poprawienie jakos$ci katalitycznych czastek przez zrozumienie ich funkcji w zachodzacych

reakcjach,

e badanie przej$¢ fazowych in situ na poziomie atomowym,

e syntezowanie nowszych i lepszych nanomateriatow [28],

e zainicjowanie reakcji chemicznych i badanie ich zachowania in situ [28,29],

e odkrywanie nowych nanomaterialdw przez tworzenie materiatow i1 nanostruktur in situ

[28].

Poprzez staranne zaplanowanie i wykonanie eksperymentu za pomoca srodowiskowego trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego mozliwe jest pozyskanie termodynamicznych i kine-
tycznych informacji, pozwalajacych wnioskowa¢ na poziomie atomowym o zachodzacym
procesie.

Ogolnie rzecz biorac ETEM okreslany jest, jako nanolaboratorium do syntezy i charaktery-
styki nanomateriatow [26].

4. Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM)

4.1 Krotka charakterystyka skaningowej mikroskopii elektronowe;j

W 1935 roku niemiecki fizyk Knoll przedstawil w artykule naukowym ideg budowy mikro-
skopu wykorzystujacego skanujaca wiazke elektronéw w celu uzyskania obrazu powierzchni
probki. W swoim pierwszym doswiadczeniu naukowiec ten osiagnat zdolno$¢ rozdzielcza wy-
noszaca 100 um i tym samym otrzymat pierwszy skaningowy obraz powierzchni probki (topo-
grafig) [13].

Skaningowa mikroskopia elektronowa stanowi bardzo uzyteczna technike obrazowania mi-
krostruktur powierzchniowych [1,9]. Jej idea polega na skanowaniu powierzchni probki nano-
metrowa wiazka elektronéw uformowang przez elektrono-optyczny uktad mikroskopu. Wiazka
ta formowana jest przez uklad soczewek elektronowych (zazwyczaj sa to soczewki magne-
tyczne). Odchylanie wiazki odbywa sig¢ przy uzyciu cewek. Sygnat z powierzchni probki, za-
zwyczaj w postaci elektrondow wtérnych albo odbitych, dociera do detektora, ktoérego
najwazniejszymi czgsciami sa scyntylator 1 fotopowielacz. Scyntylator przeksztalca energig elek-
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trondw wtornych w impulsy swietlne, ktore w dalszej kolejnosci sa wzmacniane przez fotopo-
wielacz. Pochodzacy z detektora sygnal steruje jasnoscia obrazu powstajacego na monitorze
[13].

napigcia formujgce wigzke

6 V-100V 1-30 kV
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magnetyczna — A
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Rys. 8. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [13].

Standardowe dziato w SEM zbudowane jest z LaB lub wolframu. Jednakze, dla obrazowa-
nia nanostruktur w wysokiej rozdzielczo$ci wymagane jest dziato z emisja polowa (FEG) [1].
Typowe napigcie przyspieszajace w mikroskopii skaningowej jest o wiele mniejsz niz w przy-
padku TEM (gdyz elektrony nie musza przenika¢ probki) [9] 1 wynosi 1-30 kV. W przypadku
zrodet o duzej jasnosci: FEG czy LaB stosuje sig niskie napigcie, aby uzyskac jak najwigksza
lo$¢ szczegdtow obserwowanej powierzchni. Stosowanie niskiego napigcia, zmniejsza takze
gromadzenie si¢ tadunkoéw elektrostatycznych na powierzchni probek stabo przewodzacych
badz nieprzewodzacych [1]. Stosowane probki w SEM nie musza by¢ cienkie jak w przypadku
TEM, a przez to przygotowanie ich nie jest skomplikowane. Jesli probka jest cienka, SEM moze
pracowac w trybie STEM z detektorem do zbierania elektronow zlokalizowanym pod probka [9].

4.2 Sygnaly wykorzystywane w skaningowej mikroskopii elektronowej w celu uzyska-
nia informacji o probce
Czes¢ elektronow z wiazki pierwotnej ulega rozproszeniu wstecznemu (sprezyste rozpra-
szanie przez atomy probki) blisko powierzchni probki, emitujac sygnat tzw. elektronéw odbi-
tych (BSE) [1]. Zdolno$¢ odbijania elektronéw przez atomy pierwiastkow, w znacznym stopniu
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uzalezniona jest od liczby atomowej (Z) 1 wraz z jej wzrostem rosnie. Dzigki tej zalezno$ci uzys-
kujemy informacj¢ na temat chemicznego zréznicowania probki.

Reszta elektronow wiazki pierwotnej absorbowana przez probke rozprasza si¢ niesprezyscie
przez przypowierzchniowe warstwy atomow oraz traci sukcesywnie swoja energig [13]. Podczas
tych oddziatywan emitowany jest najwazniejszy w skaningowej mikroskopii elektronowej syg-
nat pochodzacy od niskoenergetycznych elektronow wtornych (SE) [9,13]. W zwiazku z nie-
wielka energia jaka maja elektrony wtorne emitowane blisko powierzchni, maja one szanse
opusci¢ probke i trafi¢ do detektora. Elektrony te sa szczegdlnie czute na topografie powierzchni
probki. Spowodowane jest to tym, ze znaczna czg$¢ z nich opusci wypuktosci analizowanej pro-
bki, za$ ich niewielka ilo§¢ pozostanie w jej zaglgbieniach. W rezultacie wystapi kontrast topo-
graficzny.

Specyficzna cecha obrazoéw SEM, szczegdlnie w kontrascie elektronéw wtdrnych [13], jest
ich ,,trojwymiarowy” charakter. Przyczyna tego zjawiska jest znaczna glebia ostrosci obrazow
skaningowych [30], czgsto poréwnywana do obrazéw widzianych ludzkim okiem.

Do innych sygnatow wykorzystywanych w SEM w celu pozyskania informacji o badanym
materiale, zalicza sie:

e dyfrakcje elektronow (EBSD); pozwalajaca okresli¢ odksztalcenia wewnetrzne, jak row-

niez orientacj¢ monokrysztalow oraz ziaren polikrysztatow,

e clektrony absorbowane (AE); pojawiajacy si¢ kontrast spowodowany jest r6zna zdolnos-
cig atomow do absorpcji elektrondw, a takze z rdznicy orientacji krystalograficznej ziaren.
Zdolno$¢ atomdw do pochtaniania elektronow wzrasta wraz ze spadkiem liczby atomowe;j
Z. Obraz w kontrascie AE jest negatywem obrazu elektronow odbitych [13],

e emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktore jest wykrywane
dwoma metodami mikroanalizy rentgenowskiej, poprzez: pomiar dtugosci fali (WDS)
albo energii (EDS) wyemitowanego promieniowania [31].

S. Charakterystyka STEM

Mikroskop transmisyjny wyposazony dodatkowo w detektor analizujacy elektrony prze-
chodzace, okreslany jest mianem skaningowo-transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(STEM). Jedna z gléwnych zalet skaningowo-transmisyjnego mikroskopu jest mozliwos$¢ ob-
serwacji znacznie grubszych preparatow niz w zwyktym mikroskopie transmisyjnym. W mi-
kroskopie STEM moga wystepowac rowniez inne detektory (elektronéw wtornych 1 odbitych),
charakterystyczne dla SEM, pozwalajace na prowadzenie obserwacji identycznych jak w mi-
kroskopii skaningowej [13]. Wiazka pierwotna elektrondw wygenerowana z dziata emisji po-
lowej (FEQ), a nastepnie uksztattowana przez uktad soczewek kondensora oraz obiektywu [1]
skanuje powierzchnig preparatu (podobnie jak w SEM) [1,9,31]. Powstajacy sygnat jest reje-
strowany [1,9] 1 wySwietlany na monitorze badz automatycznie zapisywany cyfrowo. Uzyski-
wana rozdzielczo§¢ uzalezniona jest przede wszystkim od szerokos$ci wiazki (rzedu
nanometrow).

Mikroskopy skaningowo-transmisyjne pracuja w bardzo wysokiej prézni. Obraz w jasnym
polu otrzymuje si¢ dzigki zastosowaniu detektora rejestrujacego elektrony rozproszone pod nie-
wielkimi katami. Przy tworzeniu takich obrazéw uzywa sig¢ kontrastu dyfrakcyjnego. Natomiast
generowanie obrazéw w ciemny polu bazuje na rozpraszaniu niekoherentnym [1,31] i wyko-
rzystuje detektor pier§cieniowy rejestrujacy elektrony rozproszone pod wigkszymi katami
(HAADF - high angle annular dark field) [2,9,32,33]. Intensywnos$¢ dla takich obrazéw jest
niemalze proporcjonalna do Z? (Z - liczba atomowa) [1], a wystepujacy efekt okreslany jest jako
Z kontrast [9, 31, 33], ktory jest bardzo istotny przy tworzeniu obrazow wysokiej rozdzielczosci

faz 0 odmiennym sktadzie chemicznym [1,15]
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Zaleta tego trybu obrazu jest zatem mozliwo$¢ wizualnego odrdznienia chemicznie ré6znych
zespotow atomow. Jednakze, jesli réznica w liczbie atomowej odrgbnych zespotéw atomow jest
mala lub sygnat w stosunku do szumu jest staby, bezposrednia interpretacja obrazow HAADF
STEM jest niewystarczajaca.

W przeciwienstwie do metod jakosciowych STEM, ktore sa oparte na wizualnej interpreta-
cji obrazow, ilosciowy STEM umozliwia wydobycie informacji zaréwno strukturalnych jak
1 chemicznych, z dobra doktadno$cia oraz precyzja [34].
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Rys. 9. Uproszczony schemat budowy skaningowo-transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Roz-
praszanie pod wysokim katem zaznaczono linia przerywana (tworzenie obrazu w Z kontrascie),
natomiast jasno szara linig zaznaczono rozpraszanie pod niewielkimi katami (tworzenie obrazu
w jasnym polu) [31].

6. Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS - Energy Dispersive X-ray Spectrometry lub EDX - Energy Disper-
sive X-ray Analysis)

6.1 Ogolna informacje o EDS

EDS lub EDX to technika wykorzystujaca pomiar promieniowania rentgenowskiego. Wzbu-
dzenie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego zachodzi przez pierwotna wiazke
elektronow wytworzonych w mikroskopie [9,14], ktore wybijaja elektrony z wewngtrznej
powtoki (K, L, M) atomu probki. Nastgpnie, powstate wolne miejsce po wybitym elektronie
zajmowane jest przez elektron z powloki o wyzszej energii [13,14]. Roznica energii elektronow
migdzy tymi dwoma poziomami powoduje powstanie charakterystycznego promieniowania ren-
tgenowskiego (elektromagnetycznego), dla ktorego dtugos¢ fali miesci si¢ w przedziale od 0,7
do 110 A [13]. Poniewaz energia poziomdw energetycznych elektrondw w atomach jest rézna
1 charakterystyczna dla danego pierwiastka, stad tez wzigla si¢ nazwa charakterystyczne pro-
mieniowanie rentgenowskie [9]. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwagg, ze wraz ze zmiang liczby ato-
mowej pierwiastka zmienia si¢ monotonicznie energia promieniowania charakterystyczngo.
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Zalezno$¢ t¢ odkryl Moseley 1 opisat ja w nastepujacy sposob:
E=[C,(Z-C,)P (10)
przy czym E - to energia linii danej serii (np. Ka), Z - liczba atomowa pierwiastka emi-
tujacego promieniowanie, zas C; 1 C, to state [13,14].

Po wyemitowaniu charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego istotne jest prze-
tworzenie go w sygnal dajacy si¢ analizowaé, a dokonuje si¢ to poprzez zastosowanie odpo-
wiedniej elektroniki. W EDS energia poszczegolnych powstatych fotonéw promieniowania
rentgenowskiego wytwarza tadunek pradowy w detektorze potprzwodnikowym, gdzie nastep-
nie jest on przetwarzany do impulsu napigciowego, a ostatecznie do sygnatu cyfrowego. Ener-
gia promieniowania rentgenowskiego jest proporcjonalna do amplitudy impulsu napigciowego.
Powstajace sygnaty cyfrowe sa selekcjonowane pod wzgledem energii w analizatorze wieloka-
nalowym. Kazdy docierajacy sygnat cyfrowy jest dodawany jako pojedynczy impuls do odpo-
wiedniego pod wzgledem energii kanatu [13]. Tym samym w pojawiajacym si¢ spektrum
(widmie) wyswietlane sa piki, ktore stanowia sume¢ poszczegolnych impulséow (Rys. 9) [9,13].
Dzigki temu spektroskopia EDS pozwala przeprowadzi¢ zar6wno analizg jakos$ciowa jak [31]
1 1loSciowa badanego preparatu.

Typowym detektorem w uktadzie EDS jest detektor potprzewodnikowy zawierajacy mono-
krysztat krzemu [9]. Wady budowy krystalicznej oraz chemiczna czysto$¢ krzemu wptywaja
w duzej mierze na jego przewodnictwo. Wystepowanie zanieczyszczen w krysztale Si ma wpltyw
na rozktad elektronéw. W przeciwienstwie do czystego i doskonatego krysztatu Si, ktory wy-
kazuje stabe przewodnictwo, w krysztale zanieczyszczonym istnieja dziury oraz wolne elek-
trony, petniace rolg no$nikoéw tadunku elektrycznego. Foton promieniowania rentgenowskiego
dociera do krysztatu krzemu, gdzie przy duzym prawdopodobienstwie ulega pochtanianiu oraz
oddziatywaniu z elektronem atomu Si. W rezultacie powstaje para elektron-dziura, a sama de-
tekcja promieniowania rentgenowskiego w metodzie EDS polega na pomiarze liczby wolnych
nos$nikow tadunku: dziur oraz elektrondw, wytworzonych w krysztale krzemu przy absorpcji
promieniowania rentgenowskiego.

Aby zminimalizowa¢ efekt zaktocenia pomiaru przewodnictwa zwigzanego z absorpcja pro-
mieniowania rentgenowskiego wystgpujacego nawet w doskonatym krysztale Si, wprowadza
si¢ posrednie chtodzenie detektora ciektym azotem. Do krysztatu krzemu czgsto wprowadza si¢
atom litu, aby skompensowac¢ efekt zwiazany z wystgpowaniem atomow zanieczyszczen (wtedy
detektor EDS oznaczany jest jako Si(L1)) [13]. Oprocz standarowych detektoréw Si(Li) w uzyciu
sa, takze detektory germanowe [18].

6.2 Spektrum EDS

Zbior pikow promieniowania charakterystycznego wraz z ttem promieniowania ciagtego
okreslany jest jako spektrum, w ktorym to na osi odcigtych odlozone sa kiloelektronowolty
(keV), natomiast na osi rzgdnych liczba impulsow (z angielskiego: counts), badz liczba impul-
sOw na sekunde (z angielskiego: counts per second, czyli cps) (Rys. 10) [13]. Wystgpujace
w spektrum piki, to linie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego [9,13].

W oznaczeniu linii spektralnej oprocz symbolu pierwiastka chemicznego wystepuje takze
nazwa powtoki, z ktorej zostat wybity elektron (oznaczona przez duza literg alfabetu tacin-
skiego) oraz powtoki, ktora opuscit elektron aby zaja¢ zwolnione miejsce po wybitym elektro-
nie (oznaczona przez mala literg alfabetu greckiego). W mikroanalizie najistotniejsze sa linie Ka
1 Lo, posiadajace najwigksze nat¢zenie [13,14].

Wysokos¢ powstajacych pikdéw zalezy od:

e $redniej liczby atomowej probki oraz od liczby atomowej atomu emitujacego promienio-

wanie,

e wtornej fluorescencji, ktora jest efektem absorpcji promieniowania rentgenowskiego przez
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probke (fluorescencja spowodowana jest wystgpowaniem atomow roznych pierwiastkOw
1 tym samym zmienia ona wysoko$¢ zapisywanych pikow,

e prawdopodobienstwa, w ktorym powstajace promieniowanie rentgenowskie, zostanie wy-
emitowane z probki badz zostanie pochtonigte na drodze od miejsca emisji do powierzchni

probki [13].
20
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Rys. 10. Przyktadowe spektrum (widmo) EDS.

EDS pozwala na przeprowadzenie mikroanalizy ilosciowej probki. Zawartos¢ pierwiastkow
wyznacza si¢ poprzez proporcjonalng zalezno$¢ liczby emitowanych impulsow charaktery-
stycznego promieniowania rentgenowskiego od stgzenia pierwiastkoOw w badanej objgtosci.
W celu okreslenia stezenia pierwiastkow w probee, konieczne jest przeprowadzenie poréwna-
nia ze wzorcem o ustalonym sktadzie chemicznym.

[losciowa interpretacja widma EDS nie jest prosta. Spowodowane jest to wystgpowaniem
ztozonych oddziatywan elektronow z wygenerowanym promienowaniem rentgenowskim. W re-
zultacie, poprzez tego typu efekty dochodzi do pojawienia si¢ w widmie dodatkowych pikow
oraz zmiany wysokosci pikow. Oprocz przedstawionych powyzej efektow czgsto zachodzi row-
niez poszerzanie pikow w wyniku ich naktadania, a spowodowane jest to wartoscia spektralne;j
zdolno$ci rozdzielczej detektora.

Pomimo wystgpujacych réznych komplikacji, zwiazanych z emisja promieniowania rentge-
nowskiego, obecne systemy EDS, wypsazone w komputery, pozwalaja uzyskac ilosciowe wy-
niki 1 spektrum w bardzo krotkim czasie (nawet w kilkadziesiat sekund). Poprez zastoswanie
kalibracji detektora mozliwe jest wytwarzanie danych zwigzanych ze wzorcami w programie ko-
rekcyjnym mikroanalizy. Dlatego tez, nie sg potrzebne wzorce pierwiastkow, a sama mikro-
analiza bezwzorcowa, cho¢ nie do kofica precyzyjna, jest bardzo szybka i wygodna [13].

6.3 Mapki — mikroskopowa analiza rozkladu stezenia pierwiastkéw

Podczas skanowania probki wiazka elektronow (podobnie jak w przypadku tworzenia ob-
razu SEM), mozliwe jest utworzenie mapki (tzw. mapping z angielskiego), czyli rozktadu
stezenia pierwiastkow [6,31,35]. Do wykonania tego typu mapki wykorzystuje si¢ charaktery-
styczne promieniowanie rentgenowskie pierwiastka [35,36], ktorego przypowierzchniowy
rozktad chcemy otrzymac. Powstajace zbiory plamek na mapie, odpowiadaja impulsom pro-
mieniowania rentgenowskiego. Im wigksze zaggszczenie plamek tym wigksze st¢zenie anali-
zowanego pierwiastka. Bardzo waznym czynnikiem wplywajacym na rozklad stg¢zenia
pierwiastka jest czas zbierania impulsow. Wada mapek jest brak mozliwo$ci wychwycenia nie-
wielkich réznic stezen, a takze malych stezen. W przypadku tych drugich niedogodnosci po-
wodem sa plamki pochodzace od tta (promieniowania ciagtego) [13].

Ponizej przedstawiono obraz STEM katalizatora KCoO,/CeO, (Rys. 11) oraz mapg rozktadu
Co (Rys. 12) z fragmentu zaznaczonego na Rys. 11 .
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Rys. 11. Obraz STEM katalizatora KCoO,/CeO, Rys. 12. Mapka rozktadu Co wykonana z fragmentu
wraz z zaznaczonym obszarem mapo- zaznaczonego na Rys. 11.
wania.

Wygenerowane mapy rozktadu poszczegolnych sktadowych pierwiastkoéw w badanej probee,
mozna rowniez naktadac na siebie tworza¢ jedna kompletna mape rozktadu wszystkich obecnych
pierwiastkow.

7. Spektroskopia Strat Energii Elektronow (EELS) - podstawowe infor-

macje

Spektroskopia strat energii elektronéw wykorzystywana jest w celu przeprowadzenia
rozktadu energetycznego elektronéw rozproszonych nieelastycznie. Zastosowanie spektrometru
z sektorowym polem magnetycznym, pozwala na rozdzielenie elektronow przechodzacych przez
preparat w zaleznos$ci od ilo$ci energii utraconej przez nie.

Rejestrowanie spektrum strat energii moze odbywac si¢ razem z obrazowaniem wykonywa-
nym przy pomocy TEM. Natomiast w STEM, uzywajac malej, dobrze zogniskowanej wiazki,
otrzymuje si¢ rozdzielone przestrzennie widmo [1,31].

Spektroskopia strat energii elektronéw pozwala przeprowadzi¢ analize (jakoS$ciowa 1 ilos-
ciowa) sktadu chemicznego preparatu w pelnym zakresie pierwiastkow tzn. od wodoru, az po
najcigzsze pierwiastki [13]. Charakteryzuje si¢ ona duzo lepsza rozdzielczo$cia przestrzenng
niz ta, ktora wystepuje w EDS. Dzigki zastosowaniu tej metody mozliwe jest tez otrzymanie
widma pojedynczych kolumn atoméw [1].

Na widmie EELS (zalezno$¢ intensywnos$ci od zmiany energii kinetycznej przechodzacych
elektronow: Rys. 13), oprocz duzego piku pochodzacego od elektrondw pierwotnych, wyste-
puje tez plazmon, powstaly podczas wytracania energii przez elektrony.

W metodzie EELS na doktadnos¢ analizy ma wplyw zar6wno grubo$¢ preparatu, jaki 1 roz-
mycie energetyczne wiazki piewotnej. Z gruboscia powiazana jest intensywnos¢ plazmonu,
a dzigki jej znajomosci mozliwe jest tym samym wyznaczenie grubosci probki [13]. Na energi¢
piku plazmonowego ma wptyw gestos¢ elektronow walencyjnych, a takze stosunek szerokosci
do szybkosci zaniku stanu rezonansowego [1].

W widmie strat energii elektronow, na piku plazmonu pojawiaja si¢ charakterystyczne progi,
ktére powstaja przez utratg¢ energii na atomach analizowanego pierwiastka. Dla kazdego pier-
wiastka okreslona jest energia, czyli potozenie progéow, cho¢ uzaleznione jest ono rowniez od
zwiazku badz roztworu statego, w jakim wystepuje atom danego pierwiastka [13].
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Rys. 13. Ogolne widmo EELS (z uwzglednieniem: wiazki pierotnej, fonondw, plazmonow i progéw jo-
nizacji) [13].
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Rys. 14. Zdjecie wykonane za pomoca wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego,
przedstawiajace katalizator 10Co1Ni(Na)/ZnO po reformingu parowym etanolu. Na zdjgciu za-
mieszczono réwniez spektrum EELS (lewy dolny rog) oraz transformatg Fouriera z obszaru za-
znaczonego biatym przerywanym okregiem [37].

Obszar (w widmie EELS) znajdujacy si¢ przy energiach mniejszych od 50 eV, to obszar
matych strat energii. Linie obecne w tym regionie $wiadcza o wzbudzeniu elektrondw z naj-
wyzej potozonych orbitali, zazwyczaj zdelokalizowanych na paru atomach przez wiazania che-
miczne wystgpujace miedzy nimi. Obszar ten wykorzystywany jest przede wszystkim do
ustalenia grubos$ci probki oraz wprowadzenia poprawek na efekt wielokrotnego rozproszenia
niesprezystego [1].

Straty energii o najnizszej wartosci: 10—100 meV, zwiazane sa z emisja fonondéw. Przy czym,
czgsto sa one wiaczane do piku zerowego ( strata energii 0 eV).

W spektrum EELS od 50 eV do kilkunastu tysigcy elektronowoltow, wystepuje region wy-
sokich strat energii [15,31]. Energie te odpowiadaja wzbudzeniom elektronow ze zlokalizowa-
nych orbitali pojedynczego atomu do niezajgtych, zdelokalizowanych orbitali posiadajacych
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energi¢ niewiele wigksza od poziomu Fermiego. Widmo wysokich strat energii zawiera dane do-
tyczace atomow wystepujacych w preparacie [31].

Przy duzych energiach wynikajacych ze wzbudzenia elektronu z powltoki rdzenia, pojawiaja
si¢ tzw. krawedzie jonizacji [15,31]. Dlatego tez spektrometria EELS moze by¢ stosowana
w celu pozyskania informacji na temat rodzajow atomow wystepujacych w preparacie, ponie-
waz energia dla ktorej wystepuje okreslona krawedz jest Scisle zwiazana z energia wiazania
elektronu do danego atomu. Liczba atomow znajdujacych si¢ w probce jest proporcjonalna do
powierzchni pod pikiem krawedzi, przez co technike EELS mozna stosowa¢ do pomiarow ilos-
ciowych.

W cialach statych wolne stany elektronowe wystgpujace w poblizu poziomu Fermiego sa
W zZnacznym stopniu zmienione, w pordwnaniu ze stanami dla izolowanego atomu, co jest spo-
wodowane obecnoscia wigzah chemicznych. Efektem tego jest powstanie skomplikowanych
gestosei stanow, a tym samym pojawienie si¢ ztozonych struktur piku, do ktorych nalezy:

e ELNES (Energy Loss Near-Edge Structure) — w tym przypadku pik znajduje si¢ w od-
legtosci 30-40 eV od krawedzi jonizacji. Jest on przedstawicielem niezapetnionej gestosci
stanow w obrebie atomu, ktory ulega zjonizowaniu. ELNES informuje o wiazaniach znaj-
dujacych si¢ w materiale oraz o lokalnej strukturze preparatu.

o EXELFS (Extender Energy Loss Fine Structure) okre$lana jest jako struktura oscylacyjna,
pojawiajaca si¢ dalej niz ELNES. Okres oscylacji informuje o dtugosci wigzan, za$ am-
plituda wyraza liczbg koordynacyjna okreslonego atomu [1,31].

8. Glowne zastosowania mikroskopii elektronowej w charakterystyce ka-
talizatorow nosnikowych

Mikroskopia elektronowa jest obecnie dobrze znana, jako narzg¢dzie niezbgdne w badaniach
katalizatorow [3,19,31], a zwlaszcza do badan no$nikowych katalizatorow metalicznych [4].
Ponizej przedstawione zostaly glowne zastosowania omawianych wczes$niej metod mikrosko-
powych 1 spektroskopowych:

e TEM jako jedna z metod analizy struktury probki oraz dyfrakcja elektronow [4,38,39], sa
czesto wykorzystywane w celu dostarczenia informacji na temat ksztaltu i rozktadu wiel-
kosci czastek [4,38] (Rys. 15b) oraz identyfikacji epitaksji aktywnej fazy czastek na nos-
niku [4]. W szczegdlnosci, obrazowanie HRTEM (wysokiej rozdzielczosci transmisyjna
mikroskopia elektronowa) moze dostarczy¢ informacji o strukturze na poziomie atomo-
wym [3,4,16].

W przypadku katalizatoro6w heterogenicznych bardzo dogodne jest uzycie metali na no$ni-
kach. Metale szlachetne (takie jak np.: Pt, Pd czy Rh) [2] sa zazwyczaj bardzo aktywnymi ka-
talizatorami, jednakze w zwiazku z ich wysoka cena, wykorzystuje si¢ je w formie matych
czastek o duzej wartosci stosunku powierzchni do objetosci. W takim przypadku czgsto staje si¢
istotna znajomo$¢ rozktadu wielkosci czastek, gdyz pozwala ona pozna¢ proces powstawania
czastek. Transmisyjna mikroskopia elektronowa jest najbardziej bezposrednia metoda stuzaca
do okreslenia rozktadu wielkosci czastek [19,40], dzigki ktorej mozna wykry¢ czastki nawet
o $rednicy 1 nm. Poprzez pomiar wystarczajacej liczby czastek mozna, wyznaczy¢ rozktad ich
wielkosci (Rys. 15b) [40], a takze wyznaczy¢ zaleznosci aktywnosci katalizatora od wielkosci
ziaren (Rys. 16) [41].

Dla transmisyjnej mikroskopii elektronowej bardzo istotna jest mozliwo$¢ zestawienia ob-
serwacji mikrostruktury preparatu wraz z informacja krystalograficzna, uzyskana z dyfrakto-
gramu tego samego miejsca analizowanej struktury. Tym samym staje si¢ mozliwa identyfikacja
obserwowanych sktadnikow probki (faz) (Rys. 5) [13,15]. Obrazy mikroskopowe wysokiej roz-
dzielczosci, potaczone z danymi krystalograficznymi, doprowadzity do pozyskania duzo wigk-
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Rys. 15. (a) Zdjgcie TEM katalizatora Au/SiO, wraz z rozktadem wielkosci ziaren Au (b) [41].
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Rys. 16. Przyktadowy wykres zalezno$¢ aktywnosci katalitycznej od wielkosci ziaren Au [41].
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szej wiedzy na temat struktury materiatow [15,42] oraz przemian przebiegajacych w nich. Row-
noczesne uzyskanie zdj¢¢ atomowej rozdzielczosci oraz analiza chemiczna w nanoskali, z pro-
bek katalizatoréw przed i/lub po syntezie, dostarcza informacji na temat relacji migdzy
reagentami, a produktami. Informacje te moga by¢ istotne dla zrozumienia mechanizmu reak-
cji katalitycznej [42].

Wydajno$¢ kazdego katalizatora zalezy w duzym stopniu od wielkosci powierzchni dostep-
nej dla reakcji katalizowanej 1 gestosci miejsc aktywnych dla tej reakcji. Dla reakeji z udzialem
matych czasteczek, niektore z najbardziej skutecznych katalizatorow oparte sa na bardzo poro-
watych nosnikach o $rednicy porow w zakresie 1-50 nm. Te mate pory daja ogromne po-
wierzchnie reakcyjne. Tym samym istotna staje si¢ analiza powierzchni katalizatora [31].

TEM pozwala rdwniez na obserwacj¢ powstajacych depozytow weglowych na powierzchni
katalizatora, czyli tzw. procesu zaweglania katalizatoréw [6].

e SEM
Skaningowa mikroskopia elektronowa stanowi idealna metodg stuzaca do analizy topografii
powierzchni probki [13,43]. Okreslenie rozmiarow 1 ksztattu ziaren to jedno z jej glownych

~1Oum

Rys. 17. (a) obrazy SEM katalizatora Fe przed reakcja i (b) po reakcji [45].

zadan. Obrazy SEM, (o r6znym powigkszeniu od 200 do 50000) [19] dzigki duzej glebi ostrosci,
daja jakby tréjwymiarowy obraz badanej powierzchni [30], przez co pozwalaja na wykonanie
doktadnych pomiarow roéznych obiektow, wyznaczenie ich grubosci, a takze oceng morfologii
oraz porowatosci [13]. W katalizie heterogenicznej skaningowa mikroskopia jest szeroko sto-
sowang technika do charakterystyki katalizatorow. Umozliwia obserwacj¢ zanieczyszczen po-
wstatych na powierzchni katalizatora [44], a takze pordéwnanie powierzchni katalizatora przed
1 po reakcji (Rys. 17) [45]. Metoda ta w polaczeniu z spektroskopia dyspersji energii promie-
niowania rentgenowskiego, pozwala na identyfikacj¢ sktadu pierwiastkowego badanego mate-
riatu probki [46], a tym samym na okres$lenie jednorodnosci chemicznej katalizatorow w skali
mezoskopowej [19].

e STEM

Do jednych z pierwszych zastosowan STEM nalezaly mezoporowate katalizatory heteroge-
niczne [31]. W katalizie heterogenicznej skaningowo-transmisyjny mikroskop stosuje si¢ przede
wszystkim przy okresleniu ksztaltu, wielkosci oraz rozktadu czasteczek metalu na powierzchni
nosnika [31,47]. Duze roznice liczby atomowej pomigdzy nosnikiem a czasteczkami fazy ak-
tywnej pozwalaja na uzyskanie wysokiej jakosci kontrastu [31]. W trybie STEM, mozliwe jest
skupienie wiazki elektronéw w sondg skanujaca o bardzo matej szerokosci (1-2 nm). Gdy tak
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waska wiazka elektronow skanuje probke, wzbudzane jest charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie [35]. Przez co, STEM potaczony z analiza promieniowania rentgenowskiego
(EDX) pozwala réwniez na okreslenie sktadu bimetalicznych czasteczek [35,36]. Tak, wigc dla
kazdego piksela w obrazie STEM, mozna zebra¢ widmo oraz wygenerowa¢ map¢ odpowia-
dajaca rozktadowi danego pierwiastka w badanym katalizatorze [35]. Dokonujac pomiaru po-
wierzchni pikow w widmie i zastosowanie dobrze znanych wzorcow kalibracyjnych, mozliwe
jest okreslenie sktadu pierwiastkowego badanego fragmentu probki [36]. Skaningowo-transmi-
syjna mikroskopia elektronowa (STEM) stanowi idealna metod¢ do badania struktur w skali
atomowej oraz dostarcza wielu cennych informacji chemicznych, poprzez zastosowanie metod
obrazowania 1 spektroskopii [4].

e EDS

EDS jest szeroko stosowana metoda do charakterystyki katalizatorow [2,44]. Poprzez de-
tekcje charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego mozliwe jest okreslenie sktadu
chemicznego katalizatora na poziomie sub-nanometrowym [2]. Pozwala ona réwniez na prze-
prowadzenie analizy ilo$ciowej 1 jako$ciowej z punktu, linii oraz wybranego obszaru (mapa
rozktadu 2D) probki [31]. EDS stosuje si¢ takze do analizy chemicznej zanieczyszczen skumu-
lowanych na powierzchni katalizatora [44]. Analiz¢ sktadu chemicznego probki przy uzyciu
EDS mozna wykona¢ dla wszystkich pierwiastkow o liczbie atomowej wigkszej od liczby ato-
mowej boru.

e EELS

Spektroskopia EELS charakteryzuje si¢ zdecydowanie lepsza rozdzielczo$cia przestrzenna
1 energetyczna w porownaniu z EDS [15]. Stosuje si¢ ja w celu uzyskania wysokiej rozdziel-
czosci obrazu sktadu chemicznego probki oraz okreslenia struktury elektronowej [1,5,31], z kto-
rej to mozna prowadzi¢ domniemania na temat wigzan chemicznych [1,9] znajdujacych si¢ na
granicy faz czy tez w obrebie defektu.

STEM wyposazony w spektrometr EELS, pozwala na rejestrowanie widma EELS, przez
przemiatanie wiazka elektronow (punkt po punkcie) powierzchni probki (tzw. obrazowanie spek-
tralne). Wygenerowane w ten sposob informacje moga by¢ wykorzystane do stworzenia mapy
2D, przedstawiajacej ilosciowe dane dotyczace sktadu chemicznego probki. Dzigki wysokiej
rozdzielczosci przestrzennej EELS, mozemy generowac sub-nanometrowe mapy rozktadu pier-
wiastkow w analizowanej probce [1,31], jak rowniez generowa¢ mapy plazmonow, a takze widm
pojedynczych kolumn atoméw [1].

Interpretacja widma EELS moze by¢ skutecznie uzyta w przypadku badan tlenkow
ztozonych, czgsto wykorzystywanych w wielu dziedzinach nauki, nie tylko katalizy [31].

9. Podsumowanie

W ostatnich latach, badania nad no$nikowymi katalizatorami metalicznymi byty znacznie
udoskonalane dzigki zastosowaniu nowoczesnych fizyko-chemicznych metod badawczych
w oparciu o0 nowoczesne czute aparatury. Charakterystyka tych materiatow przy uzyciu wielu tra-
dycyjnych technik jest bardzo ograniczona. Jest to szczegdlnie klopotliwe w odniesieniu do
uktadéw bimetalicznych, ktore moga by¢ trudne podczas analizy, z powodu obecnosci kilku faz
metalicznych [7]. Jednakze, problem ten moze by¢ skutecznie rozwiazany dzigki zastosowaniu
mikroskopii elektronowej, obecnie bardzo dynamicznie rozwijajacej si¢ 1 skutecznej techniki
w badaniach powierzchni.

Jednym z kluczowych aspektow w badaniach katalitycznych jest okreslenie strukturowo-wy-
dajnosciowych relacji, ktore moga pomdc w poprawie katalitycznych osiagdw i w projektowa-
niu lepszych katalizatoréw [4]. Katalizatory no$nikowe zazwyczaj sktadaja si¢ z bardzo
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drobnych czastek metalu rozproszonego na porowatym materiale (no$niku). Wielkos$¢, struk-
tura 1 rozktad czastek metalu na nosniku sg istotne z powodu korelacji migdzy mikrostruktura,
a wlasciwo$ciami katalitycznymi [7].

Zostato dobrze udokumentowane, ze wydajno$¢ heterogenicznych katalizatorow zalezy od
roznych parametrow, w tym od wielkosci 1 ksztattu czastek, struktury powierzchni katalizatora,
chemicznych wiazan, interakcji migdzy powierzchnia a czasteczkami, materiatu nosnika, a takze
ewolucji tych kluczowych parametrow podczas syntezy katalizatora, jego pracy i regeneracji [4].

Zastosowanie TEM oraz SEM w badaniach katalizatorow, pozwala na pozyskanie roznej ja-
kosci informacji, ze wzgledu na ich rozne zakresy powigkszen, co sprawia, ze oba mikroskopy
nie dos¢, ze konkuruja ze soba, to czgsto rowniez uzupehniajq si¢ w tych badaniach [30].

Najnowsze mikroskopy elektronowe zapewniaja bezposrednia mozliwos$¢ obrazowania po-
wierzchni w wysokiej rozdzielczosci, ktora jest niezbedna przy badaniach nano-strukturalnych
wilasciwosci matych czastek wystepujacych w katalizatorze [7]. Oprocz tego, urzadzenia te po-
zwalaja rowniez na przeprowadzenie mikrostrukturalnych badan powierzchni, ktore w przy-
padku katalizatorow nosnikowych sa czgsto bardzo uzyteczne.

Pomiary spektroskopowe wykonywane przy uzyciu mikroskopu elektronowego nie tylko do-
starczaja informacji na temat analizy pierwiastkowej probki [4], ale takze, pozwalaja na okres-
lenie wigzan chemicznych wystepujacych w badanym katalizatorze [3]. Widma, zar6wno
spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) jak 1 spektroskopii strat
energii elektronow (EELS), moga by¢ uzyte do identyfikacji sktadu chemicznego niewielkich
fragmentow probki, a takze stopnia utlenienia [4]. To wszystko sprawia, ze mikroskopia elek-
tronowa jest idealnym narze¢dziem odgrywajacym kluczowa role w badaniach katalizatorow,
czy tez nanomateriatow [48]. Jest tym samym bardzo uzyteczna w projektowaniu 1 odkrywaniu
nowych materiatéw katalitycznych oraz zachodzacych na nich procesow [2].
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