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Lucrarea nr. 2 Laborator S.M.M.S.
 ANALIZA MICROSTRUCTURALĂ A MATERIALELOR AMORFE PRIN
 MICROSCOPIE ELECTRONICĂ DE BALEIAJ
 1. Scopul lucrării
 Lucrarea analizează o categorie specială de materiale metalice prin microscopie
 electronică de baleiaj evidențiind structura materialelor metalice amorfe.
 2. Considerații generale
 2.1 Considerații teoretice despre materiale metalice amorfe
 La baza cercetărilor materialelor este relaţia dintre structura materialelor şi proprietăţile
 acestora. Structura materialelor influenţează proprietăţile acestora în multiple şi variate căi. La
 materialele metalice, în particular sticlele metalice, corelarea structură – proprietăţi este foarte
 dificil de studiat. Structurile sticlelor metalice sunt departe de a fi înţelese pe deplin şi elucidate
 şi sunt foarte dificil de descris şi cuantificat. În consecinţă predicţiile despre cum influenţează
 structura atomică proprietăţile macroscopice ale sticlelor metalice este dificil de realizat.
 Materialele metalice amorfe sunt materiale care au un aranjament aleator al atomilor
 care au fost îngheţaţi într-o configuraţie în stare lichidă datorită unei soluţii benefice de elemente
 de aliere. Aceste elemente au fost alese cu domenii de încălzire mari în amestec şi compoziţii
 eutectice apropiate fapt ce înseamnă că aceste elemente se atrag şi alcătuiesc compuşi mult mai
 tare decât ar activa separat. Elementele de aliere, la nivel atomic, au fost alese cu diferite forme
 şi dimensiuni astfel încât prin centralizarea eforturilor în amestec să se cristalizeze după răcirea
 din stare topită.
 Un aliaj sticlos cunoscut este ZrTiCuNiBe denumit şi Vitreloy. Acest aliaj prezintă o
 rezistenţă la cristalizarea atât de mare încât s-au obţinut probe amorfe prin răcire cu grosimi de
 2,5 cm. Materialul obţinut conduce electricitatea ca un metal, are rezistenţa şi duritatea celui mai
 bun oţel şi limita elastică de 10 ori mai marea decât a metalelor cristaline. Poate fi turnat sub
 presiune precum aluminiul datorită temperaturii de topire care este la jumătatea unui oţel şi are
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 un comportament interesant de înmuiere la temperatura de transformare vitroasă ce propune
 posibilităţi de procesare a materialului similare materialelor plastice. În concluzie acesta este un
 material la fel de puternic şi dur ca un oţel şi are abilitatea de a fi deformat ca un plastic.
 Sub temperatura de tranziţie vitroasă, sticlele metalice sunt lichide prinse într-o
 configuraţie specifică. Acestea se formează prin răcirea rapidă a materialului topit. Odată cu
 răcirea materialului rezultă o competiţie între termodinamica şi cinetica aliajului. Termodinamica
 presupune ca materialul să existe în cea mai mică starea de energii la o anumită temperatură. Sub
 temperatura de topire cea mai joasă starea de energii a unui material este sub forma de cristal.
 Pentru a forma un cristal atomii trebuie să se mişte într-o configuraţie cristalină. Odată cu răcirea
 unui lichid vâscozitatea acestuia creşte iar mobilitatea atomilor scade. Dacă un material poate fi
 răcit destul de repede pentru a limita mobilitatea atomică şi a împiedica cristalizarea atunci se
 formează o sticlă. Viteza la care un aliaj trebuie răcit pentru a împiedica cristalizarea este
 denumită abilitatea de formare a sticlei (AFS). Grosimea critică de turnare este un diametru
 maxim al unei probe cilindrice ce poate fi turnată în starea amorfă.
 O sticlă la temperatura camerei poate fi reîncălzită peste Tg pentru o stare lichidă
 vâscoasă unde mobilitatea atomilor creşte ca o funcţie de temperatură. Această mobilitate mare
 permite sticlei formarea de diferite configuraţii şi eventual starea cristalină poate fi găsită.
 Majoritatea proceselor de încălzire sunt prea încete pentru a trece peste cristalizarea sticlelor
 metalice, fiind raportat un singur exemplu de aliaj foarte rezistent la cristalizare, PdNiCuP, care
 la reîncălzirea de la temperatura camerei la starea de topitură nu a realizat cristalizarea.[1]
 Abilitatea de formare a sticlelor (AFSM) metalice este un factor important în analiza
 formării sticlelor metalice. Nu există o definiţie standard a acestui parametru până acum şi au
 fost dezvoltaţi şi propuşi numeroşi parametri. Din punct de vedere ingineresc cu cât viteza critică
 de răcire este mai joasă şi cu cât grosimea critică este mai mare cu atât mai mare este abilitatea
 de a forma o structură sticloasă. Structura unei sticle metalice este reprezentată în figura 1.
 Dificultatea constă în măsurarea cu acurateţe a vitezei critice de răcire. Grosimea critică
 depinde de parametrii de procesare. Caracterizarea abilităţii de formare a sticlelor prin parametri
 măsurabili şi reproductibili este foarte importantă în proiectarea, fabricarea şi procesarea sticlelor
 metalice. Un parametru pentru caracterizarea AFSM este temperatura redusă a tranziţiei vitroase
 Trg, definită ca un raport între temperatura de tranziţie vitroasă Tg şi temperatura stării lichide Tl
 astfel încât Trg = Tg / Tl. Sticlele metalice cu un parametru AFSM mare sunt considerate cele care
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 au o temperatură redusă a tranziţiei vitroase (Trg) în intervalul 0,66 – 0,69. Împachetarea în cazul
 sticlelor metalice este foarte densă cu un conţinut scăzut de volume libere fapt ce rezultă în zone
 vâscoase care sunt mai mari, cu câteva ordine de mărire, faţă de topiturile metalelor pure.
 Această împachetare densă realizată de ordonarea atomică structurală şi chimică contribuie la
 apropierea formei lichide a sticlelor metalice, atât energetic cât şi entropic de starea cristalină
 corespunzătoare. Aceşti factori conduc la cinetici de cristalizare scăzute şi automat, în
 consecinţă, la valori ridicate ale AFSM-ului.
 Fig. 1 Abilitatea de formare a sticlelor metalice
 O diagramă schematică timp – temperatură – transformare (TTT) este prezentată în
 figura 2. Pentru a evita cristalizarea şi pentru a se forma structura sticloasă este necesar ca răcirea
 să se realizeze după curba 1 (o descreştere mare a temperaturii într-un timp scurt).
 Toate lichidele pregătite pentru formarea sticlelor metalice prezintă o căldură specifică
 în exces la temperatura lichidus care creşte la răcire până când temperatura de tranziţie vitroasă
 este obţinută. Acest lucru reflectă ordonarea în limitele lichide, creşterea forţei termodinamice de
 cristalizare şi se poate realiza o sticlă cu o entropie un pic mai mare decât cea a cristalului, după
 cum se observă în figura 3.
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 Fig. 2 Diagramă schematică timp – temperatură – transformare (TTT)
 În continuare este prezentat cazul experimental al unor materiale pe Cu. Fracţiunea de
 clustere de Cu centrat la care coordonarea este icosaedrică pentru 3 compoziţii ale sticlei
 metalice Cu-Zr poate fi simulată folosind dinamicele moleculare.
 Fig. 3 Variația procentului de icosaedru cu temperatura
 Fracţiunea este apreciabilă la temperatura lichidus Tl şi creşte odată cu răcirea spre
 temperatura de tranziţie vitroasă Tg. Analiza teoretică arată că rezistenţa la cristalizare este
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 proporţională cu vâscozitatea temperaturii de vârf (Tv) în timp ce forţa de cristalizare este invers
 proporţională cu temperatura de cristalizare (Tx) pe curba de încălzire (TTT) şi se poate propune
 un parametru AFSM denumit wo şi egal (Tg - To)/(Tx - To) - (Tg - To)/(Tv – To) unde Tg este
 temperatura tranziţiei vitroase şi To este temperatura Vogel. Parametrul wo prezintă o corelaţie
 excelentă cu viteza critică de răcire pentru formarea sticlei metalice.
 În tabelul 1 sunt prezentate câteva sisteme reprezentative de sticle metalice cu
 temperaturile caracteristice: tranziţia vitroasă Tg, de cristalizare Tx, de topire Tw şi abilitatea de
 formare a sticlei reprezentată de temperatura redusă de tranziţie sticloasă Trg.
 Tabelul 1. Abilitatea de formare a sticlei pentru câteva sticle metalice reprezentată prin Trg
 Sticle metalice Tg (K) Tx (K) Tw (K) Trg
 Mg80Ni10Nd10 454,2 477,7 725,8 0,63
 Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 623 705 932 0,67
 Zr53Ti5Cu16Ni10Be16 697 793 1118 0,62
 Zr66Al8Ni26 672 707,6 1188,5 0,57
 Pd40Ni40P20 590 671 877,3 0,67
 Cu60Zr30Ti10 713 763 1110 0,64
 La66Al14Cu20 395 449 681,9 0,58
 Nd60Al10Cu10Fe20 485 610 773 0,63
 Ti50Ni24Cu20B1Si2Sn3 726 800 1230 0,59
 Au77.8Si8.4Ge13.8 293 293 606 0,48
 Tg : temperatura de tranziţie vitroasă
 Tx : temperatura de început de cristalizare
 Tw : temperatura de început de topire
 Trg : temperatura redusă de tranziţie vitroasă (abilitatea de formare a sticlei)
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 2.2 Considerații teoretice despre analiza microstructurală a materialelor prin
 microscopie electronică de baleiaj
 Primul care a inventat şi construit microscopul electronic cu scanare (scanning electron
 microscope – SEM) a fost Max Knoll în 1935, care nu a patentat descoperirea sa. Câțiva ani mai
 târziu colaboratorii de la Siemens au realizat varianta comercială de SEM.
 În microscopia electronică cu scanare o sondă din electroni având diametrul 2 – 50 nm
 este focalizată pe probă. Cu ajutorul generatoarelor ce comută fluxul primar de electroni pe axele
 X şi Y are loc scanarea topologiei suprafeţei probei. Rezoluţia şi calitatea imaginii în cea mai
 mare măsură depinde de coloana microscopului în care are loc formarea, modularea şi dirijarea
 fluxului electronic (fig. 4).
 Fig. 4. Construcţia coloanei microscopului electronic cu scanare [3]
 Coloana unui microscop cu scanare de electroni este alcătuită din următoarele părţi
 principale: tunul de electroni care este de fapt o sursă de electroni acceleraţi (denumiţi şi fascicul
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 primar de electroni). Acesta este alcătuit dintr-un catod, ciclindrul Wehnelt şi un anod. Catodul şi
 cilindrul Wehnelt sunt conectaţi la un potenţial electric negativ iar anodul şi restul coloanei sunt
 la potenţialul pământului. Catodul este, în general, un filament de tungsten (W), încălzit la o
 temperatură atât de mare încât emite electroni liberi. Tensiunea care apare între cilindrul Wehnelt
 şi anod va determina accelerarea electronilor şi a energiei acestora. Fluxul de electroni al tunului
 este direct influenţat de curentul de emisie, acesta poate fi modificat prin aplicarea unui potenţial
 negativ între cilindrul Wehnelt şi catod. Întregul sistem al tunului de electroni lucrează ca o sursă
 virtuală de electroni cu următoarele specificaţii: dimensiunea 25-50 µm , energia electronilor de
 la 200 eV până la 30 keV, curentul de emisie până la 300 µA şi o strălucire de până la 106 A/cm
 2.
 Centrarea tunului este realizată de către un sistem alcătuit din bobine electromagnetice
 de deflecţie aflate sub tunul de electroni. Acest sistem este realizat pentru modificarea fluxului
 de electroni emis de către tun astfel încât acesta să intre în axa sistemului optic al coloanei. Acest
 sistem este controlat de către funcţiile de aliniere ale tunului. Tunul de electroni este corect
 centrat dacă cea mai intensă parte a fluxului de electroni este selectată iar funcţia de strălucire a
 imaginii este la maxim. Apertura de pulverizare este amplasată sub bobinele de centrare ale
 tunului de electroni şi are rolul de a reţine părţile marginale ale fluxului de electroni emis de tun.
 Perechile de condensatori C1 şi C2, figura 4, sunt de fapt lentile magnetice puternice ce
 au rol de demagnetizare a sursei virtuale de electroni. Cu cât este mai mare starea de excitare a
 condensatorilor cu atât mai scurtă va fi distanţa focală şi cu atât mai mare va fi demagnetizarea.
 Apertura finală, a doua din figura 4, are rolul de a modifica dimensiunea finală a fluxului
 incident. Aceasta este plasată în suportul de apertură la capătul coloanei la aproximativ 60 mm
 sub condensatorul C2. Dimensiunea optimă a acestei aperturi este de 50 µm. Lentilele auxiliare,
 IML, reprezintă lentile magnetice folosite pentru modificarea fluxului cu ajutorul aperturii
 înainte de intrarea în lentilele OBJ. Modificarea excitaţiei IML cauzează schimbarea fluxului de
 electroni transversal axei optice şi din acest motiv este necesară o compensare a modificării care
 are loc cu ajutorul bobinelor de centrare IML Centering.
 Stigmatorul reprezintă un octupolar electromagnetic. Acesta este propus pentru
 compensarea astigmatismului în toate modurile de afişare. Bobinele de scanare sunt formate din
 două trepte a bobinelor de deflecţie.
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 Obiectul OBJ reprezintă ultimul sistem de lentile al coloanei ce formează fascicolul de
 electroni. În cazurile uzuale excitarea elementului OBJ este determinată de distanţa de lucru –
 distanţa dintre piesa pol a obiectivului situată cel mai jos şi suprafaţa de focalizare a probei.
 În urma interacţiunii fascicolului primar de electroni de W cu suprafaţa probei, multiple
 semnale pot fi detectate, cum ar fi electronii secundari (secondary electrons – SE), electronii
 retrodifuzați (backscattered electrons – BSE), electronii Auger, razele – X, curentul indus de raza
 electronică (electron-beam-induced current – EBIC) şi catodoluminescenţa
 (cathodoluminescence – CL) [3].
 Din cauza energiei mici a electronilor secundari (5 eV), doar cei generaţi la o adâncime
 mică (<10nm) vor părăsi suprafaţa probei, care nimerind pe detectorul de tipul Everhart-
 Thornley, sunt acceleraţi şi focusaţi pe scintilator (substanță în masa căreia se produc scintilații
 sub acțiunea razelor radioactive). Impulsurile luminoase generate după ciocnirea electronilor de
 scintilator sunt direcţionate spre fotomultiplicator, ce se află în afara camerei microscopului.
 Pentru detectarea electronilor reflectaţi, monocristalul de tipul YAG cu suprafaţa
 conductoare este plasat pe axa optică sub obiectiv. Electronii reflectaţi cu energie înaltă nefiind
 acceleraţi ciocnesc suprafaţa cristalului YAG generând fotoni în spectrul vizibil care prin fibra
 optică sunt transmişi aceluiaşi fotomultiplicator iar semnalul de mai departe se prelucrează la fel
 ca şi cel provenit de la electronii secundari. Pentru funcţionarea normală a microscopului cu
 scanare electronică, în camera acestuia se formează vid, de până la 5 × 10-3
 Pa timp de 3 minute
 cu ajutorul pompei pentru vid şi a pompei turbomoleculare.
 În funcție de probele analizate se utilizează următoarele regimuri de lucru:
 - amplificare mare. Este necesară o rezoluţie înaltă, mărimea urmei (spot size) trebuie
 să fie neînsemnată, defectele obiectivului minimale, adică distanţa obiectiv – probă să fie scurtă,
 unghiul aperturei mic şi trebuie utilizată scanarea lentă;
 - curent mare. Mărimea urmei şi unghiul aperturei mari, rezoluţia şi amplificarea
 efectivă – mică, dar se poate utiliza și scanarea rapidă şi imaginea se obţine fără zgomot;
 - contrast înalt. Unghiul aperturei trebuie sa fie minimal, distanţa de lucru (work
 distance) şi mărimea urmei – mari iar rezoluţia mică.
 Funcţionarea microscopului electronic cu scanare are la bază principiile microscopului
 optic . Orice microscop electronic are în componenţa lui câteva elemente, comune tuturor
 tipurilor de microscoape: tunul electronic, lentilele electromagnetice și sistemul de vid.
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 a. Tunul electronic constituie o sursa stabilă de electroni folosită pentru obţinerea unui
 fascicul de electroni cu o anumită distribuţie energetică şi o anumită viteză, rezultată în urma
 accelerării electronilor pe traseul catod-anod.
 Cel mai comun tip de tun electronic este tunul electronic cu filament de wolfram. Tunul
 electronic este constituit din catod, anod şi cilindrul Wehnelt (figura 5). De obicei, catodul este
 format dintr-un filament de wofram în formă de V, cu un diametru la vârf de cea 100 µm.
 Filamentul de W este încălzit cu un curent de filament şi este menţinut la un potenţial de 1 -
 50kV. Pentru W, la temperatura de 2700°C, fasciculul de electroni produs prin emisie termică,
 guvernată de legea lui Richardson, are o densitate de curent de 1,75 A/cm2. Electronii emişi de
 filament au o distribuţie Gaussiană în funcţie de energie destul de largă.
 Cilindrul Wehnelt este dispus în jurul filamentului ca o apertură şi este polarizat negativ
 la un potenţial de 0 – 500 V iar efectul lui este de a opri electronii de joasă energie. Fasciculul de
 electroni este accelerat în spaţiul dintre catod şi anod, anodul fiind polarizat pozitiv la un
 potenţial de 1- 50 kV (tensiunea de lucru a microscopului).
 Fig. 5. Schema constructivă a unui tun electronic cu filament de wolfram în formă de V
 Parametrii principali ai unui tun electronic sunt strălucirea β (densitatea de curent în
 fascicul pe unitatea de unghi solid, care trebuie să fie cât mai mare) şi diametrul fasciculului de
 electroni d0, la ieşirea din tunul electronic, care trebuie să fie cât mai mic. Tunul electronic cu
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 filament de W are β = 5x104 - 10
 6 A/cm
 2 streradian şi d0 > 50 Å. Tunuri electronice
 neconvenţionale (şi mai performante) sunt cele cu LaB6 (β = 6x106 A/cm
 2 steradian şi d0~25Å) şi
 cele cu emisie câmp (β = 107 – 2x10
 8 A/cm
 2 steradian şi d0 ≤10 Å) [3].
 b. Lentilele magnetice. Câmpul magnetic B al unei bobine acţionează asupra unui
 fascicul de electroni care intră în bobină cu viteza v şi produce o focalizare a acestuia, pe baza
 forţei Lorentz, reducându-i diametrul.
 Microscopul electronic de baleiaj are 2 lentile magnetice: lentila condensor şi lentila
 obiectiv, acestea fiind bobine care au în interior piese polare magnetizate la saturaţie, pentru
 concentrarea fluxului magnetic. Sistemul de lentile condensor şi obiectiv este folosit pentru
 micşorarea diametrului focalizat al fasciculului de electroni de la 2,5 - 5 μm, cât are la ieşirea din
 tunul electronic, până la 50 – 100 Å la nivelul probei. Diametrul fasciculului de electroni,
 denumit şi dimensiunea spotului este un parametru important în SEM. Astfel rezoluţia aparatului
 nu poate depăşi dimensiunea spotului electronic. Dacă mărimea spotului pentru formarea
 imaginii la o anumită mărire este de 300 Ǻ , atunci rezoluţia maximă atinsă este de 300 Ǻ. Uzual
 mărimea spotului este cuprinsă între 100 – 200 Ǻ , iar pentru microscoapele de mare rezoluţie
 poate coborî până la 30-50 Ǻ.
 Spre deosebire de lentilele optice, care au o distanţă focală fixă, distanţa focală a unei
 lentile magnetice este variabilă în mod continuu şi controlabilă prin curentul de excitaţie care
 circulă prin bobină. Un alt efect al lentilelor magnetice asupra fasciculului de electroni este acela
 de a "tăia" din distribuţia fasciculului de electroni, partea corespunzătoare energiilor mari.
 Lentilele magnetice prezintă, ca şi lentilele optice, toate tipurile de aberaţii: aberaţia de
 sfericitate, aberaţia cromatică şi aberaţia de difracţie.
 c. Sistemul de vid. Microscoapele electronice sunt doate cu siteme de vid. Vidul este
 necesar în coloana microscopului din două motive: pentru a asigura funcţionarea filamentului
 tunului electronic şi pentru a asigura deplasarea nepertubată a fasciculului de electroni prin
 sistemul optic spre probă, adică pentru a reduce împrăstierea electronilor pe atomii elementelor
 din atmosfera coloanei şi implicit aberaţia cromatică, care limitează rezoluţia. Sistemul de vid
 este format din pompe rotative și o pompă de difuzie (pentru a vida până la 10-3
 Pa), iar în cazul
 microscoapelor performante pompa de difuzie este înlocuită cu o pompă turbomoleculară, care
 asigură un vid ultra-înalt (10-8
 Pa).
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 Microscoapele electronice de baleiaj de ultimă generaţie au un sistem de vid cu două
 variante de lucru pentru camera probei: lucrul în vid înaintat (în engleză High Vacuum, HV) sau
 lucrul în vid scăzut, la presiune cuprinsă între 1 - 270 Pa (în engleză Low Vacuum, LV), necesar
 pentru examinarea fără acoperire metalică a probelor neconductoare electric (probe ceramice,
 polimeri, probe biologice). Microscoapele electronice de baleiaj care lucrează şi cu vid redus se
 notează prescurtat LV SEM [3]. Microscopul electronic cu scanare se bazează pe aceleaşi
 principii ca şi microscopul optic, cu singura deosebire că „sursa de lumina” este în acest caz un
 fascicul de electroni, iar lentilele nu sunt optice, ci electromagnetice. Microscopul electronic de
 baleiaj, deşi dezvoltat mult mai târziu decât cel cu transmisie şi primit, la început, cu mare
 reticenţă referitoare la posibilele sale aplicaţii, este astăzi cel mai folosit microscop electronic în
 fizica şi ingineria materialelor.
 Procesul de formare a imaginii în SEM, prin cartografierea unei zone din probă pe
 suprafaţa unui monitor TV, este fundamental diferit fată de procesul formării imaginii în TEM
 sau de cel din microscopia optică (MO). Astfel dacă în TEM şi în MO imaginea este formată de
 electronii, respectiv razele luminoase care parcurg traseul sursă – obiect – imagine (punctele
 imaginii şi ale probei fiind în legătură directă pin intermediul electronilor sau razelor optice), în
 SEM imaginea nu este formată nici de electronii care provin de la tunul electronic (fascicol
 primar) şi sunt focalizaţi pe probă şi nici de electronii (sau radiaţiile) care emerg din probă în
 urma interacţiei electroni - probă. Imaginea în SEM este formată de un al treilea fascicul de
 electroni, produs de tubul catodic al unui monitor TV. În SEM imaginea este o imagine
 convenţională, abstractă, ea este de fapt o hartă a probei, construită electronic.
 Principiul fizic de funcționare al microscopului electronic cu scanare (S.E.M.),
 prezentat în figura 6 a), se bazează pe aceleaşi principii ca ale microscopului optic, cu singura
 deosebire că „sursa de lumină” este în acest caz un fascicul de electroni, iar lentilele nu sunt
 optice, ci electromagnetice. În figura 6 b) este prezentată imaginea microscopului electronic cu
 scanare de (SEM) aflat în dotarea laboratoarelor de licenţă a Facultăţii de Știinţa şi Ingineria
 Materialelor din Iaşi.
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 a) b)
 Fig. 6 Microscop electronic cu scanare a) și schema de funcţionare în b) [3]
 Probele examinate în SEM trebuie să îndeplinească două condiţii: una de mărime şi una
 de conducţie electrică. Din punct de vedere al mărimii, aceasta nu este limitată decât de
 dimensiunile suportului din camera probei. De notat că în SEM se pot examina probe
 macroscopice, care pot ajunge la un diametru de 15-25 mm şi o înălţime de 15-20 mm în funcţie
 de tipul microscopului (în cazul microscopului SEM din cadrul Facultății SIM Iași restricția pe
 înălțime este de 50 mm). Probele examinate în SEM trebuie să fie conductoare electric, în caz
 contrar proba se încarcă electrostatic cu electronii absorbiţi, iar potenţialul negativ creat va
 perturba mişcarea electronilor din fasciculul incident şi va produce descărcări electrice între
 probă şi suportul probei, care vor da o imagine instabilă.
 Probele care nu sunt conductoare electric (materiale ceramice, probe biologice, etc.) se
 pot examina cu succes după o metalizare prealabilă. Această operaţie presupune depunerea pe
 suprafaţa probei (prin metalizare în vid în instalaţii speciale) a unui strat conductor (C, Au, Ag,
 etc), având o grosime de câteva sute de Å astfel încât să nu acopere informaţia de pe suprafaţă.
 În noile tipuri de microscoape electronice, care au şi varianta constructivă care permite
 lucrul cu vid redus în camera probei (Low Vacuum), pot fi examinate şi probe neconductive fără
 a fi nevoie de metalizare în prealabil. Atunci când informaţia căutată este pe suprafaţa probei
 (fractografie, spectrometrie de electroni Auger, etc) suprafaţa probei trebuie decontaminată prin
 spălare cu solvenţi organici (acetonă, etanol, metanol, etc.) în băi de ultrasunete (dacă e posibil)
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 şi suflată cu gaz comprimat. Dacă proba este solubilă în solvenţi organici, atunci ea va fi curăţată
 cu o perie moale şi suflată cu aer comprimat.
 Alte pregătiri suplimentare ale probei sunt necesare numai în funcţie de informaţia care
 se caută. Astfel vizualizarea incluziunilor sau a fazelor (examinarea cu contrast de număr
 atomic), vizualizarea domeniilor magnetice (examinare cu contrast magnetic), vizualizarea
 orientării diferiţilor grăunţi (contrast de canelare), etc., necesită pregătirea unei suprafeţe lustruite
 a probei, pentru a înlătura topografia suprafeţei, întrucât contrastul topografic este cel mai
 puternic contrast. Studiul structurilor metalografice se face pe suprafeţe lustruite şi atacate, la fel
 ca şi în cazul microscopiei optice.
 În această lucrare pe lângă noțiunile generale prezentate studenții vor aborda metodologia
 de analiză 3D prin microscopie electronică de baleiaj, fiind o activitate nouă în acest domeniu,
 prin informații ce completează datele din literatura de specialitate [3].
 În figura 7 este prezentată analiza microstructurală 2 şi 3 D a unui aliaj cu memoria
 formei pe bază de cupru. Aliajul a fost deformat prin forjare evidenţiindu-se plăcile secundare de
 martensită printre cele primare după cum se observă foarte uşor de pe analiza 3D a suprafeţei din
 Figura 7). Opţiunea 3D a fost selectată din meniul de analiză a softului VegaTescan program
 dedicat înregistrării şi analizei pe microscopul electronic cu scanare meniu ce cuprinde doar
 câteva opţiuni de modificare a parametrilor de prelucrare 3D nefiind un soft specializat pentru
 acest lucru. Beneficiind de soft ul de analiză 3DMex produs de firma Alicona se propune o
 analiză preliminară a imaginii SEM reprezentative structurii martensitice prezentate Figura 7 a).
 Iniţierea softului se face prin introducerea datelor de prelucrare a imaginii SEM propuse
 spre analiză. Softul este dedicat analizei imaginilor obţinute prin microscopie electronică
 (indiferent de tipul de microscop utilizat, VegaTescan, Hitachi sau JEOL) bazându-se pe datele
 înregistrate în fişierul cu extensia hdr. aferent imaginii (extensia tiff). Acest lucru implică atât
 cunoştinţe de microscopie electronică cât şi cunoştinţe legate de metalurgia şi microscopia
 suprafeţei investigate.
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 a) b)
 Figura 7: Aliaj cu memoria formei CuZnAl deformat plastic cu evidenţierea variantelor primare
 şi secundare de martensită a) microstructură 2D şi b) microstructură 3D
 După introducerea parametrilor de obţinere şi de prelucrare a imaginii vor fi create
 automat două imagini stereotip, prezentate în figura 8, ce reprezintă baza de date pentru
 viitoarele analize de suprafaţă.
 Imaginile stereoscopice reprezintă o tehnică mai recentă, care a introdus o nouă calitate
 de afişaj, constă în prezentarea simultană pe acelaşi mediu plan, una lângă alta, a două imagini
 speciale, uşor diferite (câte o imagine pentru fiecare ochi), care în mintea omului se contopesc
 într-o singură imagine cu volum, mult mai reuşită decât o simplă fotografie. Fotografiile duble,
 care pentru a crea impresia de 3D trebuie privite printr-un aparat simplu special (stereoscop),
 sunt cunoscute încă de la sfârşitul secolului al XIX-lea. Această tehnică permite o uşoară
 deformare a celor două imagini percepute de ochiul stâng şi cel drept, la fel ca în realitate, cu
 efect de vedere în 3D - atunci când privitorul se deplasează uşor în stânga şi dreapta.
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 Figura 8. Imagini stereotip caracteristice suprafeţei martensitice a aliajului investigat
 Un alt caz deosebit sunt aşa-numitele autostereograme - pentru imagini statice. Aici este
 vorba de imagini speciale alb-negru sau şi colorate, aflate pe un mediu plan, care la prima vedere
 nu au niciun sens (eventual asemenea unor mâzgălituri), sau reprezintă ceva ce induce în eroare.
 Pentru a vedea o auto-stereogramă în volum nu este nevoie de niciun aparat. După un
 scurt antrenament al ochilor multe persoane reuşesc însă să le privească într-un mod special,
 astfel încât în mintea privitorului ia naştere brusc, ca din neant, o imagine cu sens,
 tridimensională (în volum), foarte reuşită.
 Pentru crearea unor astfel de imagini autostereografice (plecând de exemplul de la
 modelul matematic 3D al unui obiect real) sunt necesare algoritme relativ complicate, dar care
 pot fi programate pe calculator; imaginea astfel creată în calculator – auto-stereograma - poate fi
 apoi tipărită pe orice imprimantă normală.
 După crearea imaginilor stereotip se pot prelucra diferite informaţii de pe suprafaţa
 analizată. În acest sens se poate crea o distribuţie a vârfurilor caracteristice suprafeţei prin
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 evidenţierea acestora cu o anumită culoare şi scăderea acestor vârfuri prin varierea tentei de
 culoare şi a culorii efectiv, de exemplu în Figura 9 a).
 a) b)
 Figura 9: Caracterizarea unei suprafeţe obţinute pe SEM prin profilograma color a acesteia în a)
 şi analiză 3D în b)
 Analiza 3D permite pe baza colecţiei de date preluată de pe suprafaţa materialului
 vizualizarea oricărui unghi al suprafeţei şi evidenţierea structurii 3D precum şi a dimensiunilor
 geometrice a acestora.
 Pentru imagini dinamice în 3D, pentru ca fiecare ochi să vadă numai imaginea destinată
 lui, se poate folosi o tehnică simplă cu numai 2 culori (roşu şi albastru), care necesită ochelari
 simpli, albastru/roşu; o tehnică cu lumină polarizată (care nu redă culorile foarte bine); sau şi o
 tehnică de prezentare sacadată şi intercalată a celor 2 fluxuri de imagini de TV, blocând celălalt
 ochi la momentul necesar, periodic, cu ajutorul ochelarului special „shutter”. În prezent sunt
 depuse eforturi tehnologice intense pentru perfectarea sistemelor noi de TV tridimensională care
 nu mai necesită ochelari speciali; tehnici computerizate speciale numite „realitate virtuală”.
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 a) b)
 Figura 10: Caracterizarea punctuală a rugozităţii şi stării de suprafaţă pe o distanţă analizată în a)
 şi analiza rugozităţii pe o suprafaţă selectată
 Se aminteşte faptul că atât liniar cât şi pentru suprafaţă se poate determina valorile X, Y
 şi Z în orice punct din linia sau suprafaţa investigată. Toate valorile numerice sunt înregistrate şi
 se pot prelucra în diverse date de ieşire în funcţie de caracteristicile urmărite ale suprafeţei.
 Figura 11: Analiza volumetrică cu element finit a unei suprafeţe selectate, în acest caz fiind
 evidenţiate variantele de martensită primare şi secundare
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 Analiza volumetrică pe suprafeţe selectate se poate realiza prin discretizarea suprafeţei
 în arii mai mici folosind metoda elementelor finite. Această opţiune există în meniul de lucru al
 softului Mex, rezultatul acestei opţiuni fiind prezentat în figura 12, şi ajută la caracterizarea la
 nivel micronic a elementelor de bază. Spre deosebire de fotografii, această tehnică realizează o
 reprezentare în 3D aproape veridică, deci nu numai o uşoară impresie de adâncime: atunci când
 privitorul se deplasează lateral, imaginea 3D se schimbă şi ea în mintea privitorului, la fel ca
 atunci când privim un obiect real: într-o parte a imaginii apar treptat noi amănunte, iar în cealaltă
 parte acestea dispar treptat. Softul cuprinde şi o metodă de analiză prin determinare fractală a
 dispersiei vârfurilor şi golurilor de suprafaţă, rugozitatea generală, calculate pe baza informaţiilor
 obţinute de pe suprafaţa materialului prin microscopie SEM. Evaluarea medie a unei suprafeţe
 prin algoritmi fractali durează în general până la 5 minute, procesul de evaluare fiind prezentat în
 Figura 12 a) iar rezultatul acestei distribuiri fiind prezentat în Figura 12 b).
 a) b)
 Figura 12 Analiza suprafeţei de material prin algoritmi fractali a) analiza suprafeţei şi distribuţia
 pe suprafaţă a rugozităţilor mari, medii şi mici
 Software-ul conţine numeroase aplicaţii ce au legătură cu dimensionarea, liniară, curbă
 sau sub orice formă a oricărui punct, dimensiune, zonă sau unghi de pe suprafaţa investigată.
 Rezultatele obţinute cu ajutorul acestui soft completează cunoştinţele din domeniu de
 analiză aducând informaţii noi şi completând atât microscopul cu scanare de electroni, partea 2D
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 de analiză de suprafaţă cât şi rezultatele obţinute pe microscopul de forţă atomică prin lărgirea
 ariei de analiză şi a informaţiilor prelucrate.
 În continuare este analizată o suprafaţă a unui material cu memoria formei CuZnAl ce a
 fost supus unei operaţii de oboseală termo-mecanică ciclică până la rupere. Suprafaţa
 materialului după rupere a fost încărcată în softul Alicona după achiziţia acesteia prin
 intermediul microscopului cu scanare de electroni. Pe lângă rezultatul format .tiff pe care-l
 realizează softul echipamentului SEM VegaTescan imaginea este însoţită şi de un fişier .hdr ce
 conţine toate datele referitoare la analiza SEM realizată.
 Conform principiului de funcţionare a microscopului electronic cu scanare imaginea
 obţinută nu este o imagine directă cum este cazul microscopului optic ci este una electronică
 formată din interacţiunea tuturor electronilor secundari cu fascicolul emis de detectorul de
 electroni secundari (SE). În acelaşi timp sub incidenţa fascicolului de electroni detectorul de
 electroni secundari a microscopului cu scanare de electroni analizează electronii secundari emisi
 de material de pe o adâncime de până la 10 nm fapt ce dă posibilitatea unui soft specializat să
 recreeze şi detalii din partea neexpusă a materialului, cel puţin pe o distanţă de 10 µm, după cum
 se observă în imaginea 13 a) şi b).
 a) b)
 Figura 13 Analiza 3D în profunzimea stratului superficial investigat
 În acest fel microscopul electronic cu scanare nu înregistrează date doar de pe planul 1
 al materialului ci de pe toate planele pe care baleiază fascicolul primar de electroni indiferent de
 unghiul de incidenţă dintre tunul de electroni şi planul probei în acel punct.
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 În figura 14 sunt prezentate reprezentările 3D a suprafeţei materialului metalic într-o
 formă de structură ruptă. Se poate urmări tipul de alunecare ce a avut loc pe suprafaţa
 materialului, zonele de desprindere iniţială şi zonele de desprindere finală.
 a) b)
 Figura 14 Reprezentare 3D a unei suprafeţe după fracturare a unui aliaj metalic
 Urmărind microstruturile 3D ale materialului se poate aprecia în acest fel ce fază sau ce
 zonă de material este mai rezistentă la încercarea de tracţiune şi unde a cedat în primă fază
 materialul. În acest sens se poate aprecia că materialul a cedat iniţial pe limita dintre grăunţii cu
 variante de martensită urmate de variantele secundare de martensită şi apoi de cele primare.
 În figura 15 este analizată o probă din aliaj cu memoria formei pe bază de CuMnAl în
 a) este prezentată microscopia 2D realizată cu microscopul cu scanare de electroni şi în b) este
 prezentată prelucrarea 3D a imaginii propuse spre analiză. Menţionez faptul că proba a fost
 pregătită prin şlefuire mecanică (100, 250, 600, 1000 şi 1200), pâslă şi în final atac chimic pentru
 evidenţierea microstructurii.
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 a) b)
 Figura 15 Analiza 3D a suprafeţei obţinute prin microscopie electronică a) reprezentare 2D şi b)
 reprezentare 3D
 Chiar dacă în microscopia 2D se observă o variaţie a planului la intersecţia celor trei
 grăunţi, respectiv zona selectată din figura 15 a), nu se poate stabili corect o orientare a planelor
 sau a suprafeţei în acea zonă singurele indicii fiind legate de modificarea direcţiei liniilor
 caracteristice variantelor de martensită fără a influenţa variantele tip martensitice din grăunţii
 alăturaţi. În acest sens folosind toate informaţiile preluate de detectorul de electroni secundari şi
 cu ajutorul softului de prelucrare a imaginii 3D s-a putut determina conformaţia reală a suprafeţei
 pe acea zonă de analiză care este prezentată în figura 15 b). Se observă că unul din grăunţi este
 pe alt plan faţă de restul de grăunţi din jurul său, fapt ce nu se poate în evidenţă sau vedea în
 cazul analizelor 2D acestea de sus fiind observate la acelaşi nivel.
 3. Modul de lucru
 Microscopul electronic utilizat în timpul cercetărilor este de tipul VEGA TESCAN
 5130 MM, ce permite variaţia tensiunii de la 0,5 la 30 kV, rezoluţia maximală fiind de 3,5 nm iar
 mărirea optică de la 20 la 500 000 ori, echipat cu detectori ai electronilor secundari şi cei
 reflectaţi.
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 Se analizează probele experimentale din aliaje metalice amorfe, sticle metalice, prin
 microscopie electronică de baleiaj (SEM) pentru evidențierea structurii materialelor. Probele sunt
 aliaje complexe biodegradabile pe bază de Mg-Ca și au fost obținute prin răcire ultra-rapidă din
 topitură.
 Probele se pregătesc prin prelucrare mecanică pentru respectarea dimensiunilor
 acceptate pentru analiză de sistemul electronic pentru microscopie.
 Se realizează experimental imaginea 2D a suprafeței de material metalic amorf.
 Se creează experimental imaginea 3D a suprafeței de material metalic amorf.
 Utilizând soft-ul de analiză VegaTescan se vor prelucra imaginile 2D ale suprafeței
 obținute experimental pentru evidențierea caracteristicilor 3D ale suprafeței.
 4. Conţinutul referatului
 1. Listarea la imprimantă sau copierea manuală a scopului lucrării şi consideraţiilor
 generale din baza de date electronică a Facultăţii de Ştiinţa şi Ingineria Materialelor;
 2. După caz, listarea sau copierea manuală a imaginilor vizualizate şi a graficelor emise
 de sistemul de analiză microscopică;
 3. Toate imaginile sau graficele trebuie să fie însoţite de comentarii în consens cu scopul
 lucrării şi consideraţiile generale ale lucrării.
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