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Введение
Электронная микроскопия, наряду с другими традиционными методами исследования строения вещества, широко используется в неорганической химии для изучения частиц малых размеров. Возможности этого метода крайне разнообразны, поскольку варьирование параметров эксперимента позволяет получать разнообразную структурную информацию. 

С одной стороны, данные сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), дополняют результаты изучения текстуры и строения поверхности поликристаллических твердых тел, полученные с помощью оптической микроскопии. Высокая разрешающая способность (глубина резкости) метода позволяет различить детали поверхности размером в десятые доли микрометра, причем изменение условий съёмки приводит к трёхмерной картине строения исследуемого образца. Метод является локальным, поэтому возможно исследование отдельных кристаллитов в порошке или керамике.

Помимо анализа микроструктуры методы электронной микроскопии позволяют непосредственно изучать кристаллическую структуру образцов. Электронная микроскопия высокого разрешения даёт картину прямой решётки кристалла с атомным разрешением. С другой стороны, наблюдение дифракции электронного пучка на периодической структуре позволяет получить фотографию обратной решётки и помочь в определении кристаллической структуры по данным рентгеновской дифракции. Наконец, дополнительные элементы (размытие, полосы) изображений электронной микроскопии высокого разрешения дают информацию о напряжениях и дефектах в кристалле.

Таким образом, современная электронная микроскопия является мощным методом исследования как кристаллической структуры, так и микроструктуры материалов. Отметим, что совмещение в одном приборе методов микроскопии и спектроскопии позволяет добавить к информации о структуре данные по качественному и количественному составу образца, обеспечивая исчерпывающее знание об исследуемом объекте. По этой причине, электронная микроскопия является неотъемлемой частью современных работ, связанных с изучением кристаллической структуры и функциональных свойств материалов.

Для регистрации изображения в электронной микроскопии используют две схемы съёмки: на отражение и на пропускание. Обе схемы имеют свои преимущества и недостатки. Так, именно приборы, осуществляющие съёмку на отражение (сканирующие электронные микроскопы) обеспечивают возможность детального исследования микроструктуры; они обычно оснащены спектроскопическими приставками (например, для проведения EDX), позволяя осуществлять качественный и количественный анализ образца. С другой стороны, только съёмка на пропускание, реализованная в просвечивающих электронных микроскопах, даёт возможность для получения фотографий электронной дифракции.

Электронный пучок разгоняют напряжением 100 – 400 кВ и подвергают фокусировке при помощи системы электромагнитных линз. Сфокусированный пучок попадает на образец, после чего отражённый (пропущенный) лучи фиксируют на фотоплёнке или при помощи специального детектора, соединённого с цифровым регистрирующим устройством. 

Ход работы

1. Провели промер дифракционной картины. Для более точного определения расстояний была использована программа CorelDraw 9.0, в которую было введено сканированное изображение фотографии электронной дифракции. Соответственно, точность измерения расстояний определялась разрешениями фотографии и сканирования, составив 0.1 мм.

2. Константу камеры (К) рассчитывали, используя соотношение K = (L, где L – длина камеры (для данной работы L = 700 мм), а величина ( – длина волны, соответствующая энергии электронного пучка. Параметр ( можно вычислить по формуле
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(U – ускоряющее напряжение).

3. Значения li, полученные при промере, пересчитали в межплоскостные расстояния в соответствии с соотношением 
[image: image2.wmf],
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 где K – константа камеры, li измерены в миллиметрах, а d – в ангстремах. U = 200 кВ, поэтому ( = 0.02507 Å.

4. Полученные значения межплоскостных расстояний были сопоставлены с данными порошковой рентгеновской базы PCPDF (карточка [65-1060]) и позволили проиндицировать фотографию электронной дифракции. Результаты индицирования представлены на рисунке.

Отметим, что наблюдаемые на фотографии обратной решётки погасания полностью соответствуют симметрии (Fd–3m) данной модификации кремния. Сигналы на изображении электронной дифракции наблюдаются лишь для узлов [3]

hkl: h + k = 2n, h + l = 2n, k + l = 2n; h00: h = 4n; hk0: h = 2n; hhl: h + l = 2n; 

hkl: h + k + l = 4n (при h = 2n).

5. Индексы зоны для фотографии электронной дифракции могут быть найдены как координаты нормали к плоскости этой зоны. Для расчёта координат нормали было вычислено векторное произведение двух произвольных неколлинеарных векторов обратной решётки, лежащих в плоскости изображения.

6. Для построения теоретического изображения электронной дифракции других зон были найдены два ортогональных базисных вектора, нормальные по отношению к индексам зоны. На основе этих базисных векторов и погасаний, характерных для данной пространственной группы, была построена периодическая решётка. Результат построения также представлен на рисунке.
Различия между электронной и рентгеновской дифракцией

1. Индексы отражений, наблюдаемых в фотографиях электронной дифракции, определяются сферой Эвальда, то есть сферой радиуса 1/( с центром на исследуемом образце. Если поместить начало координат обратной решётки в одну из точек на сфере Эвальда, то индексы отражений, наблюдаемых в дифракционной картине, будут определяться тем, какие из узлов обратной решётки также попадут на сферу Эвальда. В случае рентгеновской дифракции ( ~ d, поэтому радиус сферы Эвальда – того же порядка, что период обратной решётки. Для электронов ( на два порядка меньше, чем d, а потому радиус сферы Эвальда на два порядка больше, чем период обратной решётки. Другими словами, в случае электронной дифракции небольшие участки сферы Эвальда можно считать плоскими, наблюдая большие фотографии тех или иных сечений обратной решётки; для рентгенографических методов приходится ограничиваться несколькими десятками отражений. Это свойство электронной дифракции незаменимо при решении кристаллических структур, позволяя определять наличие сверхструктуры. Электронная дифракция также необходима при исследовании соединений с модулированными структурами.

2. Электронный пучок может быть хорошо сфокусирован, а его интенсивность высока, что позволяет исследовать малые кристаллы и наблюдать дифракционные картины с частиц микронных размеров.

3. Высокая интенсивность электронного пучка приводит к значительным интенсивностям отражённых лучей и возможности вторичной дифракции, которая часто затрудняет индицирование фотографий.

4. Электроны активно тормозятся и поглощаются веществом, поэтому изображение электронной дифракции даётся лишь атомами, лежащими близко к поверхности. Исследовать весь объём фазы методами электронной микроскопии невозможно. 
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