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 Em actividade desde 1981

* Integrado na Rede Nacional de Microscopia
Electronica (RNME)

* Prestacdo de servicos a comunidade cientifica
na area da caracterizacdo morfoldgica,
microanalitica e microestrutural de materiais

 Instalacado em 2007 de um novo SEM, que
integra um sistema de microanalise por raios-X do
tipo EDS e um sistema de analise de padrdes de
difraccao de electrdes retrodifundidos (EBSD)

SEM: FEI Quanta 400FEG
EDS: Genesis X4M
EBSD: Edax TSL

CEMUP - Centro de Materiais da Universidade do Porto




=" 1. Fundamentos

[MroRTO

O que € 0 EBSD (Electron BackScattered Diffraction)?

» Técnica de caracterizacao de superficies (até 100nm de profundidade)
atraves da difraccao de electrdes e que permite:

- Identificacao de fases cristalinas

- Identificacao da orientagao cristalina

- Caracterizacao da microestrutura
- E implementada num Microscépio Electronico de Varrimento (SEM)
* Tipos de materiais analisados

- Materiais cristalinos compativeis com observacéao por SEM

(Metais, Ceréamicos, Geoldgicos, ...)

- Condutores ou nao-condutores

- Filmes finos, materiais em Bulk (desde que convenientemente
preparados)
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1. Fundamentos

Técnicas de difraccao para caracterizacao de materiais

« Tém em comum a analise da interaccao elastica entre radiacao incidente e a
estrutura cristalina da materia

* Tipos de radiacao utilizadas para estudos de difraccédo em materiais:

Radiacs Carga Gama de Comprimentos
§a0 Eléctrica Energias de onda
Raios-X Nio 12a25keV 10205 A
EBSD Sim 0.1 230 keV 1.320.07 A
Electroes
TEM Sim 100 a 500 keV 0.0420.01 A
Frios 0.12a 10 meV 3023 A
Neutroes Térmicos Nio 10 2 100 meV 3a1A
Quentes 100 2 1000 meV 1203 A
Radiacio de sincrotrao Niao 0.1 eV al.0MeV 0.lmm a 0.01 A




“" 1. Fundamentos: Sistemas de referéncia

Sistema de referéncia

\F

RD — Reference direction
TD — Transverse direction

ND — Normal direction

Angulos de Euler (formalismo de Bunge: @,, ®, @,)
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1. Fundamentos: SEM — Radiacoes de interesse para EBSD

« Utiliza um feixe de electroes como radiacéo incidente

» Da interaccéao entre os electrdes do feixe incidente com o material resultam
radiacoes que permitem a caracterizacao da amostra:

Imagiologia (topografia, distribuicdo elementar)
Espectroscopia (composicao quimica)

Difraccao electronica (estrutura cristalina)

feixe de
electroes

electroes
retrodifundidos

siectroes
secundarios

raios-X

catodoluminiscéncia

electroes
Auger

comrente de

aMmBshiia
: : amostra
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1. Fundamentos: SEM — Radiacoes de interesse para EBSD

Volumes de emissao

< 10pm

A

A

Electrbes Secundarios (ES)
-Informacéo topografica
Mes (6) :UESO-SeC(H)n , (Nes = lesllo)
- Profundidade de emissao ~ alguns nm

Electrb6es Retrodifundidos (BE)

(Z)

-Informacé&o de n° atémico o=
9 05 J
Nes (0) = L+ cos@)/ﬁ

D4 |

0.3 4

(Ner = lerllo) 0 ]
- Prof. de emissao ~100nm el

Raios-X (Rx)
-Composicao elementar (B/Be ao Uranio)

-Resolucao espacial (Z, EO) ~ 0.5 — alguns
um’s
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“ 1. Fundamentos: SEM — Electrdes Retrodifundidos

« Coeficiente de rectrodifusao depende do numero
atomico médio do material

* Imagens de electrdes retrodifundidos

* Direccao de rectrodifusao corresponde a direccao
especular relativamente a orientacao feixe-amostra

Ner(2)

0.6

0.5 ~

0.4 ~

0.3 +

0.2 ~

0.1

N (0) = (L+cosg) 'z

T T T T
0 20 40 60 80 100

* Interaccao com a rede cristalina introduz perturbacoes z
nas direc¢oes de emergéncia - EBSD
A £
|
Nex® t
¢ ‘ nufa.qf)
Incidéncia normal Incidéncia segundo um angulo a
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1. Fundamentos: Difraccao de Electroes Retrodifundidos (EBSD)

* EBSD € uma técnica complementar do SEM

 Fonte de radiacao primaria: feixe de electrdes
do SEM

 Da interaccao elastica electroes-amostra
resultam padrdes nos angulos de emergéncia

dos ER

» Analise dos padrdes adquiridos permite

caracterizar as simetrias associadas a estrutura X
cristalina Detector |

EBSD _%

» Analise pontual permite caracterizar
* Estrutura cristalina
* Orientacéo local do cristal
» Andlise extensiva (OIM)
» Permite obter informacdes estruturais

(graos, fronteiras de gréo, texturas)

10
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1. Fundamentos: Formacao dos padroes de Kikuchi

« Comprimento de onda de de Broglie associado aos electroes

* Lei de Bragg para a difraccéao

U
Mo

c?
b
¥

.
\

¥ %

nA = 2d.send

Linhas de
Kikuchi

a

Simulagao crystalOgraph
11


Software/crystalOgraph.jar
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1. Fundamentos: Formacao dos padroes de Kikuchi

Padréo de Kikuchi obtido numa amostra de aco
(Fe,Ni,Cr)

12



1. Fundamentos: Padrdes de Kikuchi

» Padrdes: elementos de simetria e orientacao

Bandas

Planos cristalograficos

Orientagao relativa entre planos

Angulos entre cristalograficos
bandas (angulos entre planos
cristalograficos)

Largura das bandas

Distincias interplanares

Polos

Intercepgdo das bandas -
Orientagao

Contraste do
padrao

Factor de estrutura dos planos

Posi¢ao absoluta do
padrao

Orientagao absoluta no sistema
EBSD

13
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1. Fundamentos: Indexacao dos padroes de Kikuchi

1° passo - identificac&o das bandas e sua posi¢cao no padrao

Transformada de Hough (Transformada de Radon)

7 X >
6
Espago da imagem Espacgo de Hough

0 =X,.C0SO +Y,.sin6d

. 14
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1. Fundamentos: Indexacao dos padroes de Kikuchi

[MroRTO

1° passo - identificac&o das bandas e sua posi¢cao no padrao

Transformada de Hough (Transformada de Radon)

Am
7 X 9>
Espago da imagem Espacgo de Hough

p =X;.C0s8+Y,.sindg

15
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£~" 1. Fundamentos: Indexacdo dos padrdes de Kikuchi

1° passo — identificacdo das bandas e sua posicao no padréao

Transformada de Hough (Transformada de Radon)

P

Aﬁ(w@
7 X e)
Espago de Hough

16



1. Fundamentos: Indexac&o dos padrdes de Kikuchi

2° passo — pesquisa de fases candidatas na base de dados

Método dos Tripletos

* Tripletos — angulos internos de
triangulos formados por conjuntos de trés
bandas

Angle
25.2
29.5
31.5
35.1
35.3
45.0
50.5
54.7
58.5
60.0
63.0
64.8
70.5
72.5
80.0
84.8
90.0
90.0
90.0
90.0
90.0

(hkl),
200
111
220
311
111

31
in
11
220
31

111
111
31
111

200
220

(hkl),
3
3
3
31
220
220
3
200
311
202
131
an
111
131
3
131
220
020
022
113
220

17
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1. Fundamentos: Indexac&o dos padrdes de Kikuchi

2° passo — pesquisa de fases candidatas na base de dados

Método dos Tripletos

* Tripletos — angulos internos de
triangulos formados por conjuntos de trés

bandas
Verificacdo da existéncia de cada tripleto

para todap as fases pré-seleccionadas Angle  (hkl),  (hKl),
P N Z . 252 200 311




li;“”“ 1. Fundamentos: Indexac&o dos padrdes de Kikuchi

Alguns parametros de controlo de qualidade

* 1Q (Image Quality)
Indicador da qualidade dos padrdes de Kikuchi baseado no seu contraste.

N&o € um indicador absoluto, pois depende do material e das condicdes de
aquisicao e processamento dos padroes.

Corresponde a soma das intensidades dos picos na transformada de Hough,
medidos em relac&o ao fundo

— — 1 ey ..
IQ = 100 IQ = 217 Mapa dos valores 1Q numa
superficie metalica 19
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“~ 1. Fundamentos: Indexacao dos padrdes de Kikuchi

Alguns parametros de controlo de qualidade

* Cl (Confidence Index)

Indicador da unicidade da solucéo

Variaentre0e 1

0 — quando se obtém uma segunda fase/orientacédo com o mesmo numero de

votos que a fase(orientacéo escolhidas

1 — situacao ideal onde as outras fases/orientacOes consideradas nao obtiveram
gualquer voto.

Cl

V-V,

Tripleto

Fase 1
V)

Fase 2 |
i)

" Fase 3
4]

>

R, ,B

R, M

R, .\B

V

ideal

R, M

R, B, M

v o M

B, M

B

| X[ x| x| x| x| x| x| X

Total

-
o

20



E"" 1. Fundamentos: Indexac&o dos padrdes de Kikuchi

Alguns parametros de controlo de qualidade
* Fit
Indicador da fiabilidade do ajuste

Corresponde a média dos desvios angulares das bandas detectadas relativamente
aos valores esperados (BD)

Para padrdes de 6ptima qualidade e solugdes correctas, € um indicador da
precisao angular do sistema EBSD

per Zinc 3‘01333 CuO 64Zn036 €l 0.00 per Zint 3.‘01333 Cu'!)64 an:)36 _Cl .00

21
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2. Proc. experimentais: Sistema EBSD

\,..‘
Detector !

Inclinagio da amostra (0) 70°

Elevagio da cAmara EBSD () 10°
Distancia de trabalho (WD) 10mm
Disténcia amostra-detector EBSD (Z) ;ﬁ;’;

23



2. Proc. experimentais: Configuracéo do sistema
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Microscopio Electronico de Varrimento (SEM)
« Tensao de aceleracéo

Maior tens&o de aceleragcao
- Maior volume de interaccao
- Maior a poténcia incidente sobre a superficie
- Menor sensibilidade ao estado cristalino da superficie
- Maior numero de electrdes retrodifundidos
Valores tipicos: 10kV a 25kV

* Corrente do feixe
Maior corrente de feixe

- Menor resolucao de imagem no SEM

- Altera pouco a resolucao dos mapas de orientacao
- Maior a poténcia incidente sobre a superficie

- Maior numero de electrdes retrodifundidos

- Menor tempo de aquisicao de um padréao (muito importante) 24
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fé“" 2. Proc. experimentais: Configuracéo do sistema

Detector EBSD (camara de video)

* Binning
Corresponde a integracao de pixels da camara com objectivo de aumentar a
intensidade do padréo a custa de alguma perda de resolucéo.

1x1 1200 x 1000

2X2 600 x 500
4x4 300 x 250
8x8 150 x 125

Exemplo para uma camara
com resolucao 1200x1000

25



2. Proc. experimentais: Configuracéo do sistema

Detector EBSD (camara de video)

Ganho Tempo de exposicao
Quanto maior o ganho: Quanto maior o tempo de exposicao:
—~>Mais ruido no padrao —>Menor ruido no padrao (menor ganho)
—~>Menor o tempo de exposicao —>Menor o tempo de exposicao

- Especialmente importante para OIM

Exposicao de 0.45s Exposicao de 0.03s

26



2. Proc. experimentais: Configuracéo do sistema

Detector EBSD (camara de video)

* Processamento dos padroes
Operacoes sobre a imagem digital do padrao com o objectivo de o melhorar.
—>Background subtraction - Normalize intensity
- Dynamic Background subtraction - Sharpen

- Median smoothing

Background Subtraction:

"

Padrao sem correccao Fundo Padrdo com subtraccao

do fundo 57
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2. Proc. experimentais: Preparacao de amostras

Objectivo Geral: Obtencéo de superficie plana que preserve a sua estrutura
cristalina

C Preparagéo meCénica Fine Grinding Rough Polishing Final Polishing

* Fractura ou clivagem

* Polimento mecanico

=]
T

Acabamento final de superficies

Depth, Microns

b
o
|

 Polimento quimico

- sy - uter Fragmente er
- Polimento electrolitico S S——
PO = e s
. s, . M aailety RONGE I Layer of Minor Deformation
* Polimento i6nico \/ } ayer of Min 1
Bt = (Courtesy LE Samuels)

EDAX ™ Source: LECO

Profundidade de deformacao reduz-se com
utilizacao de abarsivos mais finos

Polimento iébnico com Ar

28



Imagens de SEM obtidas nas fases de desbaste e polimento de uma amostra de Cu
29
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2. Proc. experimentais: Materiais ndo-condutores

Efeito de carga

» Resulta do bombardeamento da superficie ndo-condutora pelos electroes do feixe
* Reduz a qualidade da imagem ou pode mesmo impedir a sua aquisicao

* Provoca desvios no feixe de electrdes originando efeito de drift nas imagens

* Reduz a qualidade dos padrdes obtidos (se existirem)

 Como resolver: Revestindo com filme condutor ou Analisando em Low-Vacuum

Imagem SE de cabelo humano com efeito de carga Mapa OIM com deriva
(esquerda) e sem efeito de carga (direita) (drift)

30



£% 2. Proc. experimentais: Materiais ndo-condutores

Efeito de carga: Revestimento da superficie com filme condutor

* Resolve problema do efeito de
carga

* Reduz a qualidade dos
padroes

* Ideal usar-se filme de C
(espessura idealmente < 50A)

10A
Carbon

Normalized 1Q

Image Quality vs coating thickness

——C on Ni

-#— Au/Pd on Ni
Con Si

—— Au/Pd on Si

EDAX™

- T 1
0 20 40 60 80 100
Coating thickness (A)

20A
Carbon




2. Proc. experimentais: Materiais ndo-condutores

Efeito de carga: Analise EBSD em modo Low-vacuum

* Resolve problema do efeito de
carga

* Reduz a qualidade dos
padroes

* Efeito de carga praticamente
desaparece com pressao 30Pa

Normalised Image Quality (1Q)

100

S 8883833 88

10

Chamber pressure (Pa)

1 * Normalised Image Quality (lo)‘l 200
\\ + Fraction unscattered electron: 95
L I
\\\\\ - 90
N~ "\\ - 85
) \ i W - 80
\ . s
=1 75
: .\.\’\b\: 70
- T - 65
0 50 100 150 200

Unscattered electrons (%)
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3. Limitacbes: Resolucao espacial

Resolucao espacial em EBSD

Material

* Resolucéo espacial e limitada pela extensao do Volume de Excitacao e nao
pelo diametro do feixe incidente.

34
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=g LimitacOes: Resolucéo espacial

Resolucéo espacial em EBSD

» Resolucéao espacial esta limitada pelo volume de
excitagao (V,) e nédo pelo Spot Size

* Volume V, depende da composicao e da tenséo
de aceleracéao

 Devido a inclinacéo, a resolucao é diferente em
cada direccéo:

0, — Resolucgao transversal (TD)
o, — Resolugao longitudinal (RD)
0, — Resolucao em profundidade (ND)

» Valores limite:

0, = 20nm
O, = 3 X 0, = 60nm
0, = 20nm

Volume de excitacao assinalado
para uma amostra inclinada.

35
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“" 3. Limitagbes: Outras limitacdes

Topografia da amostra

 Efeitos de sombra provocados
pela topografia da amostra.

Composicao quimica (EDS)

» Por EDS néao sao detectados os elementos H, He, Li, e é pouco sensivel ao Be, B
e N.

» Nas condicdes experimentais tipicas de EBSD (amostra inclinada) a analise EDS
€ menos rigorosa.

» Dificuldade de obter a composicao quimica com rigor.

Pseudo-simetria dos padroes
 Erros na distingcdo de simetrias de rotacao de ordem n com simetrias de ordem 2n

» Parametros de rede préoximos entre estruturas semelhantes (p. ex. tetragonal e
ortorrombico) podem resultar em padrdes indistinguiveis.

36
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37



[@PORTO

== 4, Metodologias de analise: Analise Pontual

Analise
pontual

Simetria cristalina
(EBSD)

Parametros de rede
(EBSD)

Composicao quimica
(EDS)

Identificacao
da Fase

V

Orientacao do cristal
(EBSD)

38
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4. Metodologias de analise: Analise Pontual

[@ProRTO
e

Método de andlise pontual referenciada a umaimagem de SEM

4 Ajuste das Condigﬁes\ 4 Identificacdo da A 4 Captura e Indexacdo A
Experimentais . Composicdo quimica | ,| dos Padrdoes EBSD
(SEM) (EDS) (EBSD)

A
y

v

» Determinacao da composicao quimica (EDS)

 Caracterizacao pontual da estrutura cristalina :>
» Determinacao dos parametros de rede

Fase
cristalina

» Determinacao da orientacéo do cristal no referencial da amostra

\_ / \_ ) \_ )

39



Imagem SE obtida na superficie de um
latdo. Pontos de analise assinalados.

42 4 Cu CEMUP 15keV Latiao P1
10 4 Cu: 63.6%
n: 36.4%
B .
£
3
S 61
-
d_ -
2 1 Euzn
0- . A
0 2 4 6 ] 10
ke
12 { Cu CEMUP 15%keV Latao P2
10 Cu: 64.8%
£n: 35.2%
g 87
2 6
o
-
4 .
21 {:uzn
N o o e o B B e e e e S B R ‘-r.!-o—l-—
] 2 4 b g 10

kel

Espectros EDS obtidos nos pontos
P1 e P2 assinalados na imagem.

40
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4. Metodologias de analise: Analise Pontual

phi1 = 180.8° PHI = 151.1°

Copper Zinc 0501333 Cu0.64 Zn0.36 CI .87

phi1 = 335.5°

PHI = 127.8° phi2 = 333.
Copper Zinc 0501333 Cu0.64 Zn0.36 C| 0.50

Pl P2
Padrdes de Kikuchi obtidos em cada ponto de analise e com indexacgao assinalada.

41
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4. Metodologias de analise: Analise Pontual

Ponto P1

Ponto P2

Composi¢ao quimical

Cuy o4 Zny 5

Sistema cristalografico?

Cubico

Rede de Bravais?

Cubica de faces centradas

Grupo de simetria

- Fm-3m
espacial
Parametro de rede’ 3.32 A 3.66 A
Parametro de rede? 3.696 A

Orientagio’®
Referencial da amostra

Ang. Euler: (¢,, ®, @,)

180.8° 151.1°, 230.3° | 335.5°, 127.8°, 333.3°

1 Obtido por EDS e confirmado pela base de dados

2 Retirado da base de dados
3 Obtido por EBSD




4. Metodologias de analise: Analise OIM

Aquisicdo automatica de dados - OIM (Orientation Imaging Microscopy)

Irdwang  Scan ||mmrv-wi Howgh | Press | Smaltos | Gron Sire |

ive

P

Acrver Scor TR - |
-~

Seanmiomatan

SEMMagnicatin 5831
ScanMode: Hesagons Grd

il

Phmber o ports: 70574

<
I

Frogress | Detn | Pole Fgem | Catel |

Fercent Complete
=

Torm Pre Port
[o 025 wcaress

Fomy completed

|sun

Extrend Nine R
CEes

« Aquisicdo e indexacao automatica numa area extensa de analise

» Permite caracterizacédo de propriedades estruturais do material (microestrutura)

* Tipos de varrimento: “Beam scan” ou “Stage Scan”

 Possibilidade de re-indexacao posterior

43
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4. Metodologias de analise: Analise OIM

Graos

Fraccao de
area

N° de vizinhos

Morfologia

Orientacoes

Fronteiras
de Grao

Relacdes entre
vizinhos
(Desorientagao)

Desorientacao
Intragranular

Fases

Fraccao de
area

N° de fases
vizinhas

fronteiras

Extensao de

Extensao

Deformacodes
na Rede

Fragmentacao

i

Tensoes

44
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4. Metodologias de analise: Analise OIM

Como sao construidos os graos num mapa OIM?

* Definidos por comparacao de cada
ponto com os pontos vizinhos

* Critério;

Se desorientacéo entre pontos contiguos
for maior que “Grain Tolerance Angle”,
entao 0s pontos pertencem a graos
diferentes.

» “Grain Tolerance Angle” é definido pelo
utilizador. Valor de referéncia sao 5°.

* Parametro “Minimum Grain Size” é
também definido pelo utilizador e define o
tamanho minimo (em numero de pontos
do mapa) para que seja considerado um
grao.
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

Caracterizacéo de Graos de Fronteiras de Gréo

Mapa de gréo obtido para uma amostra de lato.
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

[@PORTO

Caracterizacdo de Gréaos de Fronteiras de Gréao

r _Hhaaaar
Misorientation Profile I

— Point-to-point Point-to-origin

9
g
7
5
3
4
3
2
1
0
0.

Mapa de gréo identificado por cor (AT=5°), com perfil de desorientacao relativa no interior

do gréao assinalado no canto inferior direito
48
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

Caracterizacao de Graos de Fronteiras de Gréao

: Rotation Angle

Mapa de gréo obtido para uma amostra de latao.

) hin  Max  Fraction MNumber Length
— 05" 4" 0.8580 36307 1.26 em
4° 10° [INRR Tt 253 mm
0% 180° 0.974 208490 724 mm B
SRR R T FLEST T T N L R R 2]
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

Amostra de Al laminado - EDAX

Grain Shape Orientation

0471

rurmber Fraction

20 40 60 &0 100 120 140 150

Major Axis Orientation [degrees]

Distribuicdo de orientacdes medidas em
relacdo a horizontal da imagem (esq) e no
sentido dos ponteiros do relogio.

Imagem dos graos codificados por cor.
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

Amostra de Al laminado - EDAX

Grain Average Misorientation

rMumber F raction

1 2 3

Grain Average Meighbor Migorientation [degrees]

Imagem dos gréos codificados por cor. Distribuicdo da desorientacdo média entre
pontos pertencentes ao mesmo grao.
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" 5. Andlise OIM: Representacgédo e Andlise de dados

RT

U.[R0)

Amostra de Al laminado - EDAX

Grain Shape Aspect Ratio

0307

§ p20f "

g0

&

Lo

z

E

= 0101
u-.uu-:..........:L—L<

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.2
Grain Shape Aspect Ratio
Imagem dos graos codificados por cor. Distribuicio de forma dos gréos (eixo

menor/eixo maior).
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5. Analise OIM: Representacao e Analise de dados

Amostra de Latao

Realce dos pontos da imagem com desorientacéo codificada em escala de cor (0° azul até 15°
a vermelho).
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Figuras de Polos

Texture Name: Harmonic:L=16, HW=5.0
Calculation Method: Harmonic Series Expansion
Series Rank () 16

Gaussian Smoothing: 5.0°

Sample Symmetry: Triclinic

max = 8.335
5.854
4111
2.887
2.028
1.424
1.000
0.702
min =-0.811

Figuras de polos discreta (esq.) e continua (dir.) para a direccéo cristalografica <111>, numa

amostra de Al produzido por laminagem
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5. Analise OIM: Representacao de Texturas

Inverse Pole Figure (IPF): A cor representa a direcdo do cristal que esta alinhada

com a direcado normal a superficie, de acordo com a legenda de cores. As rotacoes
no plano nao séao representadas!

1

80 ym

TD

RD

Gray Scale Map Type:=none=

Color Coded Map Type: Inverse Pole Figure [001]
Copper Zinc_0501333

111

001 101

Boundaries: =none=
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