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Интегрированный дифференциальный фазовый контраст является перспективным методом про-
свечивающей растровой электронной микроскопии. Среди его преимуществ можно выделить хоро-
шую чувствительность к легким элементам, близкую к линейной, связь между формируемым кон-
трастом изображений и атомными номерами Z-атомов, содержащихся в образце, шумоподавление
и многое другое. С помощью моделирования и математической обработки проанализированы пер-
спективы применения метода для исследования кристаллической структуры материалов, состоя-
щих из легких атомов, на примере политипов карбида бора. Показано, что чувствительность метода
позволяет отличить колонки атомов бора от колонок, состоящих из углерода. Сформулированы ре-
комендации по использованию этого метода для анализа структур, состоящих из легких элементов.
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ВВЕДЕНИЕ
Бурное развитие приборной базы привело к

повсеместному использованию современных ме-
тодов высокоразрешающей (ВР) просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) и просве-
чивающей растровой электронной микроскопии
(ПРЭМ) в материаловедении, химии физике,
биологии, геологии и даже в археологии. Исполь-
зование ВР ПЭМ и ПРЭМ позволяет относитель-
но легко определять кристаллическую структуру
материалов и дефектов кристаллической решетки
на атомном уровне в различных материалах. В то
же время из-за сильной зависимости изображе-
ния от толщины образца, дефокусировки, уско-
ряющего напряжения и множества других пара-
метров интерпретация изображений, полученных
в режиме ВРПЭМ, как правило, требует компью-
терного моделирования [1]. При использовании
ВРПРЭМ с регистрацией рассеянных электронов
высокоугловым кольцевым темнопольным де-
тектором (ВКТД) контраст от атомных колонок
однозначно соответствует положению атомов,
причем контраст главным образом зависит от за-
рядового числа атомов образца как ~Z1.6–2 [2]. По-
сле появления корректоров сферической аберра-
ции осветительной системы электронных микро-
скопов [3] этот метод стал широко применяться в

исследованиях кристаллических материалов [4–7].
Однако ВКТД ВРПРЭМ обладает некоторыми
ограничениями при исследовании материалов,
содержащих атомы с низким Z [8]. Во-первых, та-
кие элементы слабо рассеивают падающие на об-
разец электроны на большие углы, а это приводит
к низкому соотношению сигнал/шум. Во-вто-
рых, легкие атомы могут быть не видны на фоне
тяжелых из-за нелинейной зависимости контра-
ста от Z.

Метод интегрированного дифференциального
фазового контраста (иДФК) ПРЭМ был предло-
жен в 1974 г. [9], но его применение стало возмож-
но только после создания многосегментного
светлопольного детектора [10]. Проходя через об-
разец, сходящийся электронный пучок рассеива-
ется электромагнитным полем атомов образца,
что приводит к возникновению фазовых сдвигов
у проходящих волн. Как было показано в [2, 11, 12],
для тонкого немагнитного образца отклонение
центра масс (ЦМ) изображения, формирующего-
ся на светлопольном детекторе, расположенном в
фокальной плоскости проекционной линзы (ре-
жим дифракции в сходящемся пучке), линейно
связано с фазовым сдвигом. Метод иДФК ПРЭМ
является хорошим приближением метода ЦМ, а
контраст формирующихся таким образом изоб-
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ражений практически линейно связан с зарядо-
вым числом Z наблюдаемых атомов [8, 9, 11, 13].
В результате легкие элементы дают относительно
интенсивный сигнал, поскольку электроны реги-
стрируются в диапазоне малых углов рассеяния
(в пределах 24 мрад), причем амплитуда сигнала
сравнима с амплитудой сигнала от колонок тяже-
лых атомов. Таким образом, метод иДФК ПРЭМ
позволяет исследовать кристаллические образцы,
содержащие легкие элементы.

Карбид бора (В4С) – материал с низкой плот-
ностью (2510 кг/м3), третьей после алмаза и нит-
рида бора твердостью (~30 ГПа), высокими теп-
лопроводностью (~40 Вт м–1 К–1 при комнатной
температуре) и электропроводностью (~300 Ом–1 м–1

при комнатной температуре) [14–19]. Помимо
этого, материал отличается высокой температу-
рой плавления (2447°С), температурной стабиль-
ностью и большим сечением захвата нейтронов
(~400 барн) [20–23]. Эти свойства определяют
сферы его использования в науке и технике. Кри-
сталлическая структура В4С впервые была опре-
делена независимо Ждановым в 1941 г. [24] и
Кларком в 1943 г. [25] методами рентгенострук-
турного анализа. Согласно их результатам 12 ато-
мов бора формируют икосаэдры (B12), располо-
женные в вершинах ромбоэдрической элементар-
ной ячейки, а три атома углерода образуют
цепочку (ССС), расположенную вдоль оси сим-
метрии третьего порядка (рис. 1). Икосаэдры свя-
заны между собой через атомы бора в полярном
положении (Bп), а крайние атомы цепочки кова-
лентно связаны с тремя экваториальными атома-
ми разных икосаэдров (Bи). Такая элементарная
ячейка имеет пр. гр. R m с параметрами a = 5.19 Å
и α = 66.18°. Материал сохраняет стабильность в
широком интервале концентраций (~8–20%) уг-

3

лерода [26, 27] и обладает множеством политипов
[28–39], определение структуры которых всегда
являлось сложной задачей и вызывало множество
противоречий. В ранее проведенных исследова-
ниях методами ВРПРЭМ не удалось получить
изображений, где была бы видна трехатомная це-
почка. Вместо этого на изображениях наблюда-
лись исключительно икосаэдры, отдельные ато-
мы которых различить невозможно [40].

Исследования B4C методом иДФК ПРЭМ, со-
гласно имеющимся данным, ранее не проводи-
лись. Настоящая работа посвящена оценке воз-
можности определения точечных дефектов заме-
щения в материале, содержащем исключительно
атомы В и С, методом иДФК ПРЭМ на примере
ромбоэдрического В4С.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ ПРОГРАММЫ И МЕТОДЫ
Моделирование изображений выполнено в

программе Dr.Probe для детектора, разделенного
на четыре 90°-ных сегмента. Использованы сле-
дующие параметры электронного микроскопа:
ускоряющее напряжение – 300 кВ, коэффициенты
сферической аберрации Cs и C5 10 мкм и –1.25 мм
соответственно, угол сходимости электронного
пучка – 18 мрад. Эти значения часто используют-
ся при исследованиях в современных ПРЭМ с
корректором сферической аберрации освети-
тельной системы. В расчетах использованы зна-
чения внутреннего и внешнего радиусов детекто-
ра, равные 6 и 24 мрад соответственно. Значения
дефокусировки выбирали в широких пределах от
15.4 нм до –25.4 нм.

Математическую обработку с целью получе-
ния iDPC-изображений и расчет полных интен-
сивностей рассеяния электронов отдельных
атомных колонок выполняли по специально на-
писанным программам, которые будут опублико-
ваны отдельно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В [28–39] выделены шесть различных полити-

пов карбида бора: B12(CCC), B12(CBC), B12(CBB),
B11C(CBC), B11C(CBB) и B11C(BBB), для которых
выполнено моделирование вдоль направлений
электронного пучка параллельно [001] кристал-
ла В4С.

Для выбора оптимальных значений парамет-
ров толщины образца и дефокусировки было вы-
полнено моделирование с шагом 7 нм для толщи-
ны (горизонтальная ось на рис. 2) и 10 нм для де-
фокусировки (вертикальная ось на рис. 2). Эти
параметры оказывают сильное влияние на изоб-
ражения (рис. 2), что необходимо учитывать при
количественном анализе. Согласно результатам
моделирования наилучшее соответствие между

Рис. 1. Элементарная ячейка карбида бора (B12)(CCC).
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изображениями B4C и его теоретической струк-
турой достигается при дефокусировке, равной
–5.4 нм. Для этого значения были построены
профили интенсивности вдоль атомов цепочки
(рис. 3). При минимальной толщине (6.6 нм) атом
бора в центре цепочки проявляет наименьшую
интенсивность. Однако с увеличением толщины
интенсивность, связанная с атомом бора, увели-
чивается на 28%, и разница между атомами угле-
рода и бора становится незаметной. Такой эф-
фект связан с жесткими требованиями метода
иДФК к толщине образца, так как близкая к ли-
нейной зависимость от Z сохраняется только при
малых толщинах [2, 11, 12]. Дальнейшее модели-
рование выполнено для толщин 6.6 нм и дефоку-
сировки –5.4 нм.

На рис. 4 в верхней части каждого изображе-
ния показаны элементарные ячейки B12(CCC),
B12(CBC), B12(CBB), B11C(CBC), B11C(CBB) и
B11C(BBB) вдоль кристаллографического направ-
ления [001], а в нижней – соответствующие таким
структурам моделированные иДФК-изображе-
ния. Атомы бора обозначены черными сферами,
углерода – серыми сферами и стрелками. В вы-
бранной ориентации относительно высокая яр-
кость полярных атомов, расположенных в центре
плоских проекций икосаэдров, связана с тем, что
эти колонки являются наиболее плотными и со-
держат в 2 раза больше атомов, чем остальные ко-
лонки. На первый взгляд, разница контраста
между различными структурами практически не-
заметна.

Профили интенсивности для структур
B12(CCC), B12(CBC), B12(CBB) и B11C(BBB), по-
строенные вдоль цепочек из трех атомов (рис. 5),
демонстрируют более заметные различия. Цепоч-
ка CCC (кривая 1) показывает три пика равной
интенсивности. B12(CBC) (кривая 2) имеет два
практически симметричных плеча, а интенсив-
ность центрального пика ниже на 15%. Максимум
интенсивности крайнего атома углерода в цепоч-
ке (CBB) (кривая 3) показывает значение на 13%
больше, чем для атомов бора. Цепочка BBB (кри-
вая 4) имеет три одинаковых пика, как и CCC, од-
нако их интенсивность меньше на 11%. Интен-
сивности от экваториальных атомов и центров
икосаэдров практически идентичны для всех слу-
чаев. Таким образом, каждая из четырех возмож-
ных цепочек имеет уникальное распределение
интенсивности и может быть идентифицирована
в эксперименте.

Профили, показанные на рис. 6 для структур
B12(CCC), B11C(CBC), B11C(CBB) и B11(BBB),
проходят через полярные атомы икосаэдров. От-
метим, что при замене атомов бора в полярном
положении на атомы углерода направления [100],
[010] и [001] становятся неэквивалентными, и уг-
лерод может располагаться на изображениях как
в центре, так и на периферии плоских проекций
икосаэдров. Если предположить, что замена про-
исходит вдоль направления [100], то на изображе-
ниях, полученных вдоль него, атомы углерода бу-
дут находиться в центрах проекций икосаэдров, и
такие колонки будут иметь чередующийся поря-
док атомов B и C, что осложнит расчет интенсив-

Рис. 2. Результаты моделирования иДФК-изображе-
ний структуры B12(CBC) для различных значений
толщины (горизонтальная ось) и дефокусировки
(вертикальная ось).
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Рис. 3. Профили интенсивности изображения струк-
туры B12(CBC) для разных значений толщины при де-
фокусировке, равной –5.4 нм. Линия, вдоль которой
собирались профили, показана на вставке.
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ностей для этих колонок. В связи с этим модели-
рование осуществлялось для ориентации вдоль
направления [001] или [010] (эти два направления
останутся эквивалентными). Таким образом,
атом углерода оставался на периферии проекций
икосаэдров, и такие колонки полностью состоя-
ли из углерода. В эксперименте поиск такого на-
правления может быть осложнен ограничениями
возможностей поворота на относительно боль-
шие углы и приготовлением поперечных сечений
для анализа в ПЭМ. Все показанные структуры,
кроме B12(ССС), идентичны и демонстрируют
асимметрию, так как интенсивность правого пле-
ча, соответствующего атому углерода, больше ле-
вого, относящегося к бору, на 12%. Таким обра-
зом, распределение интенсивности, соответству-
ющее атому C в полярном положении, не зависит
от типа цепочки и легко может быть распознано
по асимметрии относительно центра икосаэдра.

Графики на рис. 5, 6 позволяют сделать каче-
ственную оценку, однако для количественного
расчета этого недостаточно. Причина заключает-
ся в том, что они отображают интенсивность
вдоль одной линии, в то время как на изображе-
ниях интенсивность, соответствующая кон-
кретному атому, распределена по площади.
Кроме того, такой подход не учитывает искаже-
ния, вносимые электронной оптикой микро-
скопа в наблюдаемые изображения.

Рассмотрим подробнее моделированные изоб-
ражения политипов B12(CCC) и B11C(CBC) и
сформулируем более точный подход к анализу
иДФК-изображений. Для этого сравним полные
интенсивности рассеянных электронов колонка-

Рис. 4. Элементарные ячейки структур: а – B12(CCC),
б – B12(CBC), в – B12(CBB), г – B11C(CBC), д –
B11C(CBB), е – B11C(BBB), и соответствующие им
моделированные иДФК-изображения. Атомы бора
обозначены черными сферами, углерода – серыми и
отмечены стрелками.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 5. Профиль интенсивностей структур B12(CCC),
B12(CBC), B12(CBB) и B11C(BBB), построенный вдоль
линии, показанной на вставке к рисунку.
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ми C и B в центрах цепочек двух структур, а также
колонок B и C в полярных положениях.

Указанные величины определяются парамет-
рами пространственного распределения интен-
сивности рассеяния электронов, непосредствен-
но связанной с пространственным распределе-
нием яркости на изображении кристаллов.
В предположении, что распределение интенсив-
ности рассеяния электронов колонкой атомов
описывается двумерной функцией Гаусса, для
наблюдаемого распределения получим

(1)

где a0 – значение интенсивности фона, N – коли-
чество колонок, включенных в рассмотрение,
an – амплитуды распределения интенсивности в
колонках, x0n и y0n – координаты центров коло-
нок, σn – их дисперсии. При этом выражение для
полной интенсивности рассеяния электронов ко-
лонкой с номером n имеет вид

(2)
Входящие в выражение (1) интенсивность фо-

на и параметры гауссианов найдены путем под-
гонки нелинейным методом наименьших квадра-
тов [41] теоретического распределения (1) к экс-
периментально наблюдаемому распределению
яркости изображения [42, 43].

Как упоминалось ранее, получаемые изобра-
жения содержат искажения, связанные с элек-
тронной оптикой микроскопа, а выражение (1) не
учитывает искажений. Перед началом процедуры
подгонки параметров из экспериментального
изображения необходимо выделить составляющую,
не зависящую от настроек аппаратуры. В настоящей
работе анализировали изображения, полученные в
результате моделирования с известными парамет-
рами микроскопа. Это позволило использовать
для предварительной “очистки” изображения ме-
тод фильтрации по Тихонову [44].

Расчеты полных интенсивностей рассеяния
электронов для политипов B12(CCC) и B11C(CBC)
для двух положений колонок атомов представле-
ны в табл. 1.

Согласно [2, 11, 12] иДФК должен отображать
линейную связь контраста получаемых изображе-
ний от зарядового числа атомов Z. В таком случае
отношение VС/VB должно быть равным отноше-
нию ZС/ZB = 1.2. Однако полученные результаты
для двух разных позиций меньше на 7 и 10% соот-
ветственно. Как было отмечено во введении,
иДФК является всего лишь приближением мето-
да ЦМ и подобные искажения могут быть связа-
ны с недостаточной точностью в определении от-
клонения ЦМ. Улучшения этого параметра мож-
но достичь за счет использования для иДФК

=

  − + −= + −  
  


2 2

0 0
0

1

(   ) (   )( ) exp ,
2σ

N
n n

n
nn

x x y yI r a a

= π 22  σ .n n nV a

пиксельных детекторов вместо четырехсегмент-
ных. Такие детекторы широко используются в
ПЭМ, однако из-за ограничений вычислитель-
ных мощностей пока не применяются для фор-
мирования иДФК [2].

Результаты показывают, что иДФК позволяет
различить колонки, содержащие бор и углерод.
Однако количественная разница между ними ни-
же той, которую можно ожидать от метода. Не-
смотря на то что при формировании иДФК-изоб-
ражений шум частично подавляется, полного его
отсутствия добиться практически невозможно.
При этом на поверхности образца всегда присут-
ствуют нарушенный слой и различные аморфные
загрязнения из окружающей среды. Все это спо-
собствует отклонению интенсивностей от теоре-
тических значений и может нивелировать разни-
цу между интенсивностями рассеяния колонок
бора и углерода.

Таким образом, могут быть сформулированы
несколько рекомендаций для анализа не только
политипов карбида бора, но и любых материалов,
содержащих легкие элементы, методом иДФК:

– толщина образца должна быть менее 10 нм;

Рис. 6. Распределение интенсивности вдоль линии,
показанной на вставке для структур B12(CCC),
B11C(CBC), B11C(CBB) и B11C(BBB).
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Таблица 1. Результаты расчета отношения полных ин-
тенсивностей рассеяния электронов колонками ато-
мов B и C для политипов B12(CCC) и B11C(CBC)

Положение колонки Отношение VC/VB

Центр цепочки 1.12
Полярное 1.08
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– требования к очистке поверхности образца
от нарушенного слоя и загрязнений должны быть
очень высокими;

– увеличение количества сегментов детектора
может повысить точность метода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере различных политипов карбида бо-
ра исследованы перспективы использования ме-
тода иДФК для точного структурного анализа ма-
териалов, состоящих из легких элементов. Было
выполнено моделирование иДФК-изображений
для политипов B12(CCC), B12(CBC), B12(CBB),
B11C(CBC), B11C(CBB) и B11C(BBB). Профили рас-
пределения интенсивности показали различие
изображений, формируемых колонками бора и
углерода, хотя расчет полных интенсивностей рас-
сеяния свидетельствует о том, что формируемый
контраст немного отклоняется от линейной зави-
симости от Z. Отметим, что количественный ана-
лиз может быть осложнен естественным загряз-
нением образца. Одним из путей повышения точ-
ности может являться увеличение количества
сегментов детектора, используемых для форми-
рования иДФК-изображений.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках гос-
задания ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”
РАН.
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