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Rola czynnikéw eksperymentalnych w mikroanalizie
rentgenowskie] plerwiastkéw lekkich

1. WSTEP

W ilosciowe) mikroanalizie rentgenowskiej gtdéwne zainteresowanie koncentruje sig
na doborze modelu korekcyjnego wigzgcego natgienie mierzonego promieniowania z fak-
tyczng zawartodcig danego sktadnika przez uwzglednianie efektéw fizycznych oddziaty-
wania elektrondw i wzbudzanego promieniowania rentgenowskiego z materislem proébki,
Dgzgc do zwigkszenia dokladnodci oznaczed nalezy tokze uwzgledni¢ wplyw czynnikéw
eksperymentalnych pomiaru, ktére ze swojej natury nie mogg byé tak Jednoznacznie opi-
sane jak metody korekcyjne ZAF. Obszerne informacje ne temat blgddéw eksperymentalnych
w mikroanalizie podal Paduch [l, 2], Jednak wydsje sig wskazane oméwié krétko Zrédie
bleddéw specyficzne dla pierwiastkéw lekkich. Zwtaszcza bowiem i tak mato wydajne
i atwoabsorbowalne dtugofalowe promieniowanie charakterystyczne B, C, N, 0 moze ulec
znieksztatceniu pod wptywem czynnikéw eksperymentalnych.

Klasyfikujac czynniki eksperymentalne nalezy wyodrgbnié¢ trzy grupy:

- zwigzane z materiatem badah (prébkg i wzorcem),
- zwigzane z pomiarem, wynikajgce z pracy urzgdzenia i operatora,
= Zwigzane z wplywem przyjgte)j procedury pomiarowej i opracowaniem wynikéw,

To ostatnie zagadnienie lgczy w sobie optymalizacjg procedury pomiarowe) wzbudze-
nia, sposobu oraz czasu analizy i ujmowane jest gcznie z kontrolg statystyczng sta-
bilnosci w postaci programéw sterujgco-kontrolnych. Zagadnieniem tym zajmowali sig
Paduch 1 Barszcz [3] oraz Stréz [4]. Specyfike pierwiastkéw lekkich wymaga wyodrgbnie-
nia i oméwienia tu dwu pierwszych grup czynnikdw eksperymentalnych.

2. CZYNNIKI ZWIAZANE Z BADANYM MATERIALEM

Z badanym materiatem zwigzane sq efekty wynikajgce z wplywu:
- struktury krystaliczne),
- wigzan chemicznych,
- przewodnictwa elektrycznego i cieplnego,

43



- sposobu przygotowania i stanu badane) powierzchni.
Na wplyw struktury krystaliczne) mogg sklada¢ sig efekty:

- ekstynkcji,

- anomalnej absorpcji,

- mikrodyfrakcji,

- orientacji krystalograficzne)j wzgledem padajacego strumienia elektrondw i wzglegdem
kata wyjécia promieniowania,

- stopnia zdefektowania struktury.

Z podréd tych czynnikéw najwigkszy wplyw na natezenie emitowanego promieniowania
rentgenowskiego ma orientacja krystalograficzna. Mozna przewidywa¢, ze w zaleznosci
od stopnia upakowania plaszczyzny sieciowe) (odbijajacej) proébki bgdzie rézny wspéi-
czynnik odbicia elektronéw R, a takze zmieni sig gigboko$¢ wnikania elektrondw.

W materiatach monokrystalicznych moze wystapi¢ tunelowanie elektrondéw powodujgc zwigk-
szenie drogi wyjscia emitowanego promieniowania. Przy badaniu monokrysztaidw i mate-
rialéw polikrystalicznych nalezy uwzglednié takze mozliwo$¢é tadowania wewngtrznego
prébki. Ponadto stopien zdefektowania struktury (lub tylko jej warstwy powierzchnio-
wej) moze wptywaté na zachodzgce oddzialywania ze wzgledu na elektryczng aktywnosc
defektéw [5]. Pozostate, nie oméwione, efekty strukturalne moga wystapié sporadycznie.
Wptyw struktury krystalicznej prébki budzi ostatnio coraz wigksze zainteresowanie,

np. w badaniach AES [6].

Dla pierwiastkéw lekkich, ze wzgledu na ich strukture elektronowg, emitowane pro-
mieniowanie charakterystyczne K O/ ulega wplywon wigzania chemicznego, objawiajacym
sie przesunieciem linii spektralnej (tj. zmiang dtugosci emitowanej linii) i zmiang
natgzenia tej linii. Przyklad pokazano na rys. 1.
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Rys. 1. Spektrogramy Ckof dla
R A diamentu, grafitu
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Postac¢ zwigzku chemicznego, tj. rodzaj wigzania chemicznego zmienia emisyjne widmo
rentgenowskie na skutek wplywu elektrondw walencyjnych. Wielkc$¢ przesuniecia moze
by¢ zalezna od jonowosci wigzania. Wpiyw wigzanis chemicznegc silnie oddzialywuje
(przez zmniejszenie ekranowania i silniejsze zwigzanie elextrondw na glebszych pozio-
mach) w pierwiastkach lekkich, dla ktérych elektrony walencyjne znajdujgc sie na poc-
ziomie L wplywajy na energie wigzah poziomu K. Zsleznosci te szczegbélowo opisujg poo-
rgczniki fizyki i spektrografii promieniowania, ng. 57, 8].

46



Jednym ze sposobéw uniknigcia btedu zwigzanego z przesunigciem i zmiang natgzenia
linii spektralne) jest pomiar natgzenia przez catkowanie pola pod linig spektralng
dla prébki oraz odpowiedniego strukturalnie wzorca. Sposéb taki jest zalecany wiasnie
w ilodciowej mikroanalizie rentgenowskiej pierwiastkéw lekkich [9, 10]. Bastin
i Heijligers [11, 12] zastapili kazdorazowe calkowanie wspéiczynnikami APFs "area
peak factors" wigzgcymi stosunki natezeri catkowanych i stosunki wielkosci natgzen
piléw maksymalnych. Postgpowanie takie utatwia skomputeryzowanie analizy.

Wiasnosci przewodnictwa elektrycznego (i cieplnego) badanego materiatu praktycznie
wplywaja na wymagania dotyczgce sposobu przygotowania powierzchni prébki. Rolg hamujg-
cego oddzialywania lokalnego pola elektrycznego oméwili Paduch i Kuziak [1}] na przy-
ktadzie migracji metali alkalicznych podczas mikroeinalizy materiatéw nieprzewodzgcych
(mineraldéw i szkiek). Tu nalezy tylko zwrécié uwage na konieczno$é doboru wzorcéw
o mozliwie zblizonej strukturze i gestosci do badane) prébki, a w przypadku wzorcéw
zxozonych (o nie 100% zawartosci pierwiastka) - takze o ich zbliZonym do prébki skla-
Czie chemicznym. Np. w badaniu materiatéw tlenkowych, czgsto o nieznanej strukturze,
przy stosowaniu wzorcéw ztozonych nalezy dobieraé wzorzec o mozliwie zblizonej pgstod-
ci; réznica w gestosci materiatu prébki i wzorca powoduje takze niedokladno$é¢ procedu-
ry korekcyjnej ZAF. Efekt pokrycia warstwg przewodzgcg nieprzuwodzgce) powierzchni
kompensuje sig zazwyczaj napylajgc jednoczesnie i prébke i wzorzec.

Badana powierzchnia przygotowana jest z zasady w postaci zgtadu metalograficznego.
Jednakze jako$¢ powierzchni moze byé zwigzana ze stopniem zdefektowania warstwy po=-
wierzchniowej, co moze mie¢ iloSciowy wplyw na emitowane promieniowanie, np. w przy-
padku badania cienkich warstw. Rozréznienie migdzy mikrouszkodzeniem powierzchni
a zdefektowaniem warstwy powierzchniowej jest mozliwe metodami mikroskopii elektrono-
wej oraz specjalistycznymi metodami trawienia chemicznego. Rozréznienie to polega na
tym, ze defekty powinny ujawnia¢ sig zgodnie z regulami symetrii krystalograficzne)
badanego materiatu, a mikrouszkodzenia - przypadkowo.

Mozliwe jest takze zafalszowanie sktadu chemicznego powierzchni przez niewtadciwe
przygotowanie zgiadu; podatne na to sy zwlaszcza materialy migkkie i wielofazowe.

3. CZYNNIKI ZWIAZANE Z POMIAREM

Wsr6d czynnikéw zwigzanych z pomiarem wynikajgcych z pracy urzgdzenia i operatora
nalezy uwzglednié:

- niestabilno$é zasilania i ogniskowania,
- prawidiowq pozycjg badane) powierzchni i ustawienia spektrometréw,
- czas martwy licznikéw i uk}adéw zliczajgcych,
- spos6b pomiaru tia,
- nakiadanie sig linii promieniowania charakterystycznego,
- kontaminacje badane)j powierzchni.
Nieuwzglednienie ktérego$ z tych czynnikéw jest Zrédiem bigdu mierzonego netgzenia
promieniowania. Przed przystgpieniem do pomiaréw ilosciowych wskazane Jest wyznacze-
nie aktualnego czasu martwego mikroanalizetora. W mikroanalizie rentgenowskisj pisr-
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wiastkéw lekkich dobre wyniki minimalizacji blgdéw eksperymentalnych daje zalecana
przez Paducha [2] procedura wielokrotnego pomiaru z kazdorazowym zamocowaniem probki

i wzorca w uchwycie i puwtérzeniem kontroli stabilnogci zasilania i ogniskowania oraz
pozycji spektrometréw. Uzyskuje sig wtedy w znacznym stopniu kompensacje btedéw pomia-
ru. Inng droga (nie stwarzajaca jednak mozliwosci kompensacji) jest zalecane przez
Stréza [4] zwigkszanie statystyki pomiaru.

W mikroanalizie pierwiastkéw lekkich szczegélnie dokladnie powinien by¢ przeprowa-
dzony pomiar tta, ze wzgledu na niesymetryczny ksztait widma i pojawianie sig sateli-
téw. Na rys. 2 pokazano przyktad linii satelitarnych dla B Ko =~ w BN. Ze wzgledu na
niesymetryczny ksztatt widma pierwiastkéw lekkich Ruste [14] zaleca przy pomiarze tla
jego interpolacje logarytmiczng, a nie liniowg - rys. 3.
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Rys. 2. Spektrogram Bke¢ dla BN
hexagonalnego. Widoczne
linie satelitarne.

Eo=10 keV, monochroma-

tor: stearynian Pb Rys. 3. Widmo emisyjne promieniowania
rentgenowskiego migdzy 30 a 80
dla B i C w prébece B4C.
Ep=10 keV. Przyktad uzasadniajq-
cy potrzebg interpolacji loga-
rytmicznej tta [14]

Podobnie dla prébek zawierajacych pierwiastki lekkie wraz z innymi pierwiastkami
naktadanie sig linii promieniowania charakterystycznego bgdzie wystepowac¢ czescie] -
ze wzgledu na nizszg zdolno$¢ rozdzielczg monochromatordéw promieniowania diugofalowe-
go. Mozliwos¢ pomyiki operatora wzrasta przy zmianie potozenia piku spowodowanej wpiy-
wem wigzania chemicznego. tatwo réwniez o pomyike przy matych stezeniach oznaczanego
pierwiastka. Praktycznie uniknigciu tego bigdu stuzy doswiadczenie operatora i znajo-
mos¢ ksztattu 1inii spektralnych.

Niezbedne jJest takze przeciwdzialtanie kontaminacji badanej powierzchni w celu ogra-
niczenia lub eliminacji wptywu osadzajgcej sie warstewki giéwnie wegla. Tworzeniu sieg
adsorbatu mozna przeciwdziata¢ stosujgc dmuch gazowy, przez poprawianie podcisnienia
w xolumnie urzgdzenia, chiodzenia systemu prézniowego i wreszcie stosowanie "zimiie]
putapki" nad prébkg [15].
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4. PODSUMOWANIE

W powyzszym zestawieniu oméwiono tylko czynniki zwigzane z prébkg, sparaturg i ope-

fatorem bedgce najcsydciej frédiami bigdéw eksperymentalnych niezaleznych od bigdéw
korekcji ZAF. Nie analizowano takze probleméw optymalizacji samego prowadzenia pomia-
ru i obrébki statystycznej wynikéw. W praktyce badawczej bledy eksperymentalne prze-
wyzszaja bledy (niedokladnosci) metod korekcyjnych, jednakze nalezy dgzy¢ do ich zmi-
nimalizowania przez zwrécenie uwagi na przewidywanie i przeciwdzialanie wplywowi czyn-
nika eksperymentalnego. Stuzy temu dobra znajomo$é stanu mikroanalizatora i odp9wied-
nie podejscie do badanego materialu.
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