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Jézef PADUCH, Jerzy WOJTAS, Edward BARSZCZ: "Podstawy ilosciowej mikroanalizy
rentgenowskiej w analitycznej mikroskopii elektronowej"

W pracy przedstawiono fizyczne podstawy mikroanalizy skiadu chemicznego cienkich
folii i preparatéw proszkowych w analitycznej mikroskopii elektronowej. Scharaktery-
zowano metode analizy ilodciowej Cliffa i Lorimera, sposoby wyznaczania wspdiczynni-
kdéw kAB' metody korekcji wynikéw oraz techniki wyznaczania grubogci folii. Szczegdlng
uwage zwrécono na metoedyke badari matych czgstek w cienkiej folii i na blonkach nos-
nych. Przeprowadzono oceng wykrywalnosci pierwiastkéw i dokonano charakterystyki bie-
déw typowych dla metody.

Wyniki eksperymentalne przedstawione w tej pracy pochodzg z badari wtasnych wykonanych
za pomocg analitycznego mikroskopu elektronowego JEM 2000FX ze spektrometrem ED LINK.

J6zef PADUCH, Jerzy WOJTAS, Edward BARSZCZ: "Principles for quantitative X-ray
microanalysis in the analytical electron microscopy"

The ohysical basis of chemical microanalysis of thin foils and powder specimens
are presented. The Cliff-Lorimer quantitative anmalysis method, ways of determining
kAB coefficients, correction methods and the technique§ of foil thickness measurement
are described. The special attention is payed to the methodology of investigations
of the small particles in this foils and powder specimens. Limits of detection for
various elements and typical errors are discussed.

The experimental data used in this work are taken from-the autors own investigations
which were carried out in the analytical electron microscope JEM 2000FX fitted with
ED LINK spectrometer.

Daedp MAIYX, Exm BOATAC, 9nsapn BAPH: "OCHOBH KOJHYECTBEHHOTO
PEHTreHOBCKOro MHKpOaHaJH3a B aHaJHTHYeCKOH onexTpoHHO# Mukpockonuun"

B paGore npencraBieHH PU3AYECKHE OCHOBH MHKDOAHAJNM3A XHMHYECKOTO
cocrapa TOHKHX QOJNBr M MOPONKOBHX MpenapaTosB B aHANUTHYECKOH BMeKTpPOH-
HO# MMKpOCKONHH. BHNOJHEHA XapaKTepPHCTHKA KOJUUYECTBEHHOrO MeTroxa
Knugppa-Jlopumepa, cnocoBoB onpejeleHHA KOIDPUUEHTOB K g+ METONOB
KOPPeKLHH pe3yJbTATOB a TAaKkKe TeXHHK onpeleleHus TOAMUHH ¢oabr. OcobBeH-
HOe BHHMMaHHe HanpaBJeHO HA METOAMKY HCCJHeIOBAHHA MaJHX YaCTHI, B TOHKAX
¢oarrdx m Ha naeHkax. [[poBefeHa OLEHKA BHABIAEMOCTH BJIEMEHTOB chopmy -
JAMpPOBAaHa XapaKTEepUCTHKA THIOOBHX morpemHocTe# Merona.

OKCnepHMeHTAJbHHE pe3yJbTAaTH NpejCTABIEHHHe B 3ToH pa6oTe HNPOMUCXOMAT
B3 COOCTBEHHHX HCCJeNOBaHUR aBTOPOB BHMOJHEHHHX C NOMOMI AHAJHTHUECKOTO
3JMeKTPOHHOrO MHKpockomna JEM 2000 FX co cnexrpoMerpom OJI-JIMHK.
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1. WSTEP

Wyposazenie transmisyjnych mikroskopdw elektronowych w spektrometry do oznaczania
sktadu chemicznego dato poczgtek nowej technice badawczej, zwanej analityczng mikro-
skopig elektronowg (AME). Technika ta daje mozliwos¢ jednoczesnego badania preparatu
za pomocg wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego i oznaczania skladu chemiczne-
go jego wybranych obszardw. Do oznaczania skiadu chemicznego w AME stosuje sig spek-
trometry rentgenowskie lub spektroskopy strat energii elektrondw przechodzgcych.

W pierwsze) metodzie identyfikacjg skiadnikéw badane) mikroobjgtosci folii dokonu-
Je sig na podstawie analizy emitowanego w niej charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego, przy czym podstawg selekcji jest najczedciej energia. Podstawy anali-
zy ilosciowej stworzyli Cliff i Lorimer [1] i dzieki ich pracom metoda ta jest obecnie
w peini skomputeryzowana i daje szybkie oraz w miarg dokladne wyniki.

W drugiej metodzie identyfikacje skladnikdw prdbki opiera sie o analize energii
elekironéw przechodzgcych przez cienky folig. Przy energii poczgtkowej elektronéw pa-
dajacych i grubosci folii warunkujgcej jednokrotne oddzialtywanie elektrondw z atomami
prébki, strata energii elektrondéw przechodzacych jest réwna energii jonizacji powilok
elektronowych w atomie, co pozwala na identyfikacje pierwiastkdw chemicznych w prdbce.
Metoda charakteryzuje sig bardzo wysoka rozdzielczoscig (wskutek ograniczenia grubo:
éci folii) i pozwala identyfikowa¢ réwniez pierwiastki z poczgtku tablicy okresowej.

W niniejszej pracy przedstawiono fizyczne podstawy i metodyke analizy sktadu che-
micznego prébek za pomocy analitycznego mikroskopu elektronowego ze spektrometrem
energii promieniowania rentgenowskiego. Przeprowadzono takze oceng wykrywalnosci
pierwiéstkdw i charakterystyke bigddéw typowych dla metody.

Opracowanie teoretyczne zilustrowano wynikami badari wtasnych cienkich folii stalo-
wych oraz matych czastek za pomocg mikroskopu transmisyjnego JEM 2000 FX wyposazonego
w system LINK do analizy sktadu chemicznego.

2. FIZYCINE PODSTAWY MIKROANALIZY RENTGENOWSKIEJ CIENKICH FOLII

Podstawg mikroanalizy rentgenowskiej sktadu chemicznego litych materiatdw jest emisja
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego przez zjonizowane wiazka elektrondw
atomy prabki. Oddziatywanie elektrondéw z prébkg obejmuje zderzenia z jadrami atomowymi
i elektronami. Rozpraszanie na jadrach moze'powodowaé zmiang kierunku ruchu elektrondw
bez straty energii lub ich hamowanie i emisje ciggtego promieniowania rentgenowskiego.
Zderzenia z elektronami z powlok atomowych powoduja jonizacje atoméw i m.in. emisje
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Natezenie tego promieniowania emi-
towanego w prébce jest proporcjonalne do stezenia C pierwiastka w "przeswietlonej"
wigzkg elektrondw mikroobjetosci prdbki i mozna je wyliczyé z nastepujgcego wyraze-
nia (2]:

1

I = const A™! CwaRs™ (1)

gdzie: A - liczba atomowa pierwiastka,
w - wydajnos¢ fluorescencyjna pierwiastka,
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a - udzial promieniowania analizowanej linii w natgzeniu promieniowania cale)
powtoki,

R - wspélczynnik odbicia elektrondw,

S - wspdlczynnik hamowania elektrondw w prdbce zalezny od przekroju czynnego
na jonizacje atomdw Q.

Natgzenie promieniowania wychodzgcego z probki jest pomniejszone w wyniku absorpcji
wzdluz przebytej w prébce drogi, co uwzglednia sig za pomocg czynnika F( X ):

I = const A~lCew aRS™1e( %) (2)

Wyrazenia (1) i (2), obowigzujace dla prdbki "grubej", ulegajg uproszczeniu w za-
stosowaniu do cienkiej folii. W cienkiej folii o grubosci t elektrony ulepajg jedynie
kilku zderzeniom i ich energia jest bliska poczgtkowej, co pozwala zato2y¢ statosc
przekroju czynngdo na jonizacje Q oraz uproscié postaé wspdiczynnika hamowania elek-
trondw:

5! aqt 3)

Ponadto, biorgc pod uwagg krétkg droge charakterystycznego promieniowania rentgenows-
kiego w cienkiej folii mozna zalozyé, 2e natg2enie tego promieniowania nie ulega
zmianie wskutek zjawisk absorpcji i fluorescencji w prdbce. Jest to tzw. kryterium
cienkiej folii, ktdrego speinienie pozwala zapisa¢ natgzenie rejestrowanego promienio-
wania w postaci:

I = const A'ICQwaté‘ (4)

gdzie £ jest wydajnodcig detektora i uwzglednia efekt absorpcji promieniowania
w okienku i warstwach detektora poprzedzajgcych jego strefg aktywns.

Na rys. 1 pokazano ré2nice pomiedzy wielkodcig analizowane)j mikroobjetodci prdbki
w mikroskopie transmisyjnym i w klasycznym mikroanalizatorze rentgenowskim. Zaletg
AME jest wysoka rozdzielczod¢ analizy skiadu chemicznego. Potwierdzajg to wyniki symu-
lacji Monte Carlo przebiegéw trajektorii elektronowych w prdébce, w zaleznosci od jej
grubosci i energii poczgtkowej elektrondw (rys. 2 i 3) [3]. Wyniki symulacji MC poka-
zujg jednoczesnie, 2e ograniczenie grubosci folii i wzrost energii poczgtkowe)j elek-
tronéw znacznie obnizajg liczbg jonizacji oraz powodujy, 2e energia elektrondw prze-
chodzgcych (Ek) staje sig bliska energii poczgtkowej. Rys. 2a odpowiada warunkom kla-
syczne) mikroanalizy "grubej" prdbki; a rys. Jc - mikroanalizie w AME. Zmniejszenie
natgzenia promieniowania emitowanego w AME jest przyczyng nizszej wykrywalnodci
pilerwiastkéw w tej metodzie w stosunku do mikroanalizy klasycznej.

Wzér (4) pozwala oszacowaé wplyw parametréw pracy mikroskopu i skladu chemicznego
cienkiej folii na natg2enie rejestrowanego promieniowania rentgenowskiego.
Wedtug Bethe ‘go ogdlna postad wyrazenia na przekrdj czynny na jonizacje jest naste-
pujgca:

6,51 x 1014
Q= 2 ngbg 1n (cg U) (5)
c

gdzie: n, - liczba elektrondw w powtoce (2 w K, B w L 1 18 w M),
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a) bi
\ um 100-200nm\ $-100nm

Rys. 1. Mikroobjgto$¢ probki emitujgca charak- J’ ‘ L
terystvczne oromieniowanie rentgenowskie: 5‘\ y “gsfjaanm

a) probka lita w klasycznej mikroanalizie
b) cienka folia w AME

—

‘a) b) c)

FOUA - 800 nm FOLIA = 400 nm FOLIA =100 nm

121 JONIZAC 81 JONIZAC)! 22 JONIZACJE
EK= 0 keV EK=1S keV EK=19 keV

Rys. 2. Wplyw grubosci prébki Fe na przebieg trajektorii

i elektronowych, liczbe jonizacji i drednig energie
elektronéw przechodzacych (EK). Wyniki symulacji
Monte Carlo (MC) dla elektrondw o energii poczagt-
kowej E0=20 keV

Q) b) c)
|
THT T
Es= 50 keV €, = 100 keV E, = 200 keV
11 JONIZACI 7 JONIZACJI & JONIZACJE
ig_- :3;";*“ EK = 9979 keV £K=199,88 keV
=0.72% AE=021% AE=006%

Rys. 3. Wplyw energii poczatkowej elektrondw Eq na posze-
rzenie wigzki, liczbe jonizacji i 4rednia strate
energii elektronéw 4 E w cienkiej folii o grubos-
ci 10 nm. Wyniki symulacji MC



bs, e parametry definiowane dla kazde) powloki,
Ec - energia progu wzbudzenia atomu poprzez jonizacje,
U - stosunek energii poczatkowej elektrondw EO’ skorygowanej na efekt relaty-

wistyczny, do energii progu wzbudzenia Ec'

Dokladnosé wyrazenia Bethe ‘go zmienia sie w zaleznodci od liczby atomowej pierwiast-
kéw i energil elektrondw oddziatujacych z prdbky. Stad tez opracowano wiele wyrazeri
bardziej uniwersalnych lub tez obowigzujgcych w wezszym zakresie parametréw. Ich prze-
gladu dokonano w pracach [4] i [5].

Na rys. 4 przedstawiono zmiany przekroju czynnego w funkcji energii jonizacji powloki
K obliczone za pomoca wyrazed: Powella, Motta - Mossey ‘a, Gryziriskiego i Schreibera -
Wimsa. Znaczne zréznicowanie wartosci Q wystepuje dla pierwiastkdw lekkich. Wpiyw
energii elektrondéw oddziatujgcych z prébkg na wartos¢ przekroju czynnego jonizacji po-
kazuje rys. 5. Przy duzej energii elektronéw prawdopodobieristwo jonizacji atoméw jest
mate, stad tez natgzenie promieniowania rentgenowskiego emitowanego w mikroskopie
elektronowym jest znacznie mniejsze niz w mikroanalizatorze.

Wartosci pozostatych czynnikéw we wzorze (4) dla réznych pierwiastkéw (energii jo-
nizacji powloki K) przedstawiono na rys. 6.

Wydajnosé fluorescencji pierwiastka oblicza sig najczedciej ze wzoru Wentzela [6]:

w=7* (2! (6)

gdzie b jest stata rdwna 106 dla powloki K i 108 dla powloki L.
Udziat natezenia linii "a" mozna okresli¢ z natezeri promieniowania, np. dla linii

Kg  Jest on réwny:

-1

aKa( = IKa ¢1 + IK/] ) @)

Wydajnos¢ detektora uwzglednia efekt absorpcji promieniowania rentgenowskiego

Ka

wzdluz drogi poprzedzajgcej moment detekcji(7]:

Be Au 5i s
£ = exp {[(5) ¥ PtBe’(g%) . @t (1;5) A 9t'§1]} X{l-exp [‘ (5) A Png}*e)

gdzie: B wspdtczynnik absorpcji masowej promieniowania rentgenowskiego pierwiastka
A w folii berylowej, powtoce Au oraz warstwie krzemowej detektora,
¢t - grubos¢ folii berylowej (8 um), powloki zlotej (0,02 pm) oraz warstwy
nieaktywnej (0,1 pm) i warstwy aktywnej (3 pm) detektora krzemowego.

Na rys. 7 przedstawiono zmiany wartosci rejestrowanego natezenia promieniowania
rentgenowskiego I, w zaleznosci od rodzaju pierwiastka (energii jonizacji powloki K).
Zastosowanie detektordw okienkowych ogranicza mozliwodé rejestracji pierwiastkéw lek-
kich. Teoretyczne oszacowanie warto$ci rejestrowanego natezenia promieniowania zalezy

od doboru wyrazenia na przekréj czynny, jonizacji.



Qx10%'cm? E,= 200 keV

SRS, Bre

Rys. 4. Zmiany przekroju czynnego jonizacji Q w funkcji energii jonizacji Ex powloki K
dla elektronéw o energii 200 keV. Obliczenia wkasne wykonane za pomocg wzordw
Gryzidskiego (G), Powella (P), Motta-Mossey a (MM) 1 Schreibera-Wimsa (SW)

I e

g, 10N

T MM
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1 %0 60 cgh Tam e T e Y g Ry
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Rys. 5. Zmiany przekroju czynnego jonizacji 2elaza QFeK dla powtoki K w funkcji energii

keV

elektrondw oddziatujacych z prébka. Obliczenia wiasne wg oznaczeri jak na rys. 4
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Rys. 6. Wartosci parametréw & st, w K i A'1 dla réznych pierwiastkdéw (energii
jonizacji powtoki K)
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Rys. 7. Zmiany natgzenia rejestrowanego promieniowania rentgenowskiego I, w zaleznosci
0d rodzaju pierwiastka (Eyf+energia|jonizacji powtoki K)



3. METODA ANALIZY ILOSCIOWEJ CLIFFA I LORIMERA

W prébkach ztozonych stosunek natgzeri promieniowania dwdch pierwiastkdéw mierzonych
jednoczednie w tym samym miejscu folii jest rdwny:

=)
I CA™*Qwa &)
- ( A 9

B (Ca'IQwa £) 8

Réwnanie to Cliff i Lorimer [1] przeksztaicili do postaci:

c

A Iy
—E—B—tkAB—fB—, (10)

w ktérej czynnik kAB nie zalezy od grubosci i skiadu chemicznego prdbki, a jedynie od
napigcia przyspieszajacego elektrony i charakterystyki detektora. Cliff i Lorimer wy-
znaczyli zbidér wartosci kASi dla wigkszodci analizowanych pierwiastkéw w odniesieniu
do krzemu. Dysponujgc tym zbiorem mozna policzyé wspdiczynniki dla dowolnego ukladu
pierwiastkdw:
k
ASi
Kyn = o= (11)
AB k351
Wyznaczenie skiadu chemicznego folii metodg Cliffa i Lorimera polega na pomiarze
natgzeri charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego wszystkich skladnikdéw préb-
ki i rozwigzanie ukiadu réwnan:

i
‘c‘;“ 13 'Ti‘
?‘71 =1 (13)

Na przykiad dla prébki 3-skladnikowej zawierajgcej pierwiastki o stezeniach cl,
i C} nalezy zmierzy¢ nategzenia odpowiadajgcego im promianlowanla Il' 12 i I3 a nastep-
nie rozwigzaé¢ uktad rdwnan:

C1 I1
T;_ = k12 —Iz— . (14)
c 1
2 2
W T et 1 L TR (15)
C3 23 13
C,+Cp+ Cy =1 (16)

“Jezeli jednym ze skiadnikéw prdbki bylby krzem, nalezaltoby odnies$é sie w réwnaniach
(18) 1 (15) do tego pierwiastka i wykorzystad wyznaczone przez Cliffa i Lorimera
wspéiczynniki KASi‘ Jezeli prébka nie zawiera Si, pary pierwiastkéw mogg byé dowolne,
a8 odpowiadajace im wspdiczynniki kAB nalezy policzy¢ z zaleznosci (11). Nalezy jednak
pamigtaé, 2e btad wyznaczenia kAB tym sposobem jest wiekszy. Z powy2szego wzgledu dla

11
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prébek metalicznych, a stalowych w szczegélnosci, wigkszg uzytecznosc wykazujy wepit-

czynniki kAFe'

4. METODY WYZNACZANIA WSPOLCZYNNIKOW kAa

Metoda analizy ilosciowej Cliffa i Lorimera jest powszechnie stosowana w AME. Je)
zaleta jest mozliwo$¢ pominigcia pomiaru grubodci folii w analizowanym mikroobszarze,
co przy zmiennej grubosci folii i jej klinowym ksztaicie jest znacznym udogodnieniem.
Metoda wymaga natomiast wyznaczenia dia posiadanego detektora i typowych warunkdéw pra-
cy mikroskopu wspdiczynnikdw kAB‘

Istnieje kilka sposobdw wyznaczenia wartosci wspéiczynnikdw kAB’ ktdére mozna po-
dzieli¢ na bezwzorcowe i wzorcowe.

4.1. Metoda bezwzorcowa

Wspdiczynniki kAB mozna obliczyé w sposdb analityczny za pomocg nastepujacego réw-

nania:

-1
(A Qauaéi)B

k an

A8 ~ (A lgwa £) A
stosujac przytoczone w poprzednim rozdziale wzory na przekrdj czynny na jonizacje Q,
wydajnos¢ fluorescencji «w , udzial analizowanej linii promieniowania a oraz wydajnosc¢
detektora & .

W tablicy 1 zestawiono wartosci parametrdéw stosowanych do obliczenia teoretycznych
wartosci wspdiczynnikdw kAFe’ oraz teoretyczne i eksperymentalne wartodci tych wspéi-
czynnikdw [7]. Rozbieznosé pomigdzy teoretycznymi i eksperymentalnymi wartog$ciami kAB
nie przekracza 4% dla linii Ky 1 14% dla linii L g .

Dok}adnos¢ obliczeri teoretycznych zalezy w gidéwnej mierze od dokladnosci zastosowa-
nego wyrazenia na przekrdéj czynny na jonizacje. W pracy (7] najlepsza dokiadnosé uzys-
kano w wyniku zastosowania wyrazenia Powella.

4.2. Metoda wzorcdw litych

W analogii do klasycznej mikroanalizy rentgenowskiej mierzone natezenie promienio-
wania w cienkiej folii i (wzdr 4) mozna odnie$¢ do wzorca grubego I" (wzér 2):

f -1
o0 e Vg, - 14 o

™ alwagrs! g(x)

Przeksztatcajgac wyrazenie (18) mozna szukane stezenie pierwiastka w folii wyrazié

nastepujyco:
5 -1
c- L B KX (19)
I Qt

Dla dwdch pierwiastkéw o stezeniach CA ) CB w cienkiej folii spetniona jest zaleznogd:

6y - Wfwecr it
g T[rsTHexhel]

(20)

— —
@ >

12



Tablica 1. Zestawienie parametréw wyrazenia (17): w - wydajnosé fluorescencjii, o e
udzial analizowanej linii promieniowania charakterystycznego, & - wydaj-
nodé detektora, Q - przekréj czynny jonizacji wg Powella, k:Fe' k:Fe - war-
todci teoretyczne i eksperymentalne wspdiczynnikéw dla E(J = 120 keV [7]

Plerwiastek| w - 8 £ ax10! en? | b RS,
Linie Ky
Na 0,0192 0,999 0,437 3,585 1,26 .
Mg | 0,0265 0,989 0,608 2,819 0,898 1,02
AL 0,0357 0,978 0,727 2,254 0,777 0,86
si 0,0469 0,966 0,811 1,832 0,687 0,76
0,0603 0,954 0,816 1,510 0,723 0,77
S 0,0760 0,940 0,792 1,261 0,743 0,83
0,138 0,894 0,898 0,771 0,755 0,86
Ca 0,163 0,883 0,915 0,648 0,753 0,88
T 0,219 0,862 0,949 0,5043 0,853 0,86
Cr 0,261 0,880 0,968 0,3907 0,917 0,90
Mn 0,314 0,880 0,975 0,3462 0,970 1,06
Fe 0,347 0,879 0,980 ' 0,3080 1,00 1,00
Co 0,381 0,878 0,983 0,2749 1,074 0,98
R 0,418 0,878 0,983 0,2462 1,09 1,07
Cu 0,446 0,877 0,987 0,2212 1,227 1,17
Zn 0,479 0,875 0,991 0,199 1,305 1,19
Mo 0,764 0,835 0,993 0,0643 3,88 3,80
Ag 0,830 0,822 0,995 0,0621 6,23 9,52
Linie L
sr 0,0242 0,648 0,800 5,590 1,33 1,21
Ir 0,0630 0,628 0,821 4,703 1,26 1,35
Nb 0,0308 0,618 0,845 4,330 1,21 0,90
Ag 0,0345 0,578 0,898 ° 2,763 . 1,16 1,18
Sn 0,0815 0,569 0,898 2,239 2,09 2,21
Ba -+ | 0,126 0,495 0,948 1,516 2,52 £
W 0,304 | 0,506 0,990 0,5898 3,37 g
Au 0,356 0,513 0,993 0,8666 3,84 3,1
Pb 0,386 0,507 0,995 0,4065 4,31 ;s
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Stad, zgodnie z zaleznoscig (10), znajduje sig wzdr na wspéiczynniki Cliffa

i Lorimera:

™ [rs~le¢x)0!
2. 15 {Rs’lf(X)Q'lfA -
A B

Metoda wymaga pomiaru natgzed promieniowania w dwu litych wzorcach oraz obliczenia
poprawek na efekty odbicia R i hamowania S'l elektrondéw, absorpcji promieniowania
rentgenowskiego £( X ) we wzorcach oraz wartodci przekrojéw czynnych na jonizacje.

4.3. Metoda folii wzorcowych

Zgodnie z wzorem (4) stosunek natgzert promieniowania rentgenowskiego mierzonego
w cienkiej folii (prdbce) 1P i folii wzorcowej ) spetnia zaleznosc:

p t
;u =c (22)
w

gdzie: tp i tw oznaczajg grubos¢ prébki i wzorca.

Dla dwéch dowolnych pierwiastkéw w folii o stezeniach CA i CB speiniona jest zalez-
noscé: Y

G, | (BT

= (23)
(4 r)
Stad wynika wzdr na wspdiczynniki Cliffa i Lorimera:
w A
(IB tw)
kag = 17w B e
(IA tw)

W metodzie wzorcéw cienkowarstwowych do wyznaczenia wspdiczynnikdw kAB wymagane s3
pomiary natgzeri promieniowania i grubosci.

4.4. Metoda z}ozonych folii wzorcowych

Zgodnie ze wzorem (10) wartos$ci wspéiczynnikdw kAB mozna wyznaczyé bezpodrednio
z pomiaréw na prdébkach cienkowarstwowych o znanym skladzie chemicznym (CA i CB):

Cy Ig)

(25)
B Ia

kg *
Jest to najprostsza a zarazem najdokladniejsza eksperymentalna metoda wyznaczenia
wspéiczynnikéw. Jej odmiang jest metoda tzw. wzorca wewnetrznego. Wzorcem takim moze
by¢ wystepujaca w badanej folii faza o znanym skiadzie chemicznym. Metoda ta jest
szczegdlnie uzyteczna przy badaniu segregacji pierwiastkdéw, np. na granicach ziarn.

4.5. Zbiory wspéiczynnikdw kAB

Wyznaczone wymienionymi powyzej metodami wspdéiczynniki kAB mogy by¢ wykorzystane
Jednorazowo podczas mikroanalizy cienkiej folii lub stanowié zbiér do wielokrotnego
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stosnwanego naplgcla 1 oarametrow pracy detektora.
Na rys. B zestawiono wyznaczone w sposdb eksperymentalny wartosci wspdiczynnikéw kASi

i kAFe' Btad wyznaczenia ich wartosci zawiera sig w granicach od 1 do 4%.
R kag
=) » ks
. ‘kAFE ';
Fe .
"'2 " S. K l --
' R, :
= ::-.. ::_:-::.o
0 12 1% 16 18 20 22 26 26 28 30 32 34 36 38 40 7
1 oo 1 1 TNy 1 L 1 1 1 1 L 1 L

'Rys. 8. Eksperymentalne wartosci wspdéiczynnikéw kasi (x)
i kare (0) dla linii K 4 przy Eg = 100 keV w funkcji
liczby porzadkowej Z plerwlastka A [1, 7]

W badaniach skiadu chemicznego stali i stopdw, zawlerajacych 2elazo, bardziej uzy-
teczne sg wspdiczynniki typu kAFe’ ktére pozwalajg uzyskaé wyzszg dokladnos$é oznaczed.
Zaleca sig wyznaczenie zestawu wspéiczynnikéw dla wiasnego mikroskopu elektronowego
1 stosowanego napigcia pracy. Eksperymentalne wyznaczanie wspéiczynnikdw kAB Jest pra-
cochtonne i wymaga stosowania kosztownego zestawu wzorcéw, stgd czesto wykonuje sie
obliczenia metodg bezwzorcowg. Na rys. 9 i 10 przedstawiono wspéiczynniki kAFe obli-
czone dla dwu energii elektronéw 100 i 200 keV, przy zastosowaniu réznych wyrazer na
przekrdj czynny na jonizacje. Na rys. 9 wartosci obliczone zestawiono z wartosciami
eksperymentalnymi [7]. Z zestawienia tego wynika, 2e najlepszg zgodnos$é uzyskano przy
zastosowaniu wzoru Powella na przekrdéj czynny na jonizacje.

5. KOREKCJA WYNIKOW MIKROANALIZY CIENKICH FOLII

5.1. Zakres stosowalnogci "kryterium cienkiej folii"

Zatozenie dotyczace mozliwo$ci pominigcia efektéw absorpcji i fluorescencji w cien-
kiej folii w praktyce laboratoryjnej nie zawsze jest speinione. Zalezy to zardwno od
grubosci folii, jak réwniez od wspdiczynnikéw absorpcji emitowanego w folii promienio-
wania Dla oceny, czy mozna pomingé efekty absorpcji, stosuje sie nastepujqce kryteria:
- kryterium Tixiera i Philiberta [8]:

(%)A cosec @¢t £ 0,1 (26)
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1
TN E,=100 keV

e s B
i "1 3 ? 5 1. " ‘Ku,.lv

Rys. 9. Zestawienie teoretycznych wspdiczynnikéw kaFe z eksperymentalnymi (x) dla na-
: piecia pracy mikroskopu 100 kV. Obliczenia wiasne wg oznaczeri jak na rys. 4

E,*200 keV

1 : H b 5 6 7 g ke, ke

Rys. 10. Zestawienie teo;;;;z;ayéh wspdlczynnikow k dla napigcia pracy mikrosk
200 kV. Oznaczenia jak na rys. 9 Ao Plgcla pracy opu
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- kryterium Goldsteina i wsp. [9]:

[( _‘E;)Pr

-

l cosec & ¢t < 0,2 @n
B

gdzie: i sg wspélczynnikami absorpcji masowej promieniowania charakterystycznego
pierwiastkéw A i B w folii, @ Jjest kgtem odbioru promieniowania oraz ¢ t jest
grubodcig folii. :
Wedtug doniesied literaturowych kryterium Goldsteina jest bardziej uzyteczne i czgscie)
stosowane [10].
Dla oceny, czy mozna poming¢ korekcje na efekt fluorescencji wywolany widmem cigg-
tym i charakterystycznym pierwiastka B, stosuje sig kryterium Philiberta i Tixiera
[10}] : pr
(—%_)B ot <0, (28)
Niespelnienie wymienionych bowyzej warunkéw limitujacych stosowanie kryterium cien-
kiej folii wymaga poprawienia wynikéw pomiarowych na efekty absorpcji i fluorescencji.

5.2. Poprawka na efekt absorpcji

W metodzie Cliffa i Lorimera stosuje sie nastepujacy postaé poprawki na efekt
absorpcji promieniowania rentgenowskiego:

by St

=k
CB AB f(X)A IB

(29)

gdzie: f()()A BarCX )B sg poprawkami na absorpcje odpowiednio dla pierwiastka A i 8.
Zgodnie z pracami [8, 9] poprawki te rozwija sie w wyrazenie:

pr pr
C_A . I_A {l—exp [_(%)B cosec@yt]}(%-)‘\

és g Iy {1 - exp [-(%—)Zr cosec & g)t]}( %):r

Jezeli efekt absorpcji jednego z pierwiastkéw jest pomijalny, tj. jezeli £(X)=1,
wzory (29) i (30) stosuje sig w wersji uproszczonej.

(30)

5.3. Poprawka na fluore’scencjg

Jezeli charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie pierwiastka B wywoluje wzbu-
dzenie fluorescencyjne atoméw pierwiastka A, wtedy natezenie emitowanego promieniowa-
nia fluorescencyjnego I: i natgzenie promieniowania pierwotnego I: pierwiastka A spel-
niajq zaleznosé [10]:

I (r,-1)a,E A
A a A “c \
10 0T e e (% )a (% Iy S99 1)
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gdzie: w ey wydajnosé fluorescencji pierwiastka B,
CB - stgzenie pierwiastka B w prdbce,

stosunek wspdiczynnikéw absorpcji promieniowania dla pierwiastka A po
obu stronach progu absorpcji,

A’ AB - liczby atomowe pierwiastkéw A i B,

p/Q - wspéiczynniki absorpcji masowej promieniowania rentgenowskiego,

Ec - energia progu wzbudzenia atoméw,
o grubosé prébki.

Zjawisko tluotescencji powoduje zawyzenie natgzenia rejestrowanego promieniowania IA

w stopniu 1+IA/IA, co koryguje sie za pomocg poprawki:
-1

A

f
C ! I
kg (1+p (32)
c AB T
B B IA
Przy jednoczesnym wpiywie efektéw absorpcji i fluorescencji poprawka ma postad:
f\-1
c T80 X)) I
A . A B A
5" kAarﬂ—y;(“-) e

Ip

Minimalizacja btedéw wynikajacych z efektéw absorpcji i fluorescencji wymaga stosowa-
nia folii o mozliwie najmniejszej grubosci.

5.4. Pomiar grubodci folii

Wyznaczenie wspdiczynnikdéw kAB metodg wzorcéw cienkowarstwowych (wzér 24), spraw-
dzenie kryterium cienkiej folii (wzory 26-28) oraz korekcja efektéw absorpcii i flu-
orescencji (wzory 30 i 31) wymagaja pomiaru grubogci folii w miejscu analizy.

Wsrdd metod pomiaru grubodci cienkiej folii na szczegélng uwagg, ze wzgledu na
praktyczng przydatnod¢ zastugujg nastepujace:

- metoda plamek kontaminacyjnych

- metoda dyfrakcji zbieznej wigzki elektrondw oraz

- metody kalibracyjne wykorzystujgce pomiar natgzenia cigglego lub charakterystyczne-
go promieniowania rentgenowskiego.

5.4.1. Metoda plamek kohtaminacyjnych

Podczas przeswietlania cienkiej folii "punktowg" wiazkg elektrondw, na gérnej
i dolnej powierzchni, w miejscach przejscia wigzki elektronéw, tworzy sie warstwa kon-
taminacyjna wegla [11]. Wyznaczenie grubosci folii polega na wytworzeniu plamek konta-
minacyjnych na folii w potozeniu prostopadiym do wigzki elektronéw (rys. 1la), a na-
stgpnie na pomiarze odlegtosci x pomigdzy plamkami w polozeniu folii pochylonej o kat
o« (rys. 11b). Dla tréjkgta ABC spelniona jest zaleznosd:

t = xsin a (34)
Odlegtos¢ x wyznacza sig dzielgc odlegtosé pomiedzy $rodkami plamek na obrazie mikro-
skopowym przez krotnosé jego powiekszenia.
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Jezeli w potozeniu wyjsciowym, przy tworzeniu sig plamek kontaminacyjnych, folia
byta pochylona pod katem @ do poziomu (rys. llc), pomiar odleglosci x nalezy doko-
naé po dodatkowym pochyleniu folii o kgt o (rys. 11d), a nastgpnie obliczy¢ grubosé
folii korzystajgc z zaleznodci:

t =xcos 3/ sin (35)
a) ; bl
e
A
t
B

t=xsind

A
/ N

% 1ABI = tcos™p / sind=x W8I
t=xcosp sin” o

c)

Rys. 11. Schemat przedstawiajacy potozenie folii w stosunku do wigzki elektrondw
w mikroskopie przy wyznaczaniu grubodci folii metodg plamek kontaminacyjnych

W metodzie plamek kontaminacyjnych mierzona jest rzeczywista grubodd folii, obejmu-
Jaca takze tlenkowe i weglowe warstwy powierzchniowe. Bigd metody wigze sig z trud-
noscig precyzyjnego okreslenia dérodka plamek na obrazie mikroskopowym.

5.4.2. Metoda dyfrakcji zbiez2nej wigzki elektrondw

W metodzie dyfrakcji zbieznej wigzki elektrondéw, dyfraktogram elektronowy ma postac
dyskéw dyfrakcyjnych, w obrgbie ktérych mozna obserwowaé prazki dyfrakcyjne.
Zgodnie z teorig dwuwigzkowej dyfrakcji elektronowej natezenie ugietej wigzki elektro-
néw opisuje sig zaleznosciag [12]:

18517 = ¢ Zoin? [T2s? 4 g D))(s? + £ 277 (36)

gdzie: § 5" odlegodé ekstynkcyjna

s - miara kgtowego odchylenia od warunku Bragga

z - wspblrzedna zwigzana z osig rdéwnolegty do kierunku wigzki padajacej.
Minima natgzed w wigzce dyfrakcyjnej odpowiadaja zerowaniu sig funkcji sinus, czyli
catkowitym wielokrotnosciom I7 :

2 -2 > :
2s+ £ Hen _ 62))
Do opisu kolejnych miniméw natgzed w dysku dyfrakcyjnym stosuje sig wyrazenie:
&ipal -2 2
t “k‘ﬁg ) = nf (38)
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lub zgodnie z praca [13]:

I S -2 -2

e ti- & fay (39)
gdzie: k = 1, 2, 3,... . Zmienna ny przyjmuje wartodci kolejnych liczb naturalnych,
przy czym wartosé poczgtkowg " nalezy tak dobraé, aby zalezno$¢ (39) przechodzila

w réwnanie prostej: )

LA Tl (40)

Wartosci kgtowych odchyler S dla kolejnych prgzkéw dyfrakcyjnych oblicza sig z za-
leznodci:

2, x1 (a1)

8 =05 A d” & xa

gdzie: A - dlugodé fali odpowiadajacej wigzce elektrondw,

d - odlegto$é migdzyplaszczyznowa rodziny plaszczyzn, na ktérych wigzka
ulega ugieciu,

X4 = odlegtos$é pomigdzy drodkami dyskdéw centralnego i dyfrakcyjnego oraz

X = odlegtoéci pomigdzy parami odpowiadajacych sobie prgzkdéw minimum nate-

zeri w obrebie dysku dyfrakcyjnego.
Wyznaczenie grubosci folii wymaga pomiaru odleglosci xq oraz k odleglosci X na dwu-
wigzkowym obrazie dyfrakcyjnym zbieznej wigzki elektronéw. W tablicy 2 zestawiono war-
tosci pomiarowe Xq» %, Oraz wartosci d dla refleksu 220 dla folii miedzianej i dla
elektrondw o energii 200 keV [14]. Dla pigciu wartosci X, obliczono s, a nastepnie
cztery zbiory wartosci sﬁ nI odpowiadajace n réwnym kolejno 1, 2, 3 i 4. Na rys. 12
przedstawiono wykresy zaleznosci sﬁ niz od niz dla czterech wartosci n - Tylko dla
Py & 2 uzyskano prosta, ktérej przeciecie z osig y pozwolito wyznaczyé grubosé folii
t = 107,83 nm, a przeciecie z o0sig x - odlegtos$¢ ekstynkcyjnag g,g = 63,52 nm.

5.4.3. Metody kalibracyjne

W metodach kalibracyjnych wykorzystuje sieg pomiar natgzenia promieniowania rentge-
nowskiego, ktdre uykazuje niewielky absorpcjg w prébce. Zmierzone natezenie jest po-
réwnywane z krzywg kalibracyjng natezenia w funkcji grubosci folii, przy czym krzywa
ta musi byd wyznaczona dla materiatu o podobnym skladzie chemicznym z zastosowaniem
metody pomiaru grubosci o wyzszej dokladnosci. Krzywe kalibracyjne mogg by¢ takie wy-
znaczone na drodze teoretycznej, np. z obliczeri symulacyjnych Monte Carlo [15].
W poréwnaniu z metodami pomiaréw bezpodrednich, metody kalibracyjne charakteryzujy sig
prostotg i krétkim czasem wyznaczania grubosci.

6. MIKROANALIZA MALYCH CZASTEK

AME jest metody szczegblnie uzyteczng w badaniach struktury i sktadu chemicznego
matych czgstek o rozmiarach ponizej 1 pm. Dotyczy to czastek wystepujgcych w osnowie
cienkiej folii, jak rdéwniez czgstek wolnych (proszkéw). W zaleznosci od rodzaju ana-
lizowanych materialéw stosuje sig inng metodyke badan.
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Tablica 2. Zbidr danych wykorzystanych do wyznaczenia grubosci folii metodq dyfrakcji
zbieznej wigzki elektrondw

s / G M | T

X, k sk."i W e
K g :

o 10° m " f"l R Ny
1 3,95 | . 9,991 1| 0,92 | 2| 0,26 3| 0,09 | & 0,061
2| 9,15 2,295 2| 1,317 3| 0,585 | 4| 0,329 s | 0,211
3| 13,30 3,336 30 1,235 | & | 0,6% 5 | 0,445 6| 0,309
4| 17,40 4,365 s b vl si0362 § €1 035% 7| 0,389
5| 21,30 5,343 s{ 1,142 | 6| 0,79 7| o,582 | 8| 0,885

x = 30,5 mm A = 0,0025 nm d = 0,12782 nm

s n'-.z,loum’ 2
< n=12345..
1,24
10- 2,086 10 s2 0l : .62 02
t = 107,63 nm s 3470
4 y ! »
0,8-
0,6 A
Nz 23456
04 1 t2- £20317: 0
nz 34567... §,:0509t
oz p 5: 63.52 nm
n,:k,S,6,7.8...
0 1 1 1 1 1 L 1 1 L
a0t 008 012 016 020 0% 028 032 0%
RAA 1 Tt 1 2
8765 & 3 293 "'

Rys. 12. Wykresy zaleznodci siniz od niz oraz sposdb wyznaczenia grubodci folii t
i odlegtodci ekstynkcyjnej .§ 0
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6.1. Analiza czastek w cienkiej folii

Bardzo czesto mylnie przypuszcza sig, e AME pozwala precyzyjnie wyznaczy¢ skiad
chemiczny czgstek o minimalnej wielkosci réwnej drednicy wigzki elektronéw w mikro-
skopie elektronowym, czyli rzedu kilkunastu nanometréw. W rzeczywistosci mozliwodci
metody s3 bardziej ograniczone i wymagajy stosowania specjalnej metodyki pomiarowe].

6.1.1. Podstawy teoretyczne

Na rys._.13 przedstawiono rézne przypadki analizy czgstek w cienkiej folii. Tylko
w przypadku (a) poprzez ograniczenie srednicy wigzki mozna uzyskaé poprawng analizg
sktadu chemicznego. Dotyczy to czgstek o wielkosci (grubosci) réwnej lub wigkszej niz
grubos¢ folii. Dla czgstek mniejszych lub nie zajmujgcych catej grubodci folii analiza
'daje wynik bedgcy usrednieniem skladu czgstki i osnowy.

a) ' b) : d)

ot 1
& 1

Rys. 13. Schemat przedstawiajgcy czastke (obszar zakreskowany) w folii "przedwietlanej"
wigzka elektrondw

Cliff i wsp. [16] oraz Lorimer i wsp. [17] pokazali, ze takze dla takich przypadkéw
mozna dokona¢ identyfikacji czgstek. Wykazali, 2e pomiedzy oznaczonym stezeniem dowol-
nej pary pierwiastkéw, z ktdérych jeden wystgpuje w osnowie a drugi w czgstce, istnie-
je zaleznodé¢ liniowa. Zalezno$é te dla matej czgstki w folii (rys. 13b, c) mozna wy-
znaczy¢ w sposdéb przedstawiony ponizej.

Jesli Cg ot Cg oznaczajy stezenie pierwiastkéw A i B w osnowie, sz i ng - stezenie
w czgstce oraz CA L CB - drednie stegzenie w objgtosci penetrowanej przez wigzke elek-
trondéw, natomiast VCz i Vo - udzialy objetosci czgstki i osnowy w objetodci penetrowa-
nej przez elektrony, to wéwczas mozna zbudowaé uklad rdéwnari:

cz 0
Ca = Veala * Voba (42)
cz 0
CB " chcB % vocB (43)
Korzystajac z zaleznosci:

Ny wl’ =] (44)A
eliminuje sige z réwnari (42) i (43) niewiadoma ¥opt

c

& CZ
a = (1-Vo)CR% + v cf (45)

Cg = (1-vo)cgz + vocg (46)

Obliczajac V_ z réwnania (45): '
o cz o .zl
v, ® (CA-CA 3 (CA - Cy ) (47)
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i podstawiajac do rdwnania (46) otrzymuje sie:

-1
O SR PR or BT SRV S TR
CB = (CB - CB ) (CA Ca 00 (CB CA - CB CA ) (CA CA 3 (48)

Jest to rdéwnanie proste) typu:

A ca=acA+/], (49)
ktdrego parametry dla osnowy (rys. 13d) przyjmujg wartosci:
5 c©
€ == =0 (50)
Ca

oraz dla czastki obejmujgcej caly objetosé penetrowang przez elektrony (rys. 13a):

cZ
Cg

CZ
Ca

aA =

Q=0 (51)

Wykres prostej (49) przedstawiono na rys. 14. Zmierzone stgzenia pierwiastkéw CA i CB
dla tego samego typu czastek réznigcych sie wielkoscig lub tej samej czgstki przy réz-
nej drednicy wigzki elektronéw mieszczg sig na odcinku proste) pomigdzy punktami a i d.

Cs )

0
CB beccacas

I

H
Eer =

A Ca

N

Rys. 14, ZaleZno$¢ pomigdzy mierzonymi stqzeniaml pierwiastkdw, z ktdérych jeden (A)
" wystgpuje giéwnie w osnowie, a drugi (B) w czgstce. Punkty na prostej odpo-

wiadajq wielkosci czgstek przedstawionych na rys. 13. ng 1. Cﬁz 0znaczaj]
stezenie pierwiastkdéw w czgstce, natomiast Cz i Cg - w osnowie
Przedstawiona metoda nie pozwala bezpodrednio uzyska¢ skladu czgstek, a jedynie
stosunek zawartosci pierwiastkéw. Pozwala to jednak rozréznié czgstki rdéznych typdw
i zidentyfikowa¢ je, wykorzystujac informacje o ich strukturze uzyskane z dyfrakcji
elektronéw [18].

6.1.2. Analiza skladu chemicznego wtrgced niemetalicznych i wydzielen
w stalach niskostopowych

Przedstawiong w rozdziale 6.1.1 metode okreslania sktadu chemicznego matych czgs-
tek zweryfikowano na przykladzie analizy wtrgcen i wydzieled w stalach 20G2VN i 13HMF,
0 skladzie chemicznym przedstawionym w tablicy 3.
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Tablica 3. Wyniki analizy skadu chemicznego stali z wytopdéw laboratoryjnych IM/

Gatunek *

stali C Mn sl P S V/Nb Cr Ni Mo Al Cu

13HMF 0,11 | 0,60 | 0,25 | 0,024 | 0,016 03200 KL e 3= 0,25 1 - HE07

2062WN |.0,22 | 1,65 | 0,45 | 0,023 | 0,023 0,08 - - - 10,031 '

15HM 0,15 | 0,55 | 0,30 | 0,020 { 0,020 - 0,82 (0,29 (0,45 TR L Y
*

11410 0,82 1. 1549 .170,26:1.0,0151.10,099.5:0,039 0,06 - |0,009| - |[0,16

Materialem badari byly prébki z wytopdw laboratoryjnych, przy czym prébki stali 20G2VN
pobrano z ptaskownikéw w stanie surowym po walcowaniu [19], natomiast ze stali 13HMF
po eksploatacji przy temperaturze 540°C przez 130 000 godzin [20]. Weryfikacje te roz-
poczeto od prostych czastek siarczku manganu (rys. 15), tlenku glinu (rys. 16) oraz
azotkéw glinu (rys. 17) i tytanu (rys. 18) w stali 20G2VN. Mozna stwierdzi¢, Ze wyniki
oznaczenia Mn, S oraz Al i Ti w cienkiej folii, w funkcji 2elaza, przy réznej wielkos-
ci czgstek i drednicy, wigzki elektronéw ukladajqy sig na prostych, ktére w przecigciu
z osig rzednych dajg zawartosci stechiometryczne tych pierwiastkdéw w analizowanych
wtraceniach i wydzieleniach.

Na rys. 19 i 20 przedstawiond wyniki identyfikacji weglikdéw VC, M2306 oraz M6C
w stali 13HMF. Skiad chemiczny czgstek oznaczano w cienkiej folii i na replice eks-
trakcyjnej. Analiza przedstawionych danych wskazuje, Ze metoda ekstrapolacji ma cha-
rakter statystyczny i daje wyniki udrednione, przy czym wymagana jest analiza co naj-
mniej kilkunastu czgstek. Metodg ekstrapolacji mozna oszacowaé skiad czgstek na podsta-
wie pomiaréw na cienkiej folii tylko wtedy, gdy jeden z gidwnych skiadnikdéw osnowy
(np. Fe) nie wchodzi w sklad czgstek (rys. 15-19). W przeciwnym wypadku (rys. 20), me-
todg tg mozna jeynie oszacowad stosunek stezert poszczegdlnych skiadnikdéw. Analiza
jest utrudniona przy czagstkach wielosktadnikowych o szerokim zakresie dopuszczalnych
sktadéw (rys. 19 i 20).

Doktadniejsze i bardziej jednoznaczne wyniki pozwala uzyska¢ analiza wolnych czgstek
na replikach ekstrakcyjnych (rys. 19 i 20), przy czym metoda ta jest szczegdlnie pole-
' cana dla czgstek zawierajacych sktadniki osnowy (np. M23C6 i MGC)'

6.2. Mikroanaliza skktradu chemicznego proszkéw

Jak pokazano w poprzednim rozdziale, mozliwosci precyzyjnego oznaczenia skladu che-
micznego czastek o rozmiarach mniejszych niz grubos¢ folii sg ograniczone. Wynika to
z usrednienia skladu czgstki i osnowy przeswietlonej wigzkg elektrondw. Usrednienia
tego nie ma przy mikroanalizie czgstek wolnych, izolowanych lub ekstrachowanych z osna-
wy oraz proszkéw dyspersyjnych. Analiza materiaidw proszkowych wymaga jednak zastosowa-
nia czgsto skomplikowanej preparatyki blonek nognych.

6.2.1. Preparatyka btonek nosnych
Btonki nos$ne stosowane w mikroskopii elektronowej bowinny by¢ zbudowane z lekkich
pierwiastkdéw posiadajacych maty przekrd) czynny na rozpraszanie a jednoczeénie byd
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Rys. 15. Siarczek manganu w stali 20G2VN

a) mikrografia elektronowa cienkiej folii
b) zaleznos¢ pomiedzy oznaczonymi stezeniami Mn i S a stezeniem.Fe dla réznej
wielkosci siarczkdw w stali
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Rys. 16. Tlenki A1203 w osnowie ferrytycznej stali 20G2VN

a) mikrografia elektronowa cienkiej folii
b) zaleznos¢ pomiedzy oznaczanymi//stezeniami] AD|i Fe dla réznej wielkosci
tlenkdw w stali
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17. Wydzielenie AIN w stali 20G2VN zidentyfikowane za pomocag dyfrakcji

elektronowej

a) mikrografia elektronowa cienkiej folii
b) zaleznos¢ pomiedzy oznaczonymi stezeniami Al i Fe dla réznej wielkosci
azotkdéw w stali
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18. Wydzielenie Ti(CN) w stali 20G2VN zidentyfikowane za pomocg dyfrakcji

elektronowe]

a) mikrografia elektronowa cienkiej folii
b) zalezno$¢ pomiedzy oznaczonymi stezeniami Ti i Fe dla réznej wielkosci
azotkdéw w stali
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Rys. 19. Wydzielenie V(CN) w stali 13HMF zidentyfikowane za pomoca dyfrakcji
elektronowe]j

a) mikrografia elektronowa repliki ekstrakcyjnej
b) zaleznosci pomigdzy oznaczonymi na replice i w cienkiej folii stezeniami
V, Mo i Cr a stegzeniem Fe dla réznej wielkosci czastek
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Rys. 20. Wydzielenia weglikéw w stali 13HMF zidentyfikowane za pomocg dyfrakc]ji
elektronowe]j

a) mikrografia elektronowa repliki ekstrakcyjnej z wydzieleniem M23Cg

b) mikrografia elektronowa repliki ekstrakcyjnej z wydzieleniem MgC

c) zaleznosci pomiedzy oznaczonymi na replice i w cienkiej folii stezeniami
Cr, Mn, Mo i V a stezeniem Fe dla réznej wielkosci wegglikdw
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mocne i odporne na bombardowanie elektronami. Ponadto powinny by¢ bezpostaciowe, aby
szczeglty ich budowy nie ujawnialy sig na obrazach badanych preparatdw. Najczescie]
jako blonki nogne stosuje sig warstwy weglowe otrzymywane przez naparowanie wegla
w prézni na powierzchnige miki lub soli kuchennej. Warstwy takie zdejmuje sig z gladkie-
go podloza przez zanurzenie w wodzie a nastgpnie wylawia na siatki nosne. W podobny
sposéb, metodg naparowania, otrzymuje sig blonki z tlenku krzemu.

W pracach dotyczgcych badari dyspersyjnych katalizatordéw platynowych o $rednicy
1-20 nm, jako bloﬁ;i nosne stosowano: Y -A1203 0 grubosci 50 nm [21, 22] oraz nylon
[23]. Czesto bionki nosne otrzymuje sig takze przez cdparowanie nastgpujgcych roztwo-
réw:

- nitrocelulozy w octanie amylowym,

- triafolu w octanie metylu,

- formwaru w chloroformie.

Szczegdlnie zlozona preparatyka wymagana jest do przygotowania prébek z proszkiw,
ktérych czgstki majq $rednice rzedu mikrometra i wigkszg. Czgstki takie wymagaja $cie-
niania po uprzednim zatopieniu w odpowiednim spoiwie [24].

6.2.2. Mikroanaliza siarczkdéw i weglikdw

Materiatami proszkowymi badanymi w niniejsze) précy byly izolaty ze stali 15HM
i AISI 11410 (tablica 3). Izolacje wykonano metodg elektrolityczng. Odsaczony izolat
rozdrobniono na pojedyncze czgstki za pomocy ultradZwigkéw a nastepnie nanoszono na
bionki weglowe.

Dla zapewnienia miarodajnych wynikéw, pomiary wykonano co najmniej na 15 czgstkach
8 nastgpnie przeprowadzono nastepujace obliczenia:

- obliczenie stgzenia pierwiastkéw i bledéw ich pomiaru za pomocg programu do ana-

lizy ilosciowe) LINK,

- obliczenie wartosci drednich i odchylenia standardowego,

- wyeliminowanie wynikéw odskakujgcych (odbiegajacych od wartosci dredniej o wiece]

niz 2 sigma),

- powtdrne obliczenie wartosci $rednich i odchylenia standardowego.

Przyktadowy obraz mikroskopowy siarciku manganu ze stali 11410 przedstawiono na
rys. 21, natomiast histogramy rozkladdéw oznaczonego stezenia Mn, S i Fe w siarczkach
przedstawiono na rys. 22. Oznaczony $redni sklad chemiczny siarczkéw:

62,23 +1,37% Mn; 37,27 +0,97% S oraz 0,55 +0,66% Fe
nie rézni sig istotnie od skladu stechiometrycznego. Do$é duzy rozrzut wynikdw i brak
wyraznego maksimum (rys. 22) wskazuje na potrzebe udrednienia duzej liczby pomiardw.

Wyniki badari weglikéw wyizolowanych ze stali 15HM przedstawiono na rys. 23 i 24.
Zastosowanie AME pozwolilo na ich pelng identyfikacje, tj. okreslenie struktury krysta-
lograficznej (weglik MGC - rys. 23) i skladu chemicznego (rys. 24). Poniewaz stosowany
detektor nie pozwala oznaczaé stezenia pierwiastkéw lekkich ponizej sodu, procedura
oznaczania skitadu wymagata dodatkowych obliczed. Za pomocy systemu LINK oznaczono $red-
ni udzial w badanych weglikach nastepujacych pierwiastkéw metalicznych:

61,47 +1,85% Fe
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18,17 +1,04% Cr
12,33 +1,79% Mo
7,09 +0,90% Mn
0,94 +0,71% Ni.

W celu oszacowania rzeczywistego skladu weglikdw nalezalo uwzglednié zawart
wegla, przyjmujac stechiometryczne proporcje pierwiastkdw metalicznych i wegla. ..y
dredniej liczbie atomowe) skladnikéw metalicznych réwnej 60 przyjeto stezenie wegla
W Qégliku MC réwne 3,2% 1 normalizowano zawartosci pierwiastkéw metalicznych,
dzielac je przez wspéiczynnik 1,032. Ponadto przyjmujgc, 2e dokladnosé metody jest
rzedu 1%, wyniki oznaczeri zaokrgglono do liczb catkowitych, co dato nastgpujacy skiad
wegla MGC w stali 15HM po diugotrwaiym wyzarzaniu:

59 +2% Fe
18 +1% Cr
12 +2% Mo
7 +1% Mn
1 +1% Ni
3% C.

Stwierdzona zawartosé niklu w badanych weglikach odpowiada granicy jego wykrywal-
nosci.

7. MOZLIWOSCI I OGRANICZENIA MIKROANALIZY ILOSCIOWEJ O WYSOKIEJ ROZDZIELCZOSCI
PRZESTRZENNEJ

Podstawowg zaletg mikroskopii analitycznej jest mo2liwodé powigzania informacji

o budowie i strukturze badanego obszaru prdbki z informacjami o jego skladzie chemicz-
nym [1, 3]. W odréznieniu od klasycznej mikroanalizy rentgenowskiej prébki litej,
rozdzielczos¢ mikroanalizy wykonanej za pomocg mikroskopu analitycznego jest znacznie
wyzsza, co pozwala na identyfikacjg skladu chemicznego czgstek o wielkosci rzedu

100 nm. Z drugiej strony zmniejszenie analizowanej objgto$ci materiatu prowadzi do ob-
nizenia natgzenia emitowanego promieniowania, z czym wigZe sie obnizenie wykrywalnosci
pierwiastkéw 1 pogorszenie doktadno$ci oznaczenia skiadu chemicznego.

7.1. Rozdzielczo$é przestrzenna mikroanalizy

Rozdzielczosé przestrzenng w mikroanélizie cienkich folii w pierwszym przyblizeniu
mozna oszacowa¢ przez wielko$¢ stozka penetrowanego przez wigzke elektrondw. Wielkosé
ta jest funkcja liczby atomowej i grubo$ci prébki oraz napiecia pracy mikroskopu.

Wigzka padajgcych elektronéw o $rednicy do podczas przejscia przez cienkg folie,
giéwnie wskutek rozproszeri elastycznych, ulega poszerzeniu do drednicy dl’ ktéra jest
przyblizong miarj wielkodci Zrédia promieniowania rentgenowskiego:

: 0,5
d, = »d°24 b |’ (52)

Wspdtczynnik poszerzenia wigzki b mozna policzy¢ z wyrazenia [9]:
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Rys. 21. Czastka MnS wyizolowana ze stali 1141D

Liczba Mn S Fe
10{ pomiarow

g

58 59 60 61 62 63 64 65 B ¥ ¥ B B W H 0 03 06 Q9 12 15

Zawartosc pierwiastka [%o]

Rys. 22. Histogramy rozktaddw [\gtézenia Mn, (S/'ijFe|w siarczkach wyizolowanych
ze stali 11410



Rys.

a) mikrografia elektronowa b) dyfraktogram elektronowy pas [027]

Rys. 23. Czgstka weglika M6C wyizolowanego ze stali 15HM
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24. Histogramy rozktadéw oznaczonego stezenia Fe, Cr, Mo, Mn i Ni w weglikach
(strzatkami zaznaczono wartosci $rednie)
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B w625 b () | ghs? (53)

gdzie: b i grubosé folii t wyrazone sg w cm, energia elektrondw Eo w keV, gestosé ¢
W g/umz, natomiast Z i A sg Srednimi dla prdébki liczbami porzadkowg i atomowg.

W wyrazeniu (52) jako miare $rednicy wigzki przyjmuje sig $rednicg kola, w ktdrym
miesci sie 90% elektrondéw padajgcych, pomija rozproszenia wysokokatowe elektronéw oraz
oddzialywanie pierwotnego, wysokoenergetycznego promieniowania rentgenowskiego z prdb-
kg. Eksperymentalne oszacowania wskazujg, 2e efekt poszerzenia moze by¢ wigkszy niz to
wynika z réwnari (52) i (53) [25].

7.2. Czulos¢ metody

Czutosé metody zdefiniowana jest poprzez minimalng wykrywalno$é masowg (MwWM) i mi-
nimalny udzial procentowy (MUP) pierwiastka. Parametry te zalezg od warunkéw pradowych,
charakterystyki detektora oraz od przekroju czynnego na jonizacje i od wydajnosci
fluorescencyjnej pierwiasktdw.

Joy i Maher [26] obliczyli, ze dla pierwiastkéw o liczbach atomowych od 10 do 40, MWM
wynosi ok. leO'20 g (t=100s, J =20 Acm'z). Wedlug oszacowania Williamsa [27] MWM
18 45 10717 g.

Romig i Goldstein [28] zaproponowali do oszacowania MUP wyrazenie:

Jest znacznie gorsza i wynosi od 10

0,5 Kag CB

3 A
MUP = 3(21b ) IB

(54)
gdzié: IbA- natgzenie tta oznaczanego pierwiastka A,

I8 - natgzenie promieniowania pierwiastka B o stezeniu Ca stanowigcego osnowg

prébki, w stosunku do ktérego oszacowany zostal wspdtczynnik kAB'

Wyrazenie to wskazuje, 2e MUP jest tym lepsza im nizsze jest tlo analizowanego pier-
wiastka i im wyzsza jest intensywnos$¢ zliczerd. Zwiekszenie rejestrowanej intensywnos-
ci zliczert mozna uzyska¢ poprzez zastosowanie katod o wysokiej jasnosci (Laﬂé) oraz
detektordw o wysokiej efektywnodci (bezokienkowych). Intensywnodé mozna takze
zwigkszy¢ kosztem rozdzielczosci stosujac wieksza drednice wiazki i wieksza grubosé
folii. Autorzy pracy'[ZB] oszacowali dla Ni w folii Fe o grubodci 150 nm, przy napig-
ciu 100 kV i widknie wolframowym MUP na ok. 0,5%.

7.3. Czynniki wplywajace na dok}adno$é mikroanalizy skladu chemicznego

Bledy analizy skiadu chemicznego cienkich folii w transmisyjnej mikroskopii elektro-
nowej z reguty sg wieksze niz w klasycznej mikroanalizie prdbek grubych. Wynika to
z mniejszej intensywnosci promieniowania oraz mniejszej warto$ci stonsunku piku do tta.
Konieczna jest wiec szczegélowa znajomo$é Zrédet bledéw i oszacowanie ich wpiywu na
wyniki. Na ostateczny btad oznaczenia sktadu chemicznego analizowanego obszaru prébki
skladajy sie bledy metody, btedy statystyczne oraz bitedy eksperymentalne.
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7.3.1. Przyblizenia w metodzie Cliffa 1 Lorimera

Opracowana przez Cliffa i Lorimera metoda analizy ilosciowe) sktadu chemicznego
folii zaklada, 2e speilnione jest tzw. kryterium cienkiej folii. Twércy metody zatozy
li, 2e przy grubodciach folii ponizej 100 nm energia elektrondw "przeswietlajacych"
folig pozostaje niezmieniona, oraz e efekty oddziatywania promieniowania rentgeno-
wskiego z folig sg pomijalne. Pierwsze zatozenie nie jest w peini speinione w prébkach
zlgzonych z ciezkich pierwiastkéw, natomiast drugie przy oddziatywaniu z prdébkg pro-
mieniowania diugofalowego.

Na bitad metody skladajqy sig takze bledy wyznaczenia stosowanych wspdiczynnikéw Cliffa
i Lorimera kAB oraz nietrafny wybdr pierwiastka odniesienia. Na przykiad stosowanie
wspéiczynnikéw kXSi do oznaczania skladu prébki nie zawierajgcej krzemu lub zawierajq-
cej krzem w bardzo matej ilogci powoduje zwigkszenie bigdu oznaczenia skladu chemicz-
nego do warto$ci dwukrotnie wigkszej niz dokladnodé wyznaczenia wspdiczynnika kXSi‘
wynika to z zaleznodci:

s
_ASi (55)

kgsi

Kag
Stad tez w badaniach stali i stopdw 2elaza, bardziej uzyteczne sg wspdiczynniki kXFe'
ktdre pozwalaja wyznaczyé zawartosé pierwiastka X w prdébce, stosujac jako pierwiastek
odniesienia Zelazo.

Nalezy takze zwrdci¢ uwagg na fakt, 2e dokladnod$é wyznaczenia wspdéiczynnikdw kAB dla

pierwiastkdéw lekkich jest nizsza niz dla srednich i cigzkich.

7.3.2. Btgdy statystyczne

Jezeli zalozy sie, 2e liczba rejestrowanych impulsdéw ma rozkiad Poissona, wtedy
btad wzgledny pomiaru natezenia I, przy poziomie ufonosci 2 C mozna oszacowad za po-

mncg wyrazenia:

Ad=201"1100% = 2170 100% (56)

gdzie ¢ Jjest miarg odchylenia standardowego.

Obniz2enie wartodci bteddw statystycznych wymaga zwiekszenia liczby zliczeri poprzez
zwigkszenie pradu wigzki elektrondw padajacych lub wydiuzenie czasu analizy, pod wa-
runkiem ograniczonej kontaminacji.

7.3.3. Zr6dta bledéw eksperymentalnych

Pod pojgcien bleddw eksperymentalnych rozumie sie btedy popeiniane na etapie pomia-
ru. Moga one by¢ zwigzane z pracy aparatury jak rdwniez z badang prébksg.

Podstawowym utrudnieniem w mikroskopii analgtycznej jest tzw. promieniowanie obce
rejestrowane przez detektor. Promieniowanie to moze byé generowane przez rozproszone
elektrony lub pierwotne promieniowanie rentgenowskie w elementach kolumny mikroskopu,
w stoliku prébek lub siatce nod$ne) preparatu. Z tego powodu do analizy ilogciowej sto-
suje sie specjalne stoliki berylowe, dzieki czemu rejestrowane widmo prébki nie zawie-
ra promieniowania sk}adnikéw stolika. Ponadto wskazane jest utrzymanie folii w pozycji
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horyzontalnej, w celu ograniczenia rozpraszania elektrondw na elementy kolumny mikro-
skopu.

Obcym promieniowaniem rentgenowskim rejestrowanym przez detektor jest takze promie-
niowanie generowane w dalszych obszarach prébki, w wyniku zjawiska fluorescencji wywo-
tanej przez wysokoenergetyczne ciggie i charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie.
Ilosciowe oszacowanie tego efektu jest bardzo trudne, w odréznieniu od fluorescencji
charakterystycznej w obszarze prébki przeswietlanym przez wigzke elektrondw pierwot-
nych.

Korekcja efektéw fluorescencji charakterystycznej i absorpcji promieniowania pier-
wotnego jest uwzgledniona w metodyce analizy ilosciowe), a zasady obliczania odpowied-
nich poprawek zostaly przedstawione w rozdziale 5. Wymienione poprawki zakladajg jed-
nak, 2ze folia ma staty grubosé i ze droga wychodzgcego z prébki promieniowania jest
stala, nieialeznie od miejsca analizy. W rzeczywistosci folia moze mieé zmienng gru-
bos¢ i nalezaloby )3 mierzy¢ w kazdym miejscu analizy. W zwigzku z tym, ze procedura
pomiaru grubosci jest pracochionna, czgsto wprowadza sie jej przyblizong wartosé dla
cate) folii, co obniza doktadnos$¢ korekcji efektu absorpcji. Ponadto badany obszar
folii ma ksztalt klina i droga wychodzacego z prdbki promieniowania zalezy od poloze-
nia miejsca analizy w stosunku do otworu w folii (rys. 25). W celu ograniczenia efektu
absorpcji nalezy usytuowa¢ miejsce analizy w folii po przeciwnej stronie otworu w sto-
sunku do detektora (droga XZ)‘

Rys. 25. Schemat przedstawiajacy drogi x] i x2, jakie przebywa promieniowanie rentge-
nowskie w cienkiej folii (CF), w zalezno$ci od umiejscowienia wiazki elektro-
néw (e) w stosunku do otworu w folii i detektora EDX (tzw. efekt klina)

Innym czynnikiem wptywajacym na wyniki mikroanalizy ilosciowej jest kontaminacja
[11]. Polega ona na osadzaniu sie na powierzchni folii w miejscu bombardowanym przez
wigzke elektronéw warstwy wegla. Promieniowanie rentgenowskie wychodzace z prébki
ulega w tej warstwie absorpcji, ktdra jest znaczaca dla promieniowania K 4  pier-
wiastkéw lekkich, jak réwniez dla dtugofalowego promieniowania Lg 1My pier-
wiastkéw ciezkich.

Zrédiem btedéw w mikroanalizie ilosciowej moze by¢ takze selektywne rozpuszczanie
sktadnikéw stopu podczas trawienia folii. Na przykiad w stopach Al-Cu i Al-Ag stwier-
dzono podczas trawienia wzbogacanie powierzchni folii w Cu i Ag [29].

W przeprowadzonym oméwieniu czynnikéw wptywajacych na doktadno$é mikroanalizy cien-
kich folii pominigto te, ktdre koryguje program LINKA' do analizy widm EDX. Program ten
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koryguje bledy spowodowane zmianami warunkéw pracy mikroskopu i rozdzielczoscl syste-
mu LINK, eliminuje nakladajace sig impulsy oraz piki ucieczki. Real:zuje procedury
odejmowania tla i rozplatania nakladajacych sige linii spektralnych. Pozwala na doko-
nanie poprawnej identyfikacji wszystkich linii w zarejestrowanym spektrum, oblicza
poprawki na efekt absorpcji dla podanej grubosci folii oraz dokonuje normalizacji

uzyskanych wynikow.

7.3.4. Wplyw bleddéw eksperymentalnych na wyniki

Jednym z powszechnie wys*epujgcych efektéw w mikroskopii analitycznej jest rejes-
tracja promieniowania obcego. Przy zastosowaniu typowego stolika z miedzi rejestruje
sie do 10% Cu w zaleznosci od odlegtosci miejsca analizy od uchwytu. Podobny efekt
obserwuje sig przy analizie replik ekstrakcyjnych na siatce miedzianej. W obu przy-
padkach oznacza sie zawyzone stgzenie miedzi w prdébce i jedynym wyjsciem jest zastoso-
wanie berylowego lub grafitowego stolika i podobnej siatki nognej. Jezeli wiadomo, ze
badana prébka nie zawiera miedzi, mozna zignorowa¢ jej oznaczenie w komputerowych ob-
liczeniach ilodciowych. Na przyktad przy zastosowaniu stolika miedziowego oznaczono
w osnowie stali niskostopowej: 91,5% Fe; 6,5% Cu i 2% Mn. Normalizujac wyniki do 100%
z pominigciem Cu uzyskuje sig wartosci 97,9% Fe i 2,1% Mn, ktére sg zbiezne z wartos-
ciami oznaczonymi przy zastosowaniu stolika berylowego.

Jednym z giéwnych efektdw oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z prdébka
Jjest jego absorpcja. Stosowany program obliczeniowy Linka pozwala skorygowadé wyniki
analizy na efekt absorpcji, dla sprecyzowanej grubosci folii i gesto$ci analizowanego
mikroobszaru.

Zgodnie z kryterium Goldsteina [9] krytyczna grubo$é folii, powyzej ktérej nalezy sto-
sowac korekcje na absorpcje, mozna wyrazié wzorem:

0.2 x 10’ nm s

gy LR

pr
Dla stali niskostopowych ( ¢ = 7,8 g/cmj, (%) = 71) i przy kacie odbioru promie-
B

niowania & = 45° wyrazenie przyjmie postad:

t =

5
1(8), - ]
A

Z wyrazenia tego mozna wyliczyé, 2e poprawke na efekt absorpcji nalezy uwzglednié,
gdy grubosci folii przekraczajg nastepujgce wartosci krytyczne:

33 nm dla Ky Mg

51 nm dla Ky Al

77 nm dla Ky Si

114 nm dla Ky P

118 nm dla Ly Zr

139 nm dla Ly Nb

163 nm dla Ly Mo
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Dla pozostatych skladnikéw stopowych stali takich jak.np.: Mn, Ni, Cr, Ti i V kry-
tyczna grubogé folii jest rzedu kilkuset nanometréw i nie ma znaczenia w praktyce la-
boratoryjnej.

Wspomniany program korekcji nie uwzglednia "efektu klina" (rys, 25). Przy grubych
foliach i szerokokgtnym klinie efekt ten moze by¢ znaczny i stwarzaé wrazenie duzej
niejednorodnodci skladu. Przeprowadzone badania wykazaty, Ze szczegdlnie czule oa
zmiang grubosci folii jest natgzenie generowanego promieniowania, co objawia sig
‘zrdznicowaniem bledé@ statystycznych, Przyjmujq one najwiekszg wartosé¢ przy otworze,
gdzie intensywnos¢ promieniowania jest najmniejsza, a nastgpnie malejy z odlegtosdcig.

7.4. Zaleznodé pomiedzy rozdzielczoscig analizy a wykrywalnodcia pierwiastkiéw

i dokladnoscia oznaczer

Transmisyjny mikroskop elektronowy JEM 2000 FX posiada duze mozliwosci w zakresie
regulacji rozdzielczosci obrazu. Zgodnie z wzorem (52) zalezy ona od dwdch czynnikdw:
drednicy wigzki elektrondéw padajgcych d0 i poszerzenia b. Wartos$é poszerzenia, ktdre
.zmienia sig z napieciem pracy mikroskopu, mozna oszacowaé ze wzoru (53). Dla folii
stalowych o grubogciach: 100, 150 i 200 nm uzyskuje sig odpowiednio nastepujgce war-
todci parametru poszerzenia b:

- przy U = 100 kv : 20, 35, 55 nm,

- przy U = 200 kv : 10, 18, 28 rm.

W szerszym natomiast zakresie wartos$ci, mo2e zmieniad sig drednica wigzki elektrondéw
padajgcych . [30] .

W systemie pracy L, przy maksymalnym zogniskowaniu wigzki, d$rednice te mozna zmieniad
od 25 do 100 nm, w systemie S - od 4 do 10 nm. Jeszcze mniejsza drednice wigzki mozna
uzyskaé przy zastosowaniu przystawki skaningowej (system PS).

W tablicy 4 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego wzorca chromitu przy
zastosowaniu réznych systeméw pracy mikroskopu. W zaleznosci od zastosowanego systemu
uzyskano rézne natgzenia catkowitego rejestrowanego promieniowania i oznaczono sktad
chemiczny prdébki z rézng dokladnoscig. Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje, Ze przy
zastosowaniu systeméw L6, S i PS rejestruje sig bardzo niskie natezenia promieniowa-
nia, a wyniki obarczone sg duzym btedem statystycznym.

Analizg wplywu liczby zliczeri na dokladno$é pomiaru przedstawiono na rys. 26. Dane
te wskazuja, ze dla uzyskania btedu pomiaru ok. 1%, wymagana jest liczba zliczerd rze-
du leUA. W warunkach mikroskopii transmisyjnej wymaganie to jest do$¢ trudne do spet-
nienia, a praktycznie niemozliwe dla pierwiastkéw o niskim stezeniu w prébce. Na war-
tos¢ rejestrowanego natezenia 1linii mozna wplywaé regulujac drednice wigzki elektrondw
padajacych oraz czas pomiaru.

Wzrost drednicy wiazki jest ograniczony wielko$cia analizowanej czastki a przy ana-
lizie osnowy wydajnoscig detektora. Ze wzrostem natezenia promieniowania emitowanego
w prébce rosnie udzial impulséw nakladajacych sig, ktére sg eliminowane przez system
komputerowy. Ponadto zbyt wysokie natezenie promiehiowania jest szkodliwe dla detek-
tora, ktéry jest zabezpieczony przez automatyczny system zamykajacy okienko. Drugim
sposobem regulacji liczby zliczeri jest czas analizy. Tak2e w tym przypadku mozliwodci
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s3 ograniczone przez efekt kontaminacji prébki. Wpiywa on znaczgco na wyniki analizy
przy czasie pomiaru dtuzszym niz 5 minut.

Catkowita liczba zliczed nie jest jedynym parametrem decydujacym o dokladnosci po-
miaru natezenia linii. Liczba ta obejmuje bowiem takze tio, ktdre przy matych zawar-
tosdciach pierwiastkéw ma znaczgcy udzial. Np. przy zawartosci ok. 1% Mn w Fe uzyskano
196 zliczeri, przy czym udziat tia w rejestrowanym natgzeniu linii K g Mn wynidst 68%.
Blad wzgledny pomiaru oblicza sig dzielgc wartosé statystycznego biegdu bezwzglednego
2 cf'(ze zliczed) przez wartosé natgzenia skorygowang na tio (62 zliczenia), co daje
wﬁrtosc 45%. Przy niskich stezeniach pierwiastkéw w prébce i matej sSrednicy wigzki
elektrondw bledy statystyczne mogg przekraczaé oznaczane stgzenia (tablica 4). Wyniki
:te wskazujg, 2e zapewniajac wysokg rozdzielczos$é analizy, zwigksza sie biedy statys-
'Qszne pomiaréw, co ogranicza praktyczng wykrywalnos¢ i dokladnosé oznaczenia pier-
wiastkdéw w prdbce.

Brad wxgledny “/e

632 200 l

! |

\¥

1 2 3 4 $ [} ’ )
Logarytm liczby zliczen

Rys. 26. Zalezno$é pomiedzy wzglednym bledem statystycznym pomiaru a natgzeniem
rejestrowanego promieniowania

Wyniki oznaczeri stezenia pierwiastkdw z'wzglednym btedem statystycznym przekracza-
Jacym 100% nie pozwalaja wnioskowad o wykryciu w prébce tych pierwiastkéw. Wyniki mi-
kroanalizy wzorcéw zlozonych wskazuja, 2e dla pierwiastkéw o stezeniu ponizej 0,5%
bgd rzeczywisty, jak i statystyczny s3 poréwnywalne z wartosciami rzeczywistego ste-
zenia. Mozna wigc wnosié, 2e dolna granica wykrywalnodci pierwiastkéw miedci sie
w przedziale od 0,5 do 1%, co jest zgodne z oszacowaniem teoretycznym (rozdziat 7.2.).

Przy badaniu segregacji pierwiastkéw w folii, np. segregacji na granicy ziarnia,
zwigkszajgc rozdzielczos¢ analizy pogarsza sig dokladno$é analizy i wykrywalnosé pier-
wiastkdw.
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8. PODSUMOWANIE

Analityczna mikroskopia elektronowa AME pozwala polgczy¢ obserwacje mikroskopowe
prébki z jednoczesng analizg je) skladu chemicznego. Ilosciowg analize sktadu chemicz-
nego wykonuje sig najczescie)j metodg Cliffa i Lorimera, przy czym zbieranie danych
i ich opracowanie przeprowadza sig komputerowo. Program komputerowy obejmuje takze ko-
rekcje wynikéw na efekty absorpcji i fluorescencji, przy czym w stosowanym zakresie
grubosci folii i analizowanych diugosci promieniowania rentgenowskiego mozna pomingé
poprawke na absorpcjg dla wiekszosci pierwiastkéw z wyjatkiem Mg, Al, Si, P, Zr i Nb.

Metoda AME jest bardzo uzyteczna w oznaczaniu skladu chemicznego czgstek dyspersyj-
nych wystepujacych w cienkiej folii, jak i prébek w postaci proszku. Analizy te nie
majq jednak charakteru oznaczeri rutynowych i wymagajq specjalnej metodyki pomiardw
i opracowania wynikéw, a w przypadku proszkdéw takze preparatyki btonek nognych.

* Metodg najbardziej uzyteczng do oznaczania skiadu chemicznego matych czgstek jest
analiza na replikach ekstrakcyjnych lub btonkach nosnych. W zastosowaniu do cienkiej
folii mozna natomiast wykorzystaé metode ekstrapolacji ze zréznicowang $rednicg wigzki
elektrondw. Przy czastkach o rozmiarach mniejszych niz grubo$é folii nie jest mozliwe
wykonanie bezposredniej analizy skiadu chemicznego poprzez zastosowanie odpowiednio
zmniejszonej drednicy wiazki elektrondw.

W poréwnaniu z mikroanalizg klasyczng doktadnosé oznaczeri i wykrywalno$é pierwiast-
kéw w AME sg gorsze, co wynika z mniejszego natezenia emitowanego promieniowania.

ii» dokladnosé¢ oznaczeri bardzo duzy wplyw majg biedy statystyczne, ktérych wartosé
jest scisle powigzana z natgzeniem wigzki elektronéw padajgcych na prébke. Z tego po-
wodu nalezy unikaé stosowania do mikroanalizy systeméw pracy mikroskopu z malg wigzksa
(system S oraz przystawka skaningowa). Niska wydajno$¢ promieniowania przy wysokiej
rozdzielczodci analizy mozna czesciowo rekompensowad¢ wydiuzonym czasem pomiaru (rzedu
kilku minut).
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