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WYDZIAL. CHEMII
Katedra Technologii i Chemii Materiatow

Badanie sktadu chemicznego cial stalych 7 wykorzystaniem
mikroanalizy rentgenowskiej.

Cel ¢wiczenia: Okreslenie sktadu chemicznego probki z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego.

CZESC TEORETYCZNA

1. WSTEP

Nowoczesne metody analizy sktadu pierwiastkowego mozna podzieli¢ na techniki:
= chromatograficzne (chromatografia jonowa ang. lon Chromatography IC), w sktad ktorych wchodza:

— wysokosprawna chromatografia jonowa (ang. High Performance lon Chromatography - HPIC)

— wysokosprawna chromatografia jonowykluczajaca (ang. High Performance lon Chromatography
Exclusion - HPICE)

— chromatografia par jonowych (ang. lon PairChromatography - IPC)

= spektroskopowe:

— emisyjne: plomieniowa spektrometria atomowa emisyjna (ang. flame atomic emission spektrometry
FAES) oraz spektrometria atomowa emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnej (ang.
inductively coupled plasma—atomic emission spektrometry CP-AES)

— absorpcyjne — spektrometria atomowa absorpcyjna (ang. Atomic Absorption Spectrometry - AAS),

— fluorescencyjne — spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energetyczng (ang. Energy Dispersive
Analizalisis of X-rays - EDS)

— spektroskopie mas: spektrometria mas z jonizacja W plazmie sprzezonej indukcyjnie (ang. ICP-mass
spektrometry-1CP-MS)

Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energetyczng (EDS) wykorzystuje charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie emitowane z probki w skutek bombardowania wysokoenergetyczna wiazka elektrondw. Metoda ta
umozliwia niezwykle szybka analize sktadu pierwiastkowego w cialach statych, w szczegodlnosci
potprzewodnikach oraz materialach bedacych potizolatorami. Analiza EDS umozliwia: analiz¢ jako$ciowa
i illosciowa sktadu pierwiastkowego z wybranego punktu (zbieranie widma z wybranego punktu) wzdtuz zadanej
linii lub obszaru na probce.

2. PODSTAWY MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ
2.1. ODDZIALYWANIE WIAZKI ELEKTRONOW Z MATERIA

W mikroskopii elektronowej badana probka bombardowana jest strumieniem elektronow o wysokiej
energii, wskutek czego dochodzi do szeregu roéznych zjawisk i procesow zwiazanych z odpowiedzig materii na
dziatanie tych elektronéw. Cze$¢ elektronow padajacych na probke badang o odpowiedniej grubos$ci moze przez
nig przej$¢, bez zmiany toru ruchu. Elektrony te sg glownie wykorzystywane w przypadku transmisyjnej
mikroskopii elektronowej oraz metody zwiazanej z dyfrakcja elektronowa. Z kolei rozpraszanie elektronow
w badanej probce zwigzane jest z oddzialywaniem elastycznym (sprezystym) oraz oddzialywaniem
nieelastycznym (niesprezystym) elektronu z atomami. Wskutek oddziatywan sprezystych padajacy na probke
elektron nie przekazuje jej swoje energii w wyniku, czego opuszcza probke bez znaczacych strat energii (energia
robwna energii wiazki pierwotnej). Elektrony te wykorzystywane sa w podstawowym typie obrazowania
w skaningowej mikroskopii elektronowej (elektrony wstecznie rozproszone).



W przypadku oddziatywan niesprezystych dochodzi do przekazania energii elektronu na probke, a energia
elektronu opuszczajacego probke jest mniejsza od energii wigzki pierwotnej. Transfer energii zachodzacy podczas
oddziatywan niesprezystych powoduje generowanie réznego typu sygnalow tj. promieniowanie rentgenowskie,
emisj¢ elektron6w Auger’a, elektronéw wtérnych oraz katodoluminescencje. To wlasnie oddziatywania
nieelastyczne oraz zjawiska z nimi zwigzane sg analizowane gltownie przez metody analitycznej mikroskopii
elektronowej.

Wskutek oddziatywania elektronow z materia dochodzi do sprezystych i niesprezystych zderzen
w wyniku czego generowanych jest wiele roznego typu sygnatow, z ktorych najwazniejsze sa elektrony wtorne,
elektrony wstecznie rozproszone, elektrony Augera, promieniowanie rentgenowskie (ciagle oraz
charakterystyczne) oraz fluorescencja (Rys.1).
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Rys.1. Gtdwne typy oddziatywan wiqzki elektronowej z materiq.

Detekcja odpowiedniego typu sygnaldw oraz ich analiza pozwalaja na analiz¢ sktadu probki, okreslenie jej
budowy morfologicznej czy krystalograficznej analizowanej probki.

2.2. GLEBOKOSC ORAZ OBJETOSC PENETRACJI

Wysokoenergetyczne elektrony bombardujace probke pochodzace z wiazki pierwotnej wnikajac w probke
stopniowo wytracaja swoja energie¢ i grzezna w materiale probki. Glgbokos$¢ penetracji (R) probki przez elektrony
zalezy od rodzaju badanego materiatu i opisana jest rownaniem Kanaya-Okayama:
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gdzie, M-masa atomowa [g-mol™']; E-energia wiazki pierwotnej [kV]; Z-liczba atomowa; p-gestosé [g-cm™]

Glebokos$é penetracji wiazki elektronowej zalezy zaréwno od wlasciwos$ci badanej probki jak réwniez od
energii wiazki pierwotnej dzialajacej na probke. Sygnaly powstajace wskutek oddziatywania wiazki
elektronowej z materia generowane sa z pewnej objetosci i glebokosci badanej probki (Rys.2), ktora zalezy od
energii wigzki pierwotnej oraz glebokosci penetracji.
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3. ANALIZA RENTGENOWSKA

Mikroanaliza rentgenowska to metoda analizy sktadu chemicznego matej czesci objetosci probki,
w ktorej do badan wykorzystuje si¢ emitowane przez probke promieniowanie rentgenowskie. Metoda
elektronowej mikroanalizy rentgenowskiej jest jedna z podstawowych metod oznaczania skladu chemicznego
mineratdw, pozwalajaca oznaczy¢ zawartos¢ pierwiastkéw zaczynajac od boru az do uranu. Mikroanaliza
rentgenowska wykorzystuje oddziatywanie wysokoenergetycznych elektronow wigzki z elektronami powlok
wewnetrznych atoméw, z ktérych zbudowana jest badana probka. Rejestracja charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez wzbudzane elektrony dostarcza informacji o sktadzie
chemicznym badanej probki, natomiast rejestracja elektrondow wtornych oraz wstecznie rozproszonych pozwala
na zobrazowanie powierzchni badanego mineratu.

Promieniowanie charakterystyczne to linie spektralne atoméw specyficzne dla danego pierwiastka,
powstajace po wybiciu elektronu z dolnych powtok elektronowych, gdy nastgpuje przejscie elektronu z wyzszych
powtok na wolne. W wyniku wzbudzenia wewngtrznych elektronéw w atomie niektore zostaja przeniesione na
poziomy o wyzszej energii. Przy powrocie na nizsze poziomy emituja one promieniowanie z zakresu
rentgenowskiego, charakterystyczne dla wzbudzonego atomu (Rys.3). Energia promieniowania emitowanego
wynika z réznicy energii pomigdzy poziomami energetycznymi elektronow (wybitego i przeskakujacego).
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Rys.3. Emisja promieniowania X.

Powstajace promieniowanie rentgenowskie sktada si¢ z dwoch elementow: promieniowania hamowania (tzw.
widmo ciggte) powstajagcego w wyniku hamowania padajacych elektronéw w polu elektrostatycznym rdzeni
atomowych oraz promieniowania charakterystycznego (tzw. widmo liniowe) powstajacego w wyniku
przeskoku elektronu z wyzszej orbity na wolne miejsce na nizszej orbicie po elektronie wybitym przez
elektron z wiazki pierwotnej. Roznica energii elektronu na tych dwoch poziomach okresla energie linii
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Widmo hamowania nie odgrywa istotnej roli, poniewaz
nie dostarcza ono zadnych informacji w przeciwienstwie do charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego pozwalajacego na identyfikacje sktadu pierwiastkowego badanej probki.

CZESC EKSPERYMENTALNA

1. Nauka obstugi analizatora rentgenowskiego. Podstawowe parametry.

2. Podstawy obstugi oprogramowania narz¢dziowego oraz zapisu.

3. Badania sktadu chemicznego wybranych probek.
3.1. Pomiar sktadu pierwiastkowego w wybranych punktach powierzchni badanej probki.
3.2. Wykonywanie map chemicznych rozktadu pierwiastkow.
3.3. Pomiar ilo$ciowy sktadu pierwiastkowego probki.
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