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Došlo 17. 2. 1081 

Pomoci hmot11osl11 i spektrometrie seknndúrnfoh .fo11t11. při poúžit'Í prim.rírniho 
svazkn 'Ío11ttr ,b· ,. a 11e11tral·izrwi povrchového náboje proudem elektmnú. z termo­
ernisni elektro11oú: trysky byly analyzovány dva batevn,, odH.fo,' s/,elné povrchy 
{ecličov<i dlaždice. Spektra seku.11clrí:m.-ích io11t11 byla sledová1w během 'Íc>ntového 
rozp)'(/.fová11í 1,wr!d1 až do hloubky 4 [.ťm, kdy pmJ,t'ic!.:y zm·izely rozdíly v che­
mickhn složení obou a11alyzo·vrtnúch vrstev. 1lletocla SI1W8 byla doplněna 
stanoven í,n obsuh a železa mikroa1wl/Ízou v rastrovacím elektro1iov,'m n1.i!.roskopu. 

ÚVOD 

Mnoho dúlefatých Ybstností skln závisí 1m povaze povrchových vrstev. Povrchové 
chemické ren,kcc, ťyzik.í,lní adsorpce, chcmisorpce, absorpce z roztokú, povrchová 
elektrická Yodivost odin\11jí n:qiHklacl pevnost a chemickou odolnost skb, pl'Í výrobč 
skb pak ttwcní, (dcní a l10rnogeniznci skloviny [l]. Strnktmn, a vlastnosti povrcho­
vých vrstev ovliv1111jí také rychlost nukleace a, krystalizace, odmísení, mignwi 
alkalických iontú aj. Elektronová strukturn, povrchových atomú se následkem 
menšího počtu sousedních atomú liší od struktury atomú v objemu pevné fáze. 
Ve sklovině je tento stav kompenzován tím, že se na povrchu skla hromadí povrchově 
Rktivní složky, které snižují Yolnou povrchovou energii. Složení povrchových 
vrstev skla se liší od složení v objemu skla mimo jiné také v clúslcdku rúzného zpra­
cování [2] (podstatE)- je teplotní a časový faktor). NapHklad zvýšená teplota rnú.že 
zpúsobit difúzi alkalickýeh složek k FOVrchu nebo i jejich rychlé oclpa.foní z povrchu 
skht. Chemická koroze múže selektivriě odstranit některou složku z povrchu nebo 
múže dojít k uložení reakčních procluktú na rovreh skltt. ,,Mikropórovitá" struktura, 
povrchových vrstev skla umožúuje taj(é reakci skel s molekulami 02 , S02 , H20, 
IICl aj., ft to clo JJomčrně značné hlo-i1bky. Analyticky bylo zjištěno, že htkováto 
mocrfikovaná vrstvit zachovává strukturu skelného stavu [2]. 

V souč:asné dobč je pro analýzu povrchú pevných látek používána í·ada metod 
(napí·. AES, ESCA, SIMS a další), z nichž metoda SIMS - hmotnostní spektrometrie 
sekundárních iontú [:)j, [4], [5] patí'í k nejcitlivějším. Tuto metodu jsme použili pro 
analýzu povrchú i';edi/':cn·ých skel. 

Pr·i bombardování povrchu pevné látky ionty o energiích v řádu stovek eV až 
desítek ke V dochází k rozprašování částic povrchu, jimž byl v kolizní kaskádě pfoclán 
impuls odpovídající velikosti a, směru. Část těchto rozprášených částic je v ionizova­
ném stavu. Tyto ionty, které analyzujeme hmotnostním spektrometrem, poskytují 
informaci o chemickém složení povrchových vrstev zkoumaného vzorku. Př'i bomba,r­
dování povrchu ionty o energii v l'ádu ke V, což je nejobvyklejší pÍ'Ípad pro analýzy 
SIMS, je inforrnační hloubka 2 až 3 atomové vrstvy. Analýzu směrem clo hloubky 
vzorku je možno provádět pl'Í bombardování povrchu svazkem iontú s dostatečnou 
proudovou hustotou (minimálně 10-5 až 10-4 A/cm2), kdy dochází k intenzívnímu 
rozprašování povrchových vrstev. Tento pracovní režim (označovaný [6] jako 
DSI:MS) byl použit ph našich analýzách povrchu pfotaveného čediče. 
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P. l-Icdbávnú, R. Rychlú: 

Při analýze izolantú metodou SIMS je povrch vzorku nabíjen proudem primárních 
iontú. Tento náboj je nutné kompenzovat, jinak dojde ke značným změnám elektro­
statického pole na vstupu sekundárně iontového systému analyzátoru, což negativně 
ovlivní jeho kolekční účinnost, popř. zcela zabrání vstoupit sekundárním iontúm 
do n,nnJyzátoru. Větší změny elektrostatického pole v okolí vzorku mohou ovlivnit 
i primární svazek. Ke kompenzaci náboje se používá vodivé clony nebo napaí·ené 
vodivé vrstvy rnt povrchu nevodivého vzorlrn. Náboj na izolantu je možno kompen­
zovat také proudem pomalých elektronú, bombardujících povrch současně s clopa­
cla,jícími kladnými primárními ionty. My jsme použili ke kompenzaci náboje 11r011du 
pomalých elektronú. Ana,lyzovány hyly vzorky dvou barevně ocllii"mých skelných 
povrehú čedičových dlaždic vyrobených ve slévárně čediče ve Staré Vodě z čediče 
lokality Slapany. Cílem 1míce hylo zjistit, zcLi pomocí metody SIMS múžeme rozlišit 
případné rozdíly v chemickém složení povrehú uvedených dvou barevně odlišných 
vzorkú, u nichž bylo prnkticky nemožné zjistit objemovou chemickou analýzou 
rozdíly v chemickém složení, a dále jsme chtěli zjistit rozdíly ve složení směrem 
do hloubky vzorlrn. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

K analýzám byly z čedičové dlaždiee o- rozměrceh 200X200x:30 mm vyříznuty 
z vrelmí plochy destičky o rozměrech 28 X 20 X 1 mm z hnědě zabarveného vzorku 
(dále uváděno jako vzorek „H") a ze vzorku s lesklým povrehem (označení „B"). 
Spodní licí strana, čedičové dlaždice se záchytnými drážkami a boční stěny dlaždice 
měly lesklejší povrch s nabílmvými barvami oproti vrchní ploše clhiždiee, kde je 
obdobný barevný lesklý povreh pouze v nejbližším okolí hran dlaždice a většina 
ploehy je matná, rezavě hnědá. Na spodní straně cllaždiee jsou i pouhým okem 
rozeznatelná vtavená písková zrna z licí formy. 

Analýzy zmíněných dvou vzorkú byly prováděny mi zal'Ízení SIMS [7] o těchto 
parametrech: Primární svazek iontú Ar+ je generován iontovou tryskou elektronově 
srážkového typu, energie je měnitelná v rozsahu 0,5 11ž 5 ke V. Primární ionty dopadají 
na vzorek pod úhlem G0° vzhledem k normále. Vzorek je umístěn na desetipozicovém 
karuselu manipulátoru, takže je možnlÍ provádět srovnávací analýzy vzorkú vlože­
ných sou<iasně clo mmlytické komory. Analýzy jsou pak prováděny po proběhnutí 
čerpacího cyklu za definovaných vakuových podmínek. Sekundární svazek iontú 
je energeticky filtrov[m 90° sektorovým energetickým analyzátorem a hmotnostně 
analyzován kvadrnpólovým spektrometrem s rozsahem do 250 u. Vakuový systém 
má mezní Uak 5 .  I0-8 Pa bez odplynění za zvý:=iené teploty. Po odplynění systému 
za zvýšené teploty 250 °C je mezní th1k nižší než 1 . I0-8 Pa. 

Ph měřcriích uvedených v této práci jsme používa,Ji primární svazek Ar+.o energii 
5 keV a hustotě vrombt ,L. I0-5 A/cm 2. Energie elektronú, neutralizujících náboj 
na povrchu vzorku, se pohybovala v ro.zmezí 200 11ž 500 eV. Analýzy byly prováděny 
jed1rnk bez pr·ítomnosti rmiktivních pl}11Ú (jejich parciální thtk byl nižší než 
2 .  I0-9 P11), jednak s pi'-iponštěním kyslíku. Srovnání takto získaných spekter 
pomohlo k odlišení píkú oxid1"t v pr:íprulě hmotnostních interferencí ve spektru. 
Spektrálně čistý kyslík byl phpoušten pl'Ímo clo ultrnvalrnové ,malyLické komory. 
Jeho 1mreiální thk byl udržován 1rn hodnotách 1,:3. 10-5 a 2,7. 10-s P11. Dále byly 
sledovány změny v chcmicbSm složení směrem do. hloubky vzorku. Postupně byly 
oclprášeny povrchov<S vrstvy vzorlrn až clo hloubky ,L iJ,m. Analyzovm1é povrchy obou 
vzorkú byly sní111kovány v rnstrovacím elektronovém mikroskopu PSEM-500. 
Srovnávací mmlýzy oh:-ml111 železa. hyly provedeny pomoeí mikro11nalyzátorú 
EDAX 71 1 ve spojení s rnstrov«cím elektronovým mikroskopem ,Jcol JS.M-50A. 
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Analýza povrchu ocllitkt1- z'taveného čecličc metodou Slll1S 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Spektra SIMS vzorkú povrchu odlitkú z tnvcného čediče, označených „H" ft „B", 
získaných v .hloubce O,'! 11.m, jsou uveclenn na, obr. 1 n 2 (proudy J+ jsou vyneseny 
kvnzilognritmicky, tzn., fo na, rozdíl od logaritmického zápisu je uvnitr· každé dekády 
lineární dělení). Ve spektrech dominují píky sodíku, hoí·číku, draslíku rt vápníku, 
jež mají reln.tivně velký výtěžek sekundární iontové emise. Křemík se vyskytuje 
ve spektru jednak jako atomární ion, jednn,k ve formě iontú oxidú. Mimoto byly 
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Obr. 1. Spektru 8[318 z hloubky 0,4 (J.m vzorku čedičové dlaždice „li". 

v obou vzorcích cletekov[iny Li, C, O, Ti, Mn, Fe, Ce (Ce pochází z brusných past 
použitých pr-i úpravě vzorkú). U vzorku ,,II" je možno nepříliš výntzný pík M = G:3 
identifikovat jako 63Cu-,·, jde nejspíše o sekundární znečištění pr-i odlévání, v čedičové 
surovině by mohla být jen stopová množství mědi. Velmi slabý pík 111 = :34 (poněkud 
vyšší u vzorku „B") odpovídá pra,vděpodobně izotopu 34S. Předpokládáme, že reakcí 
zplodin hoření z pecní atmosféry rt horkého povrchu odlévané čedičové dhtždice 
vznikají na povrchu dlaždice sírany tt karbonáty. Voldán (nepublikováno) před časem 
prokázal přítomnost síranú tL karbonátú chemickou analýzou. Domníváme se, 
že mikročástice o velikosti hí.dově µm, pozorované v rastrovacím elektronovém 
mikroskopu, jsou tvořeny těmito sloučeninarni. Obsah kyslíku v povrchových 
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Obr. 2. Spektra SI111.S z hloubky 0,4 [Lm vzorkn čedičové dlaždice „B". 

vrstvách vzorku „B" do hloubky 1 n,ř, 2 µ111.se nlmzuje být o 100 % vyšší neř. u vzorku 
,,H". Soufasně bylo zjištěno, fo ve stejné hloubce vzorku „B" je přítomno o 50 % 
více sodíku n, o 100 % více drnslílrn neř. ve vzorku ,,I-I". Stejně tn.k bylo zjištěno více 
:Mg, Al, Cn, u vzorlni „B" (o 20 n,ž 60%), lmrin, hylo detekováno dokonce lOX více 
noř. ve vzorku „H". Obsn,h křemíku n, titmrn byl v obou vzorcích zhrnlm stejný. 
Pozornost byla pi·i mmlýzách soustředě1m také na detekci izotopú železa a jeho 
oxidú vzhledem k existující hypotéze [8], ř.e s prodlužující se dobou favení čediče 
se postupně oxiduje FeO nn, Fe203• V tomto ohledu nepřinesb mmlýzn, SIMS žádné 
výsledky, protofo u izotopú folezn, dochází k hmotnostním interferencím s některými 
píky (především 4°Ca16Q+, 27Al1")- Oxid Fe203 (hlavní pík A1 = 160) nebyl ve spektru 
vúbec pozorován. Lze pfoclpoklá(htt/ ř.e se částice pr-i emisi z povrchu rozbije. Při 
stanovení obsahu folcza pomocí mikroa,nalyzátoru Edn,x bylo zjištěno, fo v povrchu 
vzorku „H" je n,ř, o 50 % více oxiclú fo leza noř. u vzorku „B". Velmi zajímavou 
skutečností, zjištěnou pi·i mmlýze SilYIS, bylo zmenšování rozdílú v chemickém 
sloř.cní ·směrem do hloubky vzorku. V hloubce okolo 3 [.LIH pod púvoclním povrchem 
rozdíly ve sloř.ení prn.kticky zcela zmizely. Tyto zjištěné skutečnosti podporují 
hypotézu; ř.e rozdílné zn,bn,rvcní obou vzorkú má púvod v jejich odlišném povrchovém 
z1iracovár1í, coř. íiení v rozpotu s teorií J. Volchínn, [9], fo rozdíly v za,barvcní souvisí 
s poiúě1·em počtu po,,rchových iontú Fcz+/Fe3+. Mikrosníni.ky z rastrovn,cího elektro-
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nového mikroskopu potvrzují rozdílnou morfologii a různý stupeř1 krystalizace obou 
sledovaných povrchú čedičové dlaždice. Vznik nepittrných vlasových trhlinek v po­
vrchu vzorku „H" by snad bylo možné vysvětlit vyšší roztažností zkrystalované 
povrchové vrstvy, ale uplatňovat by se zde mohla i povrchová změna složení a další 
faktory. V dúslcclku pfodpokládaného vyššího podchlazení dlaždice na styku s licí 
formou je u vzorku „B" pravděpodobně vyšší podíl zbytkové skelné fáze než u od­
kryté vrchní plochy dlaždice (vzorek „H"), jejíž povrch obsahuje vyšší podíl krysta­
lického pyroxenu a primárního magnetitu, který podle Kopeckého a Voldána [10] 
tvol'Í krystalizační centra sťérolitú pyroxenu. 

V pfoclložené prnc1 Jsnie ukázn,li použití hmotnostní spektrometrie sekundárních 
iontú pro analýzu povrchú odlitkú z Uwcného focliče s cílem zjistit souvislost mezi 
zalmrvením povrchu a jeho chemickým složením. Rozdíly v obsahu jednotlivých 
8ložek byl_y zjit';těny pouze do hloubky okolo B (J.lll pod povrchem, potom rozdíly 
prakticky zmizely. Tato sklltcč:nost vede k z{wěru, že jde pouze o změny v povrcho­
vých konccntrncíeh, které se neJH'ornítají do koncentrací objemových. Mikrosnímky 
zíslrnné 1rn elektronovém rastrovacím mikroskopu ukazují na pfovlácfající podíl 
krystalické fáze li hnědého povrchu vrchní plochy čedičové dlaždiee a patrně i vyšší 
obsah zbytkové skelné fúze li vzorku s barevným odstínem povrchu na st,yku dlaždice 
se stěnami licí formy. 

Autoh clókují P. Brzákovi za �nímky zhotovonó na rastrnvacím olektronovóm mikroskopu 
a Ing. J. Sieglovi, CSc., zn. provedení srovnávacích annlýz obstthu železa pomocí mikroanalyzátol'll 
Edax 711 ve spojení s rastrovacím elektronovým mikroskopem JS.M-50A. 
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TEC.CIA -- B1u,yy.111ca:i me:c1t111:a, Jlpaw 
l'ocyíJapc11wew11,úi 1c.ay•1no-11cc::u:íJocame.11,ci;uii uncmwnym cme1urn, l'paíJeii Rprwocr: 

B npuDOí�IIMOii paÚOTC pat:t:�mTpl!llil!OT(;H poaym,TaThl anam!3a ;�nyx [!OBGpXIIOCTeii 
Úa3aJJ!,TODOiÍ l!Jll!TIW, OTJ!ll'lil!OH\llXCH ;1pyr OT ,�pyra no 1\BGTY, c IIOMOU(h!O MHCC-CllC!ťfpO­
CIWIIHll DTopn•m11x l!OllOll (SI.\IS) C lljllDWIICÚllCM 1rnpBll'JllOro ny•nm JIOHOD Ar+. I1ponow1:rn 
nc1hpamrnnl(mo nonopxnocTIIoro :iap»J.(n, nosmmnwn1ero na auam1aupyeMr,1x oúpasl(ax 
rrepepacn.nanJiemroro únsnm,ra, u0To1w�1 ,mcrťfponou; re11epnponnnm,rx TepM03MHCcJJonnoií 
3.'lOI{'fpOIIllOIÍ 11y1mwií. Cnernp1,1 DTO]lJ!llJif,!X JIOIIO!l IIOJIY'JaJ!I! DO npeMH pacnbJJIGHllH oúpas-
1\0D íIO rJ1y6um,1 4. µir, npn•10:11 3UM8THJJJI CIIOH'l'Jlhl JJCCJIOJ\YOMLIX oúpa31.\0ll, no.JJy•JOIIl!LlX 
ll3 TeX me nryGJJu. hpoMO TO!'O JICCJIOJ(OIH\.TJII TaIOl(O ll:JMOIIOIJJIH JJ CIIC!O'pax D 11aupaiJ.TieHJ1ll 
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rra· pne. '1 II 2. J\1rn.11nar,r njl0IJO/\f!JlII m:rn C 'JI0BCpXII0CTCÚ, �[lllll!M.l.'lr,110 J;QIITHMJIIIl!J)0llal!l!l,(X 
a}.l;C:0,6Il)!Cií p·e111ťi·1rnm,1x raáóIJ,' T,\H JI llJlll· HÓ)l!,{l!ICIIIIO�( Ililill\l!aill,llmi J(nll:!Clll!I[ Rlí('.JI0p0)(n. 
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rJI_yGnm,r 1-2 µ.M npuúrn1:mnim,uo na [00 % 1mi:ropo;1a Ú(Í:11,1110) H B oú11to:\1 Jia 20-GO % 
60.iree· Ducorwc C0J.(Cpmarmc �Ig, AI; Ca, Na 11 Ha I 00 % 60.:11,uw w1:rna no cpaBnom110 
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Tbc study cloals with thc rcsults of analyscs carriccl out on t\\'o basalt tilc surfoccs difforring 
in colour, using socondary ion mass spoctromo(·.ry (Sii\rS) omploying !t primary bomn of Ar+ ions. 
Tho surfaco olmrgo arising on tho samplos boing analyzod, was ncutralized by a flow of oloctrons 
gcneratod by a thormocmission eloctron gun. 'I'hc spoctra ofsocondary ions \\'0rc rocordcdcluring 
sputtoring of tho samplcs to o. dcpth of ,J. 11.m, whilc obsorving tlrn spoctra of tho spccimcns obtainod 
ťrom tho smnc dopths. Tbc clmngos occnrring in tho spoctra in tcrms of clcpth wcro also dctcrmincd. 
Tho SIMS spcctrn of both sttmplcs obt,n.inccl n.t a dcpt-.11 of 0.4 11.m aro sho\\'n in Figs. l ancl 2. Tho 
ann.lysos woro carriocl out; on r,;·.lťfnccs voťy lit·,tlc contmninatccl by adsorpt;ion oť rcn.ctivc gasos, 
ancl unclor an olovatocl partin.1 oxygon prcssurc. Jn thc suťfacc of spocimon '·B" (t,!10 smnplc with 
a glassy surfaco), thc Sii\IS mcthocl revcalccl clist,inctly highor poaks corrcsponcling to oxide 
frngmonts (to ,i dcpth oť 1-2 11.m, tho mnounts of oxygcn are highor by about 100 %), contcnts 
of M g, Al, C,i, Na highor by 20-G0 % , arnl pota.ssium contents highcr by 100 % as eomparcd 
to tho spocimcn wit-h tho rusty brown surfocc (sa.mplo "H") ťrom t,ho top snrfoco of thc basalt tilo. 
Only tho contcnts of Si H.!Hl Ti worc approximatcly idontical in thc two sa.mplcs. An intorosting 
point, is t,ho almost total disttppcarnnco of thc <lifforcnces in tJ10 Sii\IS spoctm of thc two samplcs 
at clcpths of nbout a 11.m. A clifforcnt morphology wns also confirmod by thc scanning cloctron 
microgrnphs from thc PSEi\I-i300 oloctron microscopc, which a.ro indicat.ive of a prcvailing contont 
of the crystn.llinc phnso in tho surfocc of thc top aro,i of t.ilc "H". 

Fig. 1. SI111S spectrafrom ct clepth of 0.1 µ.m of the l:l basalt tile sample. 
Fig. 2. SI111S spectra from. n clepth of 0.4 µ.m of the 13 basalt tile sample. 
Fiy. 3. lr1icrogra.ph of thc surfacc of basalt tile Ji (sccinning electron microscopc PSE111-500, 1 scalc 

division = 10-s m). 
Fig. 4. 111icrograph of the surfac c of basalt tile B (scanning clectron m'Ícroscopc PSE1vI-500, 1 scale 

division = J0-5 m). 
Fiy. 5. 11Iicror;raph of thc crystals of impurities on thc surfacc of basalt tile l:l (sccmning clectron 

microscopc PSJiJ111-500, 1 scalc division = 10··5 in). 
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Obr.:;. Jlikros11ín1d· ;w1•1-,,/111 fr,lifor,' rlirtčrlir"C „ll" (ms/1·0,·11,·í elc/:li·o1101·!í 1111l,osko1i 1'81,JJ/-,'ili/J, 
I dílek= IO 5 111). 

01!1· . . /. Jlikros11í111ck J!Ol'r<"/111 ,ď-('r/ir'o1·i' d/r1.":,/ic1· ,,n·· (r11s/ro1.-11cí c/!'ktro1w1·!) 111ikrosko1, 1'8/éJl-500, 
I r/ílek = IO 5 111). 

Obr. 5. "1Iikros11 í111ck krystal,', 11cči.stol 1111. 1io1·rc/111 i'c,/i,'oci ,//,,č,!,> ,,f!·• 
m-ilcroskop 1',SJ,)Jf.,,/J(), 1 díle/: = JI; 
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