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¥

Pomoct hmotnostni speltrometrie sekunddrnich iontét pFi pousiti primdarniho
svazkw dontit vt a neutralizaci povrchovélho ndboje proudem eleltrond z termo-
emisni eleltronord trysky byly analyzovany dva barevnd odlisndé skelné povrchy
fedifové dlatdice. Speltra sekunddrnich iontlt byle sledovina béhem ientového

v N ; . ,
rozprafovdni vzerkit aZ do hloubly 4 pm, kdy prakticky zmizely rozdily v che-
mickém sloZeni obou analyzovanych vrstev. Metoda SINS byle doplnéna
stanovenim obsahu Zeleza mikroanalyjzow v rastrovacim eleltronovém mikroskopu.

uveD

Mnoho dulezitych viestnosti skla zdvisi na povaze povrchovych vrstev. Povrchové
chemické reakee, fyzikdlni adsorpee, chemisorpee, absorpee z roztoki, povrchova
elektrickd vodivost ovliviiuji napiiklad pevnost a chemiclkou odolnost skla, pii vyrobd
skla pak taveni, cefeni a homogenizaci skloviny [1]. Struktura a vlastnosti povrcho-
vych vrstev ovlivituji také rychlost nukleace a krystalizace, odmiseni, migraei
alkalickych iontt aj. Elektronovd struktura povrchovych atomi se nasledkem
mensiho poétu sousednich atomu lisi od struktury atomt v objemu pevné faze.
Ve skloving je tento stav kompenzovan tiny, Ze se na povrchu skla hromadi povrchove
aktivni slozky, které sniZuji volnou povrchovou energii. SloZeni povrchovych
vrstev skla se lisi od sloZeni v objemu skla minio jiné také v dusledku razného zpra-
covani [2] (podstatny je teplotni a Casovy faktor). Napiiklad zvySena teplota muze
zpusobit diftizi alkalickych sloZek k povrehu nebo i jejich rychlé odpafeni z povrehu
skla. Chemickd koroze muZe selektivng odstranit ndkterou slozku z povrchu nebo
muZe dojit k uloZeni reakénich produkti na povrch skla. ,,Mikropdrovitd*‘ struktura
povrchovych vrstev skla umoziiuje také reakei skel s molekulami O, SO, H,0,
HCl aj., a to do pomd&rnd zna¢éné hloubky. Analyticky bylo zjisténo, zZe takovato
modifikovand vrstva zachovdva strukturu skelného stavu [2].

V soutasné dobé je pro analyzu povrchu pevnych latek pouZivana fada metod
(napt. AES, ESCA, SIMS a dalsi), z nichZ metoda SIMS — hmotnostni spektrometrie
sekunddrnich iontn [3], [4], [6] pat¥! k nejeitlivEjiim. Tuto metodu jsme pouzili pro
analyzu povrchu tedi¢ovych skel.

Pri bombardovani povrchu pevné latky ionty o energiich v Fadu stovek eV az
desitek keV dochazi k rozprasovani &astic povrchu, jimz byl v kolizni kaskadd predan
impuls odpovidajici velikosti a smdru. Cast tdchto rozprasenych &istic je v ionizova-
ném stavu. Tyto ionty, které analyzujeme hmotnostnin spektrometrem, poskytuji
informaci o chemickém sloZeni povrchovych vrstev zkoumandého vzorku. P¥i bombar-
dovani povrchu ionty o energii v ¥adu keV, coZ je nejobvyklejsi piipad pro analyzy
SIMS, je informad¢ni hloubka 2 a% 3 atomové vrstvy. Analyzu smérem do hloubky
vzorku je moZno provaddst pii bombardovani povrchu svazkem iontu s dostatednou
proudovou hustotou (minimdlng 10-5 az 10-4 Af/em?), kdy dochdzi k intenzivnimu
rozprasovani povrchovych vrstev. Tento pracovni rezim (oznalovany [6] jako
DSIMS) byl pouzit p¥i nasich analyzach povrchu pietavendho ZediCe.
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Pri analyze izolantt metodou SIMS je povreh vzorku nabijen proudem primarnich
iontu. Tento nahoj je nutné kompenzovat, jinak dojde ke znaénym zménam elektro-
statického pole na vstupu sekundarndé iontového systému analyzatoru, coZ negativnd
ovlivni jeho kolekdni u¢innost, popi. zcela zabrani vstoupit sekundarnim iontiun
do analyzatoru. VEtsi zmény elektrostatického pole v okoli vzorku mohou ovlivnit
i primdrni svazek. Ke kompenzaci ndboje se pouZiva vodivé clony nebo napafend
vodivé vrstvy na povrchu nevodivého vzorku. Nahoj na izolantu je moZno kompen-
zovat talké proudem pomalych elektront, bombardujicich povrch soulasné s dopa-
dajicimi kladnymi primarnimi ionty. My jsme pouZili ke kompenzaci nabhoje proudu
pomalych elektroni. Analyzovany byly vzorky dvou barevng odlisnych skelnych
povrehn Zeditovych dlaZdic vyrobenych ve slévarng Cedite ve Staré Vod& z Cedile
lokality Slapany. Cilem prace hylo zjistit, zda pomoci metody SIMS mitZeme rozlisit
piipadné rozdily v chemickém sloZeni povrchit uvedenych dvou barevng odlidnych
vzorki, u nich% bylo prakticky nemoZné zjistit ohjemovou chemickou analyzou
rozdily v chemickém sloZeni, a dale jsme chtdli zjistit rozdily ve sloZeni smérem
do hloubky vzorku.

EXPERIMENTALNI CAsT

K analyzam byly z dedidové dlazdice o rozmdrech 200%:2003<30 mm vyfiznuty
z vrehni plochy destitky o rozmérech 28X 20X1 mm z hnddé zabarveného vzorku
(dale uvadeéno jako vzorek ,,H) a ze vzorku s lesklym povrchem (oznadeni ,,B).
Spodni lici strana Zeditové dlazdice se zichytnymi draZkami a bodni stény dlazdice
maly lesklejsi povreh s nabihavymi barvami oproti vrehni plose dlaZdice, kde je
obdobny barevny leskly povrch pouze v nejbliZsim okoli hran dlaZdice a v&tsina
plochy je matnd, rezavd hnéda. Na spodni strand dlaZdice jsou i pouhym okem
rozeznatelna vtavena piskova zrna z lici formy.

Analyzy zminénych dvou vzorkn byly provdddny na zafizenf SIMS [7] o t&chto
parametrech: Primarni svazek iontt Ar* je generovan iontovou tryskou elektronové
srdzlkového typu, energie je mdnitelnd v rozsahu 0,5 az 5 keV. Primarni ionty depadaji
na vzorek pod tthlem 60° vzhledem k norméle. Vzorek je umistén na desetipozicovém
karuselu manipulatoru, takZe je moZné provaddt srovnivaci analyzy vzorkn vloZe-
nych sou¢asné do analytické komory. Analyzy jsou pak provadény po probdhnuti
Cerpaciho cyklu za definovanych vakuovych podminek. Sekunddrni svazek ionti
je energeticky filtrovan 90° sektorovym energetickym analyzitorem a hmotnostnd
analyzovan kvadrupdlovym spektrometrem s rozsahem do 250 u. Vakuovy systém
mé mezni tlak 5.10-8 Pa bez odplyndni za zvysené teploty. Po odplyndni systému
za zvysené teploty 250 °C je mezni tlak nizsi nez 1. 10-8 Pa.

Pri méreriich uvedenych v této praci jsme pouZivali primarni svazek Art.o energii
5keV a hustotd proudu 4.10-5A/em?2. Energie elektronii, neutralizujicich niboj
na povrchu vzorku, se pohybovala v rozmezi 200 a% 500 eV. Analyzy byly provaddny
jednak bez pritommosti reaktivnich plyni (jejich parcialni tlak byl nizdi nez
2.10-?Pa), jednak s pripousténim kysliku. Srovnani talto ziskanych spekter
pomohlo k odlideni pikt oxidit v pripadé hmotnostnich interferenci ve spektru.
Spektralng isty kyslik byl piipoustén piimo do ultravakuové analytické komory.
Jeho parcidlni tlak byl udrzovan na hodnotach 1,3 .10-5 a 2,7 . 10-5 Pa. Dale byly
sledovany zmény v chenmickém sloZeni smérem do hloubky vzorku. Postupné byly
odprdseny povrehové vrstvy vzorku a% do hloubky 4 wm. Analyzované povrehy obou
vzorkn byly snimkovany v rastrovacim elektronovém mikroskopu PSIEM-500.
Srovnavaci analyzy obsahu Zeleza byly provedeny pomoei mikroanalyzitori
EDAX 711 ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikroskopem Jeol JSM-50A.
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Analyza povrehw odlithi = tavencho éedie metodow SIMS
VYSLEDKY A DISKUSE

Spektra SIMS vzorkt povrchu odlitkn z taveného cedice, oznaZenych ,,H a ,, B,
ziskanych v .hloubce 0,4 um, jsou uvedena na obr. 1 a 2 (proudy I+ jsou vyneseny
kvazilogaritmicky, tzn., %e na rozdil od logaritmického zdpisu je uvniti kazdé dekady
linearni dé&leni). Ve spektrech dominuji piky sodiku, hoitiku, drasliku a vapniku,
jez maji relativng velky vytdZzek sekundarni iontové emise. Kiemik se vyskytuje
ve spektru jednak jako atomarni ion, jednak ve formé ionti oxidi. Mimoto byly
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Obr. 1. Speltra SIMS z hloubly 0,4 pm vzorku éedifové dlaidice H™.

v obou vzorcich detekovany ILi, C, O, Ti, Mn, Fe, Ce (Ce pochdzi z brusnych past
pouzitych pii uprave vzorka). U vzorku ,,H je moZno nepkilis vyrazny pik M = 63
identifikovat jako 63Cu*, jde nejspise o sekundarniznedisténi p¥i odlévani, v edicové
suroving by mohla byt jen stopovd mnozstvi médi. Velmi slaby pik M = 34 (ponékud
vyssiu vzorku ,,B%) odpovida pravddpodobné izotopu 34S. Predpoklidame, %e reakei
zplodin hofeni z peeni atmosféry a horkého povrchu odlévané Cedidové dlaZdice
vznikaji na povrchu dlazdice sirany a karbondty. Voldan (nepublikovano) pfed ¢asem
prokdzal pritomnost sirantt a karbondti chemickou analyzou. Domnivame se,
ze mikrodastice o velikosti Fadové pwm, pozorované v rastrovacim elektronovém
mikroskopu, jsou tvoieny témito slouCeninami. Obsah kysliku v povrchovych
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Obr. 2. Spelitra SIMS z hloubly 0,4 pum vzorkw fedicové dlaidice ,,B*.

vrstvach vzorku ,,B“ do hloubky 1 a% 2 pm se ukazuje byt o 100 %, vyssi ne% u vzorku
,»H . Soudasné bylo zjisténo, %Ze ve stejné hloubce vzorku ,,B* je pritomno o 509,
vice sodiku a o 1009, vice drasliku ne# ve vzorku ,,H. Stejné tak bylo zjisténo vice
Mg, Al, Ca u vzorku ,,B“ (0 20 a% 609,), baria hylo detekovano dokonce 10X vice
nez ve vzorku ,,H. Obsah kiemiku a titanu byl v obou vzorcich zhruba stejny.
Pozornost byla pii analyzich soustfedéna také na detekei izotopt Zeleza a jeho
oxidu vzhledem k existujici hypotéze [8], %e s prodluZujici se dobou taveni ¢edile
se postupné oxiduje FeO na Fe,0;. V tomto ohledu nepfinesla analyza STMS zadné
vysledky, protoZe u izotopu Zeleza dochazi k hmotnostnim interferencim s nékterymi
piky (pFedeviim 40Cal60+, 27A1F). Oxid Fe,0; (hlavni pik M = 160) nebyl ve spektru
vithee pozorovan. Lze predpokladat; %e se &astice pri emisi z povrchu rozbije. Pii
stanoveni obsahu Zeleza pomoci mikroanalyzitoru Edax bylo zjisténo, %e v povrchu
vzorku ,,H je a% o 509, vice oxidu Zeleza ne% u vzorku ,.B*. Velmi zajimavou
skutetnosti, zjisténou pii analyze SIMS, bylo zmenSovani rozdili v chemickém
sloZeni 'smérem do hloubky vzorku. V hloubce okolo 3 pm pod ptivodnim povrchem
rozdily ve slozeni prakticky zcela zmizely. Tvto zjisténé skutenosti podpornji
hypotézu, %e rozdilné zabarveni obou vzork mé puvod v jejich odlisném povrchovém
zpracovani, co% fienf v rozporu s teorii J. Voldana [9], %e rozdily v zabarveni souvisi
s pomdrem podtu povrchovych ionttt Fe2t/Fe3t+, Mikrosnimky z rastrovaciho elektro-
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nového mikroskopu potvrzuji rozdilnou morfologii a razny stupeii krystalizace obou
sledovanych povrchi ¢editové dlazdice. Vznik nepatrnych vlasovych trhlinek v po--
vrehu vzorku ,,H* by snad bylo moZné vysvdétlit vyssi roztaznosti zkrystalované
povrchové vrstvy, ale uplatiiovat sy se zde mohla i povrchova zmdna slozeni a dalsi
faktory. V dusledku predpoklidaného vyssiho podehlazeni dlazdice na styku s lief
formou je u vzorku ,,B‘ pravdépodobné vyssi podil zbytkové skelné faze ne% u od-
kryté vrehni plochy dlazdice (vzorek ,,H®), jejiz povrch obsahuje vyssi podil krysta-
lického pyroxenu a primarniho magnetitu, ktery podle Kopeckého a Voldina [10]
tvoii krystaliza¢ni centra sféroliti pyroxenu.

ZAVER

V predlozené praci jsme ukdzali pouziti hmotnostni spektrometrie sekundarnich
iont pro analyzu povrchu odlitki z taveného tedile s cilem zjistit souvislost mezi
zabarvenim povrchu a jeho chemickym slozenim. Rozdily v obsahu jednotlivych
sloZek byly zjistény pouze do hloubky okolo 3 pm pod povrchem, potom rozdily
prakticky zmizely. Tato skutetnost vede k zivéru, %e jde pouze o zmény v povrcho-
vych koncentracich, které se nepromitaji do koncentraci objemovych. Mikrosnimky
ziskané na elektronovém rastrovacim mikroskopu ukazuji na prevladajici podil
krystalické faze u hnédého povrchu vrehni plochy Zeditové dlaZdice a patrnd i vyssi
obsah zbytkové skelné fize u vzorku s barevnym odstinem povrchu na styku dlazdice
se sténami lici formy.

Autori dékuji P. Brzikovi za snimky zhotovené na rastrovacim elektronovém mikroskopu
a Ing. J. Sieglovi, CSc., za provedeni{ srovnivacich analyz obsahu Zeleza pomoci mikroanalyzitoru
Edax 711 ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikroskopem JSM-50A.
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AHAJIH3 HHOBEPXNTOCTH OTJHHMBOR
H3 PACIHJABIEHNITOrO BASAJDLTA METOJOM SIMS

[Tased P'ezibaisy, Py i0ab{ Poixint

TECHAA — Baryystas mexnura, 1 paza
Locydapemesernwitt  nayuno-uccacdocameancriuit  uncmwnym  cmesna, A'padey  Hpaaoce

B npupojuMoii padore paccMaTpHBAOTCS PESYILTATHI ATATIBA  JIBYX I[I0BEpXHOCTeit
0a3asILTOBON 1ITRI, OTIIIYAIOLIXCS APYr OT JPyra IO IBETY, ¢ IIOMOILLIO MAcC-CIICKTPO-
CKOILIH BTOPHUHELX 101103 (SIMS) ¢ 1piieneHIeM NepBIHOr0 MyUKA 1I0HOB Al Hpono’(u I
HefiTPATN3AIMI0 TOBEPXHOCTIOr0 3apsja, BOBHHKAIOUIEr0 Ha aHaJu3upyeMuolX o0pasmax
IIePepACIIIABICHIION0 0a3aI1a, II0TOKOM 97IeKTPOHOB, IeHCPNPOBANMLIX TEPMOIMICCIOMHOK
9. ICI\TpOIIHOH 11y LEKOIT. Lnempm BTOPIUMLIX HOHOB IOJIYUAIII BO BPEMsI PACIBIICHIL 05pas-
UOB (O I'MIYOUHLL 4 pM, IPHYEM 3aMETHIIl CIEKTPBI 1ICCHeyeMBIX 00pa3ioB, IIOJYUEHIULIX
13 Tex ke riryOum. Jpoae Toro 1cene/ 0B TakiKe M3MCICHIS B CHERTPAX B HAIIPABICHMII
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B rnyonny Cuernrpit SIMS odonx oupasuon o ryuempic B rayGume 0,4 p 1puBOUITCH
na’ pnc 1 1 2. ABQILI3H IPOBOWIIL KAK ¢ TIOBCPXTIOCTEST, MINTINGUIHIO KONTAMIIIPOBAILILX
afcobuneil peARTIBHALY rad0B,’ Tak i NI HOBLUIICIHELL AP IHAGILIOM JIABICIDNT RICIOPOJIA.
B monepxuoctit odpasita ;B¢ (oOpaseit-¢ Grectsinieli 10BCPNHOCTLI®) ¢ ITOMOHIBIO MCTO;IA
SIMS ycramomur oUCBIGUIO - BHCHUIIC JIKI, COOTBCTCTBYIOUING OKCIUILM OCKOIRAM (j10
rJIyonm,[ 1—2 par npudmuanteiniio ua (00 % kucIopoja 6o: n,mc) 1t B o0nten 1a 20—60 %
Goaee’ Boicoroe cojlepixare Mg, Al Ca, Na uaa 100 % Soiniiic Raumns M0 ¢paBICHNIo
¢ 00pasnoM ¢ PIKABOROPINIHCBOII noncp.\'uoc'n,lo (oOpaaert ,, H*) 13 1OBEPXIOCTION 130IA;UI
fazasproBoil wmTIOL Toakko Korptucerno Siou Ti'B oGoix ofpasiax npPUHINBITC/ALIO 0T~
1aK0Bo. Murepecinint QaRTOM: ABACTCS HOUTIE HOIIOC NEUC3NOBCINC DAL B CLCKTPAX
SIMS od0onx odpasion B raydune 0xoJ0 3 pm. CBIZIETCILETBOM Pasiuioii MopQosori
ABJISHOTCST TAK/KCE MUKPOCTDCMIUL, 110JYUCHIBIC ¢ HOMOHIBLIO CIRUINPYIONCro HJICKTPOIIONO
anxpocromna PSIEM-500, 1{0'1'01)1,10 HOKAILIBAIOT HA 1PCOOI,/AI0NLYIO ;1010 KPHCTALIINICCKOIL
(aspl B HOBEPXHOCTH BCPXICI IKIOCKROCTI Iaurri ,, 11%,

Puc. 1. Cnexmpue SIMS us eayouiw 0,4 pe o6 pazga 6azaavinogoii naumsie 1.

Puc. 2. Cnekmpu, STMS us eayouns 0,4.p.a¢ 06pasya Gazaavmovoti nawmrw B

Puc. 3. Murpocwvesra nocepxiocmi 6azaavmocoii nawmiw 1" (ckanupyowgud onekmpaorniu
sukpockon PSIM-500, 1 denerue = 1075 at).

Puc. 4. Murpocwesra nogepriocmu 6azaavmogoii nawmn 3% (carupyowgudi sxermportuii
surpockon PSIEM-500, 1 deaenue = 10-5 a).

-Puc. 5. Murpocvesra kpuchmanros zazpaaienitii na nogeprrocmi 6azaavmoeodi. nawmyu 1"
(cranupyiowguii aaekmponwic surpockon PIEM-500, 1 deacnue = 1075 a).

ANALYSIS OF THE SURFACE OF FUSION-CAST BASALT
PRODUCTS BY THE SIMS METHOD

Pavel Hedbavny, Rudolf Rychly

TESLA — Vacwum Technology, Prajue
"State Glass Research Institute, Hradec Krdlové

The study deals with the results of analyses carried out on two basalt tile surfaces differring
in colour, using seccondary ion mass spectrometry (SIMS) employing a primary beam of Art ions.
The surface charge arising on the samples being analyzed, was neutralized by a flow of electrons
generated by a thermoemission electron gun. The speetra of secondary ions were recorded during
sputtering of the samples to a depth of 4 pm, while observing the spectra of the specimens obtained
from the same depths. The changes occurring in the spectra in terms of depth were also determined.
The SIMS speetra of both samples obtained at a depth of 0.4 um are shown in Figs. 1 and 2. The
analyses were carried out on surfaces very little contaminated by adsorption of reactive gases,
and under an clevated partial oxygen pressure. In the surface of specimen “B’’ (the sample with
a glassy surface), the SIMS method revealed: distinetly higher peaks corresponding to oxide
fragments (to & depth of 1—2 pum, the amounts of oxygen are higher by about 100 %,), contents
of Mg, Al, Ca, Na higher by 20—60 9%, and potassium contents higher by 1009, as compared
to the specimen with the rusty brown surface (sample “H’’) from the top surface of the basalt tile.
Only the contents of Si and Ti were approximately identical in the two samples. An interesting
point is the almost total disappearance of the differences in the SIMS spectra of the two samples
at depths of about 3 pm. A different morphology was also confirmed by the scanning clectron
micrographs from the PSIEM-500 clectron microscope, which are indicative of a prevailing content
of the crystalline phase in the surface of the top area of tile “H".

Iig. 1. SIMS spectra from « depth of 0.4 pm of the H basalt tile sample.

Irig. 2. SIMS spectra from « depth of 0.4 pm of the I3 basalt tile sample.

Tig. 3. Micrograph of the swrface of basalt tile H (scanning electron microscope PSIiM-500, 1 scale
dwiston = 1075 m).

Irig. 4. Micrograph of the surfac e of basalt tile B (scanning electron microscope PSIEM-500, 1 scale
division = 10-5m).

Iig. 5 Jl{zcmrnaph of the crystals of impurities on the swiface of basalt tile I (scanning electron
microscope PSEM-500, 1 scale division = 105 m).
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U

Obr. 3. Mikrosiimel: povrehw éedicord diaidice 1 (rastrocaci eleltronovy milkroskop PSS M-500,
[ dilek = 1075 ).

Obr. 4. Mikrosnimelk povrchu cedicovd dlaidice 13 (rastrovaci cleldtronovy mikroskop PS5 -500,
[ dilel = 105 m).

Obr. 5. Milrosnimel krystalie necistol na povrehu Eedicovd dinidics
mikroskop PSEML-500, 1 dilel: = 1073 505,
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