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Znalost priamérného sloZeni heterogennich materidld je éasto diilefitd pro
jejich charakterizace. 1'yto materidly se b&iné studuji elektronovym mikroanaly-
zdtorem, @ proto je snaha vyuZit tohoto pristroje také k pramérné analyze pfi
pouziti jii zavedeniych wvyhodnocovacich metod. Cilem prdice bylo zhodnotit
podminky pro takové analyzy a experimentdlné ovéiit jejich sprdavnost. Experi-
menty byly provedeny na tabletdch piipravenych ze smési minerdld pFi pouzith
polovodicového spektrometru rentgenového zdrent firmy EDAX. Bylo zjisténo,
Ze problémem nent obsdhnout statisticky vyznamny polet jednotlivych fdzt
v analyzovaném objemu, ale Ze pouziti korekéni metody ZAF wvyZaduje, aby
velikost fdzi neprekroila desetiny pm.

ovom

Znalost pramérného slozeni heterogennich materialtu je asto dulezita pro jejich
charakterizaci. Vzhledem k tomu, Ze tyto materialy se tasto studuji elektronovym
mikroanalyzatorem nebo rastrovacim elektronovym mikroskopem, je snaha vyuzit
t&chto ptistroju také k prumé&rné analyze p¥i pouziti jiZz zavedenych vyhodnocova-
cich metod. Pozadavky na tyto druhy analyz pochdzeji nejvice z oblasti hornin
a ostatnich geologickych vzorku, ale i z oblasti silikatu (maltoviny, keramika),
metalurgie apod. PoZadované analyzy maji nahradit zdlouhavé objemové chemické
analyzy, asto i z duvodu nedestruktivnosti rentgenové mikroanalyzy. Spravnost
vysledki takové analyzy se v&tSinou hodnoti podle toho, jak se celkovy soudet
koncentraci hlizi 100 %, coz je vSak zcela nedostatetné kritérium. Proto byly pod-
minky pro spravnou analyzu studovany jak teoreticky, tak experimentdlng.

TEORETICKY ROZBOR

Rentgenova mikroanalyza je metoda mikroskopickd (analyzuje se objem fadu
10°—10* pm?) a jiz z tohoto duvodu &ini prumérna (objemova) analyza heterogenniho
materidlu vazné obtize. Podminky pti analyze je tieba volit tak, aby analyzovany
objem byl co nejvétsi. P¥i bodové mikroanalyze ¢ini pram&r elektronového svazku
asi 0,1 pm i méng, aviak vlivem rozptylu dopadajicich elektronu ve hmot& preparatu
je prumér analyzované oblasti az n&kolik pum (podle sloZeni a hustoty vzorku).
Pramér elektronového svazku lze vsak ménit a podle konstrukce piistroje lze na-
stavit priamér az 1 mm. Tim se ozafend plocha zveétsi az 106krat a o stejny faktor
se zve&tsi i analyzovany objem.

Pouhé rozsifeni elektronového svazku maé vsak tyto nevyhody:

1. Neni mozné optickym mikroskopem kontrolovat prumé&r svazku b&hem ana-

lyzy.
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2. Neni mozné zobrazit analyzovany povrch.

3. Hustota proudu neni v prifezu svazku konstantni, takize piispévky od riz-
nych &asti ozdfené plochy nejsou rovnocenné.

Vyhodngjsi je rastrovat analyzovanou plochu fokuzovanym svazkem pii soucas-
ném snimani rtg. spektra, nebof:

1. Lze pozorovat analyzovanou oblast v ohraze sekundarnich nebo odrazeny-ch
elektront.

2. Zménou zvétieni neho zménou rozméri ohrazu lze vybrat oblast pro analyzu
no]vhodnv]sn (napfr. bez prasklin, vrypn a jinytch defektn).

3. Pri dokonalém vycentrovani tubusu elektronové optiky je mozné rovnomdrné
ozatit plochu nékolika mm?2.

Dalsim problémem je konstrukee spektrometri rtg. zdfeni. BéZnd pouizivané
krystalové spektrometry, zaloZené na difrakei rtg. zafeni, jsou konstruovany pro
snimani zafeni hodového zdroje (do priméru maximalné nékolika desitek pm)
a nelze je proto pouZit ke snimani zaveni ze zdroje o vétsi ploge. Jedinym moznym
fesenim je pouZiti polovoditového (energiovd disperzniho) spektrometru, jehoz
¢idlo nemusi spliovat zZadnou geometrickou podminku — svazek rentgenovych
paprski je vymezen pouze kolimatorem. Nevyhodou tohoto typu spektrometru je
mnohem mensi rozlisovaci schopnost (asi 100krat). Z toho plyne mensi pfesnost pri
stanovovani lehkych prvki (Na, Mg, Al, Sl) zejména jsou-li obsazeny v nizké kon-
centraci. Také mez diukazu je znainé vyssi.

Zvétsenim ozafené plochy lze tedy podstatng zvétiit analyzovany ohjem. Z Gistd
statistického hlediska by p¥i velikosti zrn (fazi) Fadu desitek pm bylo dosazeno
dostatetného zastoupeni viech slozek, a tedy i dostatedné presnosti a reprodukova-
telnosti méfeni (v analyzované plose by se nachazelo nékolik set az nékolik tisic
Gdstic). Zale#i ovsem také na podtu druhi téchto Tastic nebho fazi. Je tedy zFejmé,
7e nelze timto zptisobem analyzovat napf. hrubozrnné horniny.

Hilavnim problémem je vsak kvantitativni vyhodnoceni rtg. spektra. P¥i buzeni
rtg. spektra rychlymi elektrony dochazi totiz k fad@ komplikovanych jeva, kterd
nebyly dosud komplexné popsany s dostatenou piesnosti. Jde zejména o rozptyl
a brzdéni primarnich elektrontt ve hmot& vzorku. Na téchto jevech zavisi prinik
primarnich elektronti a rozdéleni primarniho rtg. zafeni od povrchu smérem do
hloubky vzorku. Viechny uvedené jevy maji statisticky charakter a zaviseji mj.
na slozeni materidlu. Za¥eni pred tim neZ je snimano spektrometrem, je zlasti
absorbovano hmotou preparatu. Mezi koncentraci analyzovaného vzorku a inten-
zitou méfeného rtg. zafeni obecnd neplati linedrni vztah. Souhrnny popis uvedenych
dgjn jednoduchymi analytickymi formulemi je nemo#ny. Pro védecké utely se vy-
tvareji slozité matematické modely (zejména metodou Monte Carlo), které respek-
tuji statistické zakonitosti a do ktervch miZe byt zahrnuto i sloZitgjsi élenéni vzorku,
pokud je ovsem znamo. Tyto metody vsak vyZaduji velmi rychlé potitate a jsou
znatné nakladné (viz [1], [ ). Pro bézné analytické ngely byly vyvinuty zjedno-
dusené modely, které viak plati pouze pro homogenni polonekonetné vzorky.
Nejuzivandjsi a dostatené univerzalni metodou je tzv. korekdéni metoda ZAI
(podrobngji viz napt. [3], [4]).

Vzhledem k tomu, Ze rtg. mikroanalyza je metodou relativni, je t¥eba pouiit
vhodnych srovnavacich standardn. Pro porovnani intenzit I mezi vzorkem a stan-
dardem se zavadi tzv. relativni intenzita &
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kde cst je koncentrace analyzovaného prvku ve standardu. Pro koncentraci cyz
analyzovaného prvku ve vzorku pak plati vztah

Cyy = L . F,
kde F' je tzv. korekéni faktor.

Metodou ZAT se tento korekini faktor potitd jalko soudin t¥i faktor, Fat, Fans a Iy.
Faktor Fg udava stfedni potet ionizaci na jeden dopadajici elektron, bez ohledu
na rozptyl. Dale tento faktor uvazuje ztratu ionizaci nasledkem zpétného rozptylu
elektronii. IFays vyjadiuje absorpei rtg. zafeni ve vzorku. Iy koriguje dodatedné
pribuzovani analyzovaného prvku charakteristickym zd¥enim ostatnich prvkn ve
vzorku, popf. také spojitym zaFenim. Tento koeficient je v&tsinou velmi blizky 1.
Rozdéleni primarniho za¥eni od povrchu vzorku (z = 0) do hloubky z se souhrné
popisuje funkei ¢(pz), jejiz tvar zavisi na sloZeni vzorku a na energii primarnich
elektronii. Celkové mnozstvi zafeni, které po absorpci opusti nekonedéng tlusty
vzorek a je sejmuto spektrometrem, je dano integrdlem
=)
| ploz) exp(—poz/sin ¥) dpz,
0
& je hmotnostni zeslabovaci koeficient analyzovaného materialu,
Y je snimaci tihel spektrometru.

Funkece ¢ byla pro metodu ZAF zkonstruovana za velmi zjednodusujicich predpo-
kladn, aby bylo mozné integral vypocitat. Vysledna korekéni formule musela byt
jesté doplnéna empirickymi koeficienty, aby bylo dosazeno potfebné shody s experi-
menty. Vzhledem k tomu, Ze odvozené vzorce predstavuji integral zafeni polo-
nekonetného vzorku, neni v tomto piipadé pfesny prab&h funkee ¢ p¥ilis podstatny.
V pripadsé heterogenniho materialu mohou nastat dva piipady:

1. Objem zasaZeny primdarnimi elektrony je zna&né mensi nez velikost ozafené
faze — v tom pFipadé miZeme danou fazi (zrno) povaZovat za nekonednd tlusty
vzorek a vypodéitat pro tuto fizi korekéni koeficient.

2. Hloubka pruniku primdrnich elektronu (a také jejich stranovy rozptyl) je
vetsi nez rozmér jednotlivych fizi, coz ma za nasledek, Ze elektrony pronikaji z jedné
faze do druhé.

V prvnim piipadé by tedy bylo mozné provést kvantitativni analyzu jednotlivych
fazi a pak stanovit jejich pomé&rné zastoupeni vyhodnocenim mikroskopického
obrazu. To lze provést pomoci mikroanalyzatoru, ktery je vybaven poécitatem
a obrazovym analyzatorem. Timto zpisobem lze urtit spide objemova procenta
a jejich prevedeni na hmotnostni procenta vyzZaduje znalost hustoty jednotlivych
fazi. Kromé toho je tfeba vzit v ivahu tvar jednotlivych 8astic a jejich prostorové
uspofadani, protoZe analyza se provadi na plo§ném fezu. 1 zde se v8ak projevi roz-
dilnd pronikavost a rozptyl elektront (vliv atomového &isla). Tento postup muze
byt navic zkomplikovan pritommosti submikroskopickych fazi, jejiz p¥itomnost
nemusi byt na obraze patrna. VypotCet korekénich koeficientii ze sejmutého spektra
nema v tomto pripadé zadny smysl, nebof slozeni jednotlivych fazi se lisi od pri-
mérného slozeni vzorku.

V druhém piipadé je t¥eba, aby v hloubkovém dobéhu elektronu byl obsaZen
dostatedny polet viech fazi, ¢imz by se jemnozrnny heterogenni vzorek blizil homo-
gennimu materialu. Rozd8lovaci funkce ¢ sice bude mit nepravidelny skokovy pri-
béh, ale pFi malych rozmérech fazi hudou skoky rovnéz malé.
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P¥i ndhodrém usporadani fazi se sice funkce ¢ bude m&nit podle mista dopadu
elektronového svazku, ale vzhledem k tomu, Ze ve vybuzeném objemu bude vidy
né&kolik fazi, 1ze uvedené zmény v prubdhu funkce ¢ povaZovat spide za odchylky
od ngjaké stfedni hodnoty, vypottené z priimérného sloZeni (nebo z nam&teného pri-
mérného spektra).

Jestlize tedy bude p¥i analyze heterogenniho materidlu metoda ZAF pouiita,
bude spravnost analyzy podstatn& zaviset na tom, do jaké miry se bude vzorek
blizit homogennimu materidlu. Splr&ni t&hto pozadavki bude zaviset predeviim
na hloubce vniku elektrontt a maxin'alni hloubce vzniku charakteristického rentge-
nového zafeni Dz. Pro odhad této hloubky lze pouZzit nap¥. jednoduchy vzoree [5]:

Dx e _O ([)6 (] 1,65 _ _ E%,GS)’
kde ¢ je hustota vzorku v g/em3, £, — potatetni energie elektroni v keV, ¥, —
excitalni energie rtg. zafeni v keV.

Pro vé&tsinu analyzovanych materidlt vychazi hloubka FadovE® jednotky wpm.
Prestoze hloubka vniku elektroni zavisi na jejich potatetni energii, neni zvysovani
jejich energie p¥ilid perspektivni, nebot rychle vzrista pozadi, a tim se podstatn&
snizuje citlivost analyzy. Zafeni lehkych prvka je jiz natolik absorbovano, %e sku-
tetny analyzovany objem se jiz nemnze zvétiit. Mizeme tedy predpokladat hloubku
1—5 pm. Z toho plyne, 7e velikost zrn (fdzi) analyzovaného heterogenniho materialu
by nemcla piesdhnout rekolik desetin pm.

EXPERIMENTALNI CAST

K analyzam byl pouZit rentgenovy mikroanalyzator JXA-50A s polovoditovym.
S])O]\tIONlC'(l(‘]N EDAX; snimaci thel 40°, kolmy dopad elektronového paprsku na
povrch vzorku. P¥i pouziti pracovni vzda,]enostq 37 mm a rastrované plose 4 mm?
(zvétseni 50%) byla maximalni odchylka thlu dopadu 1,59 od normaly a maxi-
malni zmé&na snimaciho uhlu na okrajich rastrované plochy ¢inila 1°. ZmenSeni
snimaciho 1thlu na jedné stran& bylo p¥itom p#ibliZng vykompenzovano zv&tienim
tohoto 1hlu na strand druhé. Tak malé zmény uvedenych parametri byly zaned-
bany a p¥i vyhodnocovani m&feni se braly v tvahu jejich nominalni hodnoty.

Hlavni omezeni rastrovaci plochy spotivalo ve vychylovacim systému elektronové
optiky, nebot p¥i velkém vychyleni dochazi k omezovani elektronového svazku
clonami, a tedy ke sniZovani intenzity rtg. zafeni na okrajich rastrované plochy.
Centrovani tubusu a zejména clony findlni Totky musi byt dokonalé. To v praxi
neni nikdy idealn& spln&no, a proto je vhodné volit clonu findlni totky o co nejvétsim
praméru. Zmeéna intenzity rtg. zafeni na rastrované plose byla testovana na stan-
dardech tistého Si a Ni. Elektronovy paprsek byl postupn& vychylovan ve ¢ty¥ech
kolmych smérech od své centralni polohy p¥i clondch findlni do¢ky 100 pm, 200 pm
a 600 um. P¥i clond 100 pm byla maximalni zména intenzity rtg. zdfeni —25%,,
pFi clong 200 pm &inila tato zm&na —159%, a p¥i clond 600 pm —89,. Nejvatsi
ibytek se projevil ve sméru, ve kterém nebylo mozné clonu jemné& docentrovat.
Pfi clon& 600 um byl uvedeny pokles na jedné stran& &astetn& vykompenzovan
asi 59, p¥iristkem na strand opatné. V kolmém smé&ru byly tbytky mendi a na
protilehlych stranach piiblizn& stejné — pii 100 pm clon& asi 109%,, p¥i 600 wm
clon& ménd ne# 2 9,.
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Déle byla testovana celkovd intenzita rtg. spektra (v@etnd pozadi) v oblasti
0,5—8 keV méfena na homogennim mineralu kaersutitu jehoZ sloZeni je uvedeno
v tab. ITI, p¥i zv&tseni 100 a 1000 a srovnana s m&fenim ve st¥edu rastrovaci plochy.
P¥i zvétieni 100 (plocha 1 mm2) byl tbytek intenzity 0,59, a p¥i zvétieni 1000
(0,01 mm?) 0,19%, ve srovnani se zafenim sejmutym ze st¥edu plochy. Z vysledku
tohoto testu vyplyva, Ze je moZné v jednom cyklu provadét jak priameérné, tak
i bodové analyzy pii jednom mé&feni standardi.

Vlastni analyzy byly provadény jednak na devitrifikovanych lunarnich sklech,
jednak na tabletach pripravenych z jemn& umletych mineralt pojenych polystyre-
nem. Tablety byly zhotovoviny lisovanim praskového vzorku za tepla (145 °C).
Vsechny vzorky byly letény diamantovymi pastami. Vysledky analyz lundrnich
skel nebylo mozné nezivisle oveFit, hodnoceni bylo provedeno pouze podle celkového
soudtu hmotnostnich zlomku. Proto byla pripravena smés jemng mletych mineralu:
309, albitu, 5% Mg0, 5% ortoklasu, 5%, Ti0;, 10% Ca3(PO04)., 20% markazitu
(FeS,), 109, Si0,, 15 9%, Al,03. Vysledné sloZeni smési je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1

SloZeni mineralni smési (hmot. %)

Na 2,25 ° ‘ Na0 3,03
Mg 3,05 i MgO 5,06
Al 11,50 : Al,04 21,73
Si 15,18 ! Si0, 32,47
r 2,00 P.0s 4,58
S 10,69 ﬁ S 10,69
K 0,85 k.0 1,02
Ca 4,42 i CaO 6,18
Ti 3.01 ! Ti0, 5,02
Te 9,39 ‘ Fe 9,39

0 37,43
99.77 ; 99,17

I

Z této smési byly pYipraveny tablety s obsahem 109, 259 a 509, této smési,
zbytek tvoril Cisty polystyren (92,5% C; 7,59, H). Polystyren byl zvolen proto,
ze jeho jednoduché slozeni nekomplikovalo vyhodnocovani naméfenych hodnot
a tablety se daly dobfe lestit. Navic byl zduraznén matricovy efekt. P¥i snimani
spektra byla rastrovana plocha 1 mma2. Na kazdé tablet& bylo provedeno 10 odetteni
na deseti nadhodn& vybranych mistech tablety, doba jednoho méfeni (tzv. life time)
byla 100 s. Z t&chto mé¥eni byl vypotitan pramér a jeho relativni st¥edni kvadra-
ticka odchylka. Hodnoty odchylek v sob& zahrnuji jak statisticky rozptyl p¥i detekei
rtg. fotont, tak rozptyl v plo§ném rozdgleni Tastic. Presnost m&feni i homogenita
tablet byly velmi dobré; odchylka byla mensi nez 19, pro hlavni prvky, u malych
obsahu nepiekroé¢ila 10 9,..

Pri analyzach skel jako standard slouzil mineral kaersutit, pro analyzu tablet
byly pouzity ndsledujici monokrystaly: Mg®, Al,Os, SiO,, TiO,, Fe,03, ZnS pro S,
dale mineraly jadeit pro Na, leucit pro K, diopsid pro Ca. Urychlovaci napé&ti bylo
zvoleno 15 kV.

Do
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VYSLEDKY

Namgéiena spektra byla zpracovana standardnim programem SEP, ktery byl
dodén firmou EDAX (podrobngjsi popis [6], [7]). Zjisténé relativni intenzity byly
prepotitany na hmotnostni koncentrace metodou ZAF programem SONDA 03 [8].
Obsah uhliku byl pokladan za znamy a piisluind hodnota byla uvedena ve vstupnich
datech. Vzhledem k tomu, %e program SONDA 03 obsahne maximalné 10 prvka
(vEetné dopotitavaného kysliku), byly nékteré prvky o malém obsahu vynechdny.

Priklad analyzy lunarniho skla (obr. 1.) je uveden v tah. II. Tato tabulka obsahuje
také analyzy jednotlivych fazi (sv6tla — olivin, tmavda — Zivec). Pro tyto analyzy
byl jako standard pouzit mineral kaersutit. Podle celkového sou&tu koncentraci je
analyza vyhovujici, maly deficit muZe byt zpusoben defekty povrchu. Analyza
tablet s mineralni smigsi je uvedena v tab. 1TT. P¥i analyze byly pouzity tyto stan-
dardy: syntetické monokrystaly MgO, Al,Os;, SiO,, TiO,, Fe,0;, ZnS pro S, dale
mineraly jadeit pro Na a diopsid pro Ca. V tab. III je také uveden skuteny obsah

Tabulka [T

Analyza lundrniho skla (hmot. %)

SloZeni standardu Pramérns Svétla Tmava
kersutitu analyza faze faze
Si02 i 39,86 44,11 36,81 48,89
TiO, 5,94 0,50 0,00 0,00
Al,03 13,70 21,26 2,62 30,97
FeO 12,29 8,67 23,60 0,58
MgO 11,40 5,70 34,18 0,00
CaO 9,61 14,88 1,40 18,83
Na,0 3,01 0,42 0,00 0,82
Celkem 95,54 98,61 100,09
Tabwlka 11
Tablety s minerdlni smési, 15 kV (koncentrace ve hmot. %)
T 10 % P1 ; 25 % P1 [ 50 % P1
leSténo
: i e S -
naviika | anal. | (%) ’]rmv{w‘.kuﬁ anal. ‘ M%) nuv{likai anal. l 8(%
N2,0 031 | 024 | —22 | 079 061| —35 158 | 1,50 | —5
MgO 0,52 0,28 —46 1,33 0,79 | —40 2,66 1,97 —26
Al,0; 2,17 1,20 —44 5,42 3,40 | —37 10,84 8,95 | —17
Si0, 3,25 1,99 —39 8,11 512 | —37 16,22 11,06 | —32
S 1,07 0,38 —64 2,67 0,87 | —67 5,34 2,00 | —62
CaO 0,62 0,31 —50 1,64 1,00 —35 3,08 2.28 —26
TiO, 0,50 0,35 —30 1,25 0,98 —22 2,50 2,27 -9
Fe 0,94 0,32 —66 2,35 0,79 —66 4,70 1,91 —59
Celkem 9,38 5,07 —46 23,46 13,46 —43 46,92 31,94 —-32
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prvki v tableté (navazka) a relativni odchylka § stanovené koncentrace od skutec-
ného obsahu:

kut 100.

Obsah uhliku neni uveden, protoze nebyl anaiyzovin. Je vidét, ze obsahy vsech
prvki jsou zna&né snizend, i kdyz se zvysujicim se obsahem mineralni slozky v tab-
let& nastava jisté zlepseni. Pozoruhodné také je, ze S a Fe, obsaZend v témze mine-
ralu, vykazuji téms¥ shodnou (a nejvyssi) odchylku.

DISKUSE

Jiz v uvodu byly naznaceny dva hlavni problémy priumérné analyzy heterogen-
nich materiali — statisticky (je t¥eba obsihnout dostateiné velky objem) a teore-
ticky, tykajici se vyhodnoceni naméreného spektra. Prvni problém je mozno vyfesit
zvétsenim analyzované plochy, pop¥. zvétsenim podtu méfeni. Pokud bude celkova
analyzovana plocha obsahovat dostatetny po&et jednotlivych fazi (zrn), neni velikost
fazi ni¢im omezena. Zavaznéjsim problémem je v3ak vyhodnoceni spektra.

Ze ziskaného prumérného spektra lze vypoéditat pouze prumérné parametry pro
metodu ZATF, které se viak lis{ od parametri platnych pro jednotlivé faze. Vysledny
korekeni koeficient neni v3ak linearni kombinaci dil¢ich koeficienti jednotlivych
fazi. Spravnost analyzy bude tedy zdviset na rozdilnosti t&chto koeficienti a na re-
lativnim obsahu jednotlivych fazi.

V piipad@ analyzy silikatovych materialit za pouziti silikitového minerilu jako
standardu nastava vcelku prizniva situace, nebot 60-—709%; hmotnostniho obsahu
silikatu tvori Si a O, takze korekini koeficienty se u ruznych silikdtovych mineraln
méni jen malo. Jestlize se sloZeni jednotlivych fazi (mineral) méni jen malo, muze
korekeni funkce vypolitand ze sejmutého spektra nahradit korekéni funkee pro
jednotlivé faze. Jestlize se velikost fazi (zrn) zmensi na nékolik malo pm, pak jiz
znadna &ast rtg. zafeni buzena v jedné fazi prochdzi sousedni fazi (coz muze platit
i pro elektrony), takze vypotCitany pramdrny korekéni koeficient bude dostateénd
vystihovat poméry ve vzorku a vysledek analyzy se bude bliZit skute¢nému pru-
mérnému sloZeni zkoumaného materialu.

Slozit&jsi situace nastava v pripadech, kdy jednotlivé faze se navzijem lisi pod-
statng, popk. jsou-li umistény v matrici vyrazné odlisného sloZeni, jako tomu bylo
v pFipadé polystyrenovych tablet s mineralni niplni. Zde je vyznamna jak korekce
na absorpci rtg. zaleni, tak i na rozdilnost atomového &isla. Ani analyzované objemy
v jednotlivych fazich nejsou stejné. Proto vysledky analyzy budou znalné zaviset
na velikosti fazi, dokud se struktura materidlu svou jemnozrnnosti neptiblizi
homogennimu materialu, tj. velikost fazi bude nékolik desetin pm. Vysledky analyz
tablet tomu nasvéduji. Velikost zrn jednotlivych slozek znaéné presahovala 10 p,
jak je viddt z fotografie povrchu této tablety (obr. 2). K ovéieni predpokladu, Ze
korekéni koeficienty vypotitané z prumérného spektra nevystihuji spravné fyzi-
kalni poméry v preparatu, byly pFipraveny tablety s Cistym MgO a markazitem
(FeS;) (259, mletého minerilu, 759, polystyrenu). MgO byl vybran jako zastupce
lehkych prvkua, markazit jako zastupce téZsich prvku. Jako standardy slouzily
lesténé monokrystaly téhoz mineralu. Analyzy byly provedeny pii 10kV, 30 kV
a 50 kV. Tento experiment mél ovéit spolehlivost pouzitych korekgnich vypodtn
a splnéni pot¥ebnych podminek (zejména velikost zrn). Velikosti zrn v tabletach
s MgO a markazitem jsou vid&t na obr. 3 a 4. Vysledky analyz jsou uvedeny v tab. IV.
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Tabulka IV

Analyzy tablet s ¢istymi slozZkami MgO a FeS, (koncentrace ve hmot. %)

. L 30k 50 k
Nsmm@ny 10 KV 3 30 kV  50kV
bsah i : , } , .
onse %) %) | k%) | e(%) | k(%) | (%)
MgO 259, 16,01 16,08 | 17,60 | 17.42 17,43 | 15,99
S OO S NS VUSRSt PR R B |-
Fe 11,64 — 1 = 17,06 BT 9,40 | 8,39
8 13,36 7,39 | — 8,50 7,02 13,45 | 9,17
markazit L 259, — e - 15,56 14,14 22,85 | 17,56 |
celkem i ‘ | | |
| I L]

k —- relativni intenzita
¢ — koncentrace vypodétend metodou ZAF

Je zde uvedena relativni intenzita k v 9% a koncentrace vypodtené programem
SONDA 03. Zna¢ny podil zrn markazitu v tablet& je v&t3i nez 10 pm, a tedy zdaleka
nejsou splnény podminky pro primé&mou analyzu. Krystaly MgO byly naopak
velmi malé, nerozeznatelné ani p¥i zvétseni 3000, tj. jejich velikost se pohybovala
uréitd v desetinach pm. Z tabulky IV v8ak plyne, Ze v obou p¥ipadech jsou naméfené
hodnoty piili§ nizké a také %e korekini vypolet neodpovida skute&nosti. Prekvapivé
je, #Ze MgO atkoliv velmi jemné, vykazuje stejny deficit jako markazit. P¥i¢ina je
nepochybné v tom, %e jemny prasek se nepodafilo v polystyrenu jemné& rozptylit;
MgO vytvoril dosti velké shluky, takZe vysledny efekt byl stejny, jako kdyby byl
hrubozrnny. Z toho plyne, 7¢ pro spravnou kvantitativni analyzu jsou rozhodujici
jemnozrnnost a homogenita preparatu.

ZAVER

Z toho, co zde bylo uvedeno, plyne zavér, Zc prumérna rentgenové analyza hete-
rogennich vzorku pfi pouZiti korckéniho postupu ZAF je moZna jen pii splnéni
velmi omezujicich podminek. Bez jejich ov&Feni je nutno vysledky analyz povaZovat
jen za orientaéni, neho v nejlepsim p¥ipadé za semikvantitativni. V ngkterych p¥i-
padech lze vysledky zlep&it pouZitim standarda podobného sloZeni a pripravenych
stejnym zpuisobem.
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HPOBJEMB KOJMUYECTBEHHOI'O AHAJW3A HEOIXHOPOIHLIX
MATEPUWAJIOB, NPOBOIMMOI'O C IIOMOWBIO S9JAEKTPOHHOTO
MHRPO3OHIA

Kapea Opex
Hucmumym neopeanuvecrott vustuw Y4CAH, Pucenc nod Hpazoli

HeosHOpOIHbIC MATEDIAJLI, KAK IIPABILIO, PACCMATPUBAIOT P HOMONI MIIKPOAHA/HI3A -
TOPOB M/l CKAHUPYIONUIX MUKPOCKOIOB. 3 pesyirrare TOro CTPeMsITCs YCTAHOBUTL NPH
HOMOIIHM JIAHHBIX NPHOOPOB Jaske 00Ul vocTam lcCaeyeMbIX MaTepiaJios. Marepitasl ualge
BCEI'0 [OABEPIAIOT AHAJIIBY PACIIHPEHHDIM JICKTPOHHDIM IIYYKOM Il OJIYUCHHDI PEHTICHOB-
CKMIT creKTp 00padaTLiBaIOT ¢ HOMOIULIO Merofa ZAF. OjHAKO ONpPaBAAHHOCTL TAKOIO CIIO-
co0a MpUXOANTCH HPOBEPATD.

B upnsojunoii paGore paccMaTpiBaeTus BOIMOIKHOCTA IPOBEJICHN CPEIHEr0 aHailisa
Toro poja. [yt Toro, urodnr cpeduuii aHains 1pe; JCTABJISLIL COCTAB NMPOOLI, TO O0'LEM, 110](-
BepraeMulil aHaJn3y, JOJKCH 1IMETL TAKOIl pasyep, uToOnl B HeM HaXOMUHICL Bee (Imsm
B JIOCTATOUHOM KoO/iuecTse. PapHOMeproe O0G:1yuCHIE MOBEPXHOCTI MO HECKOMLKIX MM?
MOXKHO 110JIYUaThL KHAHHPOBAHIEM IJICKTPOMHOIO MYUKa NPI 110 BO3MOMKHOCTII Hando:lbuei
JuagparMe (QHHAJNLHON 9JIGKTPOMAlHUTION JIMH3LL PeHTreHoBcKOe H3JIyueHile HPIXO0;(ITes
¢HIIMATL ¢ IIOMOIILIO 110 'ryupono (HIIKOBOTO (DHEPI'HEBO JICICPCIIONHOI0) cliekTpoMeTpa. [lpi
TAKNX YC/JIOBHAX pasMep (as (3cpen) He JI0/KCH NPEBHIUIATE HECKOJIBLRIN ACCATROB ot s
OICHKH CHEKTpa B 00INeM He IPaBILILHO 1pHMeneHue MeTofa ZAT ¢ ycpeiHeHHLIMII napa-
MCTPaMII, TaK KAK IONPaBOUIIbie KOAPQIIUICHTH IS OTACILHLIX (Jad MOI'YT APYI OT Apyra
CYIUECTBEIHO OTJIMATLCS I M3 CHIEKTPa HeJlL3s1 11X pactiTaTh. ToJILKO B TOM CiyUuae, KO
COCTAB OT/IGJILHBLIX (Da3 APYI' OT JPYI'a CJILHIKOM He OTIHIYAIOTCS (HAIp. B CIIIKATHLIX FOPHBIX
MOPOJAX), I eCIIH MATEPHII HACTOJLIO ME/IKO3CPHICT, TO Yike HPLOIUIKACTCS K O,(HO-
POAHOIl MPOGE, TO MOIKHO HOJIYUATL NpiemieMble pedyasTaTel. [pir upejuononem, 4ro
rIyOHHA QHATHISHPYEMOro OULEeMa COCTABIIACT HECKOJILKO (M, PasMep { k)aa (3epeH) ;10:.13KeH
HAXOJUTLCH B IPEUEIIAX JECATLIX MM.

I1puBOMIMLIE MPEMIOJIOKEHH S IIPOBEP FVIIICE 1P AHAJN3E ACBITPH I POBAHELIX JIYHHLIX
CTEKOJI 11 1I0JIYYEHHDLIX HCKYCCTBEHHLIM IIYTEeM IIOJUICTHPOJLHRX Ta0JeTOK ¢ TOHKO MOSIOTLIMH
MiHepasaMi, B cocraB Tals1eToR BXOMUIA eMech, cofeprrantas 10, 25 11 50 % no Becy i yucTLIC
Mumepasn Maprasur (FeSz;) 1 MgO, coaepikantast 25 % 1o Becy B TalJIeTKe.

U3 npHBOIMBIX TAOJINIL CJCGAYET, U0 d A3 3HAUITEILHO OTKIOHSAIOTCSH OT HPABHILHBIX
sesimuny. CpeMKif 110BEp XHOCTEH OT/(C:ILILIX MPOO 1I0KA3LIBAIOT, YTO 3CPHOBOIl cOCTaB 1IN
CIMILIKOM BeJK, miH (y MgO) me yjaoch HpUroTOBUTL JOCTATOUHO OMIOPOAHYIO UMCCh.

M3 paccMaTpiBaeMOro aHailI3a CIE/YET, UTO PE3YJILTaThl ¢PEHIIX alasi30B 0e3 Hpej-
BAPIUTEJILHOI'O TECTHPOBAHIMS YCJIOBIIT MOCHO CUIITATL B KPAMHEM CIyHae TOJLIKO 1Oy ROJIN-
UeCTBEHHBIMII. I3 HEKOTOPLIX CJIYUasiX MOMKHO PE3YJLTATLI YJIYUHIHTL, HPHUMCEHsIA 11000HbIC
CTAHAAPTB! IJIH HCUOJIL3YS DMIIPIECKIE 1I01PaBOUHbLIC KOIPPHIUICHTLL.

Puc. 1. Beaoe desumpugiuyupoganitoe aynnoe cmerao, SKEM, emopunisie anexmporst.

Puc. 2. Hoaucmupoavras madaemra, codeprcawgas 50 % munepazvroti cuecu, SIEM, emo-
PUMKBLE JAEEMPOHbL.

Puc. 3. Hoaucmuponvras madaemra, codepucawan 25 % FeSz (saprazuma), SEM, emopuu-
HBLE JALKMPOHBL.

Puc. 4. Hoarucmupoavran madaemra, codeprcawgas 25 % MgO, SEM, emopuuisie anexmporiot.

THE PROBLEMS OF QUANTITATIVE ANALYSIS OF
HETEROGENOUS MATERIALS WITH THE ELECTRON MICROPROBLE
Karel Jurek
Institute of Inorganic Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences, Ref near Prague
Heterogenous materials are currently studied by means of electron microanalysers or scanning

microscopes. This is why efforts are aimed at determining the overall composition of the materials
in question by means of these apparatus. The material is usually analyzed with a broad electron
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beam and the X-ray spectrumn obtained is processed by the ZAT method. However, the validity
of such a procedure should be justified.

The present paper is concerned with studying the possibility of carrying out such a mean
analysis. If such a mean analysis is to represent the composition of a bulk specimen, the volume
being analyzed should be so large as to contain all the phases in satisfactory numbers. A uniform
irracliation of an area of up to several mm? can be achieved by scanning the clectron beam at the
final electromagnetic lens aperture with the largest diameter sellected. The N-rays have to be
collected with a semiconductor (energy-dispersive) spectrometer. Under these conditions the size
of the phases (grains) should not exceed several tens pm. The spectrum should not, generally be
evaluated by the ZAF method using averaged parameters, because the correction cocfficients
for the individual phases may significantly differ and cannot be calculated from the spectrum.
Only in the instance when the composition of the individual phases does not show any great
mutual differences (for instance, in silicate minerals) or when the material is so fine-grained as to
approach a homogeneous sample, acceptable results can be obtained. When assuming that the
depth of the volume being analyzed amounts to several um. the size of the phases (grains) should
be of the order of tenths of pm.

These assumptions were verifiecd in the analysis of devitrified lunar glasses and artificially pre-
pared polystyrene pellets with finely powdered minerals. The pellets contained a mineral mixture
in amounts of 10, 25 and 50 9%, by weight, and pure minerals markazite (FeS;) and MgO in amounts
of 25 9%, by wt. in the pellet.

The Tables indicate that the analyses show considerable deviations from the correct values.
The micrographs of the surfaces of the individual preparations show that the grains were either
too large or that the mixture was not sufficiently homogencous (with Mg®).

The analysis indicates that the results of mean analyses carried out without preliminary
testing of the conditions, can at best be regarded as semiquantitative. In some instances the
results could be improved by using similar standards or by introducing empirical corrective
coefficients.

30%, of mineral mixture, SISM, secondary electrons.
25 % IFeS, (markazite), SIEM, secondary electrons.

25 9, MgO, SIAL, secondary electrons.

q. 3. Poly
Itig. 4. Poly
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Obr. 1. Bilé devitrifikbovand lundrni sklo. SEM, sekunddrni elektreny.

Dbr. 2. Polysiyrenova tablefa s 509%, minerddnd snidési, SIWM sekhunddrni elektrony.
Ysty ‘o !
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Obr. 3. Polystyrenovd tableta s 25 % 1808, (markazitu). SEM, sckunddrni elektrony.

Obr. 1. Polystyrenovd tableta s 25 % MgQO, SEM, selunddrni clelktrony.
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