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Efekt kontaminacji w mikroanalizie rentgenowskiej

Zjawisko kontaminacji polega na osadzaniu na powierzchni prébki bombardowanej wigz-
ka elektronéw produktéw rozktadu weglowodoréw - czgstek oleju prézniowego i innych
zwigzkdéw organicznych moggcych pochodzié z kolumny prézniowe] lub zaadsorbowanych na
badanej powierzchni [1-5]. We wszystkich urzadzeniach z wigzka elektronowa pracujacych
w prézni spotykamy to zjawisko stwarzajgce problemy analityczne, zwtaszcza przy ocenie
stopnia wptywu czynnika instrumentalnego w badaniach ilogciowych w spektrometriach
elektronowych, np. spektrdskopii elektronéw Augera (6, 7] . Powstajaca tam warstewka
moze mie¢ nie tylko charakter warstwy fizysorbowane), a takze chemisorbowanej. Grubos¢
narastajqce] warstwy adsorpcyjnej zmienia sie w zaleznosci od parametréw wiagzki elek-
tronowe] oraz podcisnienia i moze wynosi¢ 1 monowarstwe na sekunde. Interpretacja wy-
nikéw ilosciowych musi by¢ bardzo ostrozna ze wzgledu na mozliwo$¢ desorpcji i dyso-
cjacji materiatu pod wplywem wigzki w obszarze wzbudzenia. Kontaminacja badane) po-
wierzchni wystgpuje réwniez w transmisyjnej i skaningowe]j mikroskopii elektronowej,
gdzie moze dawa¢ np. dekorowanie i cieniowanie defektéw struktury i mikrouszkodzeh
powierzchni.

Najczescie] zjawisko kontaminacji rozpatruje sig omawiajac mozliwe Zrédia bledéw
eksperymentalnych w mikroanalizie rentgenowskie] [a, 8, 9]. Kontaminacyjna warstwa
wegla narasta w czasie analizy stanowigc dodatkowy czynnik hamujacy padajace elektrony,
absorbujgcy emitowane z prébki charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie oraz sta-
nowigcy Zrédio charakterystycznego promieniowania wegla. Kontaminacyjna warstewka wegla
powoduje wykrywanie tego pierwiastka w prébkach nie zawierajacych go w rzeczywistosci
eraz kazdorazowo zawyzanie jego koncentracji. Obraz rozmieszczenia kontaminacyjnego
wggla na powierzchni wzorca zelaza pokazano na rys. 1. Szczegblnie niekorzystnie wpty-
wa kontaminacja na dokladno$¢ oznaczania niskich wartosci wegla np. w stalach i wegli-
kach, gdzie efekt kontaminacji moze kilkakrotnie zawyzyé mierzong zawartosé.

Jak zauwazyl Wendt [5] w pewnych przypadkach w warstwie kontaminacy jnej moze poja-
wic¢ sig krzem. Dzieje sig to wéwczas, gdy w pompach dyfuzyjnych jest stosowany olej si-
likonowy (CHB)} 510[(CH3)2 SiO]K Si(CH))B. Udziaty masowe poszczegbélnych pierwiastkéw
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Rys. 1. Warstwa kontaminacyjna wegla
na powierzchni wzorca zelaza.
Obszar $rodkowy - po 25 min
oddzialywania wigzki elektro-
nowej, obszar pozostaty - po
4 min oddzialywania wigzki
elektronowe)

zaleza od wsp6lczynnika x, ale typowy skiad wynosi: H-10%, C-40%, 0-15%, Si-35%, co
moze powodowaé wykrywanie krzemu pochodzgcego z oleju. Nalezy na to zwr6cic uwagg przy
wykonywaniu Jakosciowe) mikroanalizy z zastosowaniem spektrometru z dyspersjq energii
EDS; pochodzacy z kontaminacji wegiel nie zostanie wykryty, a pojawiajacy sig po pew-
nym czasie pik krzemu moze by¢ uznany za skiadnik prébki.

Narastajaca w czasie badania warstwa kontaminacyjna powoduje obok zawyzania mie-
rzonego natgzenia promieniowania charakterycznego wegla (i ewentualnie krzemu) obniza-
nie wszystkich pozostatych. Blad oznaczenia zawartosci pierwiastkdéw w prébce spowodo-
wany kontaminacja dla pierwiastkéw cigzkich nie jest duzy, ma jednak znaczenie dla
pierwiastkéw lekkich jak bor, azot, tlen, séd, magnez, ktdérych charakterystyczne dtu-
gofalowe promieniowanie rentgenowskie ulega absorpcji w weglu. Duze wartosci wspéiczyn-
nika absorpcji wystepuja dla azotu i tlenu. Przyklady przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zmiany mierzonego natezenia charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego C, N, 0, Al, Fe, wywolane efektem kontaminac)i
(Ig - poczatkowe, I - biezgce natezenie promieniowania) dla
prébek wzorcowych [3]. Pomiary wykonano na mikroanalizatorze
JXA-3A firmy JEQ
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Poniewaz efekt kontaminacji narasta w czasie i zalezy od rodzaju prébki (struktury
i sktadu) oraz warunkéw pracy mikroanalizatora (napiecie i prad wigzki, podcidnienie
wewnatrz kolumny) wywolany przez niego biad nie jest mozliwy do skorygowania za pomo-
cq matematycznej poprawki.

Zmniejszenie, ograniczenie lub eliminacje wptywu tego efektu mozna osiggngé przez
nastepujace zabiegi: poprawg prézni w kolumnie mikroanalizatora, stosowanie azotu
przy likwidowaniu prézni w kolumnie, ograniczenie parowania oleju do kolumny (stosowa-
nie specjalnych olejéw, sit molekularnych migdzy pompg dyfuzyjng a olejowg, chtodze-
nie ciektym azotem strefy ponad pompg dyfuzyjng) oraz stosowanie urzgdzer antykontami-
nacy jnych. Z urzadzer antykontaminacyjnych najczescie) stosowana jest "zimna pulapka"
- plytka chtodzona cieklym azotem umieszczona nad powierzchnig prébki. Stosowane bywa
takze urzgdzenie do grzania prébki (do 300°C), moze ono jednak spowodowa¢ inne niepo-
2gdane zmiany skladu prébki. Najbardziej efektywny w dziataniu jest tzw. "gas jet" -
uktad do zdmuchiwania analizowanej powierzchni strumieniem powietrza lub rzadziej tle-
nu. Przy stosowaniu dmuchu tlenowego gaz ten reaguje z weglem tworzgc lotne tlenki.
Dmuch gazowy skutecznie zapobiega biezgce) kontaminacji prébek, a takze usuwa fizysor-
bowang warstewke utworzong wczesniej. Ujemnym skutkiem dziatania urzgdzenia do zdmu-
chiwania jest pogorszenie pr6zni w kolumnie mikroanalizatora. W mikroanalizatorze
SEMQ firmy ARL podczas pracy "gas jet" nastepuje wzrost cisnienia z 5.107¢ do 107 TR
131 t3. 2 6,710 do 1,3-107> N/m? (Pa).

Na rys. 3 przedstawiono krzywe charakteryzujace dziatanie "zimnej pulapki" i dmuchu
gazowego. Wskazuja one, ze stosowanie dmuchu gazowego pozwala w znacznym stopniu ogra-
niczy¢ lub nawet wyeliminowa¢ efekt kontaminacji w mikroanalizie rentgenowskie].
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Rys. 3. Zmiany natezenia promieniowania rentgenowskiego Ck (¢ podczas mikroanalizy
z zgstosowaniem i bez zastosowania urzgdzen antykontaminacy jnych [}].
Pomiary bez antykontaminacji i z zimng putapka wykonano na mikroanalizato-

rze JXA-3A firmy JEOL; pomiary z dmuchem gazowym na mikroanalizatorze SEMQ
firmy ARL
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