Microanaliza cu fascicul de electroni pentru restauratori
Partea II. Masuratorile de raze X si interpretarea rezultatelor

Lajos Attila Toth

1. Introducere

In prima parte a prezentei serii de articole ne-am familia-
rizat cu rezultatele obtinute 1n cazul diferitelor interacti-
uni care rezultd prin bombardarea probei, sau a unei parti
a acesteia, cu un fascicol de electroni de 10 keV. Am tratat
problema localizarii cu ajutorul microscopului electronic
de baleiaj (SEM) a micro-volumului de analizat, respec-
tiv selectarea acesteia in cazul obtinerii unei valori medii
raportate la o anumita suprafatad. Am aflat, de asemenea,
modul in care SEM se transformd 1n analizor cu micro-
sonda, prin cuplarea sa cu diferite spectrometre de raze X.
In decursul unor decenii s-au elaborat mai multe tipuri
de detectoare cu raze X. in cele ce urmeazi vom detalia
metodologia masuratorilor cu raze X in cazul utilizarii
unuia din aceste detectoare, spectrometrul de dispersie
energetica (EDS). EDS nu este nici cel mai vechi, nici cel
mai bun detector, dar este unul optim, detagandu-se de ce-
lelalte prin avantajosul sau raport pret/ calitate. Din aceste
motive restauratorul va avea, probabil, de-a face cu un
asemenea instrument sau cu rezultatele furnizate de aces-
ta; din acest motiv am optat pentru prezentarea acestuia.

2. EDS ca unitate optima de analiza a elementelor
si prelucrare a datelor pentru SEM

Fiecare sistem de masurare analitic (AMR) este con-
stituit din unitati simple. Unitatea de masurare (ME), ana-
lizorul ,,propriu-zis”, excitd proba si furnizeaza un semnal
analitic al volumului de analizat, din care unitatea de in-
terpretare a datelor furnizeaza informatia analitica (fig. 2).

Intr-un sistem format dintr-un microscop electronic de
baleiaj cuplat cu un micro-analizor cu fascicol de elec-
troni (SEM-EMA), excitarea se poate descompune — din
considerente practice — in doud etape: excitarea locala
si cea integrald. Prima este reprezentatd de fascicolul de
electroni ai microscopului, a carui interactiune cu materia
se resimte numai la nivelul volumului excitat, pana ce re-
stul radiatiilor care actioneaza integral pe intreaga proba
sunt interpretate cumulativ ca si contextul probei (fig. 3).

In acest sens, EDS este un sistem de colectare si pre-
lucrare a datelor, de la detector la afigaj (display). Pretul
sau de 5-10 milioane HUF (aprox. 75000 — 150000 RON)
nu este inaccesibil, iar viteza lui depageste de 50x viteza
vechiului spectrometru cu dispersia lungimilor de unda
(WDS) — mai sensibil si mai scump. in plus, EDS se poate
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adapta la un SEM existent, ceea ce permite o defalcare
a sumelor necesare investitiei. Toate acestea explica de
ce EDS a eliminat, respectiv a impiedecat raspandirea pe
piatd a metodelor concurente. In cele ce urmeaza se va
prezenta pas cu pas analiza calitativa si cantitativa prin
EDS pentru cazul unei probe prelevate din sectiunea
transversald a unei suduri.

3. Selectarea volumului de analizat —
analiza calitativa.

In prima faza (pe cat posibil) realizim o imagine prin re-
tro-emisie de electroni (BEI COMPO) a suprafetei probei
(fig. 6). Avand 1n vedere ca numadrul electronilor retroe-
misi depinde de numarul atomic mediu al elementelor din
punctul excitat, eventuala compozitie neomogena se poa-
te observa deja la aceasta imagine (de exemplu, in partea
dreapta superioara a fig. 6).

Apoi vom inregistra spectrul intregii suprafete (fig. 6, aria
delimitata cu dreptunghiul galben).

Se recomanda alegerea unei energii E | care induce fie-
carui element chimic din proba o emisie de raze X carac-
teristica si usor detectabila. In cazul unei probe cu compo-
zitie necunoscuta, se va utiliza pentru excitarea suprafetei
un fascicul de 25-30 keV, care asigura obtinerea unor date
preliminare referitoare la compozitia probei (fig. 7).

In cazul nostru alegerea potrivita este 15 keV, pentru
ca fiecare element chimic al probei emite semnale (picuri)
distincte sub 5keV. (In general excitarea se realizeazi cu
un multiplu de 3, minimum 2, al energiei semnalului de
analizat — ,,Overvoltage = 2-3”). in momentul cand din
fundalul semnalului — din ce in ce mai neted — ies in pro-
eminentd si picurile mai mici (ceea ce la componentele
chimice principale se Intdmpla in 1-2 minute, dar la com-
ponentele in urma poate dura chiar 20-30 minute) se poate
trece la identificarea/ atribuirea picurilor.

Acest lucru va Incepe, de preferintd, cu semnalele de
intensitate mare, trecand de la energiile mai mari la cele
mai mici, pentru cd semnalele de mai mare energie ale
unui element chimic se separa mai bine intre ele, decat
semnalele de joasa energie; astfel, spectrometrul le va
distinge cu o mai mare probabilitate. S nu ne multu-
mim cu prezenta unui singur semnal caracteristic; in ca-
zul nostru concret, prezenta semnalului Pb LA de Inalta
energie va decide dilema atribuirii liniilor Pb MA sau S

KA (fig. 7).



Dupa aceasta putem delimita suprafata sau punctul de
analizat (fig 8, triunghiul verde).

In timpul achizitionarii urmatorului spectru, fascicolul
va scana numai suprafata triunghiului selectat. Drept re-
zultat obtinem spectrul rosu din figura 9 (care se suprapu-
ne peste spectrul albastru al compozitiei generale).

Precum se vede, plumbul, Pb, detectat prin excitarea
suprafetei probei (fig. 7) nu este prezent in compozitia tri-
unghului delimitat.

Aici trebuie mentionate asa zisele ,,picuri de sistem”
contaminari spectrale rezultate, uneori, prin excitarea in-
directd a suportului probei sau a camerei pentru proba.
Acestea se pot datora fluorescentei de raze X (in cazul in
care radiatiile de mare energie emise de volumul excitat
interactioneaza cu contextul acestuia) sau a retro-emisiei
de electroni, cand fenomenul are loc datorita electronilor
retro-emisi In repetate randuri.

Daca unghiul de captare al detectorului EDS este re-
dus cu ajutorul unui colimator, adicd detectorul nu mai
este folosit In pozitie retrasd fatd de proba, ci proba este
excitatd cu o energie nejustificat de mare, se poate preco-
niza imbunatatirea situatiei.

Totodatd, materialul suportului probei si adezivul de
fixare al probei trebuie si ele alese cu grija. De exemplu,
dacd o proba mai mica de 1 mm? se lipeste pe un suport
de aluminiu, Al de cativa cm?, astfel incat banda grafitata
C sd acopere numai jumatatea suportului, este foarte pro-
babil sa gasim in orice punct al probei peste 1% Al si C.
Daca pozitionam neglijent suportul pe masuta microsco-
pului, vom mai obtine suplimentar, datoritd compozitiei
pe baza de cupru, Cu si zinc, Zn a masutei si continutul de
fier, Fe al spatiului (camerei) in care se afla masuta, citeva
zecimi de procente de masa de Cu, Zn si Fe.

Mai demult, EDS putea sa detecteze numai elementele
chimice situate in tabelul periodic dupa sodiu, Na, deci
cu numar atomic peste 11, astfel, carbonul din suportul
probei si din banda grafitata fiind practic inexistente pen-
tru detector. EDS-urile moderne pot detecta, insa, toate
elementele incepand cu beriliul, Be, deci trebuie sa fim
precauti cu suprafetele cu continut de C.

In cazul nostru concret, proba a fost una ideala, cu su-
prafatad lustruitd, ceea ce in practica uzuala nu se prea in-
tampla. EDS ofera ,,voluntar” si spectre ale suprafetelor cu
asperitati, granulate sau poroase, dar 1n aceste cazuri trebu-
ie sa tratdm cu mare precautie inclusiv analizele calitative.

Figura 4 ilustreazad cele ce se pot intampla la capta-
rea datelor din apropierea unei mici granule sferice. Asa
cum se observa in imagine, radiatia de energie mare ce
paraseste substratul va excita granula, deci constituenti
chimici ai granulei ,,apar” in compozitia substratului (a)
(deoarece aparatul regleaza permanent pozitia fascicolu-
lui). Din contra, elemente chimice pot ,,sa dispard” din
substrat, daca granula absoarbe fractiunea de energie joa-
s a radiatiei excitate (b) sau a fascicolului incident (c).
Daca o granula sferica poate provoca asemenea probleme,
ne putem imagina ce se poate intampla in cazul unui ma-
terial spongios.

Sa analizdm deci — pe cat posibil — probe compacte,
pe care fascicolul de electroni si detectorul de raze X le
poate ,,cuprinde”.

Trebuie sa avem, de asemenea, in vedere ca semnalul
de raze X vine din tot domeniul excitat (fig. 5), dupa ab-
sorbtia caracteristicd a materialului.

In cazul probelor omogene in masi — dupa cum se
va observa si la analiza cantitativd — aceastd absorbtie
se poate corecta; in cazul probelor stratificate, insa, pro-
gramele sistemului EDS vor furniza compozitia globala
a straturilor cuprinse in volumul excitat. In aceste cazuri
pot fi de ajutor erodarea cu fascicul de ioni sau analiza in
puncte realizate cu energii mai mari, care se vor detalia in
urmatorul volum al revistei.

Controlul prin calculator al deplasarii fascicolului in-
cident si prelucrarea spectrelor asistatd de calculator au
usurat masurarea repartitiei intensitatilor. In aceste cazuri
se reprezintd grafic, de-a lungul axei cantitatea impulsuri-
lor de raze X (semnale + fond) dintr-un anumit interval de
energie (fig. 11); reprezentarea se poate face si bidimensi-
onal (XRI: imagisticd de raze X) prin integrare in puncte

(fig. 12 a-b).
4. Analiza cantitativa
4.1 Prelucrarea spectrelor

In cazul analizei cantitative SEM-EMA, vom parcur-
ge calea reprezentata in figura 2, care duce de la proba
la informatia analiticd (material de analizat — unitate de
masurare — semnal analitic — unitate de prelucrare a da-
telor — informatie analitica).

Informatia analiticd este concentratia In volumul ex-
citat, C, a elementului chimic X. Semnalul analitic il
constituie intensitate caracteristici de raze X rezultata
din spectrul probei si spectrele etalonului (pentru cazurile
clasice cand se utilizeaza etalon). Data bruta, intensitatea
relativa k, este un semnal analitic numeric care reprezin-
ta raportul intensitatilor nete dintre picurile probei si ale
etalonului (,,purificate” de zgomotul de fond, de spectrele
artificiale si de interferente):

kx — IX / IXetalon — (Px _ BX) / (Px _ Bx)etalon

proba

Drumul parcurs de la spectru la rezultat este bine ilus-
trat de schema din figura 1, care permite ca utilizatorul sa
combine programele intr-un mod care, sd speram, duce la
rezolvarea optima a problemei.

Interpretarea spectrelor incepe cu eliminarea spec-
trelor artificiale, care apar, vrand nevrand, in spectru in
timpul proceselor de detectare si prelucrare a datelor, si
care arata picurile unor elemente care nu existd in proba.
In acest context se corecteazi locul picurilor (peak), cu-
mularea incompleta de sarcini care are loc in dioda EDS
(tail si shelf), respectiv se adauga picul ,,fugitiv”, acesta
insemnand extragerea spectrelor artificiale care apar sub
picurile mari la 1,74 eV (care apar din cauza ca radiatia Si
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KA emisa de materialul detectorului ,,scapa” — escape —
din sistem, energia lui lipsind din acumularea de sarcini)
si adaugarea lor la picul mama. Programul nu se ocupa de
picurile cumulate care apar la masurarea cu mare preci-
zie a unei radiatii de mare intensitate i cand electronica
masoara simultan doud impulsuri consecutive, rezultdnd
astfel un pic fals, cu energie dubla fatd de picul mama.
Faptul ca energia picului cumulat depaseste energia radi-
atilor primare nu denota modificarea principiului conser-
varii energiei, ci neatentia utilizatorului.

Urmatorul pas, identificare elementelor chimice, se
realizeaza ca si In cazul analizei calitative. Este posibila
si identificare automatd, care se poate alege in functie de
preferintele utilizatorului.

In cazul WDS eliminarea zgomotului de fond este
simpla: se ia media aritmeticd a intensitatilor masurate
simetric de o parte si de cealaltd parte a semnalului (fig.
15a).

In cazul EDS, datorita rezolutiei sale mai slabe, trebuie
utilizate atit de-convolutia de pic (15b), cat si modelarea
(d), luand in considerare si muchiile de absorbtie (15¢).

Programul permite calculul fondului prin doud meto-
de: interpolarea, respectiv calcularea cu formula Kramers
si asamblarea spectrului de fond prin utilizarea punctelor
care In mod cert nu dau picuri. La masuratori pe probe co-
rect pregéatite se recomanda utilizarea primei metode, cea
de-a doua pretandu-se mai bine pentru probe neregulate.
Proba noastra test fiind slefuitd corespunzator, am inse-
rat fondul modelat (fig. 16, semnalele din cele 3 domenii
grii).

Dupa ce unitatea de masurare a terminat ceea ce avea
de facut, avem intensitatea de picuri din care s-a eliminat
zgomotul de fond, adicd avem semnalul analitic, putem
trece la corectie, etapa realizata de unitatea de interpretare
a datelor. Semnalul analitic corectat ne va furniza infor-
matia analiticd, adicd compozitia cantitativa pe elemente
a volumului analizat.

4.2. Corectia

Ipoteza de baza a analizei cantitative este ca in zona
excitata: k, = C, adica intensitatea relativa este egalad cu
concentratia componentelor, exprimatd in procente de
masa.

Ceea ce complicd putin lucrurile este faptul ca exci-
tarea se face in interiorul materialului, iar masurarea se
face 1n exterior cu spectrometrul. Deci electronii trebuie
s patrunda in proba, acolo vor ioniza atomii, apoi radia-
tiile de raze X (continue §i caracteristice) trebuie sa iasa
din proba, in timp ce se absoarb si eventual induc emisii
secundare in materialul probei. Metodele ,,clasice” de co-
rectie trateaza separat aceste efecte:

C,=Z*A*F*k,

unde Z este corectia de numdr atomic (din volumul
excitat si din sectiunile transversale afectate de ionizare),
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A este corectia de absorbtie (pe traseul parcurs de raza X
prin proba), iar F este contributia la corectie a fluorescen-
tei (interne).

Avand in vedere ca cei trei factori de corectie depind
de compozitia pe care dorim si o determindm, calculul
contine aproximari si este iterativ. Ludnd in considerare
ca primele micro-sonde au aparut la inceputul anilor *40,
cu evolutia tehnicii de calcul, componentele programelor
de corectie au utilizat aproximari din ce In ce mai fine si
metode care presupuneau din ce in ce mai mult calcul.

Nici cele mai performante calculatoare, insa, nu pot
concura materia propriu-zisd. Cel mai sigur sprijin al de-
termindrilor cantitative 1l constituie seriile de etaloane, de
concentratie cunoscutd, avand o compozitie chimica apro-
piata de cea a probei (fig. 17).

Avand insd in vedere ca in majoritatea situatiilor pro-
bele au o compozitie foarte diversa, s-a impus, totusi, ne-
cesitatea unor programe de corectie universale.

Cele mai semnificative progrese s-au inregistrat la
calculul dependentei dintre penetrare si ionizare (deoare-
ce, In cunostinta acesteia, absorbtia si fluorescenta se pot
calcula mai usor). Bishop — facand oarecum economie cu
resursele de calcul — a definit o profunzime generald de
penetrare In masad, si pand la dublarea acesteia, a conside-
rat ionizarea constantd. Mai apoi, curba — masurabila de
altfel — care reprezintd dependenta emisiei caracteristice
de raze X de profunzime, a fost aproximata cu o curba
gaussiana deplasata, respectiv cu o curba inserata (Phili-
bert) (fig. 18).

Prin raspandire calculatoarelor cu viteza de operare
mai mare, componentele A si Z au fost tratate Impreuna,
ceea ce a revolutionat analiza elementelor ugoare (cu nu-
mir atomic mic). In cazul acestora, atat profunzimea de
penetrare, cat si absorbtia razelor moi este mare.

Eficienta acestor aproximari a fost dovedita de buna
corelare a valorilor determinate prin calcul cu cele masu-
rate experimental in aluminiu (Al), sub actiunea radiatii-
lor KA din magneziu (Mg) (fig. 19).

Iterarea se realizeaza prin Inlocuirea in formule — in
prima faza — a valorilor de concentratie cu intensitati re-
lative. Valorile de concentratie astfel calculate sunt apoi
re-inlocuite, si procedeul se repetd pand ce doua valori
ale concentratiei calculate consecutiv ajung suficient de
apropiate ca valoare, adica iterarea converge.

Daca presupunem ca suma concentratiilor este 100%
(adica fiecare component al probei a fost determinat in
mod corect) devine posibild masurarea unui element chi-
mic prin deducere din diferentd, adica nu trebuie sa se
recurgd la misurarea fiecirui element. in acelasi timp,
concentratia este un indicator principal al corectitudinii
analizei, deci este recomandabil ca toate elementele sa fie
masurate.

Detectoarele EDS nu contin componente mobile, din
acest motiv geometria si fizica in timpul masuratorilor
sunt constante. Acest fapt inseamnd cd masuratorile de
intensitate realizate pe etaloane pot fi suplinite prin cali-
brare si calcul, iar prin raportarea concentratiilor la 100%



se pot realiza analize cantitative fara etalon, numite no-
standard.

Programul detectorului Bruker-Quantax P/B ZAF cal-
culeaza repartizarea spectrala a radiatiei de franare sufi-
cient de exact pentru a o putea introduce in corectie ca
factor suplimentar, independent de masurare, aldturi de
intensitdtile de picuri, in loc de simpla eliminare a zgo-
motului de fond. Astfel, si in cazul determinarilor fara eta-
lon putem calcula din diferente, respectiv putem conta pe
verificarea prin Insumarea concentratiilor. Pentru exem-
plificarea acestora, vom finaliza determinarea compoziti-
ei medii a probei noastre, referitor la suprafata delimitata
prin dreptunghiul galben din fig. 6:

Programul construieste, cu ajutorul bibliotecii de spec-
tre si forma spectrelor calibrate, un spectru generat, pe
care il potriveste cu spectrul masurat. Spectrul din fig. 20
arata (la scara logaritmica) cum se potrivesc picurile spec-
trului calculat cu linia neagra rezultatd din masuratori, si
dacad mai existd pic masurat care nu a fost luat in calcul
(nu este colorat). Daca acceptdm masuratorile, atunci ob-
tinem compozitia reprezentata in fig. 2/. Concentratia de
106% nenormalizatd s-ar putea considera acceptabila in
cazul unei probe cu suprafatd rugoasd, dar in cazul unei
probe slefuite — cum este si proba noastrd — semnaleaza
0 eroare.

Cauza acestei erori este faptul cd factorii de corec-
tie nu sunt — desigur — liniari, deci compozitia rezultata
din corectia aplicatd intensitatilor medii nu este egald cu
media corectiilor aplicate la intensitatile determinarilor
punctiforme. Rezultatele obtinute prin baleiajul pe supra-
fatd nu corespund cu determinarile totale cantitative (,,full
quantitative analysis”) reale.

5. Concluzii

program modern) in conditii de masurare optimizate cu
grija sd observam o analiza punctiforma efectuata tot pe
aceasta proba (fig. 22).

Corectia P/B ZAF aplicata intensitatilor masurate intr-
un punct central al fig. 22 duc la rezultatele prezentate in
fig. 23, dovedind c4, in cazul pregatirii corespunzatoare
a probei si cunoasterea particularitatilor metodei folosite,
SEM-EMA este realmente o metoda de analiza cantitati-
va.
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Lista ilustratiilor
Fig. 1. Rezolvarea picurilor suprapuse ale spectrului
EDS al sulfurii de plumb, PbS (albastru) cu ajuto-
rul spectrului WDS (rosu).

Componentele sistemului analitic de masurare
(AMR) (texte in schema: material de analizat —
unitate de masurare — semnal analitic — unitate
de prelucrare a datelor — informatie analitica).
SEM-EMA ca sistem de masurare analitic (texte
in schema: sistem electrooptic, prelevare de proba,
contextul probei, stocare; texte sub schema: co-
manda — captare de date — prelucrarea datelor).
Spectre artificiale: (a) excitarea indirectd, (b) um-
bra de detectare (¢) umbra de excitare.

Diferitele semnale emise de volumul excitat (tradu-
cere de la stanga, 1n sensul acelor de ceasornic: raze
X, electroni retroemisi, radiatie primara de elec-
troni, electroni Auger (de la adancime de 1 nm),
electroni secundari, domeniul de culegere a infor-
matiilor furnizate de electronii secundari, SE (10
nm), domeniul de culegere a informatiilor furnizate
de electronii retroemisi, BE (100 nm), domeniul de
culegere a informatiilor furnizate de razele X (100
nm), profunzimea volumului excitat.

Sectiunea sudurii, imagine BEI (generata de elec-
tronii retroemisi).

Spectrul suprafetei totale al zonei delimitate cu
dreptunghi galben din Fig. 4., inregistrat cu sco-
pul identificarii elementelor chimice.

Delimitarea suprafetei de analizat (triunghi).

Fig. 9. Spectrul triunghiului din Fig. 8. (rosu).

Fig. 10. Masurarea repartitie de-a lungul axei.

Fig. 11-13. Reprezentarea bidimensionala (XRI) pe elemente
si reprezentarea compozit, rezultata din suprapu-
nerea reprezentarilor pe elemente.

Pasii parcursi la determinarile cantitative (Bruker
Quantax).

Fig. 15 a-d. Modelarea eliminarii zgomotului de fond.

Fig. 2.

Fig. 3.

Fig. 4.

Fig. 5.

Fig. 6.

Fig. 7.

Fig. §.

Fig. 14.

Fig. 16. Inserarea fondului modelat pe spectrul mésurat.

Fig. 17. Curbe de calibrare pentru determinarea carbonu-
lui, C in aliajele fier-nichel, Fe-Ni.

Fig. 18. Calculul prin curba masurata a dependentei ioniza-
rii de profunzimea penetrarii (Bishop si Philibert).

Fig. 19. Calculul simultan al absorbtiei si al ionizarii in
programul PAP.

Fig. 20. Potrivirea spectrului generat de calculator peste
spectrul masurat.

Fig. 21. Rezultatele cantitative obtinute prin potrivirea din
Fig. 20. (total 106,70%!!!).

Fig. 22, Selectarea unui punct de masurare (in loc de un
domeniu).

Fig. 23. Rezultatul analizei 1n puncte (total: 100,12%).
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