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Rastrski elektronski mikroskop - je raziskovalno orodje, ki se zadnjih
dvajset let mnogo in uspedno uporablja v znanosti in industriji pri
reSevanju 3tevilnih fundamentalnih znanstvenih kot tudi prakticno
tehnolaskih problemov, ki nastopajo pri izdelavi, predelavi in obdelavi
Stevilnih materialov. Njegova uporabnost se bistveno poveda, te mu
dodamo energijski spektrometer saj s tem dobimo meZnost direktne:

mikroanalize faz v vzorcih vse do mikronskega nivoja.

Kvantitativna mikroanaliza zajema tofno meritev intenzitet spektral-
nih &rt kemijskih elementov v vzorcu in standardu, izradun intenzitet-
nih razmerij in nato pretvorbo v koncentracije. Uporabljajo se tri

’ o metode kvantitativne mikroanalize: metoda s standardi, metoda z upo-
rabo datotzke posnetih spektrov od standardov in metoda brez stan-
dardov. Metoda brez standardov je 3Se posebéf zanimiva, ker ne zahteva
standardov in intenzitete za standardne elemente se izracunajo. Zelo
pogosto se uporablja tam, kjer toCnost analize ni prevladujo&i faktor

in nimamo na razpolago Stevilnih kompleksnih standardov.

V' okviru tega dela sem cbravnaval postopke obdelave zbranega spektra
z energijskim spektrometrom, metode kvantitativne mikroanalize in

ratunske postopke za popravke v koncentracijah analiziranih elementov
vsled razlik v atomskem Stevilu med vzorcem in standardom, absarpcije

in sekundarne fluorescence rentgenskega sevanija.

Kvantitativno mikroanalizo sem izvrSil na nikljevi zlitini Nimonic 80 A.
. ' Opravil sem tudi primerjavo med metodo s standardi in  brez standardov

ter dobljene rezultate primerjal z rezultati kemijske analize in analiziral

napake, ki vplivajo na tonost kvantitativne mikroanalize z energijskim

spektrometrom.




2.0,

ENERGIISKI SPEKTROMETER

Pri elektronski mikroanalizi z rastrskim elektronskim mikroskopom

(REM) ali el. mikrosondo doloamo elementno sestavo in koncen-

. tracijo iz lege in vidine vrhov v spektru rentgenskega sevanija, ki ga

v vzorcu vzbudi elektronski curek. Spekter analiziramo z enim od
dveh vrst spektrometrov, ki merijo a) valovno dolZino {uklonski spek-
trometer) ali b) energijo (emergijski spektrometer -ES) izsevane

rentgenske svetlobe 1. Slika 1 prikazuje osnovno zgradbo ES.

@ . 108SEC BC/S
V5:5060 HS: 28EV/CH

Elektronski Tekodi dusi
curek t

Vzorec FET

_ FE/CR/NI ALLOY EDANX

Vedkanalni ] Racunalnik

analizator za obdelave
Oméar. M VKA spekira

Be okno

Slika 1: Shema energijskega spektrometra.

Rentgenski fotoni vstopajo v detektor skozi tanko okno, ki 3Citi detek-
tor pred kontaminacijo iz notranjosti REM 2. Detektor je Si kristal
dopiran z Li, ki sluZi za elektri¢no kompenzacijo preostalih defektov

v Si kristalni mreZi. Vpadli rentgenski fotoni se absorbirajo nedalec
izpod povr8ine Si kristala in ionizirajo Si atome. Nastane plaz foto-
elektronov, ki ionizirajo druge Si atome in dvignejo elektrone iz valen-
Enega v prevodni pas. Za vsak tak nakljucni dogodek 3 je potrebno

3,8 eV tako, da je celotno Stevilo zbranih elektronav kar premaosoraz -
merno energiji vpadlih rentgenskih fotonov. S primerno napetostjo
(obiajno - 500 ali - 700 V) dose¥erma, da nastali elektroni in vrzeli
zapuste detektor v Casu krajSem od rekombinacijskega tasa, oziroma
preden naslednji rentgenski foton vstopl v detektor. Detektor obratuje
stalno na temperaturi tekotega duiika (- 196 °C) zato, da se zmanjia

Sum, omogoci tofna meritev majhnih tokov in prepreéi difuzija Li atomov




iz 51 kristala. Ker je zbrani naboj na detektorju izredno majhen

(npr. Na rentgenski foton ustvari samo nekaj sto elektronov, MI
rentgenski foton pa okrog 2000 elektronov) je treba izhodni signal

iz detektorja ojacati. Kot predojaevalnik je v rabi tranzistor na |
paljski pojav (FET- field effect transistor), katerega izhod je stop-
nicasta napetost. ViSina vsake stopnice je sorazmerna energiji rent-
genskih fotonav. Izhod iz predojacevalnika se nato nadalje ojadi v
ojaCevalniku, katerega izhod je serija sunkov. Vsak sunek je dolg ne-
kaj mikrosekund in njegava viSina je sorazmerna energiji rentgenskega
fotona. Signal iz ojadevalnika je nato voden v vecfkanalni analizator
(VKA), kjer se signali razvrstijo in shranijo v spomin iz katerega jih
je magoce poklicati'in bredstaviti'na zaslonu kot spekter. Spekter se
nato obdeluje z racunalnikom. Spektralna lotljivost ES je definirana
kot razpolovna Zirina (%irina vrha na polovici njegove vidine) in je obi-
Cajno podana za Mn Ky vrh (5,894 keV). S tem je RS peljubnega

vrha v spektru mogoce izraziti kotl:

RE = YRS 42,755 (E -5894) | ()

M
kjer je:

RS - spektralna lo&ljivast vrha v spektru (eV)
RSM{ spektralna logljivost Mn K, vrha (eV)

E - energija vrha (eV)

ObiZajne vrednosti RS pri ES lefijo v obmo&ju 145 - 170 eV,

Velika prednost ES je, da nima gibljivih delov in, da sa minimalne
zahteve fakusiranja. Praktini izkoristek ES je dejansko 100 % od 3 do
20 keV. Obmotje detekcije je od Na (Z = 11} do U (Z = 92}, seveda
pa je s specialno konstruiranimi cietektoz‘]'i1 moZna tudi detekcija lahkih
elementov {(C, N, O, F). Popolna identifikacija karakteristiénih vrhov v
spektru, oditevanje ozadja, dobivanje Zistih intenzitet, k-razmerij in
kvantitativnih rezultatov za vse prisotne elemente v vzorcu je mo¥na v
nekaj minutah. Slaba stran Si (Li) detektorja pa je, da mora biti stalno
ohlajen s tekoCim dufikom in njegova majhna spektralna lod&ljivost

( ~ 150 eV) v primerjavi z uklonskim spektrometrem (~ 10 - 15 eV)l‘.
Spodnja meja detekcije ES je okrog 500 - 1000 ppma. Vsi mederni ES

s . - R VS 6,7
Imajo vgrajeno korekcijo za mrtvl Zas” in kopicenje sunkov ’'.




Mrtvi Cas sistemna je Cas, v katerem sistem dejansko obdeluje sunke in
medtem ne sprejema navih sunkov. Do kopienja sunkov pride, ko je
Cas med dvema zaporednima sunkoma manj3i od Casa potrebnega za oja-

Canje posameznega sunka.

INTERAKCIIE ELEKTRONOV S SNOVIO

Ko padejo elektroni z energijami v obmo&ju od | do 50 kV na povr3ino
vzorca in pri njihovern prehodu skozi snov interagirajo z atomi vzorca.
V grobem lahkeo sipalne procese pri tej interakciji razdelimo na dva

dela!":

a) Elastino sipanje

b) Neelastino sipanje

ELASTICNO SIPANJE: je primarno odgovorno za nastenek odbitih elek-
tronov (povratno sipanih elektronov). Elastidni sipalni proces pa & lah-
ko razdelimo na dva dela, to je Rutherford-ovo sipanje v Coulomb-gvem
poliu jedra atomov, ki je po vsej verjetnosti velikokatni sipalni proces

( s spremembo v smeri vpadlega elektrona za ved kot 90 ®) in veikrat-

no sipanje, ki je sestavljeno iz Stevilnih malokotnih sipalnih procesov.

NEELASTICNQO SIPANJE: pri tem nastajajo sekundarni elektroni, Auger-
jevi elektroni, katodna luminiscenca, karakteristitno in zvezno rentgensko
sevanje. Sekundarni elektroni nastanejo pri neelasticni interakciji vpadiih
elektronov s Sibko vezanimi elektroni v atomu. Katodna luminiscenca je
pojav, da nastali sekundarni elektroni v snovi rekombinirajo v vrzelih na-
stalih pri interakciji vpadlih elektronov s snovjo. Rezultat je emisija foto-
elektronov, ki imajo valovno dolZino v bliZini vidnega ali infrardedega ob-
mocja. Auger-jevi elektroni nastanejo s procesom dvojne ionizacije ato-
mov. KarakteristiCno rentgensko sevanje nastane pri interakciji vpadlih
elektronov z orbitalnimi elektroni, zverno rentgenska sevanje pa pri inter-

akciji z atomi jedra.

Iz kvantne teorije je Bethea dobil izraz za specifi¢no izqubo energije

vpadlih elektronov v vzorcu:

L€y qebng . 2 F ., _Llg6E (2)
dXx A ED J

kier je:




dE/dX - specifitna izguba energije vpadlih elektronov na poti dX
e - naboj elektrona

Ny - Avogadrovo Stevilo

Z - atomsko Stevilo elementa

A -~ atomska masa elementa .

Eg - energija vpadlih elektronov

* - gostota vzorca _

J - srednjl ionizacijski potencial

Specififna izguba energije prerafunana na maso snovi v plasti z osnavno
ploskvijo I cm? je masna specifi®na izguba energije 5 (ali zavorna mod):
1 dE

§= - - : (3) .
§ dX
Doseg elektronov D je pot, ki jo naredi elektron v vzorcu preden se
ustavi: '
E=0
p- [ 1 & @
E=E dE/dX

Z vstavitvijo enatbe (3) v (4) in mnoZenjem z gostoto dobimo (Bethe-jev)
masni doseq Dy (g/fem?):

E= 0O 1 E=(2 d4E :
Dg=9%D = [ dE = [/ —==—. (5)
E:ED (dE/AX)(1/¢ ) E:ECJ 5

Dober pribliZek za ta integral je D = k Eon, Kjer sta k in n skoraj
konstantna parametra. V literaturi 3,4 je podano mnogo izrazov za do-

seg elektronov D. Kanaya in Okayama!* podajata sledeci izraz:
pD = 00276 £ DS Az 89 (6)

Za namene mikroanalize je v izrazu (5) zanimivo le energijsko obmodije
med E = Eo in E= Ec’ kier je Ecvzhujevalni potencial za Zeleno karakte-
. ; . 3.4 Covexs :
risticno rentgensko svetlaobo. V literaturi ™' so podani Stevilni izrazi za

ustrezne vrednosti masnega dosega, Reed4 podaja sledeci izraz:
pO = 0077 (E 17 - g 1% (7
Meritve masnih dosegov so izredno zahtevne in obiffajno se za njihava

doloéitev uporablja metoda Monte Carloa, pri kateri se racunalniko

simulirajo  trajektorije za vedje Stevila elektronov. Slika 2 prikazuje




vzbujevalni volumen za vzorec z majhnim atomskim Stevilom in posa-
mezna obmodja za nastale signale pri interakciji vpadlih elektronov

z vzorcem. Slika 3 prikazuje vpliv pospeSevalne napetosti in atomskega
Stevila vzorca na velikost in oblika vzbujevalnega volumna. Pri vzorcih

z majhnim atomskim Stevilom vecina elektronov prodre globlje v vzorec
pred spremembo smeri za ved kot 93° in se vedina elektronov absorbira.
Vzbujevalni valumen ima hrudkasto obliko. Pri vzorcih z veZjim atomskim
Stevilom je globina prodiranja vpadlih elektronov manj3a in ker potekajo
sipalni procesi bliZe povr3ini vzorca, pride do znatne emisije odbitih
elektronov. Vzbujevalni volumen ima obliko poloble. Sprememba pospede-
valne napetosti povzro€i samo spremembao velikosti vzbujevalnega volumna

ne pa njegove oblike.

elektronski curek /'——'Auger—jevf elektroni
- sekundarni elektroni

odbiti elektroni

karakteristicno
renigensko sevanje
kontinuirno

rentgensko sevanje

sekundarna
fluorescenca
karakteristiCnega in
kontinuirnega
rentgenskega
sevanja

Doseqg elelctronov
Efektivni doseq

Slika 2: Vzbujevalni volumen vzorca z 'majhnim povprecnim atamskim

Stevilom.
majhen Z velik 7 _

nizka kV \\\J j/
&=

e Ay
e

Slika 3: Vpliv pospeSevalne napetosti in atomskega 3tevila na velikost

in obliko vzbujevalnega volumna.




4.0. POSTOPEK KVANTITATIVNE RENTGENSKE MIKROANAILIZE

Stika 4 prikazuje shemao postopka kvantitativne rentgenske mikro-
analize z REM in £sB3-1°,

Zbiranje
spektra

identifi —
kacija

A
. Y

[zgladitey Ubezni Log.
spektra vrhovi ekran
Odstevan/e
ozad/fa
- fzracun
Standardi Ciste Datoteka Eistih el.
intenzifete spektrov intenzitat
K - razmerje
Empiricne
metode ZAF g (¢z)
L c

Slika 4: Postopek kvantitativne rentgenske mikroanalize z ES.




Bojasnila k shemi na sliki 4

IDENTIFIKACIJA: v prvem koraku ugaotovimo ratunalnidko ali iz tabel
karakteristidnih emisijskih &rt, kateri elementi so prisotni v preiskova-

nem vZorcu.

UBEZNI VRHOVI: so vrhovi v spektru, ki izvirajo iz Si (Li) detektorja,
njihova lega je 1,74 keV izpnd glavnih vrhov v spektru.

I[ZGLADITEV SPEKTRA: je abdelava spektra s katero izboljSamo vi-

s

zuelni izgled spektra in olaj§amo odStevanje ozadja in prekrivajo€ih vrhov.

LOGARITMICNI EXRAN: zbrani spekter se prikaZe na zaslonu v loga-
ritmi&ni skali, ki poveda manide vrhove in s tem olajSa njihavo identifi-

kacijo v spektru.

0ZADIE: izvira od zvezne rentgenske svetlobe in Suma in na njega so

superponirani karakteristiZni rentgenski vrhovi.

CISTA INTENZITETA: je intenziteta karakteristi€nega vrha v spektru po

oditetju azadja.

k - RAZMERJE: kvantitativma rentgenska mikroanaliza je osnovana na
tem, da je razmerje Ciste intenzitete (Ii) v preiskovanem vzorcu proti
Sisti intenziteti (Pi) od standarda, kar prvi priblifek za koncentracijo

elementa (Ci) v preiskovanem vzorcus:

ZAF: popravki zaradi razlik v atomskem Ztevilu (Z), absorpeiji (A)

in fluorescenci {F} med preiskovanim vzorcem in standardom.

EMPIRICNE METODE: z njimi izradunamo koncentracijo elementov v
vzoreu na osnovi empirigno doloZenih koeficientov {npr.: metoda Albee-

Bencea)

B { ¢ z): metoda, ki je osnovana na izratunu Gauss-ovih izrazov za absor-

pcijo rentgenske svetlobe v vzarcu EE””.

Vrste kvantitativne rentgenske mikroanalizela’l9’2[j 508

a) Z UPORABQ STANDARDOV: merimo intenziteto na preiskovanem
(neznanem) vzorcu in standardu, ki so obicajno Ciste kovine. Nato od-
§tejemo ozadje in prekrivajoe vrhove na neznanem in standardnem vzor-
cu ter tvorimo k-razmerie. Za nadalnjo obdelavo uporabimo enega izmed

obstoje&ih programov za kvantitativno' mikroanalizo. Standard in neznani




vzarec moramo meriti pod istimi analititnimi pogoji (geometrija,
paspedevalna napetost, tok curka in €as zbiranja spektra). Metoda

je zamudna, vendar daje toCne kvantitativne rezultate.

b) Z UPCRABO DATOTEKE SPEKTRQOV: v analizi uporabimo namesto
gistih elementnih standardov predhodno posnete spektre od standardov.

Pri analizi moramo upo$tevati popravke za izkoristek spektrometra, pos-
pefevalno napetost, geometrijo in tokovni faktor. Tokovni faktor daloCi-

ma z meritvijo na enem standardnem elementu iz datateke spektrov po

enachbi 21:
BCF_ = BCF, . _BCh (9)
! BC,

Kjer ja BC,,  vrednost tokovnega fakforja za n-to meritev,
BCFi je zaletna vrednost tokovnega faktarja, BCi je zaletni, BCn pa
tok v curku pri n-ti meritvi. Na ta nafin ima vsaka meritev svoj tokov-

ni faktor, ki omogofa tolen popravek variacij toka elektronskega curka.

c) METODA BREZ UPORABE STANDARDOV: je osnovana na tem, da
Ziste elementne intenzitete standardnih vzorcev izraCunamo za dano pos-
pedevalno napetost, geometrijo in izkoristek spektrometra, nato tvorimo
k -razmerja. Metoda je izredno hitra, ne zahteva standardov, je pa manj

natanna od metode z uporabo standardov.

© 4.1,  OBDELAVA SPEKTRA

4.1.1.. ODPRAVA UBEZNIH VRHOV

Ube?ni vrhovi izvirajo iz vzbujanja Si (Li) detektorja in se nahajajo 1,74
keV izpod glavnih vrhov v spektru. Cdpravimo jih po metodi P. J. Statham-

a22’23. Spekter iz VKA prenesemo v racunalnik in za vsak kanal z ener-
gijo nad silicijevim K-absorpecijskin robom izragunamo relativno visino

¥ R X 23
ubeZnega (G) proti izvirmemu vrhu po izrazu “7:
G=0,0202/ [1+E? (msb)] (10)
kier je: '

m = 0,01517 cos & - 0,000803
b = 0,0455 cos ® + 0,01238
® - odvzemni kot detektorja

Odprava ubeZnih vrhov je posebno pormembna v nizko energijskem obmaotiju

spektra in pri analizi majhnih vsebnosti elementov v vzorcu.
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Slika 5 prikazuje spekter zlitine Nimonic 80 A z ube?nimi vrhovi.

Slika 5: Spekter Nimonic 80 A z ubeZnimi vrhovi,

4.1.2. ODSTEVANIE OZADIA

Za namene kvantitativne mikroanalize moramo oditeti ozadje od karak-
teristidnih vrhov v spektru. Metode, ki se najved uporabljajo pri odste-

vanju ozadja so sledete22:24-29,

a) enostavna interpolacija ali ekstrapolacija
b) empiritno modeliranje

. : c) teoreti®ni izraZun ozadja
d) filtrirne tehnike

EMPIRICNO MODELIRANJE: 2z uporabo teorijskih in eksperimentalnih
podatkov je moZno najti analitiéne izraze, ki opisujejo ozadje. P. J.
Statharn22 je podal sledeli izraz za opis ozadja za vzorce katerih pov-

prefno atomsko Stevilo je manjSe od 30.

B(E) = Kexp ( -—=25% -0, E) (11)
E

kier je: '

B (E) - intenziteta ozadja v spektru

K - Kramerjeva konstant327

E - energija ozadja v spektru
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TEORETIENI [ZRACUN 0ZADJA: ker je oblika ‘ovzadja odvisna od
sestave vzorca se lahko ozadje izracuna. Ware in Reed 22 podajata

tale izraz za opis ozadja:

B(E) = K [(%EJLE;E Y (X)L (exp (FL 9K )+ FE)] (12)
; :

kjer je:

Eo - energija vpadlih elekironov

f(X )- sama- absorpcijski faktor

F(E) - empiri&na konstanta

/Mi - absorpcijski koeficient za i-to plast v oknu detektorija
¥; - gostota [-te plasti v oknu detektaorja
A; - absorpcijska pot i-te plasti v oknu detektorja

Eksponentni faktor v enadbi (12) podaja absorpcijo rentgenske svetlobe
v Be oknu, Au kontaktni plasti in piasti mrtvega Si v oknu detektorja.

V enathbi (12) ni narejen popravek za povratno sipane elektrone.

FILTRIRNE TEBENIKE: ki se uporabljajo za oditevanje ozadja, izkorifajo
dejstvo, da se funkcija oblike ozadja v spektru zelo pofasi spreminja, med-
tem ko se funkcija oblike karakteristi€nih vrhov hitro spreminja. Obi¢ajno
se uporabljata frekvencna filtrska transformacija in digitalna fittrska opro-
ksimacija.

Po Kramer-ju 21 je intenziteta ozadjaﬁ

B(E) = K Z (EO -E) (13)

kjer je Z atomsko Stevilo. Eksperimenti Ztevilnih avtorjev27 so pokazali,
da enaZba (13) precej dobro velja za obmo&ja nad 5 keV, njena tofnast
pa je v nizko energijskern abmodju spektra znatno poslab%ana. Slika 6 pri-

kazuje opzadje v spektru zlitine Nimonic 80 A.




4.1.3.

 Slika 6: Ozadje v spektru zlitine Nimonic B0 A.

ODSTEVANJE PREKRIVAJOCIH VRHOV

Posledica slabe spektralne logljivosti ES je znatno prekrivanje karakte-
ristiénih vrhov v spektru (npr. pri analizi medenine se znatno prekrivata
vtha Cu K4 (8,90 keV ) in Zn Ky (8,639 keV). Metodi za odStevanie

prekrivajocih vrhav, ki se zelo pogosto uporabljata sta 29: : '

a) [ZRACUN FAKTORJEV PREKRIVANJA: faktor prekrivanja je defini-
ran kot intenzitetni prispevek prekrivajoega elementa, to je v primeru
Cu - Zn, Stevilo sunkov katere doda Cu K,z v vth Zn Ky, deljeno z
intenziteto vrha Cu K, . Tako je intenziteta Zn Ky podana s formulo:

— * iy
Pznk, = Uznkg "9 - Tewky (14)

N T . - X . o
kier je I Zn K, prava" intenziteta Zn K, , I 7nK o J& povetana
intenziteta Zn vsled Cu K5, g je faktor prekrivanja (Cu K 4 /Cu K,

izmerjen na Cu standardu).

b) UPORABA RACUNALNIZKO IZRACUNANIH PROFILOV VRHOV
od standardov, ki se nato odStejejo od vrhov v spektru po metodi opisa-

n v literaturi 30‘
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4.1.4. TZRACUN CISTIH ELEMENTNIN INTENZITET

Ciste elementne intenzitete dobimo z meritvijo na standardih, z

uporabo datoteke spektrov &istih elementnih standardov ali z matema-
tiénim izradunom. F. Blum in M. P. Brandt 3 sta leta 1973 prva
izvrdila analizo brez uporabe standardov, to je z matematidnim izradu-
nom Eistih elementnih intenzitet. _

Slika 7 prikazuje odvisnost intenzitete rentgenskega sevanja od atomskega
Stevila Z za tri razlitne pospeSevalne napetosti in stalen advzemni kot

detektorja ter tok curka.

4000

T

P =127 (-2252Z +44 1 exp. (-00732 17 )

foe N Qo Va15kV, @=34°; ilnorm) =15x 107 A

%’

ez V225KV, @=349; ilnorm) =10 x10°A

g V=35KV,; @ =360, ifrorm) =05x105A

2000

Rtg. intenziteta (sunki/s)

1000t

Atomsko Stevilo Z

Stika 7: Odvisnost rentgenske intenzitete od atomskega Stevila Z
(F. Blum in M. P, Brandtjl).

3 . . o . -
J. C. Russ 2 podaja tale izraz za izraun relativne Ciste elementne

intenzitete:

5/3 '
P = R (U-1) w L fx) T/A (15)
kKjer je:

P - relativha &ista elementna intenziteta
R - efektivni tokovni faktor

U - vzbujevaing razmerje (U = E, / E. )
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w = fluorescentni pridelek
L - relativna linijska intenziteta

f(X) - samo- absorpcijski faktor

T - izkoristek spektrometra

A - atomska masa elementa

Efektivni tokovni faktor R opisuje deleZ vpadlih elektronov, ki ostanejo
v vzorcu in ga vzbujajo ter se izrafuna po enatbi 32:

0,3

R =exp [-0,004 Z (U-DY" 1 cos (0,56 o ) (16)

V enatbi (16) je o nagibni kot vzorca v REM.

alika B prikazuje shemo geometrije pri mikroanalizi v REM.

polovi Levlji objektivne leCe

a

| .
! - detektor
[ 03 . '

a, : .

N

i f

2. .2 2 . e Vs ;
a; = a; +la, ~a,)"~ 2 a {a,~a,) cos {90+ 1)

sin (86 =&) . .5in(80+4)

03 ay

© =§8+arc tan ftan (d)cos (i)

Slika B: Shema geometrije pri mikroanalizi.

Fluorescengni pridelek c¢u opisuje verjetnost, da ionizirani atom izseva
rentgenski foton in je konstanta za vsak element. '

Relativna linijska intenziteta izraZa verjetnost, da ima izsevani rentgen-
ski foton valovno dolZino, ki jo merimo {npr.: &e vzbudimo 100 Fe atomov,
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jlh bo sama okmg?D sevalo rentgenske fotane (w = 0,3) le pri-
bliZno 5/6 le-teh bo sevalo Fe K, (L = 5/6)). Izraz wL se izra-

tuna po enachi
4 4
wl = w 2w, +2%) . (17)

Faktorja W, in W2 sta podana v tabeli 1.

!
Faktor f{Y) opisuje samo absorpcijo rentgenskega sevanja v Cistem

elementnem standardu. J. C. Ru5532 podéja zanj sledeli izraz:
()= 1/ (1 + 1,5 . 1070, (cos & fsin@) (£, 187 -2 18)7 (18)

V enacbi (18) je Ass samo-abscrpeijski koeficient in se izraduna po

enachi 32:

=™,z M | (19)
Faktorja M1 in M2 sta podana v tabell 1. Energijo absorpcijskega
robu Ec za: dologen element in linijo si izracunamo po enathi

Fo= A 22 | (20)

Faktarja AI in Az sta podana v tabeli 1.

A,, M/, M,, W in W,.

Tabela 1: Vrednosti faktarjev AI, 2 M My Wy 2

Linija A A M M W W

1 2 1 2 I 2

K[ 5,70679.107° | 2,18600 | 2,94477.10° | -2,56464 | 1,000} 1,15.10°

L 2,01587.107%| 2,51830 | 1,90666.107| -2,72348 | 3,555| 1,02.10°
4

M | 2,85370.107% | 3,11494 | 7,22867.10° | -3,56163 | 4,361 7,50.10°

Izkoristek spektrometra T je funkcija energije fotonov in je v obmodju

3 do 20 keV dejansko 100 %, pri nizkih ter visckih energijah pa znatno
pade. Pri visokih energijsh rentgenskih fotonov pade izkoristek zaradi te-
ga, ker gredo fotoni skozi detektor brez dejanske absorpcije, pri nizkih
energijah pa zaradi tega ker se delno absorbirajo v oknu detektorja.
Izkoristek spektrometra na nizko energijski strani spektra se izraCuna

po sledeci empiriéni enacbi 32:

T = exp (-H/E28) : (21)
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4.3,

V enathi (21) je H konstanta okna, ki dola&a eksponentno padanje
izkoristka pri nizkih energijah vsled absorpcije rentgenskih fotonov
v oknu detektorja {(Be okno + Au kontaktna plast + plast mrtvega

S§i) in se dolodl z meritvijo 70

SEMI- KVANTITATIVNA MIKROANALIZA

Semi-kvantitativna mikroanaliza je zasnovana na tem, da je razmerje

Ciste Intenzitete v neznanem vzorcu in standardu enostavno k-razrmerje.

Ciste intenzitete dobimo tako, da adStejemo ozadje od karakteristicnih
vrhov. Dejansko je k-razmerje prva aproksimacija za koncentracijo ele~

menta | v vzorcu, ki je:

Ci =~ ki =L / P, . (22)
pziroma
C, : Cyt Gy = I /Pl : 12 /P2 : 13./133 (23)

kar daje semi-kvantitativne rezultate z relativno napako analize +/¥ 10 %.

KVANTITATIVNA MIKROANALIZA

Zarad] odvisnosti raznih procesov (doseg elektronov, ionizacija, absorpcija
in sekundarna fluorescenca), ki doloZajo intenziteto emitirane karakteris-
tiCne rentgenske svetlobe od sestave vefkompanentnih vzorcev, pa dajo

prave vrednosti koncentracij Sele ustrezni popravki k-razmerij.

_ Splodna karekcijska enaba ima obliko™:

C = k k ko Kk (24}

z *a *F ke
kier je:
kZ - popravek zaradi razlik v atomskem Stevilu (Z) med vzorcem in

standardom

Kn - popravek zaradi absarpcije (A)

'k.F - popravek vsled sekundarne fluorescence (F)

kC - popravek vsled zveznega rentgenskega sevanja

Pogosto se ta metoda imenuje tudi ZAF metoda.




4.3.1. POPRAVEK ZARADI RAZLIK V ATOMSKEM 3TEVILU MED

VZORCEM IN STANDARDOM

Popravek zaradi razlik v atomskem Stevily med vzorcem in standardocm
je potreben zaradi dveh pojavov, to je zaradi povratnega sipanja elek-
tronov In zaviranja elektronov v vzorcu. Oba pojava sta odvisna od pov-
pretnega atomskega $tevila vzarca in standarda. Zaradi razlike med

njima moramo uporabiti ustrezen popravek. Duncumb in Reed podajata

" v o 4
sledeZo enacbo za izracun kZ s

Q.
C i (E) 4

[T

S
kz _ RV .EO v . (25)
R, fc Q, (E) n
T
s
kjer je:
Rv - efektivni tokovni faktor za vzoréc_
RS - efektivni tokovni faktor za standard
Qi(E) - ionizacijski presek za i+o ablo
Sv - zaviralna mot za vzarec
S5 - zaviralna moC za standard

Enatba {25) definira popravek zaradi razlik v atomskem $tevilu med
vzorcem in standardom. Izraz G}i(E) definira verjetnost, da bo elek-

tron ioniziral i-to oblo. Presek za dolofeno oblo, npr: za K-oblo

se izratuna po sledeCem izrazuM:
Q, = 07 T S p— b, (26)
EZ U
C
Povpretna zavorna maod S se izrafuna po enafbi Duncumba in Reed-a 32:
5 =LC; .5 (27)
5 = f(E,) | o (28)
Eo + Ec _ o
Z. (E. + E)
5. N In [ 0,583 8] C ] (')'U)

A; 11,5
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Efektivni tokovni faktor R se izrauna po enem od Stevilnih izrazov

v literaturi 554 ’32. Heinrich 32 podaja slededi izraz 32:
Ry =T, =T, In (T;Z+ 25 | (31)
T, = 8,75 .10 =P L 0,1669 U2 + 0,9662 U + 0,4523
T, = 2,703 . 1072 U - 5082 . 1072 U2 4 0,302 . U 40,1836
T, = (0,887 U7 - 3,46 U2+ 933 U - 643) / U
U=E /E
o' e
Z = £e .z

Enatba (31) velja za pogoje, ko je elektranski curek pravokoten na
povriino vzorca. Ker pa v REM analiziramo vzorce tudi pod razliénimi
nagibnimi koti je potrebno izraziti $e odvisnost R od nagibnega kota
vzaorca & . Slika 9 prikazuje Archard - Mulvey-ev 32 model za

jzracun te odvisnosti.

FPovratno
sipanje

Slika 9: Archard-Mulvey-ev model za izrafun odvisnosti R od
(J.C.Russ 32).

Ce enadho (30) vstavimo v enatho (25) dobimo poenostavijen izraz za
izratun popravka zaradi razlike v atomskem Stevilu med vzorcem in

standardom (Z).

(32)
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Za vzorce, ki imajo zelo majhno atomsko Stevilo Z je faktor R zelo
velik zato ker velina vpadle energije ostane v vzorcu in vefina
elektronov, ki se pavratno sipljejo izgubi svojo energijo na poti

proti povrSini vzorca. Faktor S je tudi zelo visok, to pa zaradi tega,
ker je razlika med energijo vpadlih elektronov in energijo absorpij-
skega robu zelo velika. Obratno pa je za vzorce z velikim atomskim

Stevilom popravek zaradi razlik v atomskem Stevilu majhen.

4.3.2. POPRAVEK ZARADI ABSORPCIIE

Rentgenski fotoni, ki so nastali v doloeni globini v vzorcu, so na

m svoji poti do detektorja podvrZeni absorpeiji. Castaing 4 je pokazal,

. da je intenziteta dI karakteristi®nega rentgenskega sevanja, brez
' absarpcije, proizvedena v plasti debeline dz, ki ima gostoto p

v globini z pod povriino:
dl =9 (92 d(72) | (33)

kjer funkcija B ( pz) definira porazdelitev. rentgenskega sevanja z

globino v vzorcu. Slika 10 podaja primer izrafunane krivulie @ (¢ z)

za Cu.
200
Cu_

160 Ey=20kV

® 120
' pl{gz)
380
040
! l I !

oo 040 asc 120 160 200
Masna  giobina ( g/cm<)

Slika 10: Krivulja B ( 72) za Cu ( H.Yakowitz%).
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V odsotnosti absorpeije- je celoten proizvedeni fluks:

Q)
I = [ B (92 d(p2) (34)
0

Toda, ker so rentgenski Zarki na svoji poti do detektorja podvrieni

procesu absorpcije, se enatha (34) modificira v

o0
[ o482 C, [ Blpzn) eMTTCO T yony  (35)
o)

4 0
kjer je:
d 82 - prostorski kot detektorja
“ - 6 W
Yy X% - masni absorpcijski koeficient
- C5C & - kosekans odvzemnega kota detektorja

Ce se v enafbo (35) uvede nova funkeija f ( X ), ki je tudi poraz-
delitvena funkcija, vendar nima direktnega fizikalnega pomena, dobi

enatba novo obliko:

L= 952 cry) (36)
4 1 ! .
Funkcija f (Y ) je Laplace-ova transformacija funkeije gz
F(1) = [d(pn.e X7 g(ey (37)
Faktor X = A/f cse ©@je absorpcijeka pot, f ( X ) se izra&una z
O - uporabo Philibert-ovega izraza 2
(L) = L+ h (38)
(e 2y aena+ X
Go ' o
kjer je: :
h -1, 2 A/Z2

5

6 - 65 10%- /[EOI,EJ _g L87q

c
Masni absorpeijski koeficient vzorca je emak vsoti produktov koncentra-
cij posameznih elementov in njihovih masnih absorpeijekih koeficientov.
Seveda pa ne poznamo koncentracij elementov v vzarcu. Vrednost

za vsak element nadalje tudi variira z energijo rentgenskega fotona.

V literaturi32 je podano nekaj izrazov za izradun masnega absorpcijskega
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koeficienta. Heinrich °2 podaja sledeti izraz:

2

Faktorja L, in L, sta funkciji, odvisni od atomskega &tevila Z.

1 2
Absaorpcijski korekeijski faktor kA ima abliko:
Ky = S0 | (40)

f X )s

Funkcija f ( X ) je odvisna od pospefevalne napetosti. Ce je pospefe-
valna napetost oziroma energija vpadlih elektronov zelo velika v primer-
javi z energijo absorpcijskega robu, imamo zelo velik U in tudi zelo
veliko vrednost T ( X ) ter s tem tudi veliki absorpcijski popravek.
Fizikalno to pomeni, da se pri veliki vrednosti U vzbujevalna globina

povela, vsled Cesa je velja tudi absorpcija.

POPRAVEK ZARADI SEKUNDARNE FLUORESCENCE

Fluorescenéni popravek upo3teva dejstvo, da poljubno proizvedeni rent-
genski foten v vzorcu, ki ima vefjo energijo kot je energija absorpcij-
skega robu elementa, ki ga analiziramo, vzbuja fluorescentno sevanje

analiziranega elementa. Slika 11 prikazuje shematicno emisijski spekter.

Intenziteta

Ky Energifa
Vzbujevalna . elektronskega
energija curka

Slika 11: Shematitni prikaz spektra. Crtkano podrodje predstavlja del

spektra, ki more vzbujati K, sevanje (1. C. Russ2?).
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Intenziteta, ki jo dobimo od elementa A vsled sekundarne fluores-

cence elementa B je32:
A
1 -l
I, =05 CAJ._A— . owa- g (41)
M8 Tn
kjer je:
If - intenziteta, ki jo dobimo od elementa A vsled sekundarne
fluorescence elementa B
CA - koncentracija elementa A
M A _
B - deleZ rentgenskega sevanja elementa B, ki se bo absorbiral
MB v elementu A
ry -l _
- delei rentgenskega sevanja, ki se bao absorbiralo v A in
A povzrofa vzbujanje K-oble
Q)A - fluorescenéni pridelek elemanta A
IB - intenziteta elementa B

Zdnima nas pa za koliko se je poveCala intenziteta elementa A vsled
fluorescence elementa B. Obicajno se v fluorescendni korekturi upo-

rablja enatba Reed-a 32:

ke =1/ (1 +Yy) (42)

V enatbi (42) y oznatuje dele? intenzitete v intenziteti elementa A,
ki jo dobimo vsled fluorescence elementa B. To intenziteto izrazimo
z enatbo, ki izraZa intenziteto elementa B relativno glede na intenzi-

teto elementa ;'—\32:

Ig 5 wg A Yyl 5/3 (43)

g9, -
IA CA : A A U 1

Enatba (43) pove, da je intenziteta elementa B v poveravi z intenziteto
elementa A preko razliénih relativnih izrazov za koncentracijo, fluorescen-
€ne pridelke, atomska teZe in vzbujevalne energije. Ta enafba pa je de!
enathe za izrafun relativaih Zistih elementnih intenzitet in tako lahko

o “ v 32
zapiSermo splosSno enacbo 77



£

- A
: T A U, 5/3
y=05.0.c, 2 wy 22 (M) aay Inl+y) -, ]”(1“1)) (44)
B B B 1y Y
kier je
@] - faktor, ki izraZa vrsto fluorescence (npr: e K sevanje vzbuja
érto K ali &e L sevanje vzbuja &rto L je O = 1, &e I vzbuja
Kije O = 4,76 in e K vzbuja L je O = 0,24)
Ty - viSina absorpeijskega roba elementa A
g - viSina absorpcijskega roba elementa B
- fluorescentni pridelek za element A
UA - vzhujevalno razmerje za element A
UB - vzbujevalno razmerje za element 3
/Ui - absorpcijski koeficient za abasrpcijo rentgenske svetlobe elementa
B v elementu A
,UE, - absorpcijeki koeficient za absorpeijo rentgenske svetlobe elementa
. B v vzorcu.
Y = G lMy
6'0 —lenard-ov  koeficient
csc YA
X =My, B

4.3.4.
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POPRAVEK VSLED ZVEZNEGA RENTGENSKEGA SEVANIA

Dele? kontinuirnega rentgenskega sevanja, ki - povzrofa fluorescenco je
pri mikroanaliznem delu v REM obifajno majhen in tudi sam izracun je
izredno zapleten, zato se v mikroanalizi redkeje uporablja. Slika 12 pri-
kazuje dele? indirektnih K-ionizacij zaradi kontinuirnega rentgenskega

.

sevanja:




4.3.5.
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Q41

v %)

!
1+(8,4 x 106/74)

L L I ]
20 40 50 80 100
Atomsko Steviio Z

Slika 12: DeleZ indirektnih K-ionizacij (v) zaradi kontinuirnega

rentgenskega sevanja (L C. RussBz).

ITERATIVNI POSTOPEK
35

Vsi kvantitativni izraduni v mikroanalizi se izvriujejo interativno °7,

ker v vse korekcijske enafbe vstopamo s prvo oceno za koncentracijo

in ker so ZAF faktorji funkcija:

kz = f (pospeSevalne napetosti, energije absorpcijskih robov elementay,
masnih absorpcijskih koeficientov, povpre®nega atomskega
Stevila in geometrije) |

kA = f {pospesevalne napetosti, energije absorpcijskih robov elementov,
masnih absorpcijskih koeficientov in geometrije)

k'F = f {masnih absorpcijskih koeficientov, paspeevalne napetosti, enerqgije

absorpcijskih robov in geometrije)

Vsi ti ZAF faktorji pa so funkeije konecentracije, ki pa ni znana. Itera-

P . - v . . . 32 ... ‘e
tivnl [zracun se izvede pao slededi enacbi Criss in Birks-a (hiperbolie-

na aproksimacija):
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= koG (- KD 7 (ke

U I
Cnasled. zad, ~ )+ k(1= Czad.) (45)
kjer je:
kU
- C:zad. . kZ kA kF.-"’

Obiajno je za konvergencd potrebnih 3 do 5 iteracij.

PROGRAM FRAME

Program FRAME*® 5o ramvili R. L. Myklebust, K. F. 1. Heinrich in
H. Yakowitz pri NBS v ZDA. Osnovne znadilnosti rafunalnikega pro-=
grama FRAME so sledede:

~ Potreben spomin: 4 kb -

- Vhod: On-Line ali preko tipkovnice

- Izhod: Linijski pisalnik ali monitor

- Popravek zaradi razlik v atomskem 3Stevilu med vzorcem in standardern:
Modificirani Thornas-ovll

- Absorpcijski popravek: Heinrich—\/akowitz&

- Karakteristicni fluorescentni papravek: Reed 4

OSNOVNE KARAKTERISTIKE ZLITINE NIMONIC 80 A37

Zlitina Nimonic 80 A je Ni-Cr zlitina z obstojnimi mehanskimi lastnas-
tmi do 815 °C. Zato se uporablja predvsem za lopatice turbin in druge
dele turbin, sisteme izgorevanja pri plinskih turbinah, dele motorjev z
notranjim izgorevanjem, kova¥ka orodja, matrice, dele za pefi. Vzmeti

za visoke temperature, itd.

Mehanizem utrjevanja teh zlitin je sestavljen iz dveh delov, to je razto-
pinskega utrjevanja in izlofevalnega utrijevanja. Previadujodi mehanizem

je izloCevalno utrjevanje, ki ga povzrota faza y'. Faza y' Ni3 (Ti, Al
ima Siroka obmotje sestav v odvisnosti od vsebnosti Ti in Al v zlitini.
Pomembna lastnost faze ¥ v komercialnih zlitinah je, da tvori fino-
disperzne fzlotke s sferino ali kubi€no morfologijo. Ima urejenc ploskov-
no centrirano kubi€no kristalno strukturo, ki je koherentna s ploskovno
centrirano kubifne strukturo osnove. Zaradi tega imajo izloZki te faze

majhno povriinsko energijo, kar ima za posledico dolgo Zasavno stabilnost
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pri visokih delovnih temperaturah. Toplotna obdelava Ni zlitin pa .
litju pred uporabo zajema prvo ogrevanje na visoko temperaturo,
obitajno v obmogju 1040 do 1100°C, da se raztopi vsa fazay’ in
nekaj karbidov. Nato sledi Zarjenje v obmadju 800 do-1050°C za
precipitacijo karbidov in njihovo optimalno porazdelitev.
IzloCevalno utrjevanje se vrdi v obmo&ju 700 do BUDDC, kjer se iz

matrice izloda faza y.
Vpliv legiranih elementov:

Cr: je dodan zlitini prvenstveno zaradi tega, da poveda korozijsko
obstojnost in tvori Cr karbide, ki imajo pomambno viogo v procesu

utrjevanja pri visokih temperaturah.

Al, Ti, Nb: so prisotni v utrjevalnem materialu pri tvorbi faze y’ -
Niz (Ti, Al). Nb lahko zamenja del Ti in Al v fazi ¥’, pri vedji
vsebnosti (nad 4 %} pa tvori tudi posebno fazo Ni3 No. Ti in Nb tvo-

rita tudi karbide. Al ima ugoden vpliv na odpornost proti oksidaciji -
pri visokih -temperaturah, ker tvori AIZOB'

Fe: je dodano zaradi tega, da zamenja Ni v zlitini in jo s tem poceni,
vendar se s poveCanjem njegove vsebnosti poslabZa oksidacijska odpor--

nost zlitine pri visokih temperaturah.
Co: je dodan namesto Ni, ker zmanjiuje topnbst Al in Ti v Ni-Cr osnovi.

Mo, W: sta prvenstveno odgovorna za raztopinsko utrjevanje pri visokih

temperaturah. Oba tvorita tudi kompleksne karbide.

B, Zr: sta dodana zlitini z namenom, da izboljSata duktilnost zlitine in.

obstojnost proti lomom zaradi lezanja.

Ker je Nimonic 80 A IzloCevalno-utrjevalna zlitina je proces utrjevanja

kantroliran s precipitacijo faze y’. Prisotnost C v zlitini, da serijo kar-

bidnih faz:

- Intergranularne primarne karbide, nitride in karbonitride splogne vrste
M {C, N), kjer je M ohiZajno Ti.

- Kromove karbide vrste M7 C3 in M23 C6 . Solvus temperature so za
My3 C, - 1040 do 1095°C in za fazo y* - 960 do 980°C. Karbidi se
vedinoma tvorijo na mejah zrn in imajo znaten vpliv na trdnost teh

obmoé&ij.
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EKSPERIMENTALNO DELO

PRIPRAVA VZORCEV ZA REM

Zlitina Nimonic 80 A se obiCajno izdeluje v vakuurnski elektrooblogni

pedi in nato lije pod za&itno atmosfero ali vakuumom. Nate se zlitina
vroce plasti€no predeluje z ekstruzijo ali kovanjem. Vzarce velikosti _
B9 x 10 mm sem raztopno faril 8 ur na IOBUOC, jih nato polasi ohlajal
v peti do sobne temperature in jih izloZevalno utrjeval 16 ur na tempe-
raturi 700°C  ter potasi ohlajeval v pedi do scbne temperature. Vzorce
sem brusil na SiC papirjih gradacije 240, 320, 400, 600 in 1000, poliral
z diamantno pasto {4-7um) in glinico (1-3um), ter jedkal z Fry-jevim
jedkalom (200 g CuCly, 11 koncentrirane HCl in | 1 destilirane vode).
Vzorce sem pred preiskavo v REM Se ultrazvotno olistil v etilnem alko-
holu.

Kemijska sestava vzorcev je bila dolofena z rentgensko fluorescentno
analizo in je: 0,03 % C, 0,002 % S, 0,19 % Si, 19,4 % Cr, 75,53 % Ni,
2,28 % Ti, 1,26 % Al, 1,21 % Fe, < 0,01 % Cu, 0,07 % Mn, £ 0,002 % Pb
in 0,003 % Zr.

DELLOVNI POGOJI PRI ANALIZI Z ES

REM: JEOL J5M 35-CF

ES: EDAX PV 9100/4G z raBunainikom DIGITAL LS1-11/02, 32 kb
RAM, operacijski sistem RT-11.

PospeSevalna napetost: 25 kV

Apertura: 100, 240 um

Vrsta analize: povrinska, toCkasta

Cas zbiranja spektra: 160 s

Obmoéfexspektrnmetra: 0-20 keV, 10 eV/kanal

RS: ~ 150 eV

Delovna dolZina: 15 mm

Nagibni kot vzorca: 27’,80

Odvzemni kot detektorja: 45,1°

Pogostost vhodnih sunkov: 2000-3000 s~

Aktivna povrSina Si(Li) detektorja: 10 mm?

|

Debelina Be okna: 10,89 um (merjena po metodi A.O.Sandbarg”-)




6.3.

- 78 -

Debelina Au kontaktne plasti: 0,01
Debelina mrtvega Si: 0,15 um

Uporabljent standardi: Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, FeSi, FeS,

POSTOPEK IN PRIMER KVANTITATIVNE MIKROANALIZE Z ES

V analizi sem uporabil programsko opremo firme EDAX (programska
oprema za semi- kvantitativno analizo). Od vsakega zbranega spektra
sem oditel ubeZne vrhove, ozadje in prekrivajoZe vrhove in izrafunal
k-razmerja, ki sem jih nato uporabil v ZAF jzradunu. Analizo sem
naredil na K-Crtah vseh prisotnih elementov v vzorcu. V dodatku sta
podana programa za izracun relativnih 8istih elementnih intenzitet
(glej enatbo (15)) in ZAF izraun (radunalniki program FRAME), ki
sta bila uporabljena v eksperimentalnem delu. Programa sta napisana v
pragramskem jeziku Basic. Program‘z'a izratun relativnih &istih elemen=
tnih intenzitet zahteva sledefe vhodne podatke: nagibni kot vzorca,
odvzemni kot detektorja, pospeSevalno napetost, atomsko Stevilo ele-

menta, emisijsko linijo in izkoristek spektrometra. Program FRAME pa

zahteva slede®e vhodne padatke: nagibni kot vzorca, odvzemni kot de-

tektorja, pospeSevalno napetost, atomsko tevilo elementa, emisijsko

linijo in k-razmerje.

Kot primer kvantitativne mikroanalize z £S sem analiziral titanov kar-

- bonitrid. Z natlinom totkaste mikroanalize sem posnel spekter titanovega

karbonitrida z delovnimi pogoji podanimi v poglaviu 6.2. Na zbranem spek-
tru sem nato Identificiral Al, Ti, Cr, Fe in Ni vrhove. Nato sem od spek-
tra od5tel ubefne vrhove (glej enattho (10)), ozadje (glej enagbo (13)) in
prekrivajoe vrhove (glej enatho (14)) in dobil &iste rentgenske intenzi-
tete ( 1) za vse identificirane elemente v vzorcu. S pomo&jo programa
za izraCun relativnih &istih elementnih intenzitet (glej dodatek) nato
izratunamo relativne Ciste elementne intenzitete (P) za posamezne elemen-
te. Nato izrafunamo k-razmerja (glej enatho (B)) za vse identificirane
elemente v vzorcu in z njimi gremo v program FRAME (v dodatku) ter
izvrSimo popravke zaradi razlik v atomskem Ztevilu med vzorcem in stan-
dardom, absorpcije in fluorescence. Rezultati izraduna za titanav karboni-

trid so podani v tabeli 2. Vsi rezuitati v izratunu so normirani k 100 %.




- 29 .

Tabela 2: Kvantitativna mikroanaliza titanovega karbonitrida .

Element Al Ti Cr Ni

I (sunki/s) 0,78 427,90 4,78 16,59
p _ 390,00 465,61 398,42 247,58
k-razmerie 0,002 0,919 0,012 0,067
Semi-kvantita-

tivni izracdun 0,20 91,9 1,2 6,7
masmti %

ZAF izracun '
masni % 0,35 91,03 1,54 7,08

Iz rezultata kvantitativne mikroanalize titanovega karbonitrida
vidimo, da imamo velik procent Ni kar pa si lahko razlo¥imo z
znatno fluorescenco osnove in da elektronski curek verjetno prodre

skozi analizirano fazo in vzbuja osnovo.

MORFOLOSKE ZNACILNOSTI ZLITINE NIMONIC 83 A IN NJIHOV
VPLIV NA KVANTITATIVNO MIKROANALIZO 7 ES

ZAF postopek kvantitativne mikroanalize je zasnovan na predpostavki,

da je vzorec ali analizirana faza na obmocju 3 do [0 wm lokalno ravna

in kemiZno homogena. Da bi ugotovil vpliv morfalofkih zna®ilnosti posa-
meznih mikrostrukturnih komponent v preiskovani zlitini na kvantitativno
mikroanalizo z ES sem zlitino kvantitativno analiziral z analizatorjem slike
JEOL-MPA (Micro Particle Analyser), ki je ‘sestavni del REM, Slika 13
prikazuje mikrostrukturo preiskovane zlitine, ki vsebuje titanove karboni-
tride (T), intergranularne kromove karbide na mejah zrn (K) in matrico
(M) v kateri je enakomerno porazdeljena faza y' - Nij(Al, Ti).

Slike 15, 17 in 22 prikazujejo titanov karbonitrid, kromove karbide in
fazo y' pri vigjih povefavah. Preiskovana zlitina ima velikost zrn po AS5TM
med 2 in 4.

Kvantitativna metalografska analiza v 10 poljih je pokazala, da mikro-
struktura vsebuje 2,36 % kromovih karbidoy s pavprecno velikostjo 3,3 wm
in pribliZno 0,1 % titanovih karbonitridey s povpreéno velikostjo 8,13 m
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Slika 13: Mikrostruktura zlitine Nimonic 80 A, 240 X pov., posneta

s sekundarnimi elektroni.

ter ima velikost zrn med 200 - 600um. Iz opravljene kvantitativne ana-
lize mikrostrukture vidimo, da je velikost karbidnih delcev vecja od spod-
nje meje za kvantitativno mikroanalizo, medtem ko so delci faze r’
premajhni. Nadalnji pojav, ki onemogot‘fla analizo te faze v metalograf-
skih vzarcih je sekundarna fluorescenca Cr-Ni osnove, ki v celati pre~-
krije spekter faze y’. Slika 14 prikazuje shematino spekter zlitine
Nimonic 80 A in iz nijega je razvidno, da vsi energijsko viije le¥eti karak-
teristicni rentgenski vrhovi vzbujajo niZje le¥efe karakteristi®ne vrhove s
sekundarnc fluorescenco. Sekundarna fluarescenca se v ZAF izraZunu upo-

Steva takrat kadar imamo izpolnjen pogofa;
@] <(EF< - Eg ) < 5 keV, kjer je EK energija karakteristi¢nega

rentgenskega sevanja, ki bo vzbujalo flusrescenco elementa z vzbujeval-
nim potencialom EC' Tako v primeru zlitine Nimonic 80 A Ni vzbuja

Fe, Mn, Cr, Ti inSijFe: Cr, Ti, S, Si in Al 3 MneTi, 5, Si in ALy Cr ¢ Ti,
S, Siin Al Ti : 5, Si in Al; §: Si in Al; Si pa AL
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Intenziteta (suniti/s)

Energija (keV)

© Slika [4: Shematski spekter zlitine Nimonic 80 A.

Problem analize faze y’ smo redili s pripravo ogljikove ekstrakcijske'
replike faze )’ in uporabo modela za kvantitativno mikroanalizo tankih
filmcwsz. Ta model se uporablja v mikroanalizi tankih vzorcev v TEM.
Pri Izrafunu koncentracij ne upoSteva absorpeije in fluorescence rentge-
nskega sevanja ter je dober gﬁ:rib[iiek za mikroanalizo faze Yy’ v ogljikovi
ekstrakeijski repliki.

KVANTITATIVNA MIKROANALIZA FAZ V ZLITINI NIMONIC 80 A
Z ES PO METODI BREZ STANDARDOV

Kvantitativno ES rentgensko mikroanalizo poesameznih mikrostrukturnih
komponent v zlitini Nimonic 80 A sern gpravil na jedkanem vzorcu po
metodi brez standardov. Posamezne mikrostrukturne komponente sem
analiziral s totkasto analizo. Slika 15 prikazuje tipi€en vkljudek tita-
novegav karbonitrida in posnete porazdelitvene rentgenske slike za Ni,
Ti in Cr. Slika 16 prikazuje spekter titanovega karbonitrida, tabela 3

pa podaja rezultate kvantitativne mikroanalize.




X608 1482

Slika 15: Titanov karbonitrid in porazdelitvene rentgenske slike za
Ni, Ti in Cr, B600 X pav.
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Tabela 3: Tofkasta mikroanaliza titanovega karbonitrida.

masni %

Al S 5 Ti Cr Fe Ni
1 0,30 - - 91,63 1,62 0,25 6,19
2 0,36 0,22 - 90,96 1,64 0,30 6,51
3 - - 03 91,56 1,39 0,31 6,60
4 - - - 90,99 1,78 - 7,22
5 - - - 91,55 1,93 - 6,52
6 0,24 024 = 92,55 1,56 - 5,60
7 0,55 9,45 - 90,23 1,39 0,37 7,02
8 0,34 - - - 91,03 1,54 - 7,08
9 - 0,38 0,09 31,18 1,66 - 6,57
10 - - - 90,38 1,83 0,34 7,44
c 0,36 032 0,06 91,18 1,63 0,31 6,67

o1l 0,0! 005 0,62 0,8 004 054

Vidimo, da je povprefna sestava titanovega karbonitrida 0,36 % Al,
0,32 % Si, 0,16 % S, 91,18 % Ti, 1,63 % Cr, 0,31 % Fe in 6,67 % Ni.
Velik prispevek Ni v povprefni sestavi faze je vsled indirektnega vzbu- -
Jjanja osnove z emitiranim rentgenskim sevanjem in verjetno penetracijo

elektronskega curka skozi analizirano fazo.

Slika 17 prikazuje kromove karbide na mejah zrn in porazdelitvene rent-
genske slike za Cr, Ni in Ti Skika 18 prikazuje spekter analizirane

kromove faze, tabela 4 pa podaja rezultate kvantitativne mikroanalize.
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Slika 17: Kromova karbidna faza in porazdelitvene rentgenske slike
za Cr, Ni in Ti, 7200 X pov.

Slika 18: Spekter ‘kromovega karbida.
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Iz porazdelitvenih slik za posamezne elemente vidimo, da je na meji
zrna prisoten Cr, Ni pa je porazdeljen v matrici in ga na mejah zrn
skoraj ni, medtem ko je Ti vel ali manj enakomerno porazdeljen v

mikrostrukturi.

Tabela 4: Totkasta mikroanaliza kromovega karbida .

masni %

Al st Ti Cr Fe Ni

! 203 - 1,57 53,86 1,08 41,45
2 1,48 0,37 1,08 69,27 0,56 27,30
3 1,53 - 1,26 65,93 0,67 30,60
®» 4 157 - 1,30 60,62 0,99 3550
5 284 - 1,76, 41,87 1,04 52,48
6 277 - 1,93 3678 1,21 57,4l
7 1,71 - 1,76 48,56 1,12 46,84
3 1,9 - 1,45 54,89 0,9 40,78
g 1,73 - 1,64 5080 0,95 44,64
10 1,18 - 1,69 54,10 0,97 42,07
C 1,87 0,37 1,54 5366 0,9 41,90

0,54 - 0,26 10,01 0,19 9,23

Preko kromove karbidne faze na mej‘i:zrna sem posnel tudi koncentra-
. cijski profil za Cr, ki dokazuje, da se koncentracija Cr na meji poveCa.
slika 19 prikazuje Cr karbidno fazo in slika 20 posneti koncentracijski

profil za Cr.




Slika 19: Kromov karbid, 10000 X pov.,

45

40

Slika 20: Koncentracijski profil za Cr.

- 34 -

posneta s sekundarnimi

odvzermni kot=45,1°

elektroni .
. matrica | karbidna | matrica
meja
Nironic 80A
25 kv

Korak = Q7 um
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Matrico preiskovane zlitine sem analiziral po nadinu povriinske
mikroanalize in z velikostjo rastra 600 x 600 um.
Tabela 5 paodaja rezultate te analize in slika 21 prikazuje spekter

matrice. Rezultati mikroanalize kaZejo, da se sestava matrice precej

Tabela 5: Povrdinska mikroanaliza matrice.

masni %
Al si  Ti Cr  Fe Ni

—

3,29 0,65 2,24 1926 1,08 73,46

2 - - 230 1950 1,08 77,10
3 2,19 038 244 19,13 105 74,79
» 4 2,06 028 230 19,18 1,05 7512
5 2,00 0,20 225 1928 1,09 7518
6 2,06 0,33 225 1924 107 7505
7 2,08 0,27 2,40 19,74 = 1,27 74,22
8 2,05 0,33 2,24 193& 0,06 7500
9 2,15 - 227 1902 1,12 7534
10 2,08 0,33 2,27 1937 109 74,70
® 2,23 035 229 1932 1,00 74,99
4 0,40 0,03 007 0,08 0,06 1,23

dobro ujema z rezultati kemijske analize zlitine podane v tabeli 8.

Slika 21: Spekter matrice.
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Za kvantitativno mikroanalizo faze ¢’ v zlitini Nimonic 80 A sem
uporabil ogljikovo ekstrakcijsko repliko faze ¥, ki jo ka¥e slika 22.
Mikroanaliza, faze y' sem izvr¥il na dva nafina in sicer z povriinsko
mikroanalizo preko celotnega zornega polja in s toCkasto mikroanalizo.
Tabeli 6 in 7 kafeta, da med obema natinama analize ni bistvene
razlike v dobljenih rezultatih, ki so precej dobro ujemajo s stehiome-
tri¢no sestavo faze X'—NiB(AI, Ti) (70,16 mas. % Ni, 19,08 mas. % Ti
in 10,75 mas. % Al).

.4‘ e ."'0 .
e COLL ., eve Jl. »- ‘..;a; e -

39KV X260006 ISSB 1.0

Slika 22: Faza Y ! , 20000 X pov., posneta s sekundarnimi elektroni.
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" Tabela 6: Povrinska mikroanaliza faze ¥

masni %
Al Ti Ni
1 14,13 13,13 72,45
2 11,67 12,85 . 75,38
3 33 86 10,05 56,08
4 11,11 11,33 77,56
5 10,58 13,86 75,58
6 9,28 14,12 76,60
7 9,84 14,70 75,45
. 8 12,25 15,40 72,34
9 10,18 13,71 76,11
10 1,27 14,16 74,57
C 13,42 13,40 73,21
7,31 1,59 6,24

Tabela 7: To&kasta mikroanaliza faze y'

masni %
Al Ti N
| ! 15,59 12,16 72,25
& 2 11,42 14,48 76,10
3 14,46 13,13 72,42
4 11,40 13,51 75,08
5 12,04 13,95 74,00
6 10,40 13,71 75,89
7 12,04 13,95 . 75,89
8 10,40 13,70 75,85
9 12,46 1,39 78,14
10 9,76 13,64 76,60
13,36 74,82

0,92 1,55
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2.0. PRIMERJAVA REZULTATOV KVANTITATIVNE ES MIKROANALIZE
PO METODI BREZ STANDARDOV IN 5 STANDARDI

Za oceno rezultatav kvantitativne ES mikroanalize po metadi brez
standardov sem opravil 50 povriinskih analiz (z velikostjo rastra

600 x 600 um ) na nakljutno izbranih mestin poliranega vzorca zli-
tine Nimonic BOA in dobljene rezultate primerjal s 50 rezultati
dobljenimi po metodi z direktno uporabo Cistih elementnih standardov.
Vse tako dobljene rezultate sem nato primerjal s kemijsko doloceno
sestavo zlitine Nimonic 80A, izraCunal povpreéne vrednosti, standardne
odklone, absolutne in relativne napake meritve. Vzorec in standardi
so bill analizirani pri delovnih pogojih podanih v poglaviu 6.2.
Namesto direktne uporabe standardov lahko pri analizi uporabimao tudi

posnete spektre od standardov shranjene na disketi.

Srednje vrednosti konecentracij, standardne odklone, absolutne in rela-

tivne napake analize so bile izradunane po sledeih enadbah:
c--L ) ¢ (46)
n { L .
o)t Z =
6 = \/T (Ci - C.)z 3 (47)

AN = Co - Cyp _ ' {48)

AN L CES ;CKA . 100 (43)
KA

kjer je:

Ci - koncentracija elementa

C - srednja vrednost koncentracije

n - Stevilo analiz

é ~ standardni odklon

AN~ abselutna napaka analize

CES - koncentracija elementa dolofena z ES

CKA - koncentracija elementa dalofena s kemijsko analizo

RN - relativna napaka analize




Rezultati meritev so podani na sliki 23 in tabeli 8.
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Analizirani element

Slika 23: Primerjava relativnih napak pri analizah posameznih
elementov v zlitini Nimanic B0A po metodah brez
. standardov in s standardi.

Analiza dobljenih rezultatov ka’e, da se Al, Si, Ti, Cr, Fe in Ni
dolofeni po obeh metodah precej dobro.. ujemajo z rezultati kemijske
analize, kar na sploino kaZejo tudi Ztevilni podatki v literatur138
Veliko relativno napako dobivamo za S in Mn, to pa zaradi relativno
nizke koncentracije teh dveh elementov v vzorcu, saj njihova koncen-
tracija pade v obmotje detekcijske meje ES (~ 500 do 1000 ppm).

Iz rezultatov se tudi vidi, da je relativna napaka ES mikroanalize pri
koncentracijah elementov nad 20 mas.%, pod 1 %, v obmaoéju 1 do 5
mas. %, okrog 12 % in v obmotju 0,1 do 1 mas. % pa okrog 16 %.
Rezultati analize na sliki 23 in tabeli 8 ka¥ejo tudi to, da daje metodas
s standardi to€nejde rezultate v primerjavi z metoda brez standardov in

to predvsem v obmotju nizkih koncentracij elementov v vzorcu.
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Slike 24, 25,_ 26, 27, 28 in 29 prikazujejo histograme relativaih napak
za posamezne elemente analizirane po metodi brez standardov. I»
histogramov relativnih napak za posamezne elemente se vidi, da leZi
98 % meritev za Al, 98 % meritev za Ti, 40 % meritev za Cr, 30 %
meritev za 5i in 16 % meritev za Ni v negativnem podrocju relativnih
napak. Od vseh opravlfenih meritev za vse elemente jih le¥ 56,4 % v
negativnem podro&ju relativnih napak. Vzrok, da 98 % meritev za Al
leZl v negativnem podroZju relativnih napak je v velikem vzbujevalnem
razmerju (U = 15,98) in s tem velikem absorpeijskem faktorju (pov-
pretna vrednoast KA: 0,23). Veliki relativni napaki za S in Mn sta
vsled netoCnosti kvantitativne ES mikroanalize v obmo&ju nizkih kon-
centracij elementov v vzorcu. Veliko sipanje rezultatov za Ti na sliki
. - 28 ima svoj vzrok v njegovi kemiﬁng nehomogeni razporeditvi v vzorcu
(TICN). Velika napaka v primeru Si ima svoj vzrok v velikem vzbuje-
valnem razmerju (U = 13,56) in s tem veliki absorpeiji (povprena vred.
nost KA = 0,35) in njegovi nehomogeni kemi&ni razporeditvi v osnovi.
Med ostale izvore napak 3tejemo napake, ki izvirajo iz nestabilnosti
sistema, zaradi operaterja in ZAF modela. Odstopanja rezultatov ES
mikroanalize po metodi brez standardov in s standardi. od kemijske ana-
lize izvirajo tudi vsled razlik v masni obZutljivosti med obema metodama,

kemijske nehomogenasti preiskovanega vzorca in napak v mikroanalizi.
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Slika 24: Histogram relativnih napak za Al.
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slika 25: Histogram relativnih napak za Cr,
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Slika 26: Histogram relativnib napak za Fe.
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Slika 27: Histogram relativnih napak za Si.
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Slika 28: Histogram relativnih' napak za Ti.
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Slika 29: Histogram relativnih napak za Ni.

ANALIZA NAPAK, KI VPLIVAJO NA TOCNOST KVANTITATIVNE
ES MIKROANALIZE

Celotna napaka kvantitativne mikroanalize z ES je vsota posameznih

napak in je podana z enacbo:

2 2 L 2
S celotna =\/ S + 6, + Zf S, (50)

kjer je GS prispevek zaradi 3tevne statistike, GV je prispevek zaradi

nehomogenosti vzorca in Z di je vsota vseh drugih moZnih napak v
kvantitativai mikroanalizi®® 42, ki jih razdelimo v:
1) Napake, ki izvirajo iz nestabilnosti REM in ES

- nestabilnost sistema

~ netocnost nastavitve pospeSevalne napetosti

- napaka zaradi kontaminacije

- napaka zaradi vzbujanja notranjih' delov vzortne kamore REM

2) Napake zaradi operaterja
- napaka pri pripravi vzorcev in standardov
- geometrijske napake

- napake zaradi netotne kalibracije ES
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3) Napake zaradi obdelave spektra in' ZAF madela
- napaka zaradi slabe statistike
- napake v izra€unu relativnih &istih elementnih intenzitet

- napake v ZAF modelu

TeoretiZna natanénost posamezne meritve ali doloditve koncentracije
je doloena s statistifno naravo $tetja rentgenskih fotonov v detektor—
ju. Zaradi nakljutnega procesa absorpcije rentgenskih fotonov v detek-
torju je standardni odklon pri merjenih sunkih kar 6f= Nﬁ'z:

kijer je N Stevilo rentgenskih sunkov. Liebhafsky® pa podaja izraz za

dejanski standardni odklon eksperimenta:

Sy | i(N;—NJE/(ﬂ“”r/E (51)

i=1
kjer je N Stevilo rentgenskih sunkov v eni meritvi. N je srednja
vrednost rentgenskih sunkov v n-meritvah in n je Stevilo meritev.
NatanCnost ali preciznost (precision) meritve je priZakovana variacija
pri panavljajoih se meritvah. V optimalnih pogojih meritev bo Gu=&p
vendar tega v dejanskih pogojih ne dosefemo vsled variacij v toku
elektronov, mehanskem pomiku nosilca vzorca in nestabilnosti elektronske
opreme za obdelavo signalov.
Za doloCitev preciznosti sem opravil 10 povrsinskih analiz (na istem mes-
tu vzorca) z velikostjo rastra 600 x 600 wm na vzorcu zlitine Nimonic 80A
in pod delovnimi pagoji podanimi v poglavju 6.2. Rezultati intenzitetnih.
vrednosti so podani v tabeli 9.
Tako v primeru Cr dobimo povpregno intenzitetno vrednost 22045 in
standardni odklon eksperimenta +/- 564 kar pa da koeficient variacije
(564/22045) . 100 = 2,5 %. Ce pa natannost izrazimo s Stevno statistiko,
bo pri¢akovana variacija v primeru Cr pri 68 % meritev enaka & to je
#/- 149, pri 95 % meritev enaka 2 &  to je +/= 297 in pri 99 % meritev
enaka 3 & to je +/- 445.
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Tabela 9: Doloéitev natantnosti analize:

Dejanska natantnost Teoretitna natantnost
analize analize

Elem. N Sp vV (%) G, 2 G, 3 G,
Al 113 +/-26 230 /= 10,6 +/- 21,3 +/- 31,9
Ti 2307 +/-164 7,1 +/- 48,0 +/- 96,1 +/-144,1
Cr 22045 +/-564 2,5 +/-149,0 +/=296,9 +/-445,5
Fe 773 +/- 47 8,1 C+/- 27,8 +/- 55,6 4/- B3,4
Ni 53386  +/-987 1,8 +/-231,0 +/-462,1  +/-693,2

Ponovljivost analize je zmn¥nost metode za ponovitev istih pogojev in me-
ritev. Podajamo jo kot procent variacije. V primeru 10 rmeritev na istem
mestu na vzorcu in pod delovnimi pogoji opisanimi v poglavju 6.2. dobimo
povprecno srednja vrednost vseh rentgenskih sunkov v spektru 717746 s stan-
dardnim odklonom +/~ 11598 kar da za ponavljivast analize (11598/717746).
100 = 1,6 %.

NAPAKE ' ZARADI NESTABILNOSTI SISTEMA

Te napake so posledica nestabilnosti elektronike (prispevek zaradi elek-

tronskega Suma k ozadju ES spektra), drift in dolgi mrtvi Cas sistema.

Za ugotovitev vpliva nestabilnosti same elektronike REM sem naredil 10
povrsinskih analiz z velikostjo rastra 600 x 600 MM na vzorcu tako, da sem
vsakokrat izklopil in vklopil pospefevalno napetost pri meritvi in 3 RN
(Al + Ti + Cr + Fe + Ni) primerjal z rezultati analize brez standardov v
tabeli 8. Dobljena = RN je 10,77 ali 11,06 % vet kat pri analizi brez

izklopa/vklopa pospefevalne napetosti.

Za ugotovitev vpliva mrtvega Zasa sistema sem opravil analize pri razliéni
pogostosti vhodnih sunkov. Ta vpliv je prikazan na  sliki 30. Iz nje vidima,
da > RN naraste, ko preidemo optimalno obmotje pogostosti vhodnih _
sunkov za mikroanalizo (to podrodje je v diagramu vhodni sunki/s- shranjeni
sunki/s v VKA med 3000 - 6000 vhodnih sunkov/s).
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Slika 30: Vpliv pogostosti vhodnih sunkov na = RN (Al + Ti + Cr +
Fe + Ni). : '

V napake zaradi nestahilnost'i' sistema 1ahko Stejemo tudi napake, ki
izvirajo iz fluktuacij toka v elektranskem curku. Te fluktuacije v toku .
pa pri analizi s standardi kompenziramo z meritvijo tokovnega faktorja-
(enatha (9)).

NAPAKA ZARADI NASTAVITVE POSPESEVALNE NAPETOSTI

Napaka v predpastavljeni energiji elektronov v elektronskermn curku nekaj
sto eV je posledica razlike med oznadenim in dejanskim katodnim
potencialom. Da bi ugotavil vpliv napatne nastavitve pospedevalne nape=-
tosti sem prvo vzorec analiziral pri 25 kV nato pa z 1 kV razliko to

je pri 26 kV. Rezultati 10 analiz na razli®nih mestih na vzorcu z velikos-
tjo rastra 600 x 600 xm so podani v tabeli 10. Relativhe napake za
posamezne elemente so izracunane glede na kemijsko sestavo vzorca v

tabeli B. Iz rezultatov vidimo, da se je relativha napaka poveCala za vse

elemente.
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Tabela 10: Vpliv spremembe. pospeSevalne napetosti na to€nost

mikroanalize.

25 kV 26 kV

Elem. C RN -~ C . RN
(mas.%) (%) (mas.%) (%)

Al 0,85 32,54 0,69 45,24
Ti 2,13 6,58 2,07 9,21
Cr 19,16 1,23 iB,96 2,27
Fe 1,07 11,57 1,05 13,22
Ni 76,18 0,86 76,57 1,38

NAPAKA ZARADI KONTAMINACIIE

Prisotnast rezidualnih plinov in par v stebru REM povzroca znacilno
depozicijo ogljikovodikov na vzor&ni povrsini. Slika 31 prikazuje tako
kontaminacijsko plast na vzoréni povrEini zlitine Nimonic B0A.

Ogljikova plast na povrdini vzarca absorbira vstopajoe elektrone in
zmanjSuje efektivno Eo’ absorbira emitirano rentgensko sevanje in

paveCa intenziteto sevanja C Ky .

Ta pojav je seveda Zasovno odvisen. Slika 32 prikazuje vpliv Zasa kon-
taminacije na relativho napako posameznih elementov v z1itini Nimonic 804
in iz nje vidimo, da se s Zasom kontaminacije relativna napaka v splodnem
povefuje. Meritev je bila izvedena z velikaostjo rastra 600 x 600 pm na
vzorcu in relativne napake so izrafunane glede na kemijsko analizo vzorca
v tabeli 8. Vpliv kontaminaciie na relativno napako posameznih elementov
v zIlitini Nimonic 80 A je tefko prikazati in najboljdi ukrepi za zmanjSevan-
je kontaminacije so delo z Eistimi vzorci in vzorénimi aosilei, redno &i$-

€enje REM in uporaba antikontaminacijskih naprav. -
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Slika 31: Kontaminacijska plast, 360 X pov., posneta s sekundatnimi
elektroni.
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Slika 32: Vpliv ¢asa kontaminacije na relativno napako posameznih
elementov v zlitini Nimonic 80 A.
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NAPAKA ZARADI VZBUJANIA NOTRANIH DELOV VZORENE
KOMORE REM -

Vrhove v spektru, ki izvirajo iz vzbujanja notranjih deiov vzoréne

komore REM doloZimo pri meritvah vzorca iz spektroskopsko Siste-

kostjo rastra 600 x 600 wmna vzarcu. Slika 33 prikazuje velikosti
laZnih vrhov v spektru zlitine Nimonic 80 A v odvisnosti od nagibne-
ga kota vzerca. Od vsakega zbranega vrha sem po identifikaciji odétel

ga grafita, Meritve sem izvedel pri delovni dol¥ini 15 mm in z veli-
ozadje in izmeril Ziste rentgenske intenzitete.. |
. |
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Slika 33: LaZni vrhovi v spektru zaradi vzbujanja notranjih delov

vzortne komore REM pri delovni dolZini 15 mm.
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Iz slike 33 vidimo, da imamo v spektfu pri. hagibnem kotu 27,87
vrhove od Mo, Si, Cu in Zn. Od teh vpliva na kvantitativnho mikro-
analizo zlitine Nimonic B0A samo prispevek od Si lafnega vrha.
Vendar je ta vpliv na celotno merjeno Si intenziteto pri analizi
zelo teZko zajeti zaradi kompleksnosti analize Stavilnih elementov v
zlitinj in procesov absorpcije in sekundarne fluorescence’ le-teh.
‘Najboljsi na€in je, da se ti laZni vrhovi v spektru eliminirajo ali
¢imbalj zmanjSajo z za3&ito notranjih delov vzoréne komore (npr. s

premazom iz prevodnega cementa "Leit-C").

NAPAKA ZARADI PRIPRAVE. VZORCEV IN STANDARDOV

wi s . N T .43
PovrSinski relief vzorca povzroda napako v kvantitativni mikroanalizi™”.

Te napake so zanemarljive, Ce je vzoree dobro poliran in &e se za
analizo vzame dovolj velika povr§ina vzorca. Da bi ugotovil vpliv priprave
vzortne povrsine na toCnost kvantitativne ES rikroanalize sem kvanti-
tativno analiziral vzorce bruSene na SiC papirjih gradaciie 240 (~ 50 )um ).
320 ( ~ 35 pm), 400 ( ~ 26 um), 600 (-~ 17um), 1000 ( ~ 10um),
paliranje z diamantno. pasto (4-7um), grobo glinico (3 - 6um), fino
glinico (1-3um) in mono jedkane vzorce (Zas jedkanja je bil 5 minut).
Na vsakem vzorcu sem opravil 10 analiz .na nakljuno izbranih mestih z
velikostjo rastra 600 x 600 umna vzorcu. Slika 34 prikazuje rezultate
meritev in iz nje se vidi, da se najboljdi rezultati glede todnosti kvanti-
tativne ES mikroanalize dobijo pri minimalni stopnji povriinskega reliefa
vzorca in z uparabo sredstva za poliranje s &im finej8o gradacijo zrn.
Slika 35 prikazuje topografijo preiskovanih vzorZnih povréin posneto z.
odbitimi elektroni (TOPQO nadin).

Osnovna zahteva za uporabljene standarde v mikroanalizi je njihova
kemitna homogenost na mikronskem niveju, da so polirani s &m manjéo
stopnjo povridinskega reliefa, da so Casovno stabilni in analizirani z
reprezentativno kemijsko metodo. Glavni izvor napak pri uporabi standardov

v mikroanalizi je njihova kemicna nehomogenost.
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Slika 34: Vpliv razlitne priprave vzorne povrdine na ¥ RN
(Al + Ti + Cr + Fe + Ni) v zlitini Nimonic 80A.
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groba glinica fina glinica mocno jedkano

200 X pov., posneto z odbitimi elektroni - TOPO nagin.

|
|
Slika 35: Razli¢no pripravljene povrsine zlitine Nimonic BOA ' ’
NAPAKA ZARADI GEOMETRIJE [

|

Netotna meritev nagibnih kotov in odvzemnih kotov povzroga napako

v ES mikroanalizi. Za ugotovitev velikostnega reda teh napak sem
analiziral vzorec z velikostjo rastra 600 x 600 wm na 10 nakljugno _
izbranin mestih in pri razli®nih nagibnih kotih. Tabela 11 podaja rezul-
tate analize z 1° razlika v naglbnem kotu in posarmezne relativne

napake sa bhile izradunane glede na kemijsko sestavo zlitine v tabeli 8.
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[z rezultatov vidimo, da se je relativna napaka za posamezne elemente

v zlitini povetala.

Tabela 1l: Napaka zaradi geometrije.’

RN brez RN z
napake v napako v
nagibnem nagibnem
Elem. kotu kotu Razlika
(%) (%)
Al 41,51 41,71 0,20
Ti 1,75 1,79 0,04
Cr - 0,40 0,41 0,10
Fe 6,94 7,02 3,08
Ni 1,03 : : 1,04 - 0,01

NAPAKA ZARADI NETOCNE KALIBRACLE ES

Za ugotovitev vpliva netofne kalibracije ES na tonost kvantitativne

ES mikroanalize sem analiziral Fe v zlitini Nimonic 80A tako, da sem .
kalibriral spektrometer z napako v kalibraciji 5, 10, 15 in 20 eV.
Rezultat tega vpliva je prikazan na sliki 36 in ka%e, da napaka v kali-

braciji 20 eV poveta absolutno vrednost relativne napake za Fe za 0,38 %.

Nimonic 804

_ 25 KV
10.00 |- Odvzernni kot =45,1°
:\?. 890
o
X 980
&
~ 970+
o]
s
5 960
&
850F
L 1 L L

0 5 70 5 20
Fomik vrha (eV)

Slika 36: Vpliv netotne kalibracije ES na relativno napako Fe v zlitini
Nimonic 80A.
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NAPAKA ZARADI SLABE STATISTIKE

Za ugotovitev tega vpliva sem analiziral vzarec na 10 nakljudno
izbranih mestih z velikostjo rastra 600 x 600 om na vzorcu.

Od zbranega spektra sem po identifikaciji prvo izradunal Tiste
rentgenske intenzitete za karakteristine vrhove z ocenjenim stan-
dardnim odklonom 2 é nad vzadjem, nato pa z ozadjem poviganim
za 20 %. Rezultati so podani v tabeli 12 in kaZejo, da se je toZnost

analize zmanjZala za faktor 1,2. Prikazane napake v tabeli 12

Tabela [2: Napaka zaradi slabe statistike.

normalno ocenjeno 20 % vi%je ocenjeno
_ _ ozadije : _ ozadje
L Elem. C RN RN
(mas.%) (%) (mas.%) (%)
Al 0,98 22,22 0,46 63,49
Ti 2,13 6,58 . 2,02 11,40
Cr 19,15 1,28~ ‘18,64 3,92
Fe 1,09 9,92 Lo 16,52
Ni 76,11 0,77 77,25 2,27

izvirajo iz netolnosti enab, ki opisujejo ozadje v spektru, izkoristek
spektrometra (predvsem na nizko energijski strani spektra} in metode,

ki jo uporabimo za prekrivajofe vrhove. .

’ - NAPAKE V IZRACUNU RELATIVNIH CISTIH ELEMENTNIH INTENZITET

Lvirajo iz netofnosti enadb, ki opisUjeio izkoristek spektrometra, samao-
absorpcijske koeficiente, efektivni tokovni faktor, fluorescencni pridelek
in njihov vpliv je zelo te¥ko prikazati.

NAPAKE V ZAF MODELU

Izvirajo iz netoZnosti uporablienih enadb in njihov vpliv je zela teika
prikazati.







[1.6. ZAKLIUCEK

Mikrokemijska analiza v REM se daneé pogosfo izvaia z energijskim
spektrometrom. V tem delu so opisani najpaomembnej$i postopki ob-
delave zbranega spektra z ES to je: odprava ubeinih vrhov, oditevanje
ozadja in prekrivajo&ih vrhov, izraCun relativnih Cistih elementnih in-

tenzitet, tvorba k-razmerij in kvantitativni ZAF izradun.

Eksperimentalno delo sem-op'ravil na poliranih in jedkanih vzorcih nik-
ljeve zlitine Nimonic BOA in na vzorcu agljikove ekstrakcijske replike
faze 3". Nadalfe sem opravil primerjavo med kvantitativno ES mikroana-
lizo s standardi in brez standardov ter tako dobljene rezultate primer-
jal z kemijsko doloCeno sestavo zlitine Nimenic 80A. V delu sem izve-
8il tudi analizo napak, ki vplivajo na tofnost kvantitativne ES mikroana-
lize v REM, '

Iz opravljenih merifev za.kliuéujem:

1. Primerjava rezultatov kvantitativne ES mikroanalize s standardi in
brez standardov ter kemijske analize zlitine Nimonic 80A ka¥e, da
je relativna-napaka ES mikroanalize pri koncentracijah nad 20 mas. %
pad 1 %, v obmatju 1 do 5 mas. %. okrog 12 % in v obmo&ju 0,1 do
I mas. % okrog 16 %. Rezultati mikroanalize so pokazali, da daje

metada s standardi nekoliko bolj¥e rezultate glede totnosti in to pred-

~veem v obmocju nizkih koncentracij elementov v vzorca.

2. Analiza napak v kvantitativni ES mikroanalizi je pokazala, da Ié*te
izvirajo iz nestabilnosti sistema, zaradi netofne nastavitve pospeSeval-
ne napetosti, kontaminacije v elektronsko opticnem stebru REM, zara-
di vzbujanja notranjih delov vzor&ne komore REM, priprave vzorcev in
standardov, zaradi geometfije, zaradi netone kalibracije ES, zaradi
revne statistike, iz napak v obdelavi spektra, iz napak v izradunu rela-
tivnih Eistih. elementih intenzitet in v samem ZAF modelu.

3. Glavne prednosti metode brez standardov pred metodo s standardi so
v njeni hitrosti (pribliZno za faktor 10) saj je potrebno analizirati sa-
mo preiskovani vzorec, vsa nadalnja obdelava pa se izvrdi z rafunalni-
kom. Metoda tudi ni oblutljiva na fluktuacije v curkovnem toku in na
napake, ki izvirajo iz uporabe standardov. Metoda brez standardov je
zelo primerna za analizo kadar nimamo na razpolago ustreznih standar-
dov in kadar to€nost analize v nizkemn obmo&ju koncentracij elementov

v vzorcu ni prevladujoci faktor, to pa je pri rutinskem delu.



- 59 _

4. Mikroanaliza faz v zlitini Nimonic 80A je pokazala, da so v
vzorcu prisatni Ti karbonitridi, Cr karbidi, ki so locirani na
mejah zrn in faza 3/', ki je enakomernoc porazdeljena v matri-
ci zlitine. Mikroanaliza faze ¥'v ogljikovi ekstrakcijski repliki

z uporabo modela za zvezne tanke filme je pokazala, da se

dobljeni rezultati zelo dobro ujemajo s stehiometridno sestavo
faze [y’.
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12.0. UPORABLIENI SIMBOLI

atomska masa elementa
atomska masa elementa A
atomska masa elementa B
faktorja v enathi (20)

delovna dol¥ina v REM, (mm) :

razdalja od polovih Cevljev do tofke, kjer se sekata elektronska
optitna os in os detektorja, (mm)-

adfitek na spektrometrski skali, (mm)

absalutna napaka analize, (masni %)

nagibni kat vzorca v REM, (stapinje)

intenziteta ozadja v spektru, (sunki/s).

faktor v enadbi (I[i) o

nagibni kot detektoffé glede né harizantalo (stopinje)
tok elektronskega curka, (A)

tokovni faktor

kohcentracija i-tega elemerzta,. (masni %)

srednja vrednost koncentracije, (masni %)
koncentracija elementa doloéeha 7z £S5, (masni %)
koncentracija elementa dolofena s kemijsko analizo, (masni %)
doseg elektronav, (cm)

(Bethe-jev) masni doség, {gfcm? )}

prostorski kot detektorja, (steredian)

nagibni kot detektorja nad vzorcem glede na horizontalo, (stopinie)
energija, (eV ali keV)

energija vpadlih elektronov, {eV ali keV)



gf
ES

dE/dX

F(E)

f{x)

f(x)
f{x)
P(gz)
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vzbujevalni' potencial (je enak enérgi}i' absorpcijskega roba
elementa), (keV)

19

naboj elektrona (1,6 x 107" 7 As)

Eye= B, + E. /2, (keV)
energijski spektrometer

specifitna izguba enefgije vpadfih elektronov na poti dX v vzorcu
popravek zaradi sekundarne fluorescence rentgenskega sevanja
empiriéni faktor v enadbi Ware in Reed»az2
samo-absorpcijski korekturni faktor
absorpcijski korekturni faktor za vzarec
absorpcijski korekturni faktor za standard

porazdelitev rentgenskega sevanja v vzorcu

relativna viSina ubeZnega vrha proti izvirnemu vrhu v odpravi
ubeZnih vrhov

faktor prekrivanja

dele? intenzitete e]em'enta.ﬂ\, ki jo dobimo vsled fluorescence
elementa B

konstanta akna detektorjam
1,2 f—\/22 v enatbi (38)
9 cse © je absorpcijska pot

Cista rentgenska intenziteta od i-tega vzorca

intenziteta, ki jo dobimo od elementa A vsled sekundarme fluores—
cence elements 8

intenziteta elementa A

intenziteta elementa B

proizvedeni rentgenski fluks v vzorcu

srednjf ionizacijski potencial, J = 0,0135 . Z, (kev)m

razmerje med C€isto rentgensko intenziteto od vzorca (II) in
Cisto rentgensko intenziteto od standarda (Pi)
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Kn popravek zaradi absorpcije (A)
kC popravek vsled zveznega rentgenskega sevanja
kF popravek vsled sekundarne fluotescence rentgenskega sevanja (F)
kZ popravek zaradi razlik v atomskem Stevilu med vzorcem in stan-
dardom (Z)
K Kramerjeva konstanta 21
L relativna linijska intenziteta
LI’LZ faktorja v enathi (39)
® A valovna dolZina rentgenske svetlobe, (nm)
m faktor v enathi (10)
MI’MZ faktorja v enatbi (19)

absorpeijski koeficient
Adg samo-absorpeijski koeficient

A9 masni absorpeijski koeficient, (cm?/g)

A procent preizvedenega rentgenskega sevanja elementa 8, ki
A
g se bo absorbiral v elementu A
Ag
/uB absurpeijski koefir:ient,: ki izraZa absorpcijo rentgenske svetlobe
A
elementa B v elementu A
. : /ui absorpcijski koeficient, ki izraZa absorpcijo rentgenske svetlobe
' elementa B v vzorcu
N Avegadrovo 3tevilo, (6,02 . 1922 atomov/mol)
n Stevilo ES analiz
™ Stevilo rentgenskih sunkov
¢ kot med nagibno smerjo in smerjo detektorja, {stopinje)
O faktor kateri upoSteva vrsto fluorescence
(DKK =0 L =1 O = 4,78, O, = 1,24)
G]i(E) lonizacijski presek za i-to oblo, (  cm? ali barnih, I barn:ID'Z&cmf)
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fluorescencni pridelek

w
Wy fluorescentni pridelek za element A

c;u_B fluorescencni pridelek za element B

P relativna Cista elementna intenziteta

& Cista rentgenska intenziteta od standarda

PpmMm partes per million

R efektivni tokovni faktor

R, efektivni tokovni faktor za vzorec.

RS efektivni tokovni faktor za standard |
Ri efektivni tokovni faktor za i-ti element

RS spektralna logljivost vrha v spektru, (eV)

RSMn spektralna lofliivost Mn K vrha, (eV)

REM  rastrski elektronski mikroskop : |

A~ : dele? rentgenskega sevanja, ki se je.absorbirala v elementu A

A in gre v vzbujanje K-oble (in je 0,88) |
Iy viZina absorpcijskega roba elementa A w
Iy vidina absorpcijskega roba elementa B
¢ gostata, (g/em?) :
RN relativna napaka analize, (%) - l
S zavorna mod, {5 = - £ —CE ) l

dXx

Si zavarna moc¢ za i-ti element |
g povpretna zavorna mod g
§V povprefna zavorna mal vzorca: ?
§5 povprena zavorna mod standarda - l
G standardni odklon _

G, Lenardov koeficient, G, = 4,5, 10’ / (E01’67 - ECI’S?)

T,,T |

172

T3 faktorji v enatbi (31)




g

< C C C

<

X

Y
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izkoristek spektm:metr.a, (%) .
aodvzemni kot detektoria |

aktivna povriina Si{Li} detektorja, {mm?)
vzbujevalno razmerje, (U = EIO / Eé:)
vzbujevalno razmerije-za element A
vzbujevalno razmerje za element B
koeficient variacije, (%) |

dele? indirektnih K-ignizacii

atomsko Stevilo elementa

povpretno atomsko Stevilo

globina izpod vzorEne povrdine, :(cm)'
srednja vrednost sunkov/s |

Y o= <;’o//(JEB

W W, faktorja v enatbi (17)
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