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Znalost pdiměrného složení heterogenních materiálů je často důležitá pro 
jejich clmra,kteriza.ci. 'l'yto materiály se běžně studují elektronovým mikroanaly
zátorem, a proto je snaha využít tohoto přístroje také k průměrné analýze pfi 
použití již zavedených vyhodnocovacích metod, Cílem práce bylo zhodnotit 
podmínky pro takové analýzy a experimentálně ověřit jejich správnost. Experi
menty byly provedeny na tabletách připravených ze směsi minerálú pfi použiti 
polovodičového spektrometru rentgenového záření firmy EDAX. Bylo zjištěno, 
že problémem není obsáhnout statistick'!J význcminý počet jednotlivých fází 
v cmalyzovaném objemu, ale že použití korekční metody ZAF V'IJžaduje, aby 
velikost fází nepřekročila, desetiny µm, 

ÚVOD 

Znalost prúměrného slo,foní heterogenních materiálú je často dúležitá pro jejich 
charakterizaci. Vzhledem k tomu, že tyto materiály se často studují elektronovým 
mikroanalyzátorem nebo rastrovacím elektronovým mikroskopem, je snaha využít 
těchto přístrojú také k průměrné analýze při použití již zavedených vyhodnocova
cích metod. Požadavky na tyto druhy analýz pocházejí nejvíce z oblasti hornin 
a ostatních geologických vzorků, ale i z oblasti silikátú (maltoviny, keramika), 
metalurgie apod. Požadované analýzy mají nahradit zdlouhavé objemové chemické 
analýzy, často i z dúvodú nedestruktivnosti rentgenové mikroanalýzy. Správnost 
výsledkú takové analýzy se většinou hodnotí podle toho, jak se celkový součet 
koncentrací blíží 100 %, což je vša.k zcela nedostatečné kritérium. Proto byly pod
mínky pro správnou analýzu studovány jak teoreticky, tak experimentálně. 

TEORETICKÝ ROZBOR 

Rentgenová mikroanalýza je metoda mikroskopická (analyzuje se objem řádu 
10°-10 1 µm3) a již z tohoto dúvodu činí prúměrná (objemová) analýza heterogenního 
materiálu vář,né obtíže. Podmínky při analýze je třeba volit ta,k, aby analyzovaný 
objem byl co největší. Při bodové mikroanalýze činí prúrněr elektronového svazku 
asi 0,1 µmi méně, avšak vlivem rozptylu dopadajících elektronú ve hmotě preparátu 
je prúměr analyzované oblasti až několik µm (podle složení a hustoty vzorku). 
Prúměr elektronového svazku lze však měnit a podle konstrukce přísti'oje lze na
stavit priuněr až 1 mm. Tím se ozářená plocha zvětší až 106krát a o stejný faktor 
se zvětší i analyzovaný objem. 

Pouhé rozšíření elektronového svazku má však tyto nevýhody: 
1. Není. možné optickým mikroskopem kontrolovat průměr svazku během ana

lýzy. 
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2. :\cní možné zohrazit analyzovaný povrch.
:3. I--lustota proll(ln není v prúřez11 svazku konstantní, takže pl'Íspěvky od rúz

ných částí ozMcné plochy nejso11 rovnocenné. 
Výhodnější je rastrovat analyzovanou ploch11 folrnzovaným svazkem pfi souč:as

ném snímání rtg. spektr,1c, neboť: 
l. Lze pozorovat analyzovanou oblast v obraze sdrnndárníeh nebo odražených

ckktronú. 
2. Změnou zvětšení nebo zrněnou rozměrú ohraz11 lze vybrat obla8t pro anaJ:{,ztt

nejvhodni'ljší (napT-. bez prasklin, vrypú a jin:{·ch dcfoktú). 
:t Při dokonalém vycentrování tubusu elektronové optik�· je možné rovnoměrně 

ozál'-it ploelrn několika n1111 2 . 

Dalším problénwm je konstn1kce spektronietrú rtg. záhmí. Běžně používané 
krystnlové spektronietry, založcnó na difrakci rtg. záfoní, jrmn konstrnovány pro 
snímání záfoní hodového zdrojť (do prúměrn maximálně několika desítek [.Llll) 

a nnlzc je proto pou:íít ke snírnání zúlcní ze zdroje o větší ploše. ,Jediným možným 
1·0šcním je pouř.ití polovodi<�ového (energiově disperzního) spektrometru, jehoř. 
čidlo nem11sí splííoYat l'íárlnou geometrickou podmínku - svazek rentgenovýeh 
paprnkú je vymezen pouzP kolimátorern. Nevýhodou tohoto typu spcktromťtru je 
nrnohťm menší rozlii\ovací schopnost (asi lOOkrát). Z t,oho plyne meni'ií přesnost, při 
stanovování lehkých prvkú (Xa, Mg, Al, Si), zejména js011-li obsaženy v nízké kon
centraci. Také mez dúkazu j<, značně vyši=ií. 

Zvětšením ozářené plochy !zť tedy podstatně zvětšit analyzovaný objem. Z či,;tči 
statistického hlediska hy pl'i vel i kosti zrn (fází) řádu <lesítck µ.m hylo (loc;ař.cno 
dostatečného zastoupení všťch sloř.d,, a tedy i clostateč;nó pI·csncmti ,l reprodukova
telnosti měření (v analyzovarn: ploše hy se nacházelo několik set ař. několik tisfo 
částic). Záleř.Í ovfiem také na počtu druhú těchto částic nebo fází. Je tc(ly zřejmé, 
že nelze tímto zpúsohcrn analyzoyat m1p1·. hrubozrnnó horniny. 

Hlavním problémem jť však kvantitativní vyhodnocení rtg. spektra. Při lrnzrní 
rtg. spektra rychlými Plektrony dochází totiž k řadě komplikovaných jevú, ktťrÓ 
nebyly dosnd komplexně popsány R dostatečnou přesností. .Tele zej móna o rozptyl 
a brzdění primárních clektronú ve hmotě vzorku. Na, těchto jevech zíwisí prúnik 
primárních elektronú a rozdělení primárního rtg. záření od pourclrn směrem. <lo 
hlollhky vzorku. Všechny nvcdenó jevy mají statistický charakter a závjscjí mj. 
na sloř.cní materiáhi. Zál'-ení pfod tím J1eř. je snímáno spektrometrem, je ZC"áRti 
absorbováno hmotou preparátu. ;\lezi koncentrací analyzovanóho vzorku a intPn
zitou měřeného rtg. záření ohccnč neplatí lineární vztah. Souhrnný popis uvcdťn:{·ch 
dějú jednoduchými analytickými formulemi je nemofoý. Pro vědecké účely se ">·
tvářejí :c;loř.ité matematické mockly (zejména mctodoll Monte Carlo), ktcró respek
tují statistické zákonitosti a do kter:{·ch múfo být zahrnuto i slofatější členění nork11, 
pokud je ovšem známo. Tyto mťtody však vyfadují velmi ryehló počítače a jsou 
značně nákladné (viz [l], [2]). Pro hěř.né analytické účely byly vyvinuty zjedno
dušené modely, které však platí pouze pro homogenní polonekon0<";n6 vzorky. 
Nejuř.ívanější a dostatečně univerzální metodou je tzv. korekční metoda ZAF 
(podrobněji viz např. [�], [4]). 

Vzhledem k tomu, že rtg. mikroaimlýza je metodou relativní, je třeba použít 
vhodných srovnávacích c;tandardú. Pro porovnání intenzit l mezi vzorkem a stan
danlem se zavádí tzv. relativní intenzita k 

lvz 
k=

7;;;,
•Cst,
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kde Cst je koncentrace analyzovaného prvku ve standardu. Pro koncentraci Cvz 
analyzovaného prvku ve vzorku pak platí vztah 

Cvz =k. F, 

kde F jť tzv. korekční faktor. 

Metodou ZAF se tento korekční faktor poč:ítá jako souč:in tr·í faktorú, Pat, l1'abs a Fr. 
Faktor Fat udává stfodní počet ionizací na jeden dopadající elektron, bez ohledu 
na rozptyl. Dále tento faktor uvažuje ztrátu ionizací následkem zpětného rozptylu 
elektronú. Falls vyjadřuje absorpci rtg. záfoní ve vzorku. Fr koriguje dodatečné 
př-ihuzování analyzovaného prvku charakteristickýlll zářením ·ostatních prvkú ve 
vzorku, popi\ také spojitýlll záfoním. Tento koeficient je většinou velmi blízký 1. 
Itozdělení primárního záření od povrchu vzorku (z = O) do hloubky z se souhrně 
popisuje funkcí rp(ez), jejíž tvar závisí na složení vzorku a na energii primárních 
elektronú. Cť!kové nmoiství záření, které po absorpci opustí nekonťčně tlustý 
vzorek a j<:' sejnuito spektrometrem, je dáno integrále!ll 

o:, 

f rp(ez) exp(-µgz/sin lJJ) dez, 
o 

µ je hmotnostní zeslahovací koeficient analyzovaného materiálu, 
1P je snímací úhel spektrometru. 

:Funkce <p byla pro metodu ZAF zkonstmována za velmi zjednodušujících předpo
kladú, aby bylo možné integrál vypo{:Ítat. Výsledná korekč:ní formule musela být 
ještě doplněna empirickými koeficienty, aby bylo dosaženo potřebné shody s experi
menty. Vzhledem k tomu, že odvozené vzorce představují integrál záfoní polo
nekonečného vzorku, není v tomto pr-ípadě přesný prúběh funkce <p pr-íliš podstatný. 
V případě heterogenního materiálu mohou nastat dva pr-ípady: 

1. Objem zasažený primárními elektrony je značně menší než velikost ozáfonci
fáze - v tom případě múžeme danou fázi (zrno) považovat za nekonečně tlustý 
vzorek a, vypočítat pro tuto fázi korekč:ní koeficient. 

2. Hloubka prúniku primárních elektronú (a také jejich stranový rozptyl) je
větší než rozměr jednotlivých fúzí, což má za následek, že elektrony pronikají z jedné 
fáze clo druhé. 

V prvním phpaclě by tedy bylo možné provést kvantitativní analýzu jednotlivých 
fází tL Jmk stanovit jejich poměrné zastoupení vyhodnocením mikroskopického 
obrazu. To lze provést pomocí mikroanalyzátoru, který je vybaven počítačem 
a obrazovým analyzátorem. Tímto zpúsobem lze nrčit spíše objemová procenta 
a jejich pfovedení na hmotnostní procenta vyžaduje znalost hustoty jednotlivých 
fúzí. Kromě toho je třeba vzít v úvalrn tvar jednotlivýeh částic a jejich prostorové 
uspořádání, protože analýza se provádí na plošném řezu. I zde se však projeví roz
dílná pronikavost a rozptyl elektroni'.1 (vliv atomového čísla). Tento postup múže 
být navíc zkomplikován pr-ítonmostí submikroskopických fází, jejiž přítomnost 
nemusí být na obraze patrná. Výpočet korekčních koeficientú ze sejmutého spektra 
nemá v tomto případě žádný smysl, neboť složení jednotlivých fází se liší od prú
měrného složení vzorku. 

V druhém případě je třeba, aby v hloubkovém doběhu elektronú byl obsažen 
dostatečný poect všech fází, čímž by se jemnozrnný heterogenní vzorek blížil homo
gennímu materiálu. Rozdělovací funkce rp sice hude mít nepravidelný skokový prú
běh, ale při malých rozměrech fází hudon skoky rovněž malé. 
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Při 11áhod1:ém uspořádání fází se sice fo11J;:ce cr bude měnit podle místa dopadu 
elektronového svazku, ale vzhledem k tonrn, iíe ve vylrnzeném objemu bude vř,dy 
několik fází, lze uvedené zrněny v prúbělrn fonkcC' cp považovat spíše za, odchylky 
od nějaké střední hodnoty, vypo?':tc11é z prim1ěrného 8ložení (ncho z naměřeného prú
měrného spektra) . 

.Jestliže tedy bude při analýze heterogenního materiálu metoda ZAF použita, 
hude 8právnost analýzy podstatně záviset na tom, do jaké míry se bude vzorek 
blížit homogennímu rnatcriáh1. Spir.ční těchto požadavků bude záviset především 
na hloubce vniku elektronů a rnaxin 1ální hloubce vzniku charakteristického rentge
nového záření Dx- Pro odhad této hloubky lze použít napf. jednoduchý vzorce [51: 

0,064 
Dx = _ (Rr\·Gs _ E;,,Gs),

C! 

kde (! je hustota vzork11 v g/cm3
, E0 - pofatc•?'mí energie elektronú v ke V, En -

excitační energie rtg. záření v kP V. 

Pro většinu analyzovaných materiálú vychází hloubka řádově jednotky µm. 
l'r-estože hloubka vniku elektronú 7ávisí na jejieh počáteční energii, není zvyšování 
jejich energie příliš pcrspC'ktiY11í, neboť rychle vzrústá pozadí, a tím se podstatně 
sniž11je citlivost analýzy. Záfrní lehkých prvkú je již natolik absorbováno, že sk11-
tečný analyzovaný objC'm se již nemi1žr zvěU,it. Múžeme tedy předpokládat hloubku 
1-5 [.Lill. Z toho plyne, že velikrn:;t zrn (fází) analyzonrnrSho heterogenního materiálu
hy neměla pfrcáhn011t rěkolik desetin µrn.

l�XPERIMENTÁLNÍ ČÁST

K analýzám hy] použit rc•ntgenový mikroanalyzátor ,TXA-50A s polovodičovým 
spektrornetrcrn EDA.X; snímací 1'1hel 4.0°, kolmý dopad ťl<'ktronového paprsk11 na 
povrch vzorku. Ph po11žití pracovní vzdálenosti 37 mm a rastrované ploiie 4 mm2 

(zvětšení 50 X) hyla maximální oclchyllm úhl11 dopadli 1,5'' od normály a maxi
mální změna snímacího 1íhl11 na okrajích rastrované plochy činila 1°. Zmenšení 
snímacího úhlu na jedné straně bylo přitom pl'-ibližně vykompenzováno zvětšením 
tohoto úhlu na straně druhé. Tak malé zrněny 11Yeclených pararnetni byly zaned
bány a při vyhodnocování měření se braly v úvalrn jejich nominální hodnoty. 

Hlavní omezení rastrovací plochy spočívalo ve vychylovacím systénrn elektronow\ 
optiky, neboť, při velkém vychýlení dochází k omC'zo-vání elektronového svazku 
clonami, a tedy ke snižování intenzity rtg. záfoní na okrajích rastrované plochy. 
Centrování tubusu a zejména clony finální čořky musí být dokonalé. To v praxi 
není nikdy ideálně splněno, a proto je vhodné volit clonu finální čo{:ky o co největším 
průměru. Změna intenzity rtg. záření na rastrované ploše byla testována na stan
dardech ?':istého Si a Ni. Elektronový papr1Sek byl postupně vychylován ve ?.:tyřech 
kolmých směrech od své centrální polohy při cl011ách finální čočky lO0 µrn, 200 µm 
a 600 µ.m. Při cloně 100 µm byla maximální změna intenzity rtg. záfoní -25 %,, 
při cloně 200 µ.m činila tato zmč11a -15 % a při cloně 600 µm -8 %, Největší 
úbytek se projevil ve směru, ve kterém nebylo možné clonu jemně docentrovat,. 
Pr-i cloně 600 µm byl uvedený pokles na jedné straně částečně vykompenzován 
asi 5 % přírústkem na straně opačné. V kolmém směn1 byly úbytky menší a na 
protilehlých stranách přibližně stejné - při 100 µ.m cloně asi 10 %, při 600 µm 
cloně méně neií 2 %-
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Dále byla testována celková intenzita rtg. spektra (včetně pozadí) v oblasti 
0,5-8 ke V měfoná na homogenním minerálu kacrsutitu jehož složení je uvedeno 
v tab. II, při zvětšení 100 a 1000 a srovnána s měi'ením ve středu rastrovací plochy. 
Při zvětšení 100 (plocha 1 1111112) byl úbytek intenzity 0,5 % tt při zvětšení 1000 
(0,01 1111112) 0,1 % ve ,;rovnání se zářením ,;ejmutým ze středu plochy. Z výsledku 
tohoto tesh1 vyplývá, že je možné v jednom cykh1 provádět jak prúměrné, tak 
i hodové analýzy pl'i jednom měření stan_dardú. 

Vlastní analýzy byly prováděny jednak na devitrifikovaných ]unárních sklech, 
jednak na tabletách př-ipravenýeh z jemně umletých minerálú pojených polystyre
nem. Tablety byly zhotovovány lisováním práškového vzorku za tepla (145 °C). 
Všechny vzorky byly leštěny diamantovými pastami. Výsledky analýz ]unárních 
skel nebylo možné nezávisle ověřit, hodnocení bylo provedeno pouze podle celkového 
součtu hmotnostních zlomků. Proto byla př-ipravena směs jemně mletých minerálú: 
30 % albitu, 5 % MgO, 5 % ortoklasu, 5 % Ti 02, 10 % Ca3(PO4)z, 20 % markazitu 
(FrS2), 10 % Si 02, 15 % A]zO3. Výslerlné slofrní směsi je uvedeno v tabulce I. 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 

K 
Ca 
Ti 
Fn 
o 

Tabulka I 

Složení mi1wrální směsi (hmot .. % ) 

2,25 Na2O 
:1,05 MgO 

11,fiO Al2O, 
15,18 SiO2 

2,00 Pi), 
10,60 s 

0,85 E.20 
4,42 CaO 
:i.01 TiO2 

n,:rn Fe 
:n,4:l 

!lH.77 

:l,03 
5,06 

21,73 
32,47 

4.58 
I0,6H 
J,02 
6, 18 
fi,02 
H,39 

Z této směsi byly připraveny tablety s orrnalwm 10 %, 25 % a 50 % této směsi, 
zbytek tvof'il čistý polystyren (92,5 % C; 7,5 % H). l)olystyren byl zvolen proto, 
že jeho jednoduché složení nekomplikovalo vyhodnocování narněřenýeh hodnot 
a tablety se daly dobře leštit. Navíc byl zdůrazněn rnatricový efekt. Pfi snímání 
spektra byla rastrována plocha 1 111111

2
. Na každé tabletě bylo provedeno 10 odečtení 

na deseti náhodně vybraných místech tablety, doba jednoho měfoní (tzv. life time) 
byla 100 s. Z těchto měření byl vypočítán průměr a jeho relativní sUední kvadrn
tická odehylka. Hodnoty odchylek v sobě zahrnnjí jak statistický rozptyl pI·i detekci 
rtg. fotonú, tak rozptyl v plošném rozdělení částic. Přesnost měřeni i homogenita 
tablet byly velmi dobré; odchylka byla menší než 1 % pro hlavní prvky, u malých 
obsahů nepřekročila 10 %- . 

Při analýzách skel jako standard sloužil minerál kaersutit, pro analýzu tablet 
byly použity následující monokrystaly: MgO, AlzO3, SiO2, TiO2, Fe2O3, ZnS pro S, 
dále minerály jadeit pro Na, leneit pro K, diopsid pro Ca. Urychlorncí napěti bylo 
zvoleno 15 kV. 
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VÝSLEDKY 
Naměřená spektra byla zpracována standardním programem 8EP, který byl 

dodán firmou EDAX (podrobnější popis [6], [7]). Zjištěné relativní intenzity hyly 
přepočítány na hmotnostní koncentrace metod011 ZAF programem SONDA 0:3 [8]. 
Obsah uhlíku byl pokládán za známý a pr-íslušná hodnota byla uvedena ve vst11pních 
datech. Vzhledem k tom11, že program SONDA 0:3 obsáhne maximálně 10 prvkú 
(včetně dopočítávaného kyslíku), hyly některé prvky o malém obsahu vynechány. 

Příklad analýzy lunárního skla (obr. l.) je uveden v tah. U. Tato tabulka obsahuje 
také analýzy jednotlivých fází (světlá - olivín, tmavá - živec). Pro tyto anal�·zy 
byl jako standard po11ž.it minťrál kaersutit. Podle celkového součtu koncentrací je 
analýza vyhovující, malý deficit 111úž.e být zpúsoben defekty povrchu. Analýza 
tablet s minerální směsí je 11vedena v tah. TIT. Při analýze byly po11ž.ity tyto stan
dardy: syntetické monokrystaly MgO, Al2O3, SiO2 , TiO2 , Fe2O3, ZnS pro S, dále 
minerály jadeit pro Na a diopsid pro Ca. V tah. HI je také 11veden skutPčný obsah 

:Si02 Ti02 Al203 FeO 
MgO 
CaO 
Na20 

-�--

Na20 
MgO 
Al,03 
Si02 
s 

CaO 
Ti02 
Fe 
Celkem 
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Složení standardu 
kcrsutitu 

:rn,86 
5,94 

J:l,70 
12.2\l 
11,40 
!J,61
:l,01 

Tabulka II 

Analýza lunárního skla (hmot. % ) 

Průměrná
analýza 

44, 11 
0,50 

:!l,:!6 
8,67 
5,70 

14,88 
0,42 

'1.'"bulk" I I I 

Svět.!,, 
foze 

36,81 
0,00 
2,62 

:l:l,60 
:!4,18 

l,40 
0,00 

Tmavá 
fázť 

48,8\l 
0.00 

:JO.Hí 
0.58 
0,00 

18.s:i
0,82 

100.09 

Tablety s minerální směsi, 15 kV (konoentmce vn hmot. %) 
----- --

10% Pl 

navážko. [ mrnl. I
o.:n 0,24 
0,52 0,28 
2,17 1,20 
3,25 1,99 
1,07 0,38 
0,62 0,31 
o,.5o o,:rn 

0,94 0,32 
9,38 

I 
5,07 

I 

~··· ·-· -·· ·- ·"·---·�·,.·-·· 

i 25 % Pl I 
leštěno 

--

a(%l I "k 1' I no.VfLZ. 'il anal. I a(%)

-22 0,7!) 0,61 -35
-46 1,33 0,79 -40 
-44 5,42 3,40 -37 
-:rn 8,11 5,12 -37
-64 2,67 i 0,87 -67 
-50 1,64 ! l,00 �35 -30 1,25 I O,HS -22 
-66 2,35 I 0,79 -66
-46 

I 
23,46 

I 
13,46 -43

--- ---- - --�--··----- ·--- ---·-----
50 °;� Pl 

[navá�ka [ I anal. I ó(%)

1,58 1,50 I -5

2,66 I.Di i --26 
10,84 8,95 -17
16,22 11,06 -32

6,34 2.00 -62

3,08 2.28 -26
2,50 2,27 -9 
4,70 1,91 -5!J

46,92 
I 

31,!)4 
I 

--32 
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P1·oblérny /.,vm1titati'.u11 í ana//;zy hetero11ennfoh ·materiríU', ...

prvkú v tabletě (navážka) a relativní odchylka b stanovené koncentrace od slrnteč
ného obsahu: 

Obsah uhlíku není uveden, protože nebyl analyzován. ,fr vidět, že obsa,hy všech 
prvkú jsou značně snížené, i když se zvyšujícím se obsahcn1 111incrální složky v tab
letě nastává jisté zlepšení. Pozornhodné také je, že S a Fe, ohR,tžené v tén1že mine
rálu, vykazují témět· shodnou (a nejvyšší) odchylku. 

DISKUSE 

.
J

iž v úvodu byly naznačeny dva hlavní problémy prúměrné anaJýzy heterogen
ních materiálú - statistický (je třeba obsáhnout dostatečně velký objem) a teore
tický, týkající se vyhodnocení naměřeného spektra. První problém je možno vyřešit 
zvětšením analyzované plochy, popř·. zvětšením počtu měření. Pokud bude celková 
analyzovaná plocha obsahovat dostatečný počet, jednotlivých fází (zm), není velikost 
fází ničím omezena. Závažnějším problémem je však vyhodnocení spektra. 

Ze získaného prúměrného spektra lze vypoč:ítat pouze prúměrné parametry pro 
metodu ZAF, které se však liší od parametrú platných pro jednotlivé fáze. Výsledný 
korekční koeficient není však lineární kombinací dílčích koeficientú jednotlivých 
fází. Správnost analýzy bude tedy záviset na rozdílnosti těchto koeficientú a na re
lativním obsahu jednotlivých fází. 

V případě analýzy silikátových materiálú za použití silikátového minerálu jako 
standardu nastává vcelku p1·íznivá situace, neboť 60-70 % hmotnostního obsahu 
silikátú tvoří Si a O, takže korekční koeficienty se 11 rúzných silikátových minerálii 
mění jen málo. ,Jestliže se složení jednotlivých fází (minerálii) mění jen málo, múže 
korekční funlwe vypočítaná ze sejmutého spektra nahradit korekční funkce pro 
jednotlivé fáze. Jestliže se velikost fází (zrn) zmenší na několik' málo I.Lm, pak již 
značná čúst rtg. záfoní buzená v jedné fázi prochází sousední fází (což múže platit 
i pro elektrony), takže vypočítaný prúměrný korekční koeficient bude dostatečmě 
vyst.ihovat poměry ve vzorku a výsledek analýzy se bude blížit skutečnému prú
měrném11 složení zkoumaného materiálu. 

Složitější situace nastává v případech, kdy jednotlivé fáze se navzájem liší pod
statně, pop1·. jsou-li unústěny v matrici výrazně odlišného složení, jako tomu bylo 
v případě polystyrenových tablet s minerální náplní. Zde je významná jak korekce 
na absorpci rtg. zái-ení, tak i na rozdílnost atomového čísla. Ani analyzované objemy 
v jednotlivých fázích nejsou stejné. Proto výsledky analýzy budou značně záviset 
na velikosti fází, dokud se struktura materiálu svou jemnozrnností nephhlíží 
homogennímu materiálu, tj. velikost fází bude několik desetin µm. Výsledky analýz 
tablet tomu nasvědfojí. Velikost zrn jednotlivfch složek značně přesahovaht 10 {.Lill, 
jak je vidět z fotografie povrch11 této tablety (obr. 2). K ověfoní předpokladu, že 
korekcní koeficienty vypoi':ítané z průměrného spektra nevystihují správně fyzi
kální poměry v preparátu, byly pÍ'ipraveny tablety s čistým MgO a markazitem 
(FeS2) (25 % mletého minerálu, 75 % polystyrenu). MgO byl vybrán jako zástupce 
lehkýeh prvků, rnarkazit jako zástupce těžších prvkú. Jako standardy sloužily 
leštěné monokrystaly téhož minerálu. Analýzy byly provedeny ph 10 kV, 30 kV 
a 50 kV. Tento experiment měl ověht spolehlivost použitých korekčních výpočtú 
a splnění potfobných podmínek (zejména velikost zrn). Velikosti zrn v tabletách 
s MgO a markazitem jsou vidět na obr. 3 a 4. Výsledky analýz jsou uvedeny v tab. IV. 
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Tabulka 1V 
Analýzy tablet, s ,,istými slm'ikami 1\fgO a FcS2 (konccmtrnce ve hmot. %) 

I Skutečný 
j obsah 

k(%) 

MgO 25 % 16,01 
--- ------

Fe 11,64
li 13,36 í,:rn 

rnarlrnzif, 25 % 
celkem 

�-·--�-

k -·- relativní intenzita, 

JO kV 30 kV 

c(%) k{%) c(%) 

16,08 

7,12

í.02 
14,14 

:
-·-------·--- --~···- -----.-•·--- ··--···-··-·----·-·--- -----

c -- koncentrace vypoč,t0ná metodou ZAF 

50 kV 

c{%) 

l5,\J9 

8,3\l
9,17 

17.56 

Je zde uvedena relativní intenzita k v % a koncentraue vypočtené programem 
SOND1\ 03. Značný podíl zrn markazitu v tabletě je větší než 10 µm, a tedy zdaleka 
nejmu Rplněny podmínky pro prúměrnou analýzu. Krystaly lVIgO byly naopak 
velmi malé, nerozeznatelné ani při zvětšení 3000, tj. jejich velikost se pohybovala 
určitě v desetinách µrn. Z tabulky IV však plyne, že v obou případech jsou naměřené 
hodnoty příliš nízké a také že korekční výpočet neodpovídá skutečnosti. Překvapivé 
je, že MgO ačkoliv velmi jemné, vykazuje stejný deficit jako markazit. Př-íčina je 
nepochybně v tom, že jemný prášek se nepodařilo v polystyrenu jemně rozptýlit; 
MgO vytvořil dosti velké shluky, takže výsledný efekt byl stejný, jako kdyby byl 
hrubozrnný. Z toho plyne, fo pro správnou kvantitativní analýzu jsou rozhodující 
jemnozrnnost a homogenita preparátu. 

ZÁVf.:R 

Z toho, co zde bylo uvedeno, plyne závěr, že prúměrná rentgenová analýza hete
rogenních vzorkú při ponžití korekčního postupu ZAF je možná jen pr-i splnění 
velmi omezujících podmínek. Bez jejich ověření je nutno výsledky analýz považovat 
jen za oriPntační, nebo v nejlepším případě za semikvantitativní. V některých pr·í
padPc:h lze výsledky zlepšit použitím standanlú porlohného složPnÍ 11 p1·iprav0ných 
stPjným zpúsoh0m. 
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Problc'my k1,a11titutin11í analýzy hcteroye1111ích muterúíll, . . .

11POl.3JIE:Vlbl HOJIHLIECTBEHHOI'O AHAJIH:lA 
MATEPIIAJlOB, rIPOBOJ(HMOl'O C IIOMO�b!O 

H EOl(H OPOJ(H blX 
3 .;r E H'. TP O H H O I' O 

M li I-. PO ;30 H l( A 

H11cm11111ym 11eop2w1u,wc1,oií. ,rn.Hutt CJCAJJ, P;1ce;1c noo Iipa2uií 
I-Ieo11uopow11,lC MaTepml:IJ,l, mm IIJJHBll:IO, pacc�rnTplllll\lOT 11pu l!OMOll(ll Mlll,poa11a.ri113a

TOpOD J[Jlll CWlllllfJY!Oll\llX MlmpOCIWIIOB. 13 pe:iym,TaTC TOro CTpCMf!TCH ycTaHOBIITI, npn 
IIOMOIJ(ll /WHHLJX np116opoB 11amc OÚll(Uii ťOCTH!l l!CCJICJ(YOMb!X MaTep11aJ!Oll. MaTepua:r 'IalQO 
IlťOJ'O f!OADOpraIOT aHUJJJI:Jy paťlllll[lCIIIIJ,JI,[ ;JJICIO'POHlll,IM uy•mo1.r li noJiy•reHHJ,111 [lCHTťCHOD
c1rnii cnernp o6pa6aTL!BillOT C 110/.!0lQb !O /.!CTOAa ZAF. OJ(Hil!W onpaB/\11HHOCTb Tarwro ťIIO
ťOÓa np!IXOJ(IITCH uponepHTh. 

B Il!)l!llO/\l!MOií pa60TC pacc1.rnTp1rnaCTCH ll03MO)IUIOCTL nponCl[Cllllfl cpenncro aua:rnaa 
1'01'0 po,w. !(JIH Tor·o, 'ITOU!,! cpCA!Ill!ČÍ a11a:1ua IIPC/(CTaDJIH:J COťTUB npo61,1, TO 06-1,e1,1, !101(
BCjlnlCMLÚÍ a11a.ri11ay, j(()Jl)l\Cll l!MCTL nrnoii pa3Mep, '!TOU!,! Il IICM HaXOJ(l[JIJ!Cl, nce <J>aar,r 
ll /(OCTUTO'IHOM IW,1Jl1Jen'Il8. PaBHO/.!CjlIIOe OÓJIY'ICHl!C nonepxHOCTII AO l!CCIW.'lhJ{l!X MM2 

MOilnIO IIOJIY'JaTb 1rnanuponal!l!CM ::JJieKrjlOl!HOro ny•um npu 110 ll03MOaiHOCTII IH\IIÚO,ILlllCÍÍ 
/(Ua<J>parMe q>IIHUJl!,l!O}Í ;J.TICI{T[lOM<ll'IIIITJIO}Í ;rn1rn1,1. Pc1nre1rnBc1we 11:JJIY'lCHIIC ll[ll!XO;vrrcn 
é'.HJIMHTI, C JIOMOll\!,IO UOJIYllIJOBOi[llllJ(OllOJ'O (:meprneno nunrnpc1101mo1·0) crre1npoM8Tpa. llpu 
Tairnx yc,'IODHHX paaMep <J:>a:-l (acpcn) ne J(O:rnrnn npen1,1rnaTr, 1Iec1w;11,1mx ;1ecnnwn 101. J,\.'IH 
Ol[CH!W cnernpa D OÚll(CM HC upaDUJihHO II[lllMCl!CIIJIC MCTOJ(a ZAF C ycpe;111eHl!J,Dfll 11apa
MCTjlUMll, Ta!, mm nonpaDO'IJ![,IC 1wc>cpcplll(lleIITI,J j[.'IH OT;[CJlbHI,JX cpa3 MOtyr Apyr OT Apyr·a 
cy1QeCTDOIIIIO OTJIII1JaTJ,CH ll ll3 c11e1npa H8.'l[ , 3H l!X paG'!J!TaTr,. TOJII,J{O ll TOM ť,1)"Ja8, IWl'All 
COCTaD OTJ(eJibHl,IX cpa3 A[lYť OT npyra CJIIIIIIJ(O�f ne OTJill'HIIUTCH (uanp. B cJI::rrmaTllb!X ropHl,IX 
noponax), IIJlll CCJIH l\HITCpmtJI HllCTOJILIW 1,[C:mo:iepmrcT, '!TO yme 11p116JIJ1iirneTCfI I{ 0;1uo
jlO/(HO:ií: npo6e, TO Monmo uoJI)"HlTh npueM,JeMbIC pc3y;11,TaTLI. llpu 11Íic;wro::romemrn, •ITO 
rrryúmrn aHa.ri113npye1110ro ofrr,e�rn cocrnn;rneT nenrnm,1w /IM, paa�rnp oa3 (3epeu) ;1oameu 
HHXO/.\l!ThCH Il npeneJrax ACCHTb]X fJI,!. 

llpl!BOAIIMI,10 npennoJJomemrn upODC]Hliil!CI, lljlll arramrne ACBIITpmpIII[lljlODaHill,!X .:ryrmLIX 
CTCHOJI ll IIOJIY'ICHHI,JX 11c1,ycCTD8IlHJ,IM ll)'TCM f!OJll!CTIIPOJII,III,JX THUJICTOJ{ C TOH!{O MO.'IOTh!MH 
MIIHC[lUJHIMH. B COCTall TaÚJICTOI, DXOJ(IIJIU CMCCh, CO/JCjli!Wll\UH 10, 25 li 50 % no nei.:y 11 'll!CT!,IC 
11nmepa:11,1 Map1ma11T ( FeS2) 11 .MgO, GO;iepmarl.(aH 25 % no Hecy n rn6.1en,e. 

113 np1l!lOJ(HMLIX THÓJIIII( CJICAyeT, 'J'l'O arrnmJ3J,I 3HU'll!TOJIJ,HO OTIWOHHIOTCH OT 11paD1IJlhHb!X 
DCJ!ll'JIIIL C'hCMim IIOBepxnocTeií OT;[C:IJ,lll,IX npo6 IIO]{a31,!ll(llOT, '!TO acpuonoii t'.Ot:TaB Jl!ll1 
OlllllIIWM nemrn, HJIH (y MgO) ne y;1a:10ťl, ll!)lll'OTODIITh /.(Ot.:TUTO'IIIO Olll!OIJOllH)'IO C�!CC:b. 

f!la paccMaTp1rnaeMoro auam1aa CJIC/IYCT, 'ITO peaym,THTLI i.:pe11II11x anamrnon 6e3 11pen
Bap1ITOJ11,1101·0 TCCTIIPOBaHirn ycJIOBlliÍ MOilOIO C'IIITa'l'h ll itpa:ií:HeM GJIY'Iae TOJIJ,JW !10J1y1,0Jlll
'!OCTDCHHl,IMII. B HCIWTOphlX CJl)''Hlf!X MOnmo pe3yJihTaTI,I YJIY'llllllT!,, np!!MCHf!H IIO/(OUIIL!C 
cTaHJ(apTLI 11.rJJI IICIIO:IJ,3)'H 3Mlllljlll'JeGJ,:ll8 IIOll[lUBO'lllb!C !W3q>CJJHUIICIITI,l. 

P ,ic. 1. Be:ioe oernw1pugi1111upoaa11uoe Jtyl{lwe cmei.Jiu, SE :\I, cmo pu'tHbte JJteHmponbi. 
Puc. 2. Jlo.1,11cm11p0Jtb11an ma6J1,em1,a, cooep;1ca111a1i 50 % Atwiepa.1,&11oii c.uecu, SE}!, omo

pu11,11b1e ;)Jtťl,mpollbt. 
Puc. 3. Ilo.1,ucmupo,ibnan ma6,iemh·a, cooep;1ca111a11 25 % FeS2 (.uap1.a.1wna), SEi\1, emopu•1-

11bie JJl,C/,'.ln}'OHbl. 
Puc. 4. J]oJ1,ucmupo11,&1wn ma6J1,em1,a, cooepJ1cau1aH, 25 % :\lgO, SEl\I, r11nopu•11tbie a,;ie1.1npo1tbt. 

THE PROBLEMS OF QUANTITATIVE ANALYSIS 01<' 

HETEROGENOUS i\IATERIALS WITH THE ELECTRON :\IICROPROBE 

Karol ,Jurek 

Institute oj Inorganic C'lwmi,st·ry, C'zechoslovak Academy oj Sciences, Řež near Prague 

Hetorogonous matorials are currently stucliecl by mean� of electron microanalysers or scanning 
mieroscopes. This is why efforts are aimed at clotormining tho overall composition of the materials 
in question by means of these appamtus. Tho material is usually analyzed with a broacl olectron 
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boam and thc X-ray spectnnn obtaincd is processed by thc ZAF mcthocl. Howovcr, thc validity 
of such a procedure should. bc justified. 

Tlrn prescnt paper is concerned with studyi11g the possibility of carrying out. such a m<'an 
analysis. If such a mean analysis is to rc>prcsPnt t,lrn composition of a bul k spccimc,n, the vol mne 
being analyzcd should be so largo as to contain al! the phascs in sat,isfaetory numbers. A uniform 
irradiat.ion of an arca of up to several rnn,2 can bC' achieved by scanning t-ho clect-r'on bcam at, tho 
final elcctromagnotic lens aperturo wit,h the largest cliamcter sollccted. Tlrn X-rays have to be 
colkctcd ,,-ith a semiconductor (cnergy-dispersive) spectronwter. Under these conditions the size 
of the phasos (grnins) should not excccd several tcns 11.m. Thc spectrnm shonld not, gcncrally be 
cvalnate,l by the ZAF met.hod using averaged parnmet<>rs, becausc the corrcct,ion C<)('fficicnts 
for t-lrn inclividual phases may significant-ly differ ancl cannot, bc calculatod from thc spťctrum. 
Only in tho instance when the composition of t.J1e individua! phascs does not, show any grrat 
mutual differ0nces (for instance, in silicato minerals) or when thc mat<>rial is so finc-grnincd as to 
approach a homogcneous samplc, acc0ptable results can bc obtainC'd. \Vhcn assnming t.hat the 
dopth of the volume boing analyzrd amount-s to scveral I.Lm. tbc size of the phases (grains) should 
b0 of th0 order of tcnths oť p.m. 

These, assumptions werc verificd in thc analysis of devitrificd lnnar glassos and artificially pr0-
pared polyst.yrene pcllets with finely powdcrcd minerals. Thn pcllets contained a mincral mixturc, 
in amounts of 10, 25 ancl 50 % by woight,, and pure minerals markazito (FcS2) ancl MgO in amonnts 
of 25 % by wt. in tbc pellnt. 

The Tables inclicat,e that the analysos show consiclerablc doviations from thn correct valnťs. 
Tho micrographs of thc surfaccs of the individua! preparations show that 1110 grnins were either 
too large or that thc mixturc was not. suf'ficient ly homogencous (with i\lgO). 

Thc analysis indicatcs that thc results of mcan analyses cnrriccl ont without prcliminary 
tost.ing of the conclitions, can at best be rcgal'dťcl as sťmiquantitative. In some instancťs thť 
results could be imprnvccl by nsing similar standards or hy intn,ducing cmpirical corrcctivc 
cnAffici<>nts. 

F-ig. I. White devi'.trijied luwir ylass. 8E1W, scco11dar11 electrons.
Fig. 2. Polystyrene pe/lct 1cith 50% o.f mineral 111i,vt11rc, 8E111, seco11clar1; elcctrons.
Fi'.g. :J. Polystyrene pel/cf. u·ith 25 ''.� Ff'!S2 (mmk"zite), 8EJI, seco11c/(lť.1f electrons. 
F-ig. 4. l'olystyrcne pcllct with 2,5 % :l!gO, SEJI, secondary elcctron8. 
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Obr. 1. Bíl<' decif-l•i/ikoca11<' lun1ímí sklo. SE1Yl, .1ekw1dtÍr11i elektrony. 

Obr. 2. J'ol.1r�tyre1101uí t11bleta s 60'\ m.i11erální .vnd�i. SEJl Nek,wdrírní elektrony. 

Silikáty č. :J, 1982 



K. Jurek: 

O/n·. 8. Polystyrcnovrí tablet(/ s 2-5 % J<'c,;-,2 (marko.citu). 8811! . .,-ckun,i<írwí clcktro11.1J. 

Obr. I. P,lystyrenovrí tableta s 2:i % :i\TgO, SBJll, sekundrírn-í elektrony. 
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