Microanaliza cu fascicul de electroni pentru restauratori
Partea I'V: Metode analitice bazate pe emisiuni locale
de radiatii X.

Pe urmele metodei analitice ,,ideale”

Attila Lajos Téth

1. Introducere

Fiecare sistem analitic de masurare (AMR) este compus
din elemente simple. Unitatea de masurare (ME, analizo-
rul propriu-zis) furnizeaza un semnal analitic al probei, pe
baza ciruia unitatea de interpretare (EE) calculeazi infor-
matia analitica (fig. 1).

In unitatea de masurare proba interactioneazi cu un
reactiv sau cu un fascicul de excitare, in urma carui re-
zultd semnalul analitic, care este functie de proprietatile
materialului. Rolul interpretarii este de a furniza informa-
tia analitica ,,rAvnitd”, relevand din semnale proprietatile
care prezinta interes.

In partile anterioare ale articolului s-a discutat micro-
scopia electronica de baleiaj, in cazul careia excitarea era
efectuata prin fascicul de electroni focusat, iar din diversele
semnale rezultate s-au tras concluzii referitor la proprietati-
le materialului. Selectand radiatia X, ca semnal analitic, ob-
tinem microanaliza cu fascicul de electroni, in cazul careia
informatia analitica reprezintd compozitia medie al volu-
mului excitat de forma sferica, cu diametrul de 0,5-10 pm.

In studiul actual trecem in revistd succint domeniile
inrudite, adicd parametrii analizelor locale bazate pe radi-
atii X provenind din excitari diferite.

2. Radiatia sincrotronica (SRXRF, p-SRXRF )

Radiatia X poate rezulta ca urmare a ionizarii care are loc
pe straturile interne de electroni ale invelisului atomului
excitat (cunoscuta ca radiatie caracteristica de raze X, un
semnal util al analiticii, din energia careia putem deduce
felul atomului excitat), dar si prin schimbarea directiei par-
ticulelor incarcate, cu energie inaltd. Acesta este aga numita
radiatie de franare (Bremsstrahlung), considerata in practi-
ca analiticd, 1n general, ca un fond care se sustrage.
Schimbarea de directie a electronilor accelerati la vi-
teze apropiate de viteza luminii, dar mai ales fortarea lor
pe o cale periodic curbatd (fig. 2) duce la obtinerea unor
surse de excitare cu lungimi de unda reglabile, datorita
efectelor relativistice, care pot fi focusate extrem de bine
(la nivel de nanometrii) si au o luminozitate de 10°-10'°
ori mai mare decat emitatoarele de raze X conventionale.
Drept urmare (fig. 3) u-SRXRF cu fascicul focusat

unificad rezolutia microsondei (um) cu sensibilitatea ana-
lizei de fluorescenta de raze X (0,1 ppm). Un alt avantaj
este faptul ca fasciculul iese in aer, asadar piesa de arta
nu trebuie sd Incapa intr-o camera de vid, desi la analiza
materialelor cu numar atomic mic, absorbtia radiatiei moi
de raze X poate fi minimalizatd cu atmosfera de He.

Sincrotronul nu este deloc ieftin §i are o complexitate
ridicata, fapt reflectat si raspandirea lui, totusi, se poate
aplica pentru accesul la aparatele din cadrul centrelor
pentru o perioada de timp limitatd, asadar metoda nu este
inaccesibila.

3. Radiatia de protoni (PIXE, p-PIXE )

Cu ajutorul acceleratorului de protoni (de exemplu ge-
neratorul Van De Graaf), focusand fasciculul rezultat,
obtinem, de asemenea, o sursd de excitare semnificativa.
Protonii cu energii de 2-3 MeV sunt capabili de a exci-
ta spectrul de raze X cu o eficientd considerabila (fig. 4).
Fasciculul — similar cu radiatia sincrotronicd — poate fi
orientat pe partea doritd ai piesei de artd, In aer, respectiv
in atmosfera de He, unde la un diametru al fasciculului de
ordinul pm-lor vom avea o sensibilitate in jur de 1 ppm
(fig. 5).

Acceleratorul de protoni este, de asemenea, un dispo-
zitiv scump si complex, totusi exista un aparat in Ungaria,
la ATOMKI din Debrecen, un accelerator Van De Graaf
de 5 MeV (fig. 6).

4. Radiatia de electroni (EPMA )

Contrar cu dispozitivele precedente, combinatia microsco-
pie electronica de baleiaj — spectrometru cu radiatii X este
accesibild i ,,muritorilor de rdnd” si poate fi plasatd in
laborator (fig. 7). Tendinta ultimelor decenii, cand combi-
natia spectrometru de dispersie energeticd — microscopie
electronica de baleiaj (SEM-EDX) a eliminat tehnicile de
analiza considerate mai pretentioase, asa zisele microsonde
electronice (EPMA), echipate cu spectrometre de dispersie
a lungimilor de unda (WDS), pare s ia sfarsit. Cu ajutorul
opticii capilare de raze X, care permite focalizarea fascicu-
lului de raze X, s-a dezvoltat parallel-beam WDS-ul, care
combina flexibilitatea si randamentul bun de acumulare ale
metodei EDS cu rezolutia spectrald a metodei WDS.
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In coltul superior, stanga al figurii 8. se observa spec-
trul sulfurii de plumb, PbS. Picurile de culoare rosie au
fost obtinute cu tehnicd pb-WDS, iar cele albastre cu teh-
pb-WDS este mai buna: limita ei de detectie este 0,01%
fatd de cea a tehnicii EDS, de 0,1%. Histogramele figurii
8. indica faptul ca WDS (galben) conduce si din punct de
vedere al exactitatii analitice.

Rezolutia spatialda a metodei este buna (0,1-1 pum),
adancimea de penetrare este manevrabild (1-10 pm, dar
rezolutia analizei stratigrafiilor poate fi Tmbunatatitd cu
program special). Dezavantajul metodei este cd nu poate
fi folositd 1n aer liber si dimensiunea camerei de probe
limiteazd marimea piesei de arta analizate.

5. Fluorescenta de raze X (XRF)

Datorita faptului ca radiatia X a fost folosita inaintea ra-
diatiei de electroni pentru iradierea probelor, de-a lungul
deceniilor s-au realizat numeroase combinatii de surse de
raza X (sau izotopi cu radiatie gamma) — spectrometru de
raze X. Aici este prezentatd cea mai noud ,,moda”, spectro-
metrul portabil cu fluorescenta de raze X (fig. 9). In cazul
acesteia sursa de raze X, care creeaza radiatii primare de
20keV, impreuna cu detectorul EDS, dispozitivul analog si
digital de prelucrare a impulsurilor, colectorul de spectre,
prelucrarea, interpretarea si depozitarea spectrelor, sunt
compactate intr-un pistol abia mai mare decat un uscétor de
par. Rezultatul se poate vedea pe ecran LC, iar prin reteaua
WiFi poate fi transmisa direct pe calculatorul extern.

Volumul excitat are diametru destul de mare, 5-10 mm,
ceea ce este compensat de faptul ca analizele se pot realiza
in situ, farad prelevare. Sensibilitatea este cea caracteristica
metodelor XRF, 1-100 ppm, insd excitarea de profunzime
— de asemenea caracteristic metodei XRF — este complexa:
depinde de matrice si de raportul densitate i numar de or-
dine ale elementelor analizate, de porozitate, etc.

6. Comparare

Figura 10. rezuma parametrii caracteristici ai metodelor
prezentate. Din punct de vedere al diametrul fascicolului
de excitare, metoda EPMA conduce, dar nu semnificativ.
Cele doud metode bazate pe acceleratoare sunt de aseme-
nea capabile de a produce un fascicul cu diametru sub un
um, fatd de metoda portabild de XRF, in cazul careia su-
prafata analizati este in jur de un cm. In cazul celei din
urma, acest diametru, si penetrarea pot cauza probleme in
cuantificare.

Cu exceptia metodei uSRXRF fiecare tehnica este ac-
cesibild in Ungaria. Iar aparatele centrelor sincrotronice
din Europa sunt abordabile prin proiecte..

Distributia n profunzime a excitarii poate fi ugor con-
trolatd in cazul fasciculelor de particule, acelasi lucru nu
este valabil in cazul excitarii cu raze X (WSRXRF si XRF
portabil).

Din punct de vedere al sensibilitatii uSRXRF este
cel mai eficient, urmata de aproape de XRF portabil si de
UPIXE, EPMA raméne in urma.
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In ceea ce priveste dimensiunea probei, XRF portabil
este imbatabil, avand 1n vedere ca chiar si un clopot poate
fi analizat sus in turn. In cazul analizei cu uPIXE si uSR-
XRF piesa de arta trebuie transportata in laborator. EPMA
permite doar analiza probelor care incap in camera de
probd, in schimb functioneaza, sub vid, pentru elemente
cu Z>4, contrar metodelor in aer care pot fi folosite doar
pentru elementele cu Z>14.

7. Concluzie

Metodele si aparatele de analiza bazate pe detectarea spec-
trald ale radiatiilor de raze X permit analiza celor mai vari-
ate probe, cu o rezolutie spatiala si de profunzime de la pm
la cm, si o sensibilitate analitica intre 0,1-1000 ppm. Insa
acesti parametrii excelenti nu rezultd de la un singur in-
strument, din aceasta cauza subliniem — chiar daca nu afir-
mam analog cu ,,0 singurd masurare nu este masurare’’ca
nici o singurd metoda de analiza nu este suficienta — ca este
bine sa tindem sd analizam obiectele de arta prin mai mul-
te metode analitice, cantitative si calitative, fara sa uitam,
bineinteles, de alte metode alternative de analiza pe langa
metodele bazate pe emisiunii de raza X.
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Fig. 1. Sistemul analitic de masurare si partile ei compo-
nente.

Fig. 2. Sincrotronul si formarea radiatiei sincrotronice.

Fig. 3. Analiza structurilor nanometrice depuse pe Si.

Fig. 4. Formarea PIXE si un spectru tipic.

Fig. 5.  Imaginea mapping a constituentelor unei celule.

Fig. 6.  Laboratorul PIXE in ATOMKI din Debrecen.

Fig. 7. Formarea radiatiei X caracteristice generate de
fasciculul de electroni si un spectru tipic.

Fig. 8. Compararea rezolutiei spectrele si a sensibilitatii
metodelor pb-WDS si EDS.

Fig. 9. Dispozitivul portabil XRF.

Fig. 10. Compararea numericd a metodelor de analiza.
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