Microanaliza cu fascicul de electroni pentru restauratori.
Partea III: Prepararea si prelevarea probei

In ce masura putem avea incredere in rezultatele de analiza

si ce putem face pentru a le creste credibilitatea?

Attila Lajos Toth

1. Introducere

Prin cele doua articolele precedente ne-am familiarizat
cu rezultatele obtinute din interactiunile dintre proba sau
o parte a acesteia cu un fascicul de electroni de 10 keV
cu care se bombardeaza proba. Am avut posibilitatea sa
vedem cum se completeazd spectrometrul de raze X de
dispersie energetica (EDS) cu un microscop electronic
prin baleiaj (SEM) transformandu-se in microanalizator
cu fascicul de electroni (EMA). Am aflat, de asemenea,
pasii esentiali de urmat pe parcursul unei analize.

In prezentul articol vom analiza cat de reprezentati-
va este proba microscopicd analizatd pentru obiectul din
care s-a prelevat, cum putem sa crestem reprezentativi-
tatea probei si daca reusim, cum putem face — cu ajutorul
unei documentatii corect intocmite — ca rezultatul sa fie
credibil.

2. Prelevare de proba

O prelevare bine documentatd este compusad din (mini-
mum) trei parti:

— prelevarea unei parti (in mod obisnuit de 1 cm lungi-

me) din materialul primit pentru analiza

— localizarea zonei (in mod obisnuit de 1-10 um lungi-

me) care se va analiza pe suprafata probei

— setarea adancimii de masurare (intre 0.1-5 pm)

Prima parte se poate realiza prin inspectie vizuala,
eventual cu ajutorul unui microscop optic sau a unei me-
tode clasice de analiza, in a doua se apeleaza la un micro-
scop electronic prin baleiaj (SEM), iar in a treia, la excita-
re ori la realizarea unei sectiuni transversale.

Daca analizam una dintre neomogenitatile probei
(de ex. incluziuni, segregari, depuneri) pentru obti-
nerea unui rezultat reproductibil este foarte important
reperarea lor in cit mai multe locuri. in caz contrar,
daca scopul este determinarea compozitiei materiale
a obiectului, reprezentativitatea se poate atinge prin
masuratori realizate aleatoriu in mai multe puncte ale
probei, din care se va calcula o medie (fizica sau nume-
ricd); astfel ne asigurdm ca rezultatele sa fie caracte-
ristice intregului material i nu doar unor incluziuni de
dimensiuni micrometrice.

3. Prepararea probei pentru analiza

Alegerea suprafetei de analizat este o etapa intermediara
de preparare a probei, In cazul unor probe de dimensiuni
mai mari, acesta se face prin fragmentare.

Este important de stiut ca suprafata probelor analizate
prin dispersia lungimilor de unda (WD) si prin dispersia
energetica trebuie sa prezinte urmatoarele caracteristici:

— sa fie plana,

— sa fie neteda si

— sd aiba conductivitate electrica

Planul probei trebuie sd cadd exact in planul focal al
spectrometrului, perpendicular pe fasciculul de electroni.
Din acest punct de vedere proba ideala, contine pe cat po-
sibil o a doua suprafata plana, slefuita, obligatoriu parale-
13 cu planul lustruit de analizat, care poate fi lipita pe pla-
ca suportului reglabil. Pentru lipirea probei pe suport se
recomanda folosirea unei vopsele conductoare de grafit,
si nu a pastei de argint, care poate genera poluari ale spec-
tului. In cazul unor probe neuniforme, pentru pozitionare
se poate folosi plastilind de grafit, care ne ofera o fixare
stabild pana la o marire de 1000x. In cazul unor mariri mai
mari nu este recomandata folosirea plastilinei de grafit din
cauza deformarii sale plasitice.

La inglobarea unor folii subtiri sau a unor fire se re-
comanda utilizarea rasinii siliconice; proba se poate fixa
intr-o taietura aplicatd pe rasina, prevenindu-se astfel de-
plasarea ei pe parcursul inglonarii.

Dupa solidificarea materialului de inglobare a probei
urmeaza slefuirea si lustruirea acesteia; pentru lustrui-
re se foloseste pastd de diamant sau suspensia apoasa a
unor oxizi. Alegerea materialului de slefuire depinde de
elementele chimice din proba de analizat. Este oportuna
evitarea acelor materiale de slefuire (de ex. carbura de si-
liciu, SiC) si lustruire (de ex. oxid de aluminiu, A1,O,) a
caror elemente coincid cu elementele analizate, deoarece
resturile acestor materiale se depun in rosturile sau in po-
rii suprafetei, poluand spectrul cu semnalele unor faze se-
cundare nedorite. Lustruirea se poate Incepe cu un mate-
rial cu granulatia de 1-3 pum, iar in ultima etapa granulatia
materialului sa fie intre 0.05-0.1 pn. Pentru crearea unei
suprafete uniform netede — ca oglinda — proba inglobata
se fixeaza Intr-un aparat de lustruit rotativ.
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In cazul in care partial, sau in totalitate avem de a face
cu un material izolator electronic (de ex. rasgina sintetica)
pe suprafatd se evapord un strat subtire de carbon cu o
grosime de aproximativ 20 mm,. Preferabil este ca Tnainte
de evaporare sa se asigure legarea la pamant cu vopsele de
grafit. In cazul analizei cu carbon se folosesc elemente cu
numar atomic mic de ex. aluminiu sau titan.

4. Prelevare probei

Sa discutam, de exemplu, analiza unui fir metalic (ban-
da metalicad infaguratd peste un miez textil). Se alege mai
intai zona de analizat, apoi se preleveazd proba. Dupa
aceasta se pregateste banda metalica pe folie conductoare,
astfel ca ambele laturi sa fie accesibile de catre fasciculul
de electron (fig. 1).

Aceasta etapa se face cu ochiul liber, eventual cu aju-
torul unui microscop optic sau cu ajutorul unei metode
analitice traditionale, totodatd este foarte important sa se
intocmeascd o documentatie fotografica si sd se Intoc-
meascd un proces verbal pentru fiecare etapa in parte.

Este foarte importantd documentatia macro si microfo-
tografica (fig. 2) deoarece culorile vor lipsi din imaginile
SEM si totodata stratul de carbon poate acoperi culorile!

5. Masuratoarea

In prima faza, pe cat posibil, realizim o imagine prin re-
tro-emisie de electroni (BEI COMPO) a suprafetei probei,
apoi se marcheaza suprafata de a carei compozitie suntem
interesati (fig. 3).

In cazul in care suprafata este compusa din amestecul
mai multor faze, rezultatele sunt partial cantitative. Meto-
dele corective nu dau o corelare lineara intre intensitatile
cu raze X masurate si intre concentratie. Cu toate acestea,
din cauza simplicitatii, este frecvent folosita ,,media de
intindere/suprafata”, totodata este important sa se cunoas-
ca caracterul de aproximatie.

In cazul nostru, proba analizati este o bandi de argint
aurit, care din lateral (x,y) poate fi numit omogen, iar din-
spre latura z prezinta o stratificatie (fig. 4).

In cazul acesta trebuie verificat raportul adancimilor
de analiza care se poate deduce, dacd determinam extin-
derea laterala si in adancime a volumului excitat, cu simu-
latia Monte Carlo (fig. 5). Folosindu-ne de programele de
calculator putem determina orbita electronilor de patrun-
dere cu ajutorul unui generator de numar aleator (de aici
provine numele)'.

Exista trei posibilitdti pentru determinarea compoziti-
ei startului de suprafata:

— prin scaderea energiei unei fascicul de electroni se

poate micsora adancimea volumului excitat in asa

1 Programul care genereaza fig. 5. se poate gisi — prin bundvointa lui
David C. Joy , cel care 1-a connceput — la pagina web http://web.utk.
edu/~srcutk/htm/simulati.htm
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masurd ca acesta sd ramand in totalitate in stratul de
suprafata

— prin prepararea unei sectiuni (prin slefuire si lustrui-

re), care apoi se analizeaza; analiza laterala este mult
mai maniabil decat cea de adancime

— prin metode de masurare si evaluare speciale (prin

masurarea a mai multor adancimi de patrundere) cu
scopul de a determina simultan adancimea si com-
pozitia.

Pentru configurarea exactd a adancimii este necesara
cunoasterea densitatii si a mediei numarului atomic. Daca
reusim sd alegem linii spectrale care au o energie sufi-
cient de mica si pot fi excitate cu o cantitate de energie
astfel Incat volumul excitat sa ramana in stratul de poleire
atunci avem noroc (fig. 6). In caz fericit cele doud analize
laterale pot caracteriza poleirea cu aur i metalul de baza.
(fig. 7).

In cazul in care adancimea de excitare este mai mare
decat grosimea startului superior — poleirea cu aur prin
proces electrochimic — in rezultatul obtinut vor intra si
elementele metalului de baza. Astfel se recomanda anali-
za in puncte (fig. §). Vom obtine diferite compozitii apa-
rente 1n cazul daca se face analiza in diferite adancimi. La
o patrundere mai mica stratul de poleire, iar in cazul unei
patrunderi mai mari compozitia metalului de baza influ-
enteazi compozitia medie. in etapa urmitoare prin com-
pararea unor curbe simulate, sau cu ajutorul programului
STRATAgem, putem obtine grosimea i compozitia stra-
tului. Detalii tehnice ale programului se gasesc pe site-
ul producatorului (http://www.samx.com/microanalysis/
products/stratagem_us.html)

In cazul nostru rezultatele arata prezenta unui strat de
aur pur, de grosime 36 +/- 10 nm (fig. 9).

6. Concluzie: incertitudini si certitudini

In general rezultatele obtinute cu ajutorul calculatoarelor
se bucura de o credibilitate mult prea mare, in cazul acesta
este o intrebare legitima daca rezultatele analizei sunt in-
tr-adevar caracteristice obiectului de artd. Raspunsul este,
in cazul in care alegerea zonei analizate, prepararea si
prelevarea probei s-au facut minutios, da. Intrebarea este,
cum putem convinge clientul si — ceea ce este i mai greu
— pe noi ingine despre acesta.

Accentuam incd o datd importanta documentatiei in-
tocmite riguros pe parcursul intregului proces. Totodata
ne sunt de ajutor jurnalul si fotografiile digitale facute pe
parcursul analizei (se recomanda sa se facad cat mai multe
imagini; cele nereusite In final se pot sterge cu usurinta)

Pe parcursul prelevarii se recomanda sa se faca foto-
grafii macro si microscopice la minim 3 mariri:

— despre intreaga proba, respectiv despre locul de pre-

levare

— despre pozitia suprafetei care va fi analizata

— despre obiectivul care va fi analizat prin microsco-

pul optic la marirea maxima posibild, evident cu
specificarea exactd a maririi.



Cu ajutorul acestor date se poate localiza cu usurinta
suprafata analizata pe obiectul de arta.

Se recomanda documentarea parametrilor de excitarea
si de detectare, dupa cum urmeaza:

— energia fasciculului de electroni (keV)

— si daca este posibil intensitatea lor (nA)

— tipul fotografiilor electronice (SEI, BEI, ...)

— directia detectorului pe fotografii

chiar daca aceste date nu sunt in totdeauna mentiona-
te in procesul verbal. Cu ajutorul acestor date fotografiile
SEM devin clare si pentru persoanele care nu au fost pre-
zente pe parcursul masuratorilor si se intalnesc cu rezulta-
tele noastre in rapoarte sau publicatii.

In cazul in care tinem cont de toate acestea rezulta-
tele noastre vor avea credibilitate, si, ceea ce este si mai
important, chiar noi putem avea incredere in rezultatele
obtinute!

Va doresc mult succes!

Multumiri

Multumiri d-ei dr. Jar6 Marta pentru materialele ilustra-
tive.
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LISTA ILUSTRATIILOR

Fig. 1. Documentarea locului de prelevare (ilustratie)

Fig. 2. Documentarea locului analizat

Fig. 3. Marcarea suprafetelor analizate (ilustratie)

Fig. 4.  Dimensiunile caracteristice al unei benzi de metal
aurit pe o singura latura

Fig. 5. Modelarea volumului de excitare cu simularea
Monte Carlo

Fig. 6.  Repartitia in profunzime a volumului excitat si a
semnalelor generate de acesta

Fig. 7. Analiza partii interioare si exterioare a unei benzi
de metal aurit pe o singura latura (ilustratie)

Fig. 8.  Prezentarea compozitiei virtuale a unei benzi de
metal aurit in start subtire in functie de energia
excitanta (ilustratie)

Fig. 9. Determinarea grosimii de aurului depus pe o ban-

da de metal aurit in start subtire prin compararea
curbelor de calibrare obtinute cu ajutorul progra-
mului STRATA

Traducere: Beatrix Mago

115





