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Preparatyka w metalografii elektronowej

W pracy omoéwiono szereg wspotczesnych metod preparatyki, stosowanych w ba-
daniach metalograficznych przeprowadzanych przy uzyciu mikroskopu elektronowego.
Podano w krétkim ujeciu sposoby przygotowywania preparatéw ze zgtadéw me-
talograficznych, przetoméw, jak réwniez wykonywanie preparatdw nadajacych sie
do bezpos$redniej obserwacji w mikroskopie elektronowym. Zamieszczono réwniez
wyniki wtasnych badan.

Postepy, jakie poczynita mikroskopia elektrono'wa od czasu, gdy w r.
1939 pojawit sie pierwszy seryjnie budowany mikroskop firmy Siemens,
zblizajg jg juz dzisiaj pod wieloma wzgledami do teoretycznych granic
mozliwosci. Chodzi tu przede wszystkim o zdolno$¢ rozdzielcza mikro-
skopu, ktorej graniczna osiggalna warto$¢ zwigzana ze zjawiskiem aber-
racji sferycznej wynosi okoto 4 A. Produkowane sg juz dzi$ mikroskopy
do badahn w promieniach przepuszczanych, osiggajace zdolnos$¢ rozdziel-
czg okoto 15 A (Metropolitan Vickers EM6, Akashi JEM4 i 5, Philips
EM100), a w pewnych szczego6lnych warunkach otrzymano juz warto$¢
6 A (Siemens Elmiskop). Sa to wiec wielkosci rzedu odlegtosci miedzy-
atomoiwych w siatkach krystalograficznych.

Pomimo to jednak w praktyce badan metalograficznych mozliwosci,
jakimi dysponujg mikroskopy nowoczesnej konstrukcji, nie sg prawie
nigdy wykorzystywane. Przewazajgca cze$S¢ badan oparta jest na obser-
wacjach przy”“powiekszeniach 10 000 -1- 20 000 X. Jezeli przyja¢ nawet te
ostatnig warto$¢ i zdolnos$¢ rozdzielczg oka ludzkiego (przy normalnej od-
legtosci widzenia 250 mm) réwng ~ 0,2 mm, to wystarczajgcg wartoscig
zdolnosci rozdzielczej mikroskopu okaze sie 100 A.

Przyczyng takiego stanu rzeczy jest z jednej strony czesto spotykana
trudno$¢ interpretacji zdje¢ elektronowych, zmierzajgca do stosowania
mniejszych powiekszen dla tatwiejszego nawigzania do obrazo'w znanych
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z mikroskopu optycznego. Poza tym sam cel przeprowadzanych badanh
nie zawsze wymaga maksymalnych osiggalnych powiekszen.

Z drugiej jednak strony zasadniczym czynnikiem ograniczajgcym mo-
zliwosci wykorzystania zdolnosci rozdzielczej mikroskopu sa trudnosci
preparatyki. Mikroskopy typu emisyjnego i do badania w promieniach
odbitych mimo ciaggtego postepu w ich budowie pozostajg jeszcze w tyle
za mikroskopem o promieniach przechodzacych, osiagajgc w najlepszym
razie zdolno$¢ rozdzielcza d = 300 A dla mikroskopu o promieniach od-
bitych [1] i okoto 500 A dla mikroskopu emisyjnego [2]. W dalszym wiec
ciggu podstawowym narzedziem w metalografii elektronowej jest mikro-
skop pracujacy przy promieniach przechodzgcych, w ktérym przy napieciu
przyspieszajagcym okoto 100 kV grubo$¢ preparatu nie moze przekraczaé
500 -i- 1000 A.

Oznacza to poza pewnymi szczegdlnymi przypadkami, o ktdrych mowa
bedzie po6zniej, konieczno$¢ zadowolenia sie posrednig obserwacjg bada-
nych materiatldw, tj. obserwacjg odciskow (replik), cienkich btonek, od-
twarzajacych zarys badanych powierzchni.

Metodzie tej, wprowadzonej przez Mahla w r. 1940 zawdziecza meta-
loznawstwo wiele swoich osiggniec.

Przez stopniowe udoskonalanie metod preparatyki byto mozliwe co-
raz doktadniejsze opisy'wanie struktur metali i zachodzgcych w nich
zmian. | tak gdy w r. 1941 R. F. Mehl zajmowat sie strukturami o wiel-
kosci szczeg6téw rzedu 300 -r- 500 A, dzisiejsze techniki preparowania
pozwalaja juz w niektorych przypadkach na rozpoznanie szczegdtow
rzedu 20-=30 A, jakkolwiek osiggniecie tych wartosSci nie jest jeszcze
bynajmniej fatwe. W kazdym razie rozpowszechnienie prostych metod
preparatyki i uproszczenie obstugi sprawito, ze mikroskop elektronowy
przestat by¢ narzedziem tylko uczonego pracujgcego w laboratorium na-
ukowym, a stat sie przyrzadem niezbednym w laboratoriach metalogra-
ficznych, nawet przemystowych.

Celem niniejszej pracy nie jest opisanie wszystkich metod preparatyki
stosowanych w metalografii elektronowej. llo$¢ ich, a raczej ich odmian
jest tak wielka, ze zadanie takie wymagatoby bardziej obszernej publi-
kacji, ktora jest planowana X). Réznorodno$¢ ta pochodzi takze z faktu,
ze kazde laboratorium czerpigc z wtasnych doswiadczen gsituje wypra-
colwa¢ witasne metody pracy, przy czym réznice w efektach réznych mo-
dyfikacji tej samej metody nie zawsze pozwalajg na przyznanie zdecy-
dowanej wyzszosci jednej nad druga. Bedzie wiec tu jedynie chodzito

1 W Katedrze Metaloznawstwa Pol. Sl. odbyt sie w lipcu 1956 r. Kurs prepa-
ratyki mikroskopii elektronowej, prowadzony przez Dipl.-Phys. D. Schulzego z For-
schungsinstitut fur Metallische Spezialwerkstoffe w Dreznie. Wyktady i Cwiczenia
tego kursu zostang opublikowane.
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0 podanie metod najcze$ciej obecnie stosowanych w pracach metaloznaw-
czych, mozliwie tatwych do zrealizowania i sprawdzonych pod wzgledem
doktadnosci odwzorowywania badanych powierzchni.

W dalszym ciggu omowione zostana:

1. przygotowanie zgtadow metalograficznych,

2. wykonywanie odciskéw ze zgtadow,

3. wykonywanie odciskow z przetomoéw,

4. przygotowywanie innych preparatow.

1. Przygotowywanie zgtadéw metalograficznych

O ile w stadiach poczatkowych przygotowanie prébek do badan za
pomocg mikroskopu elektronowego nie odbiega od zwykiej procedury
wstepnej obrébki zgtadow, o tyle w miare dalszego postepowania wyko-
nywane zabiegi muszg byC znacznie bardziej staranne i doktadniej kon-
trolowane. Odnosi sie to zwilaszcza do koricowego polerowania, trawienia
1 mycia probek.

Polerowanie powinno wytworzy¢ idealnie gtadkg powierzchnie prébki.
Ogolnie przyjeto sie tutaj polerowanie mechaniczne, polerowanie elek-
trolityczne pomimo wielu swoich zalet znalazto stosunkowo mniejsze
rozpowszechnienie. Z polerowaniem elektrolitycznym wigze sie bowiem
zawsze pewien efekt trawienia, ktére w pord'wnaniu do wymaganego jest
zwykle za giebokie. Z podobnych wzgledoéw podkomisja do spraw mikro-
skopii elektronowej Amerykanskiego Stowarzyszenia Badania Materia-
tow (ASTM) zalecita w kierowanych przez siebie pracach nad strukturami
stali stosowanie polerowania mechanicznego we wszystkich mozliwych
przypadkach [4], Oczywiscie konieczna jest jak najdalej posunieta dbatosé
celem usuniecia odksztatconej ‘warstewki powierzchniowej (kilkakrotne
kolejne trawienie i polerowanie). By¢ moze jednak, ze w zwigzku z dal-
szym rozwojem w budowie przyrzadow sprawa ta ulegnie zmianie. Ostat-
nio firma C. Zeiss-Jena zademonstrowata nowe urzgdzenie do elektroli-
tycznego polerowania, zezwalajagce na kontrole ciggta polerowania i tra-
wienia przez biezagcg obserwacje mikroskopowa. W tych warunkach
polerowanie elektrolityczne moze okazac sie bardziej przydatne niz me-
chaniczne. Innym koniecznym ‘warunkiem jest zachowanie mozliwie jak
najskrupulatniejszej czystosci, a szczegélnie bardzo doktadne przemycie
probek przed trawieniem.

Trawienie zgtadow jest najwazniejszg czynnoS$cig ich przygotowania.
Chodzi o stworzenie reliefu powierzchni bez pozostawiania produktow
reakcji w jakiejkolwiek postaci jak rowniez bez wprowadzania nadmier-
nej chropowato$ci powierzchni. Od ostatniego postulatu zdarzajg sie
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czasem odstepstwa, np. gdy poprzez giebsze trawienie majg by¢ ujaw-
nione réznice 'worientacji krystalograficznej blokéw wchodzacych w skiad
poszczeg6lnych ziarn. Reagowanie odczynnika z metalem powinno by¢
selektywne tak jak przy zwyklych metodach mikroskopowych, tzn. od-
czynnik dziatajagc na pewne fazy nie powinien narusza¢ innych.

Trawienie dla potrzeb metalografii elektronowej powinno by¢ raczej
stabe w poréwnaniu ze zwykle stosowanym. Ptytsze trawienie, jakkolwiek
zmniejsza kontrastowos$¢ obrazow przy niektérych metodach wykonywa-
nia replik, utatwia jednak ich oddzielanie od powierzchni zgtadu bez nad-
miernej deformacji. Poza tym, jak stwierdzono [4], przediuzanie czasu
trawienia daje fatszywy obraz drobnych szczeg6tow struktury zmieniajgc
ich ksztatt i wielko$¢ oraz uniemozliwiajgc doktadne pomiary.

Trawienie moze by¢ zarowno chemiczne, jak i elektrochemiczne, cza-
sem stosowane sg inne metody jak trawienie cieplne — utlenianie w pod-
wyzszonych temperaturach — lub czeSciowo odparowywanie w prozni [5]
oraz bombardowanie jonowe w rozrzedzonych gazach [11].

Odczynniki chemiczne stosowane najczesciej w badaniach stali zesta-
wiono w tabl. 1. Jak wykazujag wyniki doswiadczen [6], przez dodatek
substancji powierzchniowo aktywnych mozna w pewnym zakresie mody-
fikowac dziatanie odczynniké'w uzyskujac lepszg mozliwosé doboru wias-
ciwego sposobu trawienia do konkretnego zadania.

Tablica 1

Odczynniki mikroskopowe do trawienia stali w badaniach na mikroskopie
elektronowym

Lp. Sktad odczynnika Dziatanie i zastosowanie

1 Roztwdr alkoholowy kwasu azoto- Umozliwia wyrazniejsze odréznienie fer-

wego rytu od martenzytu. Rzadziej stosowany
1% HNO3 w 95% ze wzgledu na tworzenia na powierzchni
alkoholu etylowym bicnek tlenkowych

2 Roztwdr alkoholowy kwasu pikry- Dla struktur ferrytyczno-cementyto-

nowego wych. Pozostawia réwng, gtadkg po-
4 g na 100 cm3 95% wierzchnie ferrytu
alkoholu etylowego
3 Roztwor chlorku zelaza Dla ujawnienia wewnatrzziamowej stru-
1% FeCl3 i 2% HC1 w 95% ktury ferrytu. Wywotuje duze kontrasty
alkoholu etylowym pomiedzy ferrytem a cementytem, po-

woduje jednak duzg chropowato$¢ po-
wierzchni ferrytu

4  1%roztw6r HNO3 jak w punkcie 1 Dla struktur stali hartowanych, marten-
0,5% chlorku zefiranu * zyt z austenitem szczatkowym

* Firmowa nazwa roztworu chlorkéw alkilodwumetylobenzylamonowych.
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Przemywanie, jakiemu poddawane sg prébki po trawieniu, powinno
usungt z powierzchni resztki odczynnika, nie powodujac jednoczesnie
zadnych zmian korozyjnych. Dla stali do przemywania uzywane sg zasad-
niczo odczynniki bezwodne, jak mieszaniny acetonu i alkoholu (metylo-
wego lub etylowego), benzen itp. Suszenie przeprowadza sie¢ w strumieniu
cieptego powietrza.

Dla unikniecia utleniania przechowywane zgtady polwinny by¢ chro-
nione przez pokrycie powierzchni roztworem np. kolodium w octanie
amylowym. Rozpuszczalnik, wysychajac pozostawia warstewke kolodium,
ktdrg tatwo jest w razie konieczno$ci usungC zanurzajagc kilkakrotnie
kolejno w gorgcej i zimnej wodzie i podwazajgc lekko brzeg nozem.
Nawet jezeli wykonywanie odciskéw nastepuje bezposrednio po tralwie-
niu probki, opisane uprzednio natozenie i zdjecie ze zgtadu btonki pla-
stycznej jest nadal konieczne, zabieg ten usuwa bowiem z powierzchni
resztki produktéw trawienia i przypadkowe zanieczyszczenia, ktérych
obecnos¢ jest zawsze szkodliwa dla wykonywania i pézniejszej trwatosci
odciskéw. Przy badaniach struktury cienkich drutéw, proszkéw metalicz-
nych itp. niewielkich powierzchni stosdwane jest zwykte inkludowanie
probek. Od uzywanych do tego celu mas plastycznych wymaga sie jednak
szczeg6lnych wiasnosci, przede wszystkim odpornosci na dziatanie wiek-
szosci odczynnik6w organicznych i kwasoéw uzywanych do trawienia.

2. Wykonywanie odciskéw ze zgtadow

Zagadnienie wyboru wtasciwej metody wykonania odcisku powierzchni
zgtadu wymaga rozwazenia kilku czynnikéw. Sg to:

1. Rodzaj materiatu badanego,

2. Rodzaj struktury i wielko$¢ szczeg6tow, jakie maja by¢ obserwo-

wane,

3. Odcisk jednokrotny czy tez konieczno$¢ wykonania kilku odciskow

z tego samego zgtadu,

4. tatwos$¢ interpretacji otrzymanych obrazéw.

Jak juz wspomniano, chodzi o opisanie metod mozliwie najprostszych,
czasami jednak dodatkowym czynnikiem moze by¢ sprawa dostepnosci
~Nodpowiedniej aparatury.

Metodg najszybszg, najtatwiejszg do zrealizowania, a jednoczes$nie po-
zwalajacg na uzyskanie obrazow mikroskopowych najtatwiejszych 'w in-
terpretacji, jest metoda bezposSrednich odciskéw plasty-
cznych (negatywowych). Metoda ta zostata juz opisana w na-
szym pisSmiennictwie [7], nie ma wiec celu omawianie jej szczego6iow
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(Szkic czynnosci podano na rys. 1). Byta ona wprowadzona w r. 1942
przez Shaeffera i Harkera i od tej pory wiekszosci spostrzezen w dzie-
dzinie metaloznawstwa, szczegOlnie stopow zelaza dokonano przy jej
uzyciu. Wiele zastugi dla znormalizowania techniki wykonywania odci-
skéw i przygotowania zgtaddw potozyta przez swoje prace XI Podkomisja
Amerykanskiego Stowarzyszenia Badania Materiatow (ASTM) [4].

3 uoOwWi L

Rys. 1. Kolejno$é czynnosci przy wykonywaniu jednostopniowych (bezposrednich)

odciskdw plastycznych: 1 — Naniesienie roztworu na badang powierzchnie. 2 — Od-

parowanie rozpuszczalnika i utworzenie blonki. 3 — Oddzielenie btonki. Wykres przed-
stawia zaczernienie (Z) ptyty fotograficznej w mikroskopie

Jako substancje tworzgce btonki stosowane sg przewaznie nitrocelu-
loza (Collodion, Zaponlack), Formwar 1 (zywica poliwinylformalowa) oraz
Mowital 2, rozpuszczane w octanie amylu lub etylu (nitroceluloza) oraz
w chloroformie. Stosowane stezenia roztworéw wynoszg od 0,5 do 2%
(przy czym przyjeto sie okresla¢ 1% = 1 g/100 cm3 rozpuszczalnika),
zaleznie od wymaganej grubosci btonki. Cierisze btonki pozwalajg na otrzy-
manie lepszej rozdzielczosci 3 i lepszego kontrastu, wymagaja jednak
bardziej delikatnych metod zdejmowania odcisku ze zgtadu.

Btonki nitrocelulozowe dajg nieco doktadniejsze odtwarzanie szczego-
téw badanej powierzchni, sg jednak mniej wytrzymate mechanicznie niz
Formwar i Mowital. Ten ostatni pozwala na uzyskiwanie bardzo kontra-
stowych obrazéw bez zadnych dodatkowych zabiegow zwiekszajgcych
kontrast (cieniowanie odciskow).

1 Shawinigan Products Corp. New York City.

2 Farbwerke Hochst. Wuppertal — Barmen.

3 Termin ,rozdzielczo$¢” przyjeto tu jako charakterystyke konkretnego zdjecia
lub obrazu w mikroskopie w odr6znianiu od ,zdolnoSci rozdzielczej” charaktery-
zujacej mikroskop, przy optymalnych warunkach pracy. Terminy te posiadajg ana-
logie w jezykach obcych: ,resolution” i ,resolving power” (ang.), ,Auflésung” i , Auf-
I6sungvermdgen” (niem.).
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Opisywany najczesciej ,,suchy” sposob oddzielania odciskéw (za pomo-
cg pokrytej klejem tasmy papierowej) powoduje przewaznie naderwania
i odksztatcenia btonek. Inne sposoby, jak chemiczne lub elektrochemiczne
oddzielanie, powodujg w zasadzie zniszczenie zgtadu. Mozna jednak
tego unikng¢ pokrywajac wyschniety na zgtadzi¢ odcisk dodatkowg, grubg
btonkg wzmacniajgcg (przy zastosowaniu bardziej stezonego’ roztworu),
ktéra po oddzieleniu razem z odciskiem ze zgtadu rozpuszczana jest w sto-
sownym rozpuszczalniku. Dla odciskéw formwarowych czy mowitalowyeh
btonka wzmacniajgca moze by¢ z nitrocelulozy, dla odciskéw nitrocelu-
lozowych za$ np. z polistyrenu rozpuszczonego w benzenie. Dla zabiegu
oddzielania odciskdw od btonek wzmacniajgcych itp. stosowany jest sze-
reg metod [8], W laboratorium Katedry Metaloznawstwa wykorzystywa-

siatka niklowa odcisk i btonka

rozpuszczalnik
-

siatka (nosnik)
preparatu

Rys. 2. Urzadzenie dla rozpuszczania btonek wzmacniajgcych, jak rowniez matryc
przy odciskach posrednich

ny jest na ogot sposéb Jaffego. Kwadrat 3 X 3 mm podwdjnej btonki
umieszcza sie na siatce nosnika preparatu i wraz z nim na nieco grubszej
siatce zwilzanej od dotu rozpuszczalnikiem (rys. 2). Btonka wzmacniajaca
powinna by¢ obrocona ku dotolwi, W miare jej rozpuszczania odcisk osiada
na siatce nosnika. Wadg metody sg stosunkowo duze naprezenia wyste-
pujace przy wysychaniu odcisku na siatce, ktore moga tatwo spowodowaé
uszkodzenie odcisku. A. Gardin [9] zaleca stosowanie zelatyny jako btonki
wzmacniajacej. Warstewka wysychajgcej zelatyny ma tu ponadto przez
obecnos$¢ naprezen skurczowych utatwia¢ oddzielenie btonki od zgtadu.
Powstaje jednak watpliwo$¢, czy naprezenia te nie powodujg trwatych
odksztatcen samego odcisku.

Staby zazwyczaj kontrast obrazu uzyskiwany przy odciskach plastycz-
nych powoduje na ogét konieczno$¢ stosowania cieniowania. Wymaga to
w zasadzie specjalnego urzgdzenia (napylarki), wykonanie takiego urzg-
dzenia, przy posiadaniu odpowiedniego zespotu pomp prozniowych jest
jednak mozliwe nawet w niewielkich warsztatach. Na rysunku 3 i 4 poka-
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Rys. 3. Urzadzenie do cieniowania preparatéw (napylarka) wykonane w Katedrze

Metaloznawstwa Pol. Sl. Oznaczenia: K — klosz szklany; P — ptyta stalowa; PD —

pompa dyfuzyjna; PW — pompa wstepna; Tj — transformator regulacyjny; T., —
transformator zarzenia; R — reczny transformator Tesli do sprawdzania prézni

zano wyglad og6lny napylarki wykonanej w Katedrze Metaloznawstwa
Politechniki Slaskiej i zdjecie roboczej czesci urzadzenia.

Jako materiaty do cieniowania stosowane sg ciezsze metale lub ich
zwiagzki, np. U, Cr, W, Pt, wo3. Konieczno$¢ otrzymania na preparacie
ciaggtych i bezstrukturalnych warstewek ogranicza ilos¢ mozliwych do
uzycia substancji, muszg one bowiem spetnia¢ kilka warunkéw, w szcze-
gélnosci:

1. Nie wykazywac przy napylaniu kondensacji zbiorczej powodujacej

'‘wystepowanie utworéw pozornych (artefacta).
2. Nie podlega¢ koagulacji przy ogrzaniu preparatu w mikroskopie.
3. Ujawnia¢ niewielka sktonno$¢ do rekrystalizacji.

Przyktadem metalu tatwo koagulujgcego jest ztoto, ktore zawsze po-
woduje mniej lub wiecej wyrazng ziarnisto$¢ preparatu (rys. 5), w prze-
ciwienstwie do chromu (rys. 6), czy trojtlenku wolframu (rys. 7).

W tablicy 2 zestawiono niektére substancje uzywane do cieniowania
oraz dane dotyczgce ich stosowania.
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Rys. 4. Cze$¢ napylarki: PD — kanat do pompy dyfuzyjnej; Z — zaciski miedziane;

P —mparownik-t6deczka z blachy Ta; D — przestona; K — zastona uruchamiana
z zewnatrz magnesem; S — stolik dla umocowania preparatow
Tablica 2

Warunki odparowywania w prozni niektédrych substancji

Temperatura
odparowywania °C

M ateriat przy cisnieniu Parownik Uwagi
p~10 —2Tr p~10 —4Tr

aluminium 1188 977 drut lub t6dka

z W, Mo, Ta, Nb
chrom 917 (subl) drut W lub t6dka sublimuje

) z blachy Ta lub Mo w stanie statym

mieds 1267 1047 koszyczek z drutu

W lub Mo
platyna 2054 1722 drut W

tédka zblachy Mo (Ta) lub

b 1046 857

STebro tygiel Al20 3 ze spiralg W
wolframu
tréjtlenek tédka z blachy
WOj Ta lub Mo
ztoto 1467 drut W lub Mo

9 Mechanika nr 5
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Kat napylania ustala sie zazwyczaj od 25 do 45°. Kat ten moze byc¢
wiekszy przy wiekszych i wyzszych szczeg6tach struktury, natomiast
ujawnienie drobnych szczegdtdw wymaga bardziej skosnego cieniowania.
Zmniejszenie jednak kata napylania ponizej 20° moze juz powodowaé
powstawanie utworéw pozornych (artefacta) i trudnosci w interpretacji
obrazu (rys. 8).

Rys. 5. Traw. 1% FeCls Fow. 9000 X Rys. 6. Traw. 1% FeCl3 Pow. 9000 X
Gruboptytkowy perlit w stali wegtowej. Struktura jak rys. 5. Odcisk mowita-
Odcisk mowitalowy cieniowany Au lowy, cieniowany Cr
Rys. 7. Traw. 1% FeClI3 Pow. 9000 X Rys. 8. Traw. 1% FeCI3 Pow. 9000 X
Struktura jak na rys. 5. Odcisk mowi- Struktura jak rys. 5 Odcisk mowita-
talowy, cieniowany WOs lowy, cieniowany WO3 pod katem 15°

Odlegto$¢ od parownika do preparatu i ciSnienie pod kloszem wa-
runkuja prawidtowe cieniowanie, ktdre to wymaga prostoliniowego roz-
chodzenia sie czasteczek par. Im nizsze cisnienie, tym dluzsza jest droga
Swobodna czasteczek pomiedzy kolejnymi zderzeniami i tym wieksza moze
by¢ odlegto$¢ preparatu od Zrédta rozchodzenia sie par. Srednie diugosci
swobodne (A w rozmaitych gazach podaje rysunek 9. Warunkiem ko-
niecznym jest, aby odlegto$¢ preparatu od parownika i< X Ze wzgledu
jednak na mozliwo$¢ nadmiernego' ogrzewania sie preparatdw nie przyj-
muje sie odlegtosci | niniejszych niz 5-f- 6 cm.
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W niektérych przypadkach dodatkowg trudno$¢ wprowadza struktura
wiasna odcisku (zwykle ziarnisto$¢) ujawniana przez cieniowanie. Stoso-
wana by¢ moze wowczas metoda cieniowania wstepnego (preshadowing)
[11], ktorej kolejno$¢ czynnosci podano na rys. 10. Cieniowana jest tu
probka, a nie odcisk, co usuwa wady poprzedniej metody i pozwala na
osiggniecie wyzszej rozdzielczosci. Wymagane jest tu jednak przed cie-

1 10 100 fO00
Srednia droga swoéoclna ( >w mm

Rys. 9. Warto$¢ Sredniej drogi swobodnej (i) w réznych gazach, w zaleznos$ci od
ci$nienia. Wg Kohlera [10]

Rys. 10. Kolejno$¢ czynnosci przy wykonywaniu odciskéw z cieniowaniem wstepnym:

1 — Napylenie w prézni warstewki oddzielajagcej; 2 — Cieniowanie; 3 — Nalozenie
btonki plastycznej; 4 — Natozenie btonki wzmacniajacej; 5 — Oddzielenie pod-
wdjnej btonki; 6 — Rozpuszczenie btonki wzmacniajgcej. Wykres podaje zaczernie-

nie (Z) ptyty fotograficznej w mikroskopie
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niowaniem napylenie warstwy oddzielajgcej, utatwiajacej zdjecie war-
stewki metalowej razem z odciskiem. Stosowane sg tu zwykle substancje
powierzchniowo aktywne, tworzgce monomolekularne warstwy, np. Vic-
tawet 35 B 1.
Mimo swojej prostoty i tatwosci indentyfikacji otrzymywanych obra-
zo6w metoda bezposrednich odciskow plastycznych posiada zasadniczg
wade, jaka jest niska stosunkowo rozdzielczo$¢ wynoszaca okoto 200 A.
Ograniczenie to wynika nie tyle jednak ze ztej reprodukcji szczeg6tow
badanych powierzchni, co z wptywu wewnetrznej struktury btonek. Stad
duze rozpowszechnienie znalazty metody dwustopniowe, 'w ktérych zdej-
mowany z powierzchni badanej odcisk jest matrycg uzywang w dalszym
ciggu do wykonania drugiego odcisku, najczesciej przez napylenie w préz-
ni bardziej bezpostaciowej warstewki. Matryce moga by¢ wykonywane:
1. jako odciski plastyczne, jak poprzednio, jedynie znacznie grubsze
(przez wzmocnienie stezonymi roztworami) — z nitrocelulozy,
formwaru itp. [12],

2. jako odciski metalowe, przez napylenie grubej (3-f 5n) warstewki
w prézni — np. Ag ,[13],

3. metoda termoplastyczng — przez odcisk w ptytce polistyrenu w pod-
wyzszonej temperaturze [14],

4. innymi metodami, przez odcisk w celuloidzie, zelatynie itp.

Matryce plastyczne wykonywane sg i zdejmowane tak jak odciski
plastyczne z tym, ze ze wzgledu na wiekszg grubo$¢ utatwione jest od-
dzielanie od zgtadu bez obawy deformacji btonki. W przypadku matryc
metalowych niezbedne jest urzadzenie do napylania w prozni, chociaz
z powodzeniem zastosowano juz do badan stali [15] metode odciskania
struktury w folii z czystego Al (patrz rowniez dalej: odciski tlenkowe).

Matryce polistyrenowe wykonywaé¢ mozna za pomocg zwyktej prasy
do inkludowania probek, wyposazonej w elektryczny piecyk oporowy.
Ze wzgledu na to, ze w procesie wykonywania matrycy konieczne jest
podgrzanie do okoto 160 °C, metoda ta nie nadaje sie do badania struk-
tur ulegajacych w tej temperaturze zmianom. Oddzielenie matryc poli-
styrenowych wymaga przewaznie chemicznego rozpuszczenia probki. Ze
wzgledu na duzag trwato$¢ chemiczng polistyrenu mozliwe jest dokony-
wanie tego w kwasach nieorganicznych lub stezonych tugach.

Gotowe matryce poddawane sg napylaniu w prézni dla wytworzenia
odcisku wtornego. Mogg by¢ tu uzywane:

1. metale: chrom, zioto, stop Pd-Au i in,,

2. tlenki krzemu: SiO=2 (kwarc) lub SiO,

3. wegiel.

1 Victor Chemical Works. Chicago, 111 USA
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Repliki metalowe sg rzadziej uzywane. Mimo duzej trwato$ci i wier-
nosci odtwarzania powierzchni posiadajg one najczesciej wewnetrzng
budowe krystaliczng wywotujacg niepozgdane efekty dyfrakcji i inter-
ferencji promieni.

Warstewki kwarcowe uzywane sg przewaznie w potgczeniu z matry-
cami polistyrenowymi [14, 16]. Procz kwarcu stosowany jest tu rowniez
tlenek krzemu SiO, przy czym odréznia sie on tylko znacznie nizszg tem-
peraturg parowania (0 250 4- 300 °C). Dla Si02, przy ci$nieniu 10~2 mm
Hg temperatura powinna wynosi¢ okoto 1350 °C. Napylania dokonuje sie
pod katem prostym do powierzchni prébki, otrzymana warstewka za$

Rys. 11. Kolejno$¢ czynnosci przy wykonywaniu odcisk6w posérednich metodag po-

listyren-kwarc. 1 — Odcisniecie matrycy palistyrenowej; 2 — Oddzielenie matrycy;

3 — Napylenie warstewki SiOo lub SiO; 4 — Oddzielenie odcisku od matrycy. Z —
zaczernienie ptyty fotograficznej

powinna mie¢ grubo$¢ 100 -f- 200 A, (co uzyskuje sie przez odparowywa-
nie odmierzonych ilosci kwarcu). Oddzielenie odcisku od matrycy naste-
puje w bromku etylu, przy czym dla ufatwienia pracy wskazane jest
boczne oSwietlenie naczynia i ciemne tto ze wzgledu na bardzo stabg wi-
doczno$¢ bionek kwarcowych. Kolejno$¢ czynno$ci otrzymywania odcis-
kéw kwarcowych przedstawiono na rys. 11. Odciski te, mimo ze niezwykle
tamliwe i tatwe do uszkodzenia mechanicznie, sg bardzo odporne na
podwyzszone temperatury i w mikroskopie* moga by¢ bez szkody ogrze-
wane nawet do 1000 °C. Pozwalajg one na osiggniecie wysokiej rozdziel-
czosci okoto 40 A.

Obraz w mikroskopie powstaje tu inaczej niz w przypadku odciskéw
plastycznych. Napylony kwarc pokrywa powierzchnie matrycy warstew-
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ka o prawie jednakowej grubosci. Kontrast obrazu powstaje w tych
warunkach przez rézne pochtanianie i rozpraszanie elektronéw przez ob-
szary o roznym nachyleniu (réznej grubosci optycznej) — jak wyjasnia
rysunek 12. Otrzymane obrazy sg znacznie trudniejsze do interpretacji
niz obrazy uzyskiwane przy odciskach plastycznych i przy bardziej skom-
plikowanych strukturach .odczytanie ich wymaga duzego dos$wiadczenia.

Zamiast odciskéw kwarcowych zaczeto obecnie wprowadza¢ odciski
weglowe wykonywane przy uzyciu metody Bradleya [17]. Btonki weglo-
we sg rownie odporne cieplnie i chemicznie jak kwarcowe, jednak bar-

Rys. 12. Powstawanie kontrastu w obrazie preparatow stanowigcych btonke o statej
grubosci (odciski tlenkowe, kwarcowe, weglowe)

dziej wytrzymate mechanicznie i lepiej widoczge przy preparowaniu.
Poza tym ze wzgledu na niskag liczbe atomowg sg tatwo przepuszczalne
dla elektrondw. Rozdzielczos¢ obrazéw jest bardzo dobra i moze docho-
dzi¢ przy pewnych strukturach do 30 A [18], Cienkie btonki o grubosci
okoto 50 A mogg by¢ cieniowane w zwykty sposdb. Blonki przeznaczone
do obserwacji bez cieniowania dla lepszego kontrastu powinny by¢ grub-
sze — 200 -f- 300 A, pogarsza sie przy tym nieco rozdzielczo$¢. Szkic urzg-
dzenia do wytwarzania warstewek weglowych przedstawiono na rys. 13.
Przez dwie zetkniete i lekko docisniete sprezyng, zaostrzone elektrody
.weglowe (o czystosci przynajmniej 99%) przepuszczany jest w prézni prad
0 napieciu 10— 20 V i natezeniu do 20 A. Zetkniete konce elektrod ule-
gajg silnemu rozgrzaniu powodujgcemu odparowywanie wegla w miejscu
styku. Na rysunku 14 podano zdjecie zasadniczej czesci urzadzenia.
Charakter odcisku jest taki sam jak w przypadku odciskow kwarco-
wych i podobny jest spos6b powstawania obrazu. Na rysunku 15 przed-
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stawiono strukture cementytu kulkowego, pozwalajgcg na poréwnanie
otrzymanego obrazu ze schematem pokazanym na rys. 11 i 12.

Metoda odciskéw weglowych ulepszona zostata ostatnio przez J. Nut-
tinga prziez zamiane jej na bezposrednig. Warstwa wegla osadzana jest
na powierzchni zgtadu i nastepnie oddzielana elektrolitycznie (w urzga-
dzeniu do polerowania elektrolitycznego). Unikniecie cztonu posredniego

Rys. 13. Schemat urzadzenia do wytwarzania odciskobw weglowych metoda Bradleya.
Oznaczenia: C — prety weglowe; Q — rurki kwarcowe; S — sprezyna dociskajgca
wegle; P — preparat

Rys. 14. Cze$¢ urzadzenia wg schematu na rys. 13. Urzgdzenie to przystosowano do
ustawienia pod kloszem napylarki, jak pokazano na rys. 3
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(matrycy) umozliwia tatwiejsze wykorzystanie zdolnoSci rozdzielczej oko-
to 20-r- 30 A.

Innym przykiadem odciskéw uzyskiwanych przez napylanie jest me-
toda wprowadzona w 1950 przez Hassa i Mc Farlanda [19] ulepszona
nastepnie przez Ferta i Dargenta [20], Na powierzchnie prébki napyla
sie w prézni warstewke Al do grubosci okoto 3 p. Po wzmocnieniu war-
stewka nitrocelulozy cato$¢ oddziela sie za pomoca tasmy klejonej. Na-
stepnie swobodna powierzchnia aluminium poddawana jest utlenianiu
anodowemu w urzadzeniu, ktérego schemat podano na rysunku 16. Elek-
trolitem moze by¢ 3% roztwor wodny cytrynianu lub boranu amonowego.

Przy napieciu na zaciskach = 20 V, powstaje na powierzchni ciggta
warstewka tlenkéw o grubosci okoto 30 A. Warstewke te po nacieciu od-
cisku na kwadraty o boku ~ 3 mm tatwo jest oddzieli¢ w nasyconym

roztworze HgClz (sublimatu). Wierno$¢ odtworzenia szczeg6téw i kon-
trastowo$¢ (kontrast powstaje tu w taki sam sposob jak w przypadku
odciskéw kwarcowych) sg w tej metodzie bardzo dobre, osiggana roz-
dzielczo$¢ wynosi okoto 50 A.

Nalezatoby tu wspomnieé jeszcze o metodzie warstewek tlenkowych,
wytwarzanych bezposrednio na powierzchni badanych zgtadow. Metoda
ta, najbardziej dokladna, jezeli chodzi o odtworzenie szczegétéw struk-
tury, nie znalazta niestety wiekszego zastosowania poza badaniem alu-
minium i jego stopéw. Mahla i Nielsen [21] dla otrzymania preparatow
mikroskopowych prdbowali wykorzysta¢ utlenianie sie stopéw zelaza
w stopniowych kapielach saletrzanych, Tsou i Nutting [22] — dziatanie
chemiczne roztworéw dwuchromianu potasu. Jak sie jednak okazuje,
otrzymanie ciggtych i trwalych warstewek tlenkéw udaje sie tylko
w przypadku niektérych materiatow przede wszystkim stali austenitycz-
nych, niklu a takze stopow Alnico. W przypadku stopéw aluminium
metoda odciskow tlenkowych pozwala na unikniecie trawienia chemicz-
nego i zmian przez to powodowanych. Rozne fazy obecne w strukturze
ujawniajg sie przez rézng szybko$¢ utleniania i ré6zng na skutek tego gru-
bos¢ warstewki tlenkdw.

Jako specjalng metode badania struktury trzeba wymieni¢ metode
tzw. replik ekstrakcyjnych, opracowang przez Gorlicha i Goossensa [23],
Stosowana jest ona dla oddzielania od probki razem z odciskiem wtrgcen
niemetalicznych (np. weglikbw) znajdujagcych sie na powierzchni. Poza
obserwacjg postaci i wielkoSci tych wtrgcen umozliwione jest w ten spo-
s6b zapoznanie sie z ich rozmieszczeniem w strukturze a takze, przez
badania elektronograficzne — rozpoznanie ich struktury i sktadu. Mozliwe
jest tu kilka odmian tej metody. Najczesciej zgtad, polerowany i trawiony
nieco silniej niz zwykle, pokrywany jest cienkg btonkg nitrocelulozy lub
formwaru. Nastepuje drugie trawienie, przy czym zgtad pokryty blonka
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zanurzany jest w mieszaninie bromu i alkoholu metylowego (6% obj.
bromu). Poniewaz zardwno btonki nitrocelulozowe, jak i inne sg prze-
puszczalne prawie dla wszystkich odczynnikdw, nastepuje wytrawianie
metalu pod btonka, wtragcenia za$ jako odporniejsze chemicznie pozostajg
bez zmiany (rys. 17). Zgtad jest przemywany i suszony w strumieniu

Rys. 15. Traw. kw. pikryn. Pow. 30000 X Cementyt kulkowy w stali weglowej 0,8 C.
Odcisk weglowy posredni (matryca nitrocelulozowa)

.20V
(0] o+

Préobka Al
\Y

Cl,h Pt

Rys. 16. Schemat urzadzenia do anodowego utleniania prébek aluminiowych

Rys. 17. Kolejno$¢ czynnos$ci przy wykonywaniu odciskéw ekstrakcyjnych: 1 — Na-
tozenie cienkiej btonki plastycznej; 2 — Drugie trawienie (roztwér bromu); 3 — Na-
tozenie cienkiej btonki wzmacniajacej; 4 — Oderwanie btonki wraz z wtragceniami
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cieptego powietrza, po czym po natozeniu cienkiej btonki wzmacniajgcej
podwdjna bionka oddzielana jest mechanicznie od zgtadu. Wiekszo$¢
wtragcen pozostaje przy bionce. Zamiast nakiadania btonki plastycznej
mozliwe jest napylenie warstewki weglowej. Kolejno$¢ pozostatych czyn-
nosci nie ulega przy tym zmianie. Metoda ta jest pewnym odstepstwem
od czystej postaci odcisku w kierunku otrzymania preparatu ukazuja-
cego rzeczywistg wewnetrzng strukture metalu. Dalszym krokiem w tym
kierunku sg omawiane w zakonczeniu preparaty z cienkich folii meta-
licznych.

3. Odciski z przetoméw

W dziedzinie badania przetoméw — fraktografii 1 — mikroskopia
elektronowa znalazta rowniez duze zastosowanie. W poréwnaniu z bada-
niem zgtadéw warunki wykonywania odciskéw sg tu trudniejsze, tym
bardziej, im bardziej nieregularna jest powierzchnia przetomu. W zasa-
dzie przy przetomach o silnym reliefie nalezy sie zawsze liczy¢ albo
z pewng deformacjg odcisku, albo z koniecznoscig zniszczenia probki.

Jedna z mozliwosci wykonywania odciskéw z przetomoéw stanowia od-
ciski matrycowe. Wykonuje sie je najczesciej przez odci$niecie powierz-
chni przetomu w aluminium, w folii triacetatowej (Triafol), wreszcie
metodg termoplastyczng, pod naciskiem i w podwyzszonej temperaturze,
w polistyrenie lub perspeksie. Powierzchnie przetomdéw nie sg zazwyczaj
poddawane za*dnym zabiegom przygotowawczym, czasem tylko stosuje
sie stabe trawienie dla tatwiejszego odréznienia poszczeg6lnych ziarn.
Przy metodzie odciskéw aluminiowych powierzchnia przetomu odciskana
jest pod prasg (p ~ 25 kG/mm2) w polerdwanej elektrolitycznie powierz-
chni ptytki z czystego (99,99%) aluminium. Po oddzieleniu ptytka alumi-
niowana poddawana jest, jak juz poprzednio opisano, elektrolitycznemu
utlenianiu, po czym warstewke tlenku oddziela sie w roztworze HgClo.
Trudnosci sprawia oczyszczenie powierzchni matrycy w przypadku sil-
nego reliefu przetomu, poza tym na skutek deformacji spotyka sie czesto
liczne utwory pozorne.

Z powodzeniem stosowano do badania przetomow [24] metode matryc
z folii triacetatowej (Triafol). Folie takg zwilza si¢ octanem metylu i za
pomocg matej prasy wciska w powierzchnie przetlomu. Oddzielenie ma-
trycy nastepuje zwykle mechanicznie, za pomocg klejonej taSmy. Po od-
dzieleniu poddaje sie matryce napylaniu warstewka SiO lub wegla (wg

1 Fraktografia — mikroskopowe badanie przetoméw, jest iedng z nowoczesnych
metod wprowadzanych obecnie do badan metaloznawczych. Zainteresowanych od-
syta sie do pracy [29],
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metody Bradleya). Przy bardziej nieréwnych przetomach wskazane jest
napylanie z dwoch zrédet lub dwukrotne napylanie matrycy pod dwoma
réznymi katami. Tasme papierowg oddziela sie¢ w wodzie, po czym samg
matryce rozpuszcza w toluolu. Przecietna rozdzielczo$¢ przy zastosowa-
niu matryc triafolowych wynosi wedtug Pfisterera okoto 300 A.

Znacznie wyzsze rozdzielczo$ci niz przy odciskach matrycowych po-
zwala uzyska¢ metoda bezposrednich odciskdw weglowych, opisana w za-
stosowaniu do badania zgtadéw przez J. Nuttinga [25]. Konieczne sg tu
jednak, szczegoOlnie przy bardziej nieréwnych przetomach dwa zrodta par
dostatecznie oddalone od siebie tak, aby mozna byto otrzymaé na catej
powierzchni ciggta warstewke wegla. Grubo$¢ warstewki jest tu mniej
wazna niz przy odciskach ze zgtadéw, przy réznych orientacjach powierz-
chni zawsze bowiem znaleZz¢ mozna takie, na ktérych grubo$¢ btonki jest
optymalna. Interpretacja tego rodzaju odciskdw jest trudna ze wzgledu
na to, ze wystepujg tu dos¢ ztozone efekty cieniowania. W niektérych
przypadkach dla utatwienia interpretacji wykonuje sie rownolegte od-
ciski weglowe i odciski np. metodg matryc aluminiowych.

4. Inne metody wykonywania preparatow

Mimo ze badania mikroskopowe za posrednictwem odciskéw sg zupet-
nie wystarczajgce dla wiekszosci celdw i moga by¢ przeprowadzone
wzglednie szybko, w szeregu laboratoriéw pracuje sie nad umozliwie-
niem bezposredniej obserwacji struktur metalicznych w mikroskopie
elektronowym. Mozliwo$¢ uzycia preparatéw pozwalajgcych na ich prze-
Swietlenie w mikroskopie staje sie szczeg6lnie wazna wtedy, gdy chodzi
0 badanie szczeg6tow struktury o wymiarach u granicy zdolnosci roz-
dzielczej mikroskopu. Szczegély te zacierane sg zazwyczaj przez trawie-
nie konieczne dla umozliwienia wytworzenia odcisku. Poza tym przy
badaniu bezpos$rednim obserwacja obrazu struktury moze by¢ potaczona
z badaniami elektronograficznymi pozwalajgcymi na okre$lenie budowy
krystalograficznej widocznych w obrazie obszarow. Mozliwa staje sie
rdwniez obserwacja wielu szybko zachodzacych zjawisk wystepujacych
przy ogrzewaniu lub oziebianiu preparatow. Tak np. udato sie utrwalic
na btonie kinowej ruch dyslokacji w folii aluminiowej podgrzanej w stru-
mieniu elektronéw [26].

Zasadniczg trudno$¢ stanowi wytworzenie odpowiednio cienkich folii.
Wymagana gruboS$¢ preparatow wynosi 200 -i- 300 A, w przypadku me-
tali lekkich, ta sama za$ grubos¢ np. dla stopéw zelaza wymaga zastoso-
wania maksymalnego napiecia przyspieszajagcego w mikroskopie, tj. okoto
100 kV. Uzycie mikrotomu nie jest tu wskazane ze wzgledu na mozliwos$¢
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deformacji struktury. Witasciwsza jest metoda rozpuszczania elektrolity-
cznego, zaproponowana przez Heidenreicha [27], W metodzie tej krazki
z cienkiej folii metalowej (np. aluminium) $rednicy okoto 3 mm podda-
wane sg obustronnemu polerowaniu elektrolitycznemu az do chwili po-
jawienia sie otwordw w czesci Srodkowej. Obszary wokot brzegoéw tych
otworow sg na ogot na tyle cienkie, ze przy przeswietleniu w mikro-
skopie umozliwiajg dostrzezenie niejednorodnosci struktury. Liczne wady
utrudniajg jednak szersze wykorzystanie opisanego sposobu. Rozpusz-
czanie elektrolityczne jest zwykle bardzo nierbwnomierne, obszar uzy-
teczny wokot otworéw jest zazwyczaj niewielki, a osadzajgce sie na
powierzchni warstwy tlenkéw i inne zanieczyszczenia powodujg powsta-
wanie licznych utworéw pozornych. R. Castaing [28] wprowadzit metode
dwustopniowa. Po elektrolitycznym zmiejszeniu grubosci wyciete z folii
krazki o $rednicy ~ 3 mm poddawane sg rozpylaniu katodowemu w spe-
cjalnym przyrzadzie umozliwiajgcym jednoczesne bombardowanie jono-
we z obu stron na powierzchni okoto 1 mm2. Zabieg ten trwajacy kilka
do kilkunastu godzin powoduje bardzo rdwnomierne zmniejszanie gru-
bosci folii, przy czym w przeciwieAstwie do poprzedniego sposobu nie
wystepuje tu tendencja do szybkiego usuwania materiatu z brzegéw
pojawiajacych sie w folii otwordw. Poza tym nie ma warunkéw do poja-
wiania sie jakichkolwiek zanieczyszczern na powierzchni. Preparaty zba-
dane w mikroskopie i uznane za zbyt grube mogg by¢ jeszcze raz pod-
dawane zabiegowi, co nie udaje sie w przypadku polerowania elektroli-
tycznego.

Pomimo tych osiggnie¢ nie nalezy oczekiwaé spadku znaczenia po-
Srednich metod preparatyki. Opisane tu metody bezposrednie moga
dawa¢ pewne wyniki w badaniach np. bardzo drobnych W5'dzieleA, nie
nadajg sie natomiast do obserwacji struktur na wiekszych obszarach.
Mozna sobie natomiast wyobrazi¢ ich znaczenie jako metod badan uzu-
petniajgcych w przypadku, gdy innymi sposobami stwierdzi sie ich celo-
wos$é. Ufrudniajgca szersze zastosowanie cechg jest dtugos¢ procesu wy-
twarzania cienkich preparatow jak réwniez w przypadku metody Casta-
inga — konieczno$¢ budowy specjalnych urzadzen.
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