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Аннотация. Электронно-зондовый рентгеноспектральный микроанализ 

(РСМА) является основным методом определения состава минеральных фаз мик-

ронных размеров, содержащих палладий, в рудах и рудопроявлениях. В работе 

проведено исследование факторов, влияющих на правильность определения при 

РСМА состава микронных включений минеральных палладиевых фаз (майчене-

рита (PdTeBi), фрудита (PdBi2) и некоторых других) в матрицах халькопирита, 

пентландита. Измерения проводили на сканирующем электронном микроскопе 

(СЭМ) MIRA 3 LMH (TESCAN) с энергодисперсионным спектрометром и на 

электронно-зондовом микроанализаторе JXA-8200 (JEOL) с кристалл-дифракци-

онными спектрометрами. Были выполнены оценки возможности уменьшения 

размера области локального анализа при уменьшении ускоряющего напряжения 

до 15 и 10 кВ по сравнению с рекомендуемым производителем MIRA 3 (TESCAN) 

20 кВ. Внимание уделено оценке области генерации характеристического рент-

геновского излучения Pd, размеры которой позволяют применять апробирован-

ные методы коррекции аналитического сигнала, разработанные для «массивных» 

объектов. Показано, что минеральные частицы палладиевых фаз можно считать 

«массивными», если их размеры составляют более 5,2 мкм при ускоряющем 

напряжении 20 кВ, 3,2 мкм при 15 кВ, 2,6 мкм при 10 кВ. Оценка эффекта флуо-

ресценции элементов Fe, Ni, Cu, содержащихся также в окружающей частицу 

сульфидной матрице, показала, что присутствие аналитического сигнала этих 

элементов не означает их присутствия в виде примеси в частицах даже в случае, 

если их размеры больше упомянутых размеров «массивных» частиц. Сравнение 

определений по линиям K- и L-серий характеристического излучения элементов 

Fe, Ni, Cu позволяет судить о содержании этих элементов в виде примеси в пал-

ладиевой фазе. Для оценки неопределенности состава микронных включений 

палладиевых фаз были сопоставлены результаты определения на СЭМ MIRA 3 и 

микроанализаторе JXA 8200. Эти приборы используют различные методы реги-
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страции рентгеновского излучения и коррекции аналитического сигнала. Неопре-

деленность содержаний составляет 1,2–1,8 мас. % при уровне содержания  

Pd ≈ 20 мас. %, Bi ≈ 80 мас. %, Te ≈ 30 мас. %, Оценки неопределенности практиче-

ски не зависели от ускоряющего напряжения для СЭМ MIRA 3 (10, 15 или 20 кВ). 

Ключевые слова: сканирующая электронная микроскопия, электронно- 

зондовый рентгеноспектральный микроанализ, минеральные фазы палладия, 

микровлючения 
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Abstract. Electron probe X-ray microanalysis (EPMA) is the main method for de-

termining the composition of micron-sized mineral phases containing palladium in ores 

and ore occurrences. This work is devoted to the study of factors influencing the correct 

determination of the composition of inclusions of mineral palladium phases (michener-

ite (PdTeBi), frudite (PdBi2) and some others) in chalcopyrite and pentlandite matrices. 

The measurements were made with the use of a MIRA 3 LMH (Tescan) scanning elec-

tron microscope equipped with an energy-dispersive spectrometer and a JXA-8200 

(JEOL) microanalyzer equipped with wavelength-dispersive spectrometers. Estimates 

were made of the possibility of reducing the size of the local analysis region by reducing 

the accelerating voltage to 15 and 10 kV, compared to the manufacturer's recommended 

MIRA 3 (TESCAN) of 20 kV. It has been shown that mineral particles of palladium 

phases can be considered as a “massive” if their sizes are more than 5.2 μm at an accele- 

rating voltage of 20 kV; 3.2 µm at 15 kV; 2.6 µm at 10 kV. Assessments have been 

obtained for the generation region of characteristic X-ray Pd, the dimensions of which 

allow the use of proven analytical signal correction methods developed for “massive” 
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objects. An assessment of the fluorescence effect of the elements Fe, Ni, Cu, also con-

tained in the sulfide matrix surrounding the particle, showed that the presence of an 

analytical signal of these elements does not mean their presence as an impurity in the 

particles, even if their sizes are larger than the mentioned sizes of “massive” particles. 

Comparison of the results of determining the elements Fe, Ni, Cu using X-ray lines of 

the K- and L-series allows us to conclude about the content of these elements in the 

form of impurities in the palladium phase. To assess the uncertainty in the composition 

of micron inclusions of palladium phases, the results of determination with a MIRA 3 

SEM and with a JXA 8200 microanalyzer were compared. These instruments use dif-

ferent methods for measuring X-ray radiation and methods correction of the analytical 

signal. The uncertainty of contents is 1.2-1.8%, wt. at a content level of Pd ≈ 20%,  

Bi ≈ 80%, Te ≈ 30%, wt. The uncertainty estimates were almost independent of the 

accelerating voltage for the MIRA 3 SEM (10, 15 or 20 kV). 

Keywords: scanning electron microscopy, electron probe X-ray spectral micro- 

analysis, mineral phases of palladium, microinclusions 
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Введение 
 

Оценка состава минеральных включений микронных размеров, содержа-

щих палладий и другие элементы платиновой группы (ЭПГ), в рудах и ру-

допроявлениях является необходимым этапом выявления закономерностей 

проявления повышенных содержаний палладия и других ценных минераль-

ных компонентов в рудных телах [1–3]. Для определения состава фаз мик-

ронных размеров широко используются метод сканирующей электронной 

микроскопии в сочетании с полупроводниковым детектором рентгенов-

ского излучения (СЭМ ЭД) и электронно-зондовый рентгеноспектральный 

микроанализ с кристалл-дифракционными каналами регистрации рентге-

новского спектра (РСМА) [4, 5]. Преимущества и ограничения методов 

СЭМ ЭД и РСМА подробно рассмотрены в работе [6]. При определении ме-

тодами РСМА или СЭМ ЭД состава включений, размер которых сопоставим 

с областью генерации анализируемого рентгеновского излучения (1–5 мкм 

в зависимости от условий возбуждения), аналитический сигнал содержит 

сигналы элементов включения и элементов окружающей сульфидной или 

силикатной матрицы. Это приводит к трудностям идентификации принад-

лежности примесей элементов исследуемой микрофазе или окружающей 

матрице. Размеры области генерации рентгеновского излучения зависят  
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от таких параметров, как ускоряющее напряжение, размер фокусируемого 

электронного пучка, средний атомный номер облучаемой области поверх-

ности. В литературе для уменьшения размера области локального анализа 

рекомендуют работу при пониженном ускоряющем напряжении электрон-

ного пучка (например, 5 кВ [7, 8]), меньшем рекомендуемого производите-

лями оборудования (15–25 кВ). Уменьшение ускоряющего напряжения тре-

бует перенастройки программного обеспечения количественного анализа.  

В работе [9] предложен способ оценки содержания в частицах, имеющих 

размер, сопоставимый или меньший области генерации рентгеновского излу-

чения, основанный на корреляции содержания элемента в частице и содер-

жаний элементов окружающей матрицы, что позволяет оценить содержание 

серебра, золота во включении, когда оно не содержит элементы матрицы. 

Однако частицы минералов палладия часто содержат элементы матрицы; 

например, Ni встречается в частицах палладиевых фаз и в окружающей мат-

рице минерала пентладита [10–12].  

Пожалуй, единственным способом оценки правильности в частицах мик-

ронных размеров остается близость суммы определяемых компонентов  

к 100% [13]. Такая оценка, однако, не может быть удовлетворительной, если 

не установлена принадлежность примесей частице или матрице. Несмотря 

на многочисленные публикации, посвященные анализу палладиевых фаз,  

в геологической литературе, например [14–17], погрешность определения 

палладия во включениях остается неопределенной.  

Настоящая работа посвящена оценке факторов, влияющих на определе-

ние содержания палладия и сопутствующих элементов в соединениях с вис-

мутом, теллуром, сурьмой во включениях микронных размеров в сульфид-

ной окружающей матрице.  

 

Объекты исследования 
 

Объектами изучения являлись включения майченерита (PdTeBi), фру-

дита (PdBi2) и некоторых других фаз палладия в матрицах сульфидных ми-

нералов, таких как халькопирит, пирротин, пентландит, а также в матрице 

диопсида (минерала группы пироксенов) в образцах горных пород мало-

сульфидного горизонта месторождения Медек Йиско-Тагульской платино-

метальной провинции [18]. Препараты для изучения были изготовлены  

в виде аншлифов из образцов горной породы и отобраны с помощью опти-

ческого микроскопа. 

 

Аппаратура и методы анализа 
 
Исследования выполнены на оборудовании Центра коллективного поль-

зования «Изотопно-геохимические исследования» ИГХ СО РАН – сканиру-

ющем электронном микроскопе MIRA 3 LMH (TESCAN, Чехия) и рентге-

носпектральном электронно-зондовом микроанализаторе Superprobe JXA-

8200 (JEOL Ltd, Япония).  
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В режиме сканирующего электронного микроскопа во вторичных (SE)  

и обратно рассеянных электронах (BSE) изучены поверхность, форма иссле-

дуемых включений, оценены их размеры и распределение в матрице суль-

фидных минералов.  

Идентификация элементного состава включений и основной окружаю-

щей матрицы была проведена на сканирующем электронном микроскопе 

MIRA 3 с помощью системы микроанализа AztecLive Advanced Ultim Max 40 

с безазотным энергодисперсионным спектрометром (ЭДС) (Oxford Instru-

ments Analytical Ltd., Великобритания). Измерения выполнены при разных 

ускоряющих напряжениях 10, 15, 20 кВ и диаметре пучка 310, 180, 100 нм 

соответственно, поглощенном токе 4,4–4,6 нА. Анализ выполнен в ручном 

режиме набором спектров в точках с координатами в центральной области 

включений и матрицы рядом с включениями. Области анализа выбраны  

в режиме BSE. Анализ включений и основной матрицы проведен при уве-

личениях от ×1 690 до ×18 130. 

Спектры обработаны с помощью программного обеспечения аналитиче-

ского комплекса Aztec. Метод матричной коррекции системы микроанализа 

Aztec не документирован в описании программного обеспечения (из част-

ной переписки следует, что в системе Aztec используется модификация ме-

тода XPP). 

Для расчета содержаний использованы заводская стандартизация и поль-

зовательская стандартизация с использованием образцов сравнения из чи-

стых металлов, сульфидных минералов известного состава, аттестованных 

как стандартные образцы предприятий (СОП) в Институте геологии и ми-

нералогии имени В.С. Соболева Сибирского отделения Российской акаде-

мии наук (ИГМ СО РАН, Новосибирск). Использовали следующие СОП: 

чистые металлы для элементов Pd, Te, Bi; пирит FeS2 для Fe, S; халькопирит 

CuFeS2 для Cu; сплав FeNiCo для Co, Ni. При ускоряющих напряжениях 15, 

20 кВ для элементов Fe, S, Co, Ni, Cu в качестве аналитических использо-

вали Kα-линии, для Pd, Te – Lα-линии, для Bi – Mα-линию. При ускоряющем 

напряжении 10 кВ для определения Cu была использована CuLα-линия.  

Количественный анализ состава включений был проведен на рентгено-

спектральном микроанализаторе Superprobe JXA-8200 c помощью волновых 

дисперсионных (кристалл-дифракционных) спектрометров (ВДС). Измере-

ния выполнены при ускоряющих напряжениях 10 и 20 кВ, токе зонда 20 нА, 

диаметре зонда 1 мкм. При ускоряющем напряжении 10 кВ регистрация ин-

тенсивностей аналитических Lα-линий для элементов Fe, Co, Ni, Cu была 

выполнена с использованием кристалла-анализатора TAP, для Pd использо-

ван кристалл PETJ, для Te – кристалл LIFH. Для SKα- и BiMα-линий исполь-

зовали кристалл PETJ. При ускоряющем напряжении 20 кВ регистрация  

интенсивностей аналитических Кα-линий для элементов Fe, Co, Ni была вы-

полнена с использованием кристалла-анализатора LIF, для CuKα-линии ис-

пользовали кристалл LIFH, для SKα-линии – кристалл PETJ. Регистрация 

интенсивностей аналитических Lα-линий Pd была выполнена с использова-

нием кристалла-анализатора PETJ, для TeLα-линии – LIFH, BiMα-линию  
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регистрировали с помощью кристалла PETJ. Экспозиция измерения на пике 

аналитической линии составляла 10 с, в позициях фона измерение состав-

ляло 5 с с обеих сторон от пика линии. Расчет поправочных факторов на 

матричные эффекты и содержаний определяемых элементов выполнен ме-

тодом ZAF-коррекции в программном обеспечении количественного ана-

лиза микроанализатора Superprobe JXA-8200. В качестве образцов сравне-

ния использовали упомянутые ранее СОП. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Оценка размера области генерации анализируемого излучения. 
 

На рис. 1 приведены изображение частицы PdSn в матрице халькопирита 

(см. рис. 1, б) и результаты измерения на СЭМ ЭД MIRA 3 интенсивности 

PdLα-линии вдоль трека, пересекающего границу частицы и матрицы CuFeS2 

(см. рис. 1, а) при ускоряющих напряжениях 20, 15 и 10 кВ. Результаты изме-

рения интенсивности нормированы на максимальную интенсивность в частице. 
 

   
а                                                                б 

Рис. 1. Оценка области генерации рентгеновского излучения PdLα-линии: а – интенсив-

ность линии PdLα в зависимости от удаленности фокуса пучка электронов от центра  

частицы; б – изображение в обратно рассеянных электронах частицы PdSn в матрице 

халькопирита 
 

Пунктирные линии на рис. 1, а приблизительно соответствуют границе 

частицы для трех различных треков при различном напряжении. Точки со-

ответствуют результатам измерения, сплошные кривые – аппроксимация 

гладкой функцией гиперболического синуса. Приведенные зависимости ин-

тенсивности от расстояния вдоль трека (d) позволяют оценить размер обла-

сти генерации анализируемого рентгеновского излучения Pd. Линейный 

размер области генерации (D) соответствует расстоянию от точки с макси-

мальной интенсивностью до точки с минимальной интенсивностью, близ-

кой к нулю. Измеренные таким образом размеры области генерации пред-

ставлены в табл. 1. 

В табл. 1 приведены оценки области генерации в приближении точечного 

электронного зонда бесконечно малого размера, рассчитанные по формуле 
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Кастена [7] и по формуле, предложенной в работе [19] для чистого палладия. 

Атомный номер Pd(46) не слишком отличается от атомного номера Sn(52), 

также содержащегося во включении, и расчетные оценки области генерации 

для Pd и Sn отличаются менее чем на 10% отн. В таблице также приведены 

данные расчетов методом Монте-Карло по алгоритму, описанному в [19]. 

Расчеты выполнены для энергии электронов, превышающей критическую 

энергию возбуждения PdLα-линии 3,173 кэВ. Результаты расчетов методом 

Монте-Карло удовлетворительно согласуются с расчетами по формулам.  

В нижней строке таблицы приведен диаметр пучка при соответствующем 

ускоряющем напряжении на СЭМ MIRA 3. Суммарный расчетный размер 

области генерации с учетом диаметра пучка приближается к измеренному. 

Измеренный размер области генерации больше рассчитанного в приближе-

нии точечного зонда, в особенности при ускоряющем напряжении 10 кВ. 

Заводские настройки СЭМ MIRA 3 предполагают работу при напряжении 

20 кВ, обеспечивающем лучшие условия фокусировки электронного пучка. 

Это может служить объяснением увеличения различия между измеренной и 

расчетной областью генерации с уменьшением ускоряющего напряжения. 

Т а б л и ц а  1  

Оценка размера области генерации PdLα-линии для частицы PdSn 

Ускоряющее напряжение 20 кВ 15 кВ 10 кВ Оценка погрешности 

Измерения D, мкм 2,6 1,6 1,3 15%, отн. 

Расчет, формула [19], мкм 1,9 1,2 0,6  

Расчет, М-К [19], мкм 2,2 1,3 0,7 5%, отн. 

Расчет, формула [7], мкм 2,0 1,2 0,5  

Диаметр пучка, De, мкм 0,1 0,18 0,30  
 

Частицу можно считать «массивной», если ее размер превышает дву-

кратный размер области генерации, и частицы такого размера обеспечивают 

лучшую точность определения состава, поскольку методы матричной кор-

рекции разработаны в предположении «массивного» образца. Таким обра-

зом, надежными можно считать определения содержания Pd в частицах ми-

нералов, содержащих Pd, Sb, Te, размер которых составляет более 5,2 мкм 

при напряжении 20 кВ, более 3,2 мкм при 15 кВ и более 2,6 мкм при 10 кВ. 

Уменьшение ускоряющего напряжения не приводит к ожидаемому, рассчи-

танному по приведенным в литературе формулам [7, 19] уменьшению раз-

мера области локального анализа. Для частиц размером менее упомянутого 

выше в спектре практически всегда будут присутствовать линии элементов 

матрицы, окружающей частицу, вследствие возбуждения электронами, не 

поглощенными в частице.  
 

Флуоресцентное излучение 
 

Флуоресцентное излучение элементов окружающей матрицы, которое 

возбуждается тормозным и характеристическим излучением, возникшим  

в частице [4, 5], будет присутствовать в спектре включения, размер которого 
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превышает размер области генерации. Так, например, при определении со-

става включения PdxSby в веществе матрицы минерала пентландита 

(FeNi)9S8 (рис. 2) тормозное излучение, возникающее в частице, будет воз-

буждать флуоресценцию элементов матрицы Fe, Ni и S. Длина свободного 

пробега рентгеновского фотона тормозного спектра с энергией 10 кэВ (со-

ответствует половине величины ускоряющего напряжения 20 кВ) в веще-

стве частицы и веществе матрицы пентландита составляет приблизительно 

10–15 мкм, и это излучение будет испускаться частицей, возбуждать флуо-

ресценцию элементов Ni, Fe и S и регистрироваться детектором. Это обсто-

ятельство осложняет идентификацию принадлежности примесей данных 

элементов во включении или окружающей матрице. Доля флуоресцентного 

излучения, возбужденная тормозным излучением, по оценкам авторов [4, 5], 

составляет, например, 2–5% отн. для чистого Ni или Fe. 
 

 

Рис. 2. Изображение в обратно рассеянных электронах частицы,  

содержащей Pd и Sb (PdxSby) в матрице пентландита (Pn); Pyh – пирротин 
 

В табл. 2 приведены результаты определения состава частицы PdxSby раз-

мером приблизительно 9 × 5 мкм, окруженной матрицей пентладита, изобра-

жение которой приведено на рис. 2. Измерения выполнены на СЭМ MIRA 3 

при 20 кВ. В таблице приведены диапазоны содержания элементов, опреде-

ленные в 9 точках внутри области частицы, оценки среднего содержания, 

коэффициенты корреляции (R) между содержанием Pd и содержаниями дру-

гих обнаруженных элементов, а также нормированный состав без учета эле-

ментов матрицы. Следует отметить, что нормированный состав частицы 

близок к составу стехиометрической фазы Pd5Sb2 (Stibiopalladinite [20]), 

упоминаемой в литературе [2, 21–23]. Оценки эффекта флуоресценции, воз-

бужденной тормозным излучением, в приближении гомогенного образца  

по выражениям, подобным описанным в монографии [4], приводят к оценке 

величины эффекта для Ni – 3%, для Fe – 5%, для S – 1,5%, отн. Эти величины 
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сопоставимы с уровнем «обнаруживаемых» содержаний элементов мат-

рицы в частице (см. табл. 2). Таким образом, принадлежность этих элемен-

тов примесям в частице не может быть надежно установлена. Кроме этого, 

высокие отрицательные коэффициенты корреляции между «обнаружен-

ными» содержаниями элементов матрицы пентландита (Ni, Fe, S) и Pd также 

свидетельствуют, что эти элементы не входят в состав частицы. 

Т а б л и ц а  2  

Результаты определения состава частицы PdxSby 

Эле-

мент 

Диапазон  

содержаний, 

мас. % 

Среднее содер-

жание, мас. % 
R 

Нормированные 

содержания,  

мас. % 

Стехиометрич-

ный состав,  

мас. % 

Pd 55,1–68,2 63,3 1 68,5  0,4 68,6 

Sb 24,9–31,7 29,4 0,9977 31,5  0,4 31,4 

Ni 0,33–4,02 1,3 –0,9519   

Fe 2,4–9,6 4,4 –0,9611   

S 0,47–6,3 2,4 –0,9907   

 

Идентифицировать примеси таких элементов как Fe, Cu, Ni, позволяет 

использование в качестве аналитических линий K- и L-серий этих элемен-

тов, доступных для определения содержаний на кристалл-дифракционных 

спектрометрах JXA 8200. Энергии излучения L-серии Fe, Cu, Ni меньше 1 кэВ, 

такое излучение практически полностью поглощается в слое вещества ме-

нее 1 мкм, и эффект флуоресценции и «подсветка» излучением матрицы, 

находящейся под частицей, существенно подавлены. В качестве примера  

в табл. 3 представлены результаты определения содержаний элементов во 

включении, содержащем Pd, Te, Bi, в окружении сульфидной (халькопирит) 

и силикатной матрицы (диопсид) (рис. 3). После знака «» в табл. 3 приве-

дено стандартное отклонение определений в 12 различных точках поверх-

ности включения. Содержания серы и других элементов были на уровне или 

менее нижнего предела определения 0.1 мас. %.  

Т а б л и ц а  3  

Содержания элементов во включении палладиевой фазы,  
определенные при 20 кВ на микроанализаторе JXA 8200 

Элемент 

Массовая доля, % / аналитическая линия 

Аналитические Kα-линии  

для элементов Ni, Cu, Fe 

Аналитические Lα-линии  

для элементов Ni, Cu, Fe 

Pd 20,07  0,37 20,40  0,43 

Te 29,82  0,42 29,68  0,67 

Bi 47,94  0,98 47,49  0,81 

Ni 2,07  0,15 1,98  0,39 

Cu 0,62  0,37 0,11  0,19 

Fe 0,66  0,35 0,21  0,36 

Сумма 101,1 99,9 
 

Из табл. 2 видно, что при определении с использованием в качестве ана-

литических Kα-линий спектра обнаруживаются примеси Cu и Fe. Однако 
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при использовании в качестве аналитических Lα-линий содержания Cu и Fe 

уменьшаются в несколько раз, и уровень содержания меньше погрешности 

определения и вблизи нижнего предела 0,1 мас. %. Таким образом, присут-

ствие элементов Cu и Fe в виде примесей в рассматриваемой фазе, содержа-

щей палладий, не является надежно установленным. Содержания Ni, опре-

деленные с использованием линий K- и L-серий, близки (2,07 и 1,98 мас. %), 

и это свидетельствует о присутствии данного элемента во включении. 
 

 

Рис. 3. Изображение в обратно рассеянных электронах частицы, содержащей Pd, Te, Bi, 

в матрице халькопирита, а также в ассоциации с диопсидом 

 

Калибровка системы микроанализа Aztec MIRA 3. 

 

В системе микроанализа Aztec предустановлена заводская калибровка 

количественного анализа при ускоряющем напряжении 20 кВ, но также си-

стема позволяет создавать пользовательские калибровки для выбранных 

ускоряющих напряжений. Для оценки возможности уменьшения размера 

области локального анализа мы выполнили калибровку системы с помощью 

СОП, упомянутых ранее, при ускоряющих напряжениях 10, 15 и 20 кВ.  

Отметим, что при использовании заводской калибровки при ускоряющих 

напряжениях 10 и 15 кВ оценки содержания в СОП чистых элементов (Pd, 

Sb, Te, Bi) были в диапазоне 90–103 мас. %, следовательно, использование 

заводской калибровки для таких напряжений приводит к неудовлетвори-

тельным результатам. 
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В табл. 4 и 5 представлены результаты определения содержания в СОП  

и образце халькопирита (CuFeS2), использованных для калибровки системы 

микроанализа Aztec MIRA 3, чистых элементов (Pd, Sb, Te, Bi). Приведены 

сравнение результатов определения для заводской и пользовательской ка-

либровок при 20 кВ и результаты определения для пользовательских калиб-

ровок при 15 и 10 кВ. После знака «» в таблицах показаны стандартные 

отклонения, рассчитанные для 5–7 измерений в различных точках на об-

разце. Стандартные отклонения измерений в 2–3 раза меньше отклонений 

измеренных содержаний от содержаний в чистых веществах. Отклонение 

результатов определения содержаний от содержаний в образцах чистых эле-

ментов для заводской калибровки составляет 0,7–6 мас. % Для пользова-

тельской калибровки эти отклонения меньше 1,8 мас. %, и их зависимость 

от напряжения не прослеживается. Различие между результатами определе-

ния содержаний элементов в халькопирите и содержаниями, рассчитанными 

из стехиометрии минерала, почти везде < 0,5%, в одном случае для Fe при 

10 кВ различие составляет 0,6%.  

Т а б л и ц а  4  

Содержания элементов в СОП чистых веществ, измеренные при различных  
ускоряющих напряжениях на СЭМ ЭД Aztek MIRA 3, мас. %  

Режимы измерений 
Чистые элементы, линии  

Sb, Lα Te, Lα Bi, Mα Pd, Lα 

Заводская калибровка, 20 кВ 97,5  0,3 93,9  0,6 99,2  0,8 97,9  0,4 

Пользовательские 

калибровки 

20 кВ 98,2  0,3 99,6  0,6 99,9  0,8 100,3  0,4 

15 кВ 100,4  0,3 101,5  0,2 101,7  1,1 101,8  0,4 

10 кВ 101,5  0,3 101,8  0,3 101,0  0,4 100,8  0,6 

 

Т а б л и ц а  5  

Содержания элементов в СОП халькопирита, измеренные при различных  
ускоряющих напряжениях на СЭМ ЭД Aztek MIRA 3, мас. % 

 Элементы минерала халькопирита, линии / Массовая доля, % 

S, Kα Fe, Kα Cu, Kα Сумма 

Содержания, стехиометрия 34,94 30,43 34,62 100,0 

Заводская калибровка, 20 кВ 34,64  0,15 30,67  0,17 34,12  0,15 99,4 

Пользовательская, 20 кВ 35,30  0,15 30,38  0,16 34,77  0,15 100,4 

Пользовательская, 15 кВ 34,77  0,15 30,49  0,15 34,37  0,36 99,6 

Пользовательская, 10 кВ 35,11  0,09 31,04  0,19 35,14  0,18 101,5 
 

Для оценки неопределенности состава включений были сопоставлены 

результаты определения содержаний на различной аппаратуре – СЭМ ЭД 

MIRA 3 c системой Aztec и JXA 8200 с кристалл-дифракционными кана-

лами. Как упоминалось ранее, приборы MIRA 3 и JXA 8200 имеют различ-

ное программное обеспечение количественного анализа. 

В табл. 6 приведены результаты определения содержаний в частице фру-

дита (PdBi2) (размер  5 × 10 мкм), обнаруженной в изучаемых образцах  

в окружении минерала халькопирита (рис. 4). 
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Рис. 4. Изображение в обратно рассеянных электронах частицы фрудита (Fro)  

в окружении минерала халькопирита (Ccp) 

 

Т а б л и ц а  6  

Результаты определения содержаний в зерне стехиометрического состава PdBi2 
при ускоряющих напряжениях 10, 15 и 20 кВ 

Условия измерений / измеряемый элемент, мас. %  Pd, мас. %  Bi, мас. %  Сумма 

Стехиометрический состав PdBi2 20,29 79,71 100 

Микроанализа-

тор JXA 8200,  

20 кВ 

Содержание 19,60  0,07 83,17  0,33 102,78 

Нормированный состав 19,07 80,93 100 

Отклонение от стехиометрии –1,22 1,22  

СЭМ ЭД MIRA 

3, 20 кВ 

Содержание 22,63  0,16 79,79  0,20 102,42 

Нормированный состав 22,09 77,91 100 

Отклонение от стехиометрии 1,8 –1,8  

СЭМ ЭД MIRA 

3, 15 кВ 

Содержание 22,15  0,17 80,76  0,19 102,91 

Нормированный состав 21,52 78,48 100 

Отклонение от стехиометрии 1,23 –1,23  

СЭМ ЭД MIRA 

3, 10 кВ 

Содержание 22,27  0,46 80,48  0,28 102,75 

Нормированный состав 21,67 78,33 100 

Отклонение от стехиометрии 1,38 1,38  

 

Состав частицы близок к составу стехиометрической фазы минерала 

фрудита PdBi2. Обнаруженные содержания Fe и Cu на уровне 1,5 мас. % при 

определении по Kα-линиям рентгеновского спектра и менее 0,5 мас. % при 

определении по L-линиям были исключены из расчета состава частицы.  

В таблице приведены содержания, усредненные по четырем измерениям  

в различных точках частицы, и оценки стандартного отклонения. Показаны 
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также нормированные значения содержаний и отклонения от содержаний, 

рассчитанные из стехиометрии минерала PdBi2. Отклонения от стехиомет-

рического состава составляют 1,2–1,8 мас. %, и знак отклонения различен 

для случаев определения на микроанализаторе JXA 8200 и СЭМ MIRA 3. 

Методы матричной коррекции программного обеспечения обоих приборов 

приводят приблизительно к одинаковой абсолютной систематической по-

грешности для рассматриваемого вещества и условий определения. Как и 

ожидалось на основании приведенных выше оценок области генерации 

рентгеновского излучения, уменьшение ускоряющего напряжения не при-

водит к улучшению правильности определения для частицы размером более 

5 мкм. 

В табл. 7 приведены результаты определения содержаний в группе ча-

стиц (размер  5 × 10 мкм) в окружении минералов халькопирита и диопсида 

(рис. 5).  

Т а б л и ц а  7  

Результаты определения содержаний в группе частиц, содержащих Pd, Te, Bi, Ni, 
при ускоряющих напряжениях 10, 15 и 20 кВ 

Условия измерений Pd Lα Te Lα Bi Mα Ni Kα Сумма 

Микрозонд JXA 8200, 20 кВ 20,07  0,37 29,82  0,42 47,94  0,98 2,07  0,15 99,90 

СЭМ ЭД MIRA 3, 20 кВ 21,72  0,34 30,89  0,65 46,20  0,87 1,98  0,18 100,78 

СЭМ ЭД MIRA 3, 15 кВ 21,37  0,13 30,50  0,63 46,81  0,74 2,04  0,13 100,72 

СЭМ ЭД MIRA 3, 10 кВ 21,72  0,47 30,69  0,69 46,27  0,95 1,44  0,15 100,12 

Среднее для СЭМ MIRA 3 21,60 30,69 46,43 1,82 100,54 

Разность (СЭМ и JXA 8200) 1,53 0,87 –1,51 –0,25  

 

 

Рис. 5. Изображение в обратно рассеянных электронах группы частиц,  

содержащих Pd, Te, Bi и Ni в матрице халькопирита и диопсида 
 

Определения выполнены на микроанализаторе JXA 8200 и СЭМ ЭД 

MIRA 3 при ускоряющих напряжениях 10, 15, 20 кВ в 12 различных точках 

и частях группы включения. Приведены средние значения содержаний и 
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оценки стандартного отклонения. В соответствии с рекомендациями раз-

дела, касающегося определения области генерации анализируемого излуче-

ния, измерения выполнены как можно дальше от края частиц. Результаты 

определения содержаний Pd, Te, Bi при различных напряжениях на СЭМ 

MIRA 3 отличаются незначимо в сравнении со стандартным отклонением 

определений. Систематическое расхождение между определениями на мик-

роанализаторе JXA 8200 и СЭМ MIRA 3 значимо больше стандартного  

отклонения отдельных определений и составляет ≈ 1,5 мас. % для Pd, Bi  

и ≈ 0,9 мас. % для Te. 

 

Заключение 
 

Выполненная экспериментальная оценка области генерации характери-

стического рентгеновского излучения PdLα-линии в частице фазы PdSn  

в сульфидной окружающей матрице показала, что «массивными» частицами, 

для которых применимы методы матричной коррекции, следует считать ча-

стицы, характерный размер которых составляет более 5,2 мкм при ускоряю-

щем напряжении 20 кВ, более 3,2 мкм при 15 кВ, более 2,6 мкм при 10 кВ. 

Показано, что расчетные оценки размера области генерации по простым 

формулам, предложенным в работах [7, 19], находятся в удовлетворитель-

ном согласии с экспериментальными оценками с учетом диаметра сфокуси-

рованного пучка электронов на образце, и эти формулы могут быть исполь-

зованы для быстрой оценки. Следует отметить, что эффект флуоресценции 

элементов матрицы, окружающей частицу, не позволяет установить принад-

лежность этих элементов примесям в частицах, размер которых меньше 

длины пробега рентгеновского излучения, генерируемого в частице. Для  

таких элементов, как Fe, Ni, Cu, сравнение определений по линиям K- и  

L-серий характеристического излучения позволяет судить о содержании 

этих элементов в качестве примеси в палладиевой частице. 

Для оценки возможности уменьшения размера области локального ана-

лиза была выполнена калибровка системы микроанализа Aztec для СЭМ ЭД 

MIRA 3 с помощью набора образцов сравнения известного состава при 

ускоряющих напряжениях 10, 15 и 20 кВ. Уменьшение ускоряющего напря-

жения до 10 кВ не приводит к улучшению точности определения состава 

содержащей палладий фазы размером приблизительно 5 мкм. Рекомендуе-

мый производителем режим работы СЭМ ЭД MIRA 3 при 20 кВ представ-

ляется предпочтительным и для мелких микронных включений, поскольку 

обеспечивает лучшую фокусировку электронного зонда.  

Оценка неопределенности состава включений палладиевых фаз при со-

поставлении результатов определения с помощью СЭМ ЭД MIRA 3 c систе-

мой Aztec и микроанализатора JXA 8200 с кристалл-дифракционными кана-

лами показала, что неопределенность состава составляет 1,2–1,8 мас. % при 

уровне содержания Pd ≈ 20 мас. %, Bi ≈ 80 мас. %, Te ≈ 30 мас. %. Оценки 

неопределенности не зависели от ускоряющего напряжения для СЭМ ЭД 

MIRA 3 (10, 15 или 20 кВ).  
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