
RENDICONTI DELLA SOCIETÀ ITALL... NA DI MINERALOGIA E PETROLOGIA, 1985, VoI. 40, pp. 241·254

Microanalisi· X:
recenti sviluppi e aspetti pratici

ROMANO RINALOI

Istituto di Mineralogia e Petrologia dell'Università, Via S. Eufemia 19, 41100 Modena

RIASSUNTO. - Il ricorso sempre più frequente alla
microscopia elettronica ad alta risoluzione (HRTEM)
per la soluzione di problemi microstrutturali in
Il\ineralogia, impone un adeguato affinamento delle
tecniche di microanalisi·X sia nel caso dell'acces
sorio EDS montato sul microscopio elettronico,
che nel caso dello strumento dedicato (EPMA) per
ottenere dati analitici quanto più possibile completi
e con la massima risoluzione spaziale. Le più recenti
innovazioni tecniche tendenti a fornire quesro risul
tato riguardano la costruzione dello strumento nel
suo insieme {sorgente, VUOlO, lenti, rivelatori e
spettrometri per elettroni}, gli speurometri·X e,
soprattutto, l'automazione e il trattamentO dei dati.

Il sislema analitico EDS è ormai un accessorio
standard di qualsiasi strumento a fascio elettronico
(SEM, S/TEM, EPMA) ed è cura del costruttore
garantirne la massima compatibilità e capacità ana·
litica riducendo al minimo gli artefatti e le intero
feren7.e strumentali, che l'operatore deve tuttavia
ben conoscere ed eventualmente essere in grado di
ovviare mediante l'adozione di accorgimenti t«nici
e operativi. Lo spettromerro a finestra mobile (uti
lizzabile con più recenti sistemi per vuoto) rende
accessibile l'analisi di elementi a basso numero
atomico (2;;. 4). Le temiche di microdiffrazione
e diffrazione da fascio convergente richiedono un
adeguamento della tecnica analitica come valido
completamento per la caratterinazione completa di
regioni Iimitale a pochi nm' di volume.

L'argomento della risoluzione spaziale richiede
trattamenti diversi nei due casi possibili di cam
pione massivo e campione souile ed anche in di·
pendenza del lipo di spettrometria impiegata e per
effetto della diversa dose di radiazione primaria
utilinata. Il calcolo delle traiettorie degli elettroni
all'interno del campione col metodo Monte Carlo
fornisce modelli di simulazione molto utili per la
soluzione di problemi analitici complessi in en·
trambi i casi.

Efletli di matrice normalmente trascurabili quali
la fluorescenza caratteristica indotta, divengono mol·
to importanti quando si lavora al limite della riso
luzione spaziale dello strumento. La correzione di
fluorescenza del continuo è altrettanto importante
neU'analisi quantitativa accurata di material «leI!
geri.. contenenti anche piccole concentra7.ioni di
elementi pesanti.

I problemi relativi all'analisi quantitativa dei
campioni sonili sono in via di soluzione anche se
manca ancora il supportO teorico di alcuni compor·
tamenti «anomali ...

L'analisi degli elementi in tracre è ottenibile
sia sui campioni massivi che sonili a patto che si
conoscano sia i parametri statistici che quelli Slru·
mentali che determinano la concentrazione minima
rivelabile.

Sistemi non convenzionali di microanalisi·X per
la determinazione non distruttiva in situ di ele
menti in traccia (ppm ed eventualmente anche
ppb), sono stati introdotti di recente facendo uso
di radiazioni più energetiche o ad alta intensità
quali pratoni (PIXE) o fotoni X da luce di sincro
trone. In questi casi però il prezzo da pagare in
termini di risoluzione spaziale (oltre che di COSiO

della strumentazione) è ancora molto elevato.

Parole chiave: microanalisi elettronica, risoluzio
ne spaziale, limite di rivelabilità, microsonda a
protoni, microanalisi per fluorescenza da luce di
sincrotrone.

X·RAY MICROANALYSIS: RECENT DEVE-
LOPMENTS AND PRACfICAL ASPECTS
AUSTRACT. - The ever increasing application of
high resolution electron microscopy (HRTEM) to
the solution of microslructural problems in mi·
neralogy calls for the refinement of the X·ray
microanalytical techniques in order lO oblain accurate
quantitlltive data with high spalial resolution in
bolh the case of an EDS specUomeler attached
to the microscope and in lhe case of a dedicated
analytical instrument (EPMA). The mosl recenl
technical innovations introduced in order to achieve
this goal pertain to the overaU instrument design
(electron gun, vacuum system, electron delecto[s
and spectrometers), the X.ray spectrometers and,
predominantiy, the automation and computerized
data handling_

Energy dispersive spectrometry (EDS) is a
standard analydcal option for ali up to date electron
heam illstruments (SEM, S/TEM, EPMA); the
manufacturer tends to minimize atlifacts and
instrumental interferences however the operator
must be aware of tbeir possible exisrence and
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cvcmually provide Ihe necessary corrections. Thc
so called windowless deux:tor has extended the
aoalytical range for EDS lO low atomic number
elements (l:> 4) although wilh suiclcr vacuum
requiremems which, in turn, qm be mel by the
lale~a pumping systems. MicrodifIraction and con·
vergem beam dilfraetion techniques cali for li

comparable microanalytical technique io rerms of
spatial resoludon for Ihe complete characterization
of the microvolume undcf obscrvalion (a few nrn').

The subje<:t of spalial resolution lends itself lO
diffeum tteatments in che IWO possible cases of
bulk and Ihin specimco and also when considering
other instrumcntal ronditions sueh as che kind of
speclrometty in use and Ihe primary radiation
dosage. Electron trajectory simuiation by Ihe Monte
Carlo technique yields very lIseflll models for Ihc
sollltion of complex anaiytical probiems in boln
a~.

Matrix cffects normally disregarded, such as
induce<:! cnaraclerislic fluorescence (fluorescence
uncertainty), beeome televam when working near
Ihe spatiai resolution limit of Ihe lechnique. Tne
conlinuum flllorescc:nce oorrection is equally impor·
tam in Ihe quamilalive anaiysis of Iight materials
oomaining even smalt ooncentrations of heavy
elements.

The problems relative to the quamilalive slandard·
less analysis of thin specimens are on Iheir way to
being solved although some uncertaimies remain
for Ihe explagation of a few .. anomaious lO

behaviours.
Trace elemem analysis can be obtained for bolh,

bulk and Ihin specimens, when slatistica! and
instcumentai parameters conuolling the minimum
mass detectable are taken into consideralion.

Non convenrional X.ray microanalyrical techniqlles
have been recently introduced, by Ihe use of
higher encrgy partides such as protons (PIXEj
and higher intensity radiation such as X.ray pholOns
from storage rings, for non destrnctive in situ
determination of lrace elements (ppm and even
ppb). Aparl from the high COSt or the instrnmen·
lalion, a relatively low spalial resoiution is stili
the main drawback of Ihese techniques.

Key wordr: electron probe microanaiysis, spatial
resoludon, detection limits, ...-prOlOn microprobe,
synchrotron radiation XRF microprobe.

Introduzione

Nella mia prima relazione sulla microana·
lisi elettronica a questa Società (RINALDI,
1979), trattai argomenti e problemi di base
data .·Ia relativa novità (almeno nel nostro
paese) della utilizzazione routinaria della mi·
croanalisi elettronica nello studio di rocce
e minerali. Da allora tutti o quasi i minera·
listi e petrologi italiani sono venuti, diretta·
mente o indirettamente, in contatto con tale
temica analitica ed hanno potuto usufruirne
per una gran mole di lavoro che tuttora viene
portato avanti come elemento fondamentale

della maggior parte delle ricerche mineralo·
gico-petrografiche. Non è altrettanto vero pe.
rò che ognuno di noi abbia utilizzato questo
metodo d'indagine col medesimo interesse
e per trame il massimo vantaggio, cosa che
è del resto ben comptensibile: cosi come
tutti siamo in grado di guidare un'automo
bile, non tutti saremmo in grado di ottenere
buoni risultati in una competizione automo
bilistica. Tuttavia oggi, al di là del lavoro
di produzione «di massa» e cioè l'analisi
«a tappeto» delle sezioni petrogra6che, è
necessario scendere più in detçaglio e spino
gere il metodo verso il massimo onenibilt;
in termini di risoluzione spettrale e spaziale
ed il minimo in termini di concentrazione
rivelabile. Questa tendenza è esattamente
corrispondente alla necessità di caratterizzare
volumi sempre più piccoli di quelle entità
omogenee dai confini fisici ben definiti (cosi
da essere, almeno in teoria, separabili per
mezzo di soli procedimenti fisici) che sono
i minerali. Difatti la microscopia elettronica
ad alta risoluzione (HRTEM) e la microscopia
analitica (AEM) ci hanno fornito molte nuo
ve conoscenze relative alla struttura fine dei
minerali che, a partire da un primo lavoro
di h]IMA et al. (1973) sulla tormalina, han
no contribuito a mettere spesso in discus·
slone la definizione stessa di minerale (SADA
NAGA et al., 1978; WENK, 1978; RINALDI
& WENK, 1979; RINALDI, 1982; BUSECK
& COWLEY. 1983; MEL LINI, 1985), ma non
per questo rendendo i minerali meno inte
ressanti; anzi, per dirla con BUSECK (1983),
così come accade per le persone, sono pro·
prio i loro difetti che li rendono più inte·
ressanti in quanto indicatori delia loro storia
evolutiva.

Per ottenere il risultato voluto è neces·
sario conoscere bene le capacità e i limiti del
metodo, sia teorici ma soprattutto pratici
ed avere cosl una misura quanto più possi·
bile corretta 'della bontà O affidabilità dei
risultati. È quindi 'il caSO di riscoprire, alla
luce di più approfondite conoscenze sia della
tecnica analitica che della natura dei mine·
rali, anche tutte quelle analisi che spesso
scartiamo perchè, come si usa dire, « non
tornano.» e accettare la sfida che ci propon·
gana.

I mezzi a nostra disposizione per la micro
analisi.X non sono più limitati ad uno stru·
mento con fascio di elettroni stazionario e
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Fig. 2. _ Relnione tra potenziale di accelerazione
e risoluzione laterale dei rasgi-X genenni in camo
pioni massivi di varia densit~ (p). - Relalionship
between acce!eraling potendal and laterlll resoludon
of the X.rays geneI'1lted in bulk samples of different
densities (p).

30 kV e una sorgente standard a filamento di
tungsteno ed operando con un solo conden
satore, si hanno valori del diametro del fa·
scio sul campione di circa 0,06 ~m per cor
renti dell'ordine di IO-Il A e di circa 0,7 ~m

per 10·a A (RINALD!, 1981). Queste dimen
sioni sono chiaNmente di gran lunga supe
riori alle dimensioni minime ouenibili del
fascio sul campione che sono tipicamente di

Fig. l. _ Rappresoeruazionc ~tia dci volume
intrttS5llto .ll'eccitazione di raggi-X ds pa"e dì un
fascio di ckllroni in un campione massi\'O di nu
mero atomico medio intorno Il IO per un poten
ziale di accelerazione di U kV e un diametro dci
fascio incidente di circa I IJ.m. - Schemlltic
diagram of X·ray volume genented by electron
excil:uion within Il bulk sp«imen of mnn atomic
number near IO ""ith and aocckrating potentia1 of
U kV and a bam diame:ta of approJ:imaldy l 1J.ffi.

Risoluzione llpaziale e problemi micro
analitid

L'oggetto delle osservaZIOnI ID microana·
lisi-X da sonda elettronica, è rappresentato
dal volume di eccitazione dei raggi·X carat
teristici che vengono emessi dall'interazione
tra il fascio di elettroni e il materiale che
costituisce il campione.

Nel caso di campioni massivi (6g. l) que
sto volume, e quindi la risoluzione spaziale,
è molto variabile essendo dipendente da di
versi parametri sia fisici del campione (nu
mero atomico medio, densità, orientazione)
che strumentali (potenziale di accderazione,
diametro e densità di corrente del fascio,
p~nza o meno di aberrazioni), anche se
per semplicità normalmente ci si limita alla
considerazione di due soli parametri per la
determinazione della risoluzione: il poten·
ziale di accelerazione e la densità del mate
riale (vedi 6g. 2). In realtà però è molto
imponante considerue anche altri fattori;
per esempio la corrente del fascio utilizzato
infatti, per un potenziale di accelerazione di

microscopio ottico coassiale come nel mo
dello ideato da Castaing nel 1951; i micro
analizzatori a sonda elettronica (EPMA) a
nostra disposizione oggi sono anche ottimi
microscopi a scansione ed hanno la possi
bilità di sfruttare anche molti altri segnali
analitici tN cui gli elettroni retrodiffusi (BSE)
e la catoooluminescenza (CL) oltre natural
mente, agli elettroni secondari (SE). La mi
croanalisi per ecritazione·X da sonda elettro
nica non è però solo appannaggio di questi
strumenti anzi, lo sviluppo e la diffusione
della spenrometria a dispersione di energia
(EDS) come accessorio del microscopio elet
tronico a trasmissione (S/TEM) hanno con
tribuito (insieme con le altre tecniche s~t

trometriche e diffrattometriche) a trasfor·
mare quest'ultimo in un microscopio anali
tico (AEM) per la completa caratterizzazione
6sica e chimica del piccolissimo volume di
intenzione tra elettroni e materia (poche
centinaia di AS) ottenibile con i più rea:nti
strumenti. QuestO nuovo aspetto della mi·
croanalisi-X merita dunque grande attenzione
~r una corretta valutazione del problema
analitico alla luce di un confronto con l'ana
lisi di campioni massivi per mezzo della mi
crosonda elettronica.



244 R. RINALDI

70-100 A ma che corrispondono a correnti
elettroniche troppo deboli per generare inten
sità X sufficienti per scopi analitici.

Per ottenere correnti utili per la micro
analisi con fasci di dimensioni laterali ridotte
si può solo ricorrere a sorgenti a brillanza
più alta cioè in grado di produrre una più
alta densità di corrente per unità di angolo
solido (A • cm-l. sr-1). Una di queste sor
genti è rappresentata dal catodo di LaB6
che, come mostrato in 6g. 3, è ora disponi
bile anche in sostituzione del comune fila-

1979), fornisce un'ottima descrizione quali
tativa di questo comportamento per quanto
riguarda la diffusione per eventi elastici. Gli
eventi anelastici che danno origine al segnale
analitico possono essere generati, in questo
caso, all'interno di tutto il volume di ifl
terazione. Volumi analitici apprezzabilmente
inferiori al volume interessato dalle traiet
torie elettroniche possono essere ottenuti
solo riducendo il potenziale di accelerazione
a valori prossimi alla soglia di eccitazione
della riga ·in esame.

Fig. 3. - Vari tipi di catodo in LaS. disponibili
in sosliruzione del normale filamento di W per
aumentare la brillanza della sorgente. - Various
designs of LaB. calhodes available for substirution
\0 the standaro W filamene Io increase gun brillance.

r~lemento
~~ riscaldante

'mm
barra di LaB6 1---1

mento di tungsteno senza dover apportare
sostanziali modifiche allo strumento (MUL
VEY, 1984) a condizione di disporre di un
vuoto di almeno 10-6 torr. Questa sorgente
ha una brillanza tipica di dieci volte supe
riore alla sorgente tradizionale che si traduce
in una densità di corrente per unità di super
ficie sul campione altrettanto superiore
(GOLDSTEIN et al., 1981).

In pratica però, oltre un certo limite, la
diminuzione del diametro del fascio sul cam
pione non comporta un migliotamento signi
ficativo della risoluzione in quantO gli elet:
troni che producono gli eventi di ionizza
zione si propagano in tutte le direzioni all'in
terno del campione a partire dal punto di
incidenza sulla superficie. La figura 4, otte
nuta simulando le storie di 100 elettroni
di 20 keV in un campione massivo di silicio
col metodo Monte Carlo (ARMIGLIATO el al.,

-0.4 O 04
/,xlmg cm')

-0.8

Un altro fattore che viene spesso sotto
valutato quando si considerano le dimen
sioni del volume di eccitazione è l'incertezza
dovuta agli effetti di fluorescenza caratteri
stica indotta. Quando si analizzano materiali
a composizione variabile su piccola scala
(confrontabile con le dimensioni del volume
di eccitazione) o addirittura in presenza di
fasi diverse in stretta correlazione spaziale
(bordi di grano, lamelle, precipitati, piccole
inclusioni, ecc.), la fluorescenza indotta su
queste fasi in prossimità (IO-50 l-Lm) del
volume di eccitazione, può essere considere
vole, soprattutto quando si tratti di elementi
medio-pesanti la cui radiazione è poco assor
bita (REED, 1975). Naturalmente il calcolo
della correzione per fluorescenza non può
tener conto di questo effetto in quanto può
solo presumere che la regione nella quale
viene eccitata la radiazione di fluorescenza
abbia la stessa composizione della regione in
cui si origina la radiazione caratteristica. La

Ot==~:::;;;;;b;:::;:::;::;=t
c;-'E 0.2
u 0.4
O>
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N
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Fig. 4. - Simulazione col metodo Monte c.rlo di
100 storie di elettroni di 20 keV in campione mas
sivo di Si. Il cammino degli elettroni è riporlato
in unità di densità. _ Monte Carlo simulation of
100 erajectories of 20 keV electrons in bulk Si. The
electron parhs ate reported in density unirs.
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gior assorbimento ne attenuerebbe molto gli
effetti, d'altra palle questO pressoc~ unico
vantaggio non può favorire la scelta dello
stnnnento a basso angolo.

TABELLA l

Composizioni riscontrate nei punti riportati
in fig. 6 - Compositions of tbe points

reported in fig. 6

Fig. 6. - Immagine di demoni secondari (SEI)
di un grano di (Ni,Pd,Pt)Te. (palladian l;JlC:lonite).
I punii da 1 a , corrispondono alle posiuoni delle
analisi riportate in rabella 1. _ Sa:ondary electron
image (SEI) of a seain of (Ni,Pd,Pt)Te. (palladian
meloni te). Numbers refer lO rhe positiolU of tbe
analyscs reporred in table \.

, 3 , 5

0.51 o.~~ 0.96 0.46 0.23

0.13 0.19 0.18 0.0, o.'"
u.64 'L .47 14.72 U.70 14.73

5.85 s." 6." 5.91 6.05

1.01 0.70 0.91 0.99 0.97

79.76 7tL 76 78.33 78.37 78.49

101.90 100.59 101.44 100.52 100.53tet.

Rimanendo nell'ambito del problema fluo
rescenza è inoltre bene ricordare che nor
malmente i programmi di correzione non
t~gono conto della fluorescenza secondaria
eccitata nel campione dalla radiazione con
tinua (fluorescenza del continuo) in quanto
questo effetto è normalmente trascurabile
per numeri atomici inferiori a 18 per le righe

"

"

,
.,

Un esempio di questo f~omeno si ha
nell'analisi di piccole mineralizzazioni (lO
30 p.m di diametro) di tellururi in matrice
di solfuro (GARUTI & RINALDI, 198.S). In
questi campioni l'apparente presenza di Fe
e S, spesso riportata anche in letteratura, è
quasi sicuramente ascrivibile ad effetti di
fluorescenza caratteristica indotta nella ma
trice come può apparire osservando la corre
lazione esistente tra concentr1lZione di questi
elementi e posizione del punto-analisi nel
grano analizzato (tab. l e 6g. 6). Anche il
« toccasana" dell'alto angolo di emergenza
(take-ofI) si rivela in questo caso un fattore
negativo contrariam~te a quanto si verifica
per tulli gli altri effetti .. di matrice" legati
all'assorbimento. Infatti in questo caso un
basso angolo di emergenza e quindi un mago

Fili. 5. - Rappresentazione schcmatia. del feno
meno di lI:uoresam:a c:anJllerislia. indolta riscon·
Il1Ibilc in maleriali etaogcnd su piccola scala
(<: 'l) ""m). XP = radiuionc-X primaria, XF. = n
d..iuione di fluorescenza aralleri5tica indotta prove
nitt1te d:a J diverse zone dd campione. - $chem.alic
diagram al the induccd chuaetenSlic 8uorescena:
dlea (ftuoracence uncauinly) foond in materiab
with smaU SClle (<: SO ""m) her~itia. XP =
primary X'lI)"; XF. = induccd characrenstk fluo
rcscence from rMee difierent materials within rhc
wnple.

fig. 5 mostra questo effetto in modo diagram.
matico; la probabilità di incorrere in errori
analitici è molto elevata per materiali che
mostrano eterogeneità su scala inferiore ai
50 l-UJl. L'operatore accorto però dovrebbe
essere in grado di distinguue questo 'li arte·
fauo" da quanto potrebbe apparire come
una 'li zonatura " ai bordi di grano, ed even
tualmente porvi rimedio variando le con
diuoni operative·
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viene superata proprio dalla disponibilità di
alti valori della corrente elettronica per unità
di superficie sul campione, soprattutto quan
do il microscopio è dotato dell'accessorio per
la scansione del fascio (STEM), il quale per
mette di ottenere diametri del fascio dell'or·
dine di 2-3 nm e quindi volumi di eccita"
zione corrispondentemente esigui. Un altro
fattore che rende accessibile alla mieroana
lisi-X volumi cosl piccoli è l'alta efficienza,
sia in termini di rivelazione che di raccolta
del segnale, di un sistema a dispersione di
energia con rivelatore Si(Li) che è normal
mente disponibile su questo tipo di stru
mento.

In pratica quindi la risoluzione spaziale X
è, in questo caso, almeno un ordine di gran
dezza migliore di quella ottenibile da un
campione massivo e rientra nello stesso or
dine di grandezza di gran parte delle micro
strutture osservabili per immagini dirette.
Calcoli dì traiettoria col metodo Monte Carlo
per vari modelli di sezione d'urto (MURATA

et al., 1984) mostrano che per uno spessore
d'oro di 1000 A e un potenziale di accelera
zione di 100 kV, il 75 ro della intensità
della riga AuMa. proviene da una distanza
radiale, dalla direzione del fascio incidente,
di circa 100 A normalizzata per l'intero spes
sore del campione (fig. 9 a)). Per un cam
pione di ortopirosseno, CHAMPNESS et al.
(198 I) forniscono dati relativi all'allargamen
to del fascio nel campione che indicano èo-

e-

Fig. 8. _ Rapptesenta:done schematica dell'allar
gamento del fascio per spessori crescenti in un cam
pione sottile. L'allargamento è trascurabile nei primi
1000 A di spessore. - Schematic diagram of beam
broadening as a funetion of thickness in thin
samples. Beam broadening is negligible for lhicknes·
ses of up lO 1000 A.
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K e inferiori a 45 per le righe L ed il calcolo
della formula (HENOC, 1968) rende il pro
gramma di correzione molto più volumino
so. Tuttavia, dall'andamento delle curve ri
portate in 6g. 7 è facile vedere che, al di
sopra dei limiti suddetti, la correzione di
viene importante e dovrebbe essere inclusa
nei programmi di elaborazione dei dati so
prattutto Ofa che il costo della memoria degli
elaboratori non è per certo un fattore rile
vante (RAITERI e VILLA, 1981, p. 90 e seg.).
L'effetto risulta cospicuo quando si analizzi
materiale con /(x) ~ 0,95, il che si verifica
soprattutto per righe X di elementi pesanti
in matrici leggere. Ad esempio la presenza
di tracce di Zo in matrice di B può essere
responsabile per la maggior parte dell'inten
sità X prodotta. Per questo motivo, per l'ana
lisi di campioni contenenti anche piccole con
centrazioni di elementi pesanti in matrici
leggere, si dovranno scegliere, per gli ele
menti. pesanti, le righe caratteristiche a minor
energia.

Un incremento del diametro del fascio
incidente sul campione è anche spesso dovuto
all'aberrazione astigmatica. Anche in questo
caso deve essere cura dell'operatore appor
tare le dovute correzioni strumentali per ot
tenere una migliore risoluzione spaziale.

Nel caso di campioni sottili, come quelli
utilizzati di norma nel microscopio a trasmis
sione, il volume di eccitazione è molto infe
riore, come risulta evidente dalla 6g. 8, con
grande vantaggio per la risoluzione spaziale.
A questo vantaggio però fa riscontro lo svan
taggio di una produzione molto inferiore di
raggj·X a parità di corrente elettronica. Tut
tavia, come vedremo in seguito a proposito
del limite di rivelabilità, questa limitazione
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Fig. 7. - InlensÌlà della fluorescenza del continuo
(!.d espressa come percentuale dell'intenSità lotale
riportala in funzione del numero alomico (Z).
- Continuum fluorescence intensity (l,d expressed
as percent of total Intensity as a funetlon of alomic
number (l).
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b = 0,25 105 Z/Eo (p/A)1/2 13/2 cm

dove Z è il numero atomico, Eo il poten
ziale di accelerazione, p la densità, A il peso
atomico e 1 lo spessore del campione.

campione

Fig. 10. - Angoli di raccolta dei raggi-X rispetto
alla sorgente e rispetto .1 rivelatore in EDS. _
X-ray solid angles wilh respc'C1 to tne source and
lO tne deteclor in EDS.

pezzo polare
I I

Le limitazioni sono principalmente quelle
tipiche della speurometria EDS riassumibili
in: bassa risoluzione speurale (::;;;;; 14.5 eV);
basso rapporto picco/fondo; inaccessibilità di
elementi a basso numero atomico (Z ::;;;;; Il)
per lo spettrometro di tipo convenzionale
munito di finestra di Be. Spettrometri a di
spersione di lunghezza d'onda (WDS) sono
stati e vengono tuttora utilizzati su micro
scopi a trasmissione denominati EMMA
(electron microscope microanalyser) (CHAN
DLER, 1977), tuttavia lo spettrometro EDS
sta riscuotendo il favore dei costruttori e
degli utenti per la sua semplicità costruttiva
e poichè le minori esigenze di spazio del suo
rivelatore a stato solido sono abbastanza
compatibili con l'esiguità dello spazio a di
sposizione in prossimità del campione nel
TEM. Volendo mantenere le caratteristiche
del microscopio inalterate, lo spettrometro
EDS rappresenta infatti la sola alternativa
per ottenere anche informazioni analitiche
dal segnale X generato nel campione. I pro
blemi che emergono da questa associazione
strumentale sono soprattutto relativi all'in
ttoduzione di artefatti nello spettro X a
causa dell'alto ang91et di raccolta (v. 6g. lO),
e dell'elevata efficienza del rivelatore (FIORI
et al., 1981; WILLIAMS & GOLDSTEIN,

1981). Questi effetti strumentali possono
tuttavia essere co"ntenuti mediante opportu
ne modi6che ed il loro contributo residuo
può essere determinato sperimentalmente ed
eliminato dal calcolo delle concentrazioni
(GOLDSTEIN et al., 1981, p. 381). La 6gura
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me, per spessori adatti all'osservazione al
TEM, il diametro della sorgente X varia da
3 a 9 volte il diametro di un fascio di 75 A
(fig. 9 b». L'allargamento del fascio (b) può
essere calcolato, con una lieve sovrastima ri
spetto ai valori ottenuti sperimentalmente,
mediante l'equazione proposta da GOLDSTEIN
et al. (1977):
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Fig. 9. - <I): aUargamemo del fascio in un çam·
pione sottile di Au espresso come frazione del.
l'intensità-X in funzione della distanza dal punto
d'impatto del fascio incidente. - a): bream
broadening in a Ihin foil of Au expressW as
fraction of the X.ray intensity plotred as a funetion
of tne dislance from the point of impact of
(ne beam.

Fig. 9. - b): allargamento del fascio in funzione
dello spessore di un campione di ortopirosseno.
- bI: beam broadening as a funclion of thickness
in a sample of orthopyroxenc.
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Il mostra il dispositivo proposto da NICHOL.
SON el al. (l982) per impedire l'ingresso
ncl rivelatore a radiazione spuria (raggi-X
cd elettroni) provenienre dai vari componenti
del microscopio e del portacampioni. Altre
interessanri modifiche proposte dagli stessi
autori riguardano la costruzione del porta
campioni stesso e l'aggiunra di schermi a
vari strati di materiale assorbente (Pb, Al,
C) nelle zone circostanti il campione all'in
terno del microscopio.

n---~
u~v~
AI~AI

Fig. I L - Schema di collimatore per rivelatore
Si(Li) per limitare l'ingresso di radiazione spuria.
- Schematics of collimator designed to pteveot
unwanted radiation from reaching the Si(Li) de·
tector.

Per quanto riguarda l'analisi, un grande
impegno è oggi dedicato al massimo sfrutta
mento dello spettrometro con l'intento di pas
sare dall'analisi qualitativa all'analisi quan
titativa. In pratica questo è quanto è già
avvenuto, negli ultimi dieci anni, per la
microanalisi a dispersione di energia dei
campioni massivi a superficie piana e nulla
sembra impedirne la realizzazione anche per
i campioni sottili.

I procedimenti di correzione risultano no
revolmenre semplificati nel caso dei cam
pioni sottili in quanro è possibile trascurare
(almeno in prima approssimazione) sia gli
effetti di assorbimento che quelli di fluore
scenza (vedi 6g. 12). Il metodo si avvale
della conoscenza dei cosiddetti fattori k (o
fattori di Cliff e Lorimer) che possono essere
sia calcolati su base teorica (GoLDSTEIN et
al., 1977) che ottenuti sperimenralmenre
(CLIFF & LoRIMER, 197.5) sulla base dei
rapporti tra le intensità X di coppie di e1e·
menti abbastanza vicini tra loro, attraverso
la relazione:

CA/CB = kABIA/ la

dove C sono le concenrrazioni di due eleo

menti A e B e I le intensità degli X generati
dai due elementi; k è una costante strumen
tale che esprime l'efficienza di rivelazione
relativa per i due elementi in questione a
parità di voltaggio di accelerazione ed è in
dipendenre dallo spessore e composizione del
campione. Una normalizzazione è natural
menre necessaria (1:Cn = 1) per poter con
vertire i rapporti delle frazioni in peso in per
centuali in peso degli elementi (CHAMPNESS
et aL, 1981).

CAMPIONE MASSIVO CAMPIONE SOTTILE

~~:;~
fl"O'e"eO'~"mbi=r

ZAF Z

Fig. 12. _ Rappresentazione schematica degli effetti
di matrice risconuati rispenivamente nei due casi
di campione massivo e campione sonile. - Sche·
matic diagrams of matrix elfects in the two ca.ses
of bulk and thin specimen respective1y.

Vi è però ancora un certo grado di con
troversia riguardo la determinazione, sia spe
rimentale che teorica, di accurati valori per
questi fattori di sensibilità relativa per cia
scun elemento che permettano di ottenere
analisi quantitative senza l'uso di standards
e con un buon grado di attendibilità (STA·
THAM, 1984; METCALFE & BROOMFIELD,
1984). Da un confronto dei dati tabulati fino
ad oggi appare infatti che per alcuni cle
menti come ad esempio Cc e Ni, i valori di
kXS1 ottenuti sperimentalmente da diversi
autori presentano inspiegabUi differenze del
15-20 % mentre per altri (Ti, Fe, Cu) i
valori sono moho simili e per altri ancora
(Na, Mg, Al, Mo e Ag) le differenze riscon·
trate sono apprezzabili ma anche imputabili
a variazioni di efficienza del rivelatore.

~ inoltre opportuno ricordare, a questo
proposito, che parametri strumentali quali:
lo spessore reale della finestra di berillio e
dello strato d'oro sul rivelatore, l'energia dei
raggi.X, l'angolo solido di raccolta, ed altre
variabili « accidentali )lo quali; la scarsa accu
ratezza nella determinazione del profilo dei
picchi a bassa energia, la contaminazione
è/o il danno da radiazione sul campione, la
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contaminazione sulla finestra del rivelatore,
possono tutti variamente influire sulla deter
minazione di questi fattori sia che essa av
venga per via teorica che sperimentale. La
determinazione sperimentale dei fattori k
sullo stesso strumento utilizzato per l'analisi
è una soluzione senz'altro auspicabile anche
se può sembrare alquanto laboriosa oltre a
richiedere la disponibilità di una serie com
pleta di standards e condizioni di lavoro
:lccuratamente controllate.

L'uso di standatds durante l'analisi è p0
co praticabile soprattutto quando sia neces
sario operare con spessori uguali tra standard
e campione ed è purtroppo praticamente
impossibile disporre di molti standards nello
stesso portacampioni. Il ricorso a standards
massivi come desctitto da ARMIGLIATO e
BERGAMINI (1981), ha fornito buoni risul
tati nell'analisi di composti binari ma non
sembra rappresentare la soluzione del pro
blema soprattutto pet campioni a molti com
ponenti.

Come nel caso dei campioni massivi, molta
attenzione deve essere rivolta, anche in que
sto caso, agli effetti che il bombardamento
elettronico induce sul campione· La formula
proposta da CASTAING (1951) per l'incre
mento di temperatura (..::1T) nel campione
massivo al punto d'impatto degli elettroni è:

"T = 4,8 (Ei/kd)

dove E è il potenziale di accelerazione in kV,
i è l'intensità di corrente del fascio sul cam
pione in 1J.A, k è la conducibilità termica in
w/cm ~C e d è il diametro del fascio in 1J.m.
In realtà questa formula non tiene conto del
l'eventuale conducibilità termica superficiale
dello strato conduttore e può quindi fornire
una leggera sovrastima. Tuttavia, se per un
metallo (k = l) in condizioni strumentali
standard (20 kV, 0,1 (.LA, d = 1 IJ.m) l'in
cremento è di soli 9,60 C; per bassi va
lori della conducibilità termica (es.: mica,
k = 5 X 10-3

) si ottengono facilmente tem
perature dell'ordine delle centinaia di gradi
(192" C) anche con correnti molto più deboli
(0,01 "A).

Nei campioni sottili l'espressione analitica
dell'incremento di temperatura dovrà tener
conto della perdita d'energia degli elettroni
nell'attraversamento del campione la quale
è funzione della composizione oltre che dello
spessore.

Alcuni dei problemi incontrati in minerali
particolarmente sensibili sono ben noti
(RIBBE & SMJTH, 1966; RINALDI, 1981;
RINALDI, 1984). Ma fenomeni anche più mar
cati con diffusione e tidistribuzione di ele
menti alquanto pesanti all'interno del volu
me di eccitazione, tali da simulare stechio
metrie completamente diverse, sono stati ri
portati per minerali normalmente considerati
stabili sotto bombardamento elettronico co
me nel caso riportato da RUCK.LIDGE &

STUMPFL (1978) pet petzite (AgaAuTe2) ed
anche in tellururi e PGM del gruppo della
melonite che molto probabilmente hanno ca
ratteristiche di semieonduttoti (GARUTI &

RINALDI, 1985). In composti del tipo GaAs,
InSb ed anche Si, deposti su isolante, il feno
meno della ricristallizzazione indotta da bom
bardamento elettronico è oggi attivamente
studiato (FAN & JOHNSON, 1984) per le im
plicazioni pratiche nella fabbricazione di di
spositivi pet l'industria elettronica.

Altri studi (TAKEYAMA et al., 1982) con
dotti ad alti potenziali di accelerazione
(HVEM) hanno mostrato che, oltre al ben
noto fenomeno della migtazione dei difetti,
si possono riscontrare microsegtegazioni di
elementi lungo i contorni di grano in leghe
binarie di Cu-Ni, Cu-Si e Ni-Si ed in pros
simità dei pori creati dall'irraggiamento in
un acciaio inossidabile. Fenomeni di migra
zione atomica e di interazione tra gli atomi
sono anche stati osservati in immagini dirette
al TEM (fuSHIMOTO, 1983).

La conoscenza di questi comportamenti è
molto impottante per una giusta valutazione
dei risultati ottenuti in microanalisi e soprat
tutto per una corretta interpretazione di certi
comportamenti «anomali)lo.

Limite di rivelabilità e analisi di ele
menti in tracce

Normalmente si definiscono elementi mag
giori quelli presenti in un campione in con
centrazioni uguali o superiori allO % in
peso; elementi minori quelli presenti in con~

centrazioni comptese tra lO % e O, l % ed
clementi in tracce quelli con concentrazioni
inferiori a 0,1 % (1000 ppm).

In microanalisi-X vengono in pratica con
siderate tracce le concentrazioni inferiori a
0,5 % dato che già a questo livello l'inten
sità del picco è soltanto di poco al di -sopra
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dì quella del fondo. lnohre, per righe poco
energetiche (~ l keV; e cioè ~ NaKl1 o
~ ZoLa), questo valore può essere esteso
6no a circa l % in peso.

Per la determinazione degli elementi in
tracce in microanalisi·X si devono considera
re sia j parametri statistici che i parametri
strumentali che regolano la concentravone
minima rivelabile. Dalla statistica di conteg
gio il limite di rivelabiljtà di un dato ele
mento è semplicemente costituito dal segnale
di quell'elemento che abbia un'intensità pari
a tre volte la deviazione stanclard del fondo
misurato sono il picco (criterio del 3 a).
Questo criterio garantisce la probabilità del
99,7 % che la radiazione rivelata non può
essere dovuta al fondo (RmALDI, 1981).
Basandoci solo su questo principio sembre·
rebbe di poter ridurre indefinitamente il li·
mite di rive1abilità semplicemente aumentan
do il tempo di accumulo ma, nella prarica,
si devono considerare fattori strumentali qua
li le 8uttuazioni di correnre e gli errori siste·
matici introdotti dalla scarsa accuratezza del
la misura del fondo. Per esempio, conside
rando un fondo di 100 cps ed adottando il
criterio del 3 (1, occorrono tempi di raccolta
di l ()()() secondi ~r picco e fondo per poter
(teoricamente) ottenere un limite di rivela
bilità di lO ppm (REED, 1975)·

La cona:ntrazione minima rivelabile è
funzione anche di parametri strumentali (qua
li l'energia del fascio) ed anche caratteri
stiche del campione (quali la composizione
della mattia: in cui è presente l'elemento in
esame). Le condizioni di lavoro più favore
voli consisrono in un equilibrio tra la quan·
tità di fotoni X generati per unità di tempo,
con un determinato potenziale di accelera
zione, e l'assorbimento nel loro cammino
medio attraverso la matrice prima di emer
gere dalla superficie del campione. Nella
pratica, dovendo misurare più di un elemen
tO per volta, si stabiliscono condizioni di
compromesso che risultano efficaci o nell'ana·
lisi degli elementi maggiori e minori oppure
degli elementi in tracce. Tuttavia, l'introdu
zione di sistemi di automazione sempre più
completi (RINALDl, 1981, 198J), dimostra
la possibilità di operare a condizioni stru
mentali diverse per uno stesso ciclo di ana
lisi.

AI momento, nella spettrometria WOS, la
disponibilità di divers.i tempi di raccolta

sia dei fondi che dei picchi e il .controllo
automatico di livello inferiore e 6nestra dei
discriminatori, permettono già la scelta di
condizioni favorevoli per aumentare la pre·
cisione sratistica e l'accuratezza delle misure.
Mediante la scansione passo-passo a bassa
velocità degli spettrometri si possono quindi
rivelare concentrazioni prossime al limite
teorico. Programmi del tipo descritto da
ARMIGLIATO et al. (1982) per la soluzione
di classici problemi di interferenze spettrali
(es.: NKt',l-TiU), possono poi essere agevol
mente utilizzati anche per quantificare il se
gnale mediante il confronto con uno standard
appropriato giungendo quindi alla determi
nazione quantitativa di elementi in traett.

Nel caso dello s~urometro EOS esistono
molti pl'Oa=d.i.menti automatici di elaborazio
ne degli spettri che permettono la sottrazione
del fondo, la deconvoluzione dei picchi, ecc.,
ed una valutazione del limite di rivelabilità
dovrà tener conto anche di questi parametri
oltre che dei parametri strumentali relativi
all'energia del fascio utilizzato. Dati speri
mentali recenti per elementi leggeri in EDS
(BLOOMFI.ELD et al., 1984 a e 1984 b) m0

strano valori delle concentrazioni minime
rivelabili (CMR) di O,J % in peso per C in
SiC a 5 kV; 0,5 % per N in SiaN. a 7 kV
e 0,12 % per O in AhO. a Il kV, ottenuti,
con correnti di 0,5 nA e 200 secondi di
accumulo, mediante nuovi metodi di sottra
zione del fondo e correzione del tempo morto
con tivelatore .. senza 6nestra» (fig. lJ).
D'altro canto, il limite di rivelabilità otte
nuto sperimentalmente in condizioni stru
mentali « standard» ha un signi6cato pra
tico molto importante in quanto permette di
stabilire l'applicabilità della tecnica ad un
determinato problema analitico. A questo ri
guardo STATHAM (1984) fornisce una «guida
generale» del limite di rivelabilità sulla base
del criterio del J (1 riferito a condizioni stru
mentati atte a fornite, con un potenziale di
20 kV, un accumulo di 100.000 colpi per la
riga CoKa su cobalto puro. La 6g. 14 mo
stra l'andamento del limite di rivelabilità
così ricavato per elementi compresi tra il
'numero atomico 4 e il 29, sia nel caso del
rivelatore .. senza 6nestra » che nel caso della
6nestra di Be.

Dai classici confronti tra i due tipi di spet·
tromerria (GELLER, 1977) risulta che le con
centrazioni minime rivelabili sono più basse
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in EDS per piccoli valori delJa corrente sul
campione (lO II Al grazie all'alta efficienza
del rivelatore, mentre sono di circa un ordine
di grandezza a vantaggio della spettrometria
WOS per correnti che ottimizzano il rap
porto picco/fondo per entrambi. In questo
caso la corrente utilizzata in WDS risulta
molto maggiore 00-' - 10-1 A) e quindi il
confronto può essere riferito solo a campioni

to delle api, fa notare che con una. massa
minima tivelabile (MMD; data dal prodotto
della massa della regione da cui ptoviene il
segnale con la frazione di massa dell'elemen
to rivelato) di circa 10-1' g, le tecniche di
microanalisi-X stanno diventando competiti
ve coi sistemi biologici.

L'ultimo aspetto pratico, ma non il meno
imporrante, da prendere in considerazione
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Fig. iJ. - ConcentrllZioni minime dvdabili riscon·
trale in EOS oon rivelatore • windowleu. Si{Li)
per elementi leggeri. _ Minimum detectable con·
cemrati.:ms obtained by windowless Si(Li) detector
for light demems.

Fig. 14: Limiti di rivelabilità per vari elementi
ottenuti sperimentalmente alle condizioni strumen
lali indicate nel teslO per il rivclaro~ Si(LiI. 
Dc:tecrability limiu experimenlally oblaincd far
various e1ements by Si(Li) detector at t!le openuing
coodirioo$ describtd in lhc lext.

che siano insensibili alla maggior dose di ra
diazione. [ valori di ( ..ll. ottenuti per A1Kl'1 in
matrice di 65% diopside - 3510 jadeite sono
0,069 % (690 ppm) in EDS e 0,008 %
(80 ppm) in WDS mentre per NaKl'1 sono
rispettivamente 0,195 % 0950 ppm) e
0,021 jI, (210 ppm).

A ·questi livelli di sensibilità diviene im
ponante considerare anche gli eventuali arte·
fatti causati soprattutto dalla contaminazione
del campione nella preparazione. Ricerche
condotte su campioni di solfuri mediante
spettromctria di elettroni Auget (AES)
(REMOND et al., 1983) hanno mostrato che
la contaminazione può provenire dagli abra
sivi usati nella lucidatura, dalla matrice nel
la quale è immerso il grano in esame e dalla
formazione di strati di ossiclazione.

In una recente analisi sulle prospettive
future dei metodi mictoanalitici (WITTRY
(1980), prendendo come riferimento l'olfat-

quando si vogliano ottenere buoni risultati
in microanalisi-X fa capo all'operatore. La
qualità deU'operatOre dipende in gran parte
dalla dimestichezza che egli ha con: la na
tura del campione; gli effetti della prepara
zione e del bombardamento elettronico sul
campione; gli effetti delle condizioni opera
tive (potenziale di accelerazione, corrente e
diametro del fascio, ecc.) e strumentali (con.
taminazione, vuoto, aberrazioni, danno da
radiazione, ecc.) sui dati X; i parametri fisici
e strumentali che determinano il funziona
mento dei rivelatori e le caratteristiche fisico
matematiche della produzione e rivelazione
dei nlggi-X; nonchè i procedi~ti materna·
tici di elaborazione dei dati per l'analisi
quantitativa. A tutto questO si deve natural
mente aggiungere una buona famigliarità con
lo strumento e tutte le sue parti e col pto
blema che egli intende risolvere mediante
la mieroanalisi.
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La difficoltà maggiore che ancoNl si incon
Ira in queslo campo consisle certamente nel
la tarnà di tali individui.

Nuove ler:niche di microanali8i.X

Meritano un cenno a parte altre due tec
niche d'indagine che pur facendo capo a due
strumenti che hanno ben poco a che fare
col microscopio elettronico, rientrano nella
microanalisi-X: la microanalisi-X per eccita
zione da particelle (MICRO PlXE) e la mi·
croanalisi per fluorescenza-X da luce di sin
ctotrone.

Nella prima, detta anche microanalisi nu
cleare, si possono avere diverse modalità di
operazione a seconda della sorgente utiliz.
zata e della reazione indotta che viene rive
lata (BoSCH et aL, 1980; CBEN et aL, 1981;
NOBiLING, 1983; HECK, 1984). L'eccitazio
ne X prodotta da un fascio focaliZZalO e fine
mente collimato da ioni ad alla energia (al
cuni MeV) prodotti da un acceleratore (soli
tamente un Van de Graaff), viene rivelata
da uno spettrometro EOS. A differenza degli
elettroni, i protoni pr<Xiucono uno spettro X
con un alto rapporto tra intensità della ra
diazione caratteristica e del continuo che si
traduce in limiti di rivelabilità di due o tre
ordini di grandezza migliori che con gli elet
troni e cioè di l-IO ppm per elementi con
Z ~ Il. Gli altri segnali originati dali 'in
terazione anelastica che possono essere uti
lizzati per scopi analitici sono: gli elettroni
secondari, gli elettroni Auger e la fluore
scenza luminosa. Anche gli ioni che hanno
sublto urti elastici (retrodiffusione di Ruther
fard) contengono informazioni sul tipo di nu
clei bersaglio e suJla loro profondità nel cam
pione. Altre reazioni nucleari portano alla
generazione di particelle cariche secondarie
e raggi gamma che hanno specificità isotopiea
e possono quindi venire utilizzate per scopi
analitici mediante spettrometria di massa
con buona sensibilità anche verso gli elementi
leggeri (Z ~ 14).

La microsonda a protoni ha già avuto un
impiego vantaggioso, anche se 6nora solo
occasionale, nell'analisi di campioni d'inte
resse mineralogico-petrogra6co per la deter
minazione quantitativa degli elementi minori
e delle tracce (CABRI et al., 1984; fuRRIS

et al., 1984) e non mancherà di fornire risul·
tati di grande interesse.

Nella micrOllnalùi per {luorescenza-X da
luce di sincrolrone (HASTlNGS & HOWELLS,
1983), l'intensità della sorgente (l0~·1O~ vol
te quella di una sorgente convenzionale) e
la possibiltà di selezionare la lunghezza d'on
ela desiderata per l'eccitaZione selettiva (o
l'esclusione) della fluorescenza di cc:rti ele
menti consentono una riduzione di almeno
100 volte sul diametro dell'area irradiata
rispetto a convenzionali strumenti per fluo
rescenza-X. A questo si aggiunge che la pola
rizzazione del fascio limita fortemente l'emis
sione del fondo (di' o 10 volte) e l'incre
mento d'intensità di una specifica banda mo
nocromatica o[lenuto mediante un magnete
ondu!atore permette una forte eccitazione
delle righe K degli elementi pesanti.

Da un primo stadio di esperimenti con·
dotti con fasci X relativamente larghi (lO.
100 lJ.m) si passerà presto, con l'affinamento
della tecnica di focalizzazione degli X, me
diante specchi ad incidenza radente, a fasci
focalizzati di 3-' lJ.m (microsonda). La con
centrazione minima tivelabile dovrebbe es
sere ridotta al livello di ppb.

Tra le prime applicazioni del metodo è
stata riportata l'analisi di elementi in tracce
presenti come impurezze in quarzo e mate
riali semiconduttori, condotta per mezzo di
rivelatore Si( Li) a dispersione di energia
posto sulla normale del raggio incidente
(DAvIEs & BoWEN, 1983) (SRS-UK). Attual
mente è allo slUdo la realizzazione di un
sistema a dispersione di lunghezza d'onda
(WDS) (NSLS Brookhaven) che dovrebbe
garantire limiti di rivelabilità da 1 a 100 ppb
con fasci rispettivamente da 20 lJ.m a l lJ.m
di diametro per elementi di numero atomico
intorno a lO.

RinUllziMmmti. - Quc$tl,) lavoro è stato po$Sibik
gtazi~ al comrioolo finanziario dd C.N.R_ ~
l'inslallazione ed il funzionamento dd Iaboatono
di microaJUllisi c1cnronica presso l'Istituto di Mine
ralogia ~ PClrolo8ia dcll'Uni"~fSitÌl di Modna. Un
ringraz:ì.arJrnto ''li al sÌ!. W. LUGLI per i di.scsni.
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RIASSUNTI

RELAZIONI UFFICIALI

CZANK M.* - Crystallographic and petrotogic
implications 01 HRTEM studies in chain
silicates.

One-dimensional linkage of corner shared [SiG.)
tetrahedral leads to single chains. Condensation of
a limited number M of single çhains (or sulxhains)
forms a multiple chain. M is the mu!tiplicity of Ihe
chain which, in ordered chain silicales, has a value
between l and 5. The number of [SiO,] tetrahedra
within the indentity pcriod of a single ehain (or
sulxhain) is caUed its p<;riodicity, P. Silicate chains
with P = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 12 and 24 are known.

Some of the ehain silicate phases are very rare
or obtained only symhetiçal1y, while otners are
imporrant rock forming minerals, such as pyroxenes
(M = l, P = 2), pyroxenoids (M = I, P = 3, 5, 7
or 9) and amphiboles (M = 2, P = 2). Tbe occur
renee of spedlic ehain pcriodicities and ehain
muhiplicilies, and consequently the existence of a
certain minerai, strongly depends on chemical com·
position and on pressure-temP<;r.lture conditions.
Strutturai defects in these minerals may poior out

reaetion mechanisms as well as the baric and thermal
history of the minerals (e.g. 1, 2).

In çhain silicates three major types of faults
mn be observed by HRTEM (3): (t) fault caused
by errors in the p<;riodicity of the chains, Le. chain
p<;riodicity fault [CPF); (II) fault mused by ehains
of «wronglO mu!tiplidty, ì.e. çhain multiplicity
faul! (CMF). Such fauhs have also been caUed chain
width errofS; (111) fauh in the periodic packing
or arrangernent of tne chains leaving the chain
characters P and M unçhanged, Le. chain arr.lnge·
menI fault (CAF). Such faults, known for a long
time, were described as stacking faults, twin
boundaries or planar antiphase boundarics.

Since the significance of CAFs in pyroxenes is
well established, only results of recent studies on
the augite-pigron!le exsolution will be presented
as an example (4).

Natural and synthetic amphiboles [or more ge
nerally biopyriboles) contain a large variery of
CMFs and CAFs. Analysis of CAFr point IO new
polytypes and that of CMFr IO various polysomes
and new structure typ<;s (2, 5). They also show
that symhetic erystals often are poor analogs of
natural amphiboles.

In pyroxcnoids CPFr are more frequenr than




