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Zastosowanie rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow
do analizy produktow korozji

stopow wapnia

Stopy wapnia oraz magnezu
zakwalifikowane s3 do grupy
nowoczesnych biomateria-
téw metalowych resorbowal-
nych w organizmie ludzkim.
Znalazty zastosowanie m.in.
w ortopedii jako implanty
zespalajace ztamania kosci
oraz w chirurgii naczyniowej
jako stenty. Jedno z najbar-
dziej popularnych rozwia-
zan przedstawiono na rys. 1
- s to protezy naczyniowe
Magmaris firmy Biotronik,
ktére wykonano z bioresor-
bowalnego stopu magnezu.
Niestety znaczacg wada sto-
pow resorbowalnych zaréw-
no wapnia, jak i magnezu jest
stosunkowo szybka degrada-
cja, ktéra zmniejsza wytrzy-
matos¢ w poczatkowe] fazie
leczenia. Konieczne jest zatem

Rys. 1. Bioresorbowalny
stent Magmaris firmy Bio-
tronik [2]
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przeprowadzanie testéw od-
pornosci na korozje podczas
ktérych analizowane sg réw-
niez powstate produkty koro-
zji. Analiza jakosciowa sktadu
chemicznego po badaniach
korozyjnych jest niezbedna
dla wszystkich stopéw stoso-
wanych w medycynie. Ocena
biokompatybilnosci oraz bez-
pieczenstwa dla srodowiska
tkankowego wynika z kwali-
fikacji jakosci biomateriatow.
W stopach wapnia w wyniku
oddziatywania elektroche-
micznego w srodowisku tkan-
kowym powstajg produkty
korozyjne, ktore sa biokompa-
tybilne i bezpieczne dla orga-
nizmu cztowieka [1,2].

Jedng z technik badawczych
powszechnie stosowana
w analizie sktadu chemicznego
powierzchni materiatéw jest
rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow XPS (ang. X-ray
Photoelectron Spectroscopy).
Technika ta pozwala identyfi-
kowac pierwiastki wystepuja-
ce na powierzchni badanego
materiatu oraz ich stany elek-
tronowe. Ponadto, potaczenie
tej techniki wraz z rozpylaniem
jonowym pozwala na uzyska-
nie przestrzennego rozktadu
pierwiastkéw i ich jednorod-
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nosci w badanej warstwie
powierzchniowej. W ramach
identyfikacji produktow koro-
zji analizie mozna poddawac
wszystkie grupy materiatéw
inzynierskich, a takze ciecze
i gazy. Metoda XPS pozwala
réwniez na badanie materia-
téw proszkowych pod warun-
kiem przeprowadzenia odpo-
wiedniej preparatyki.

Zasada dziatania spektrome-
tru fotoelektronowego opar-
ta jest na zjawisku fotoelek-
trycznym zewnetrznym, gdzie
w wyniku absorpcji kwantu
promieniowania elektroma-
gnetycznego wyemitowany
zostaje elektron (fotoelektron)
z atomu. Jednoczes$nie musi
by¢ spetniony warunek wy-
stepowania wiekszej energii
kwantu wigzki pierwotnej od
energii wigzania elektronu
w atomie oraz jego pracy wyj-
$cia w ciafach statych. W celu
przeprowadzenia analizy elek-
tronéw z wewnetrznych po-
wiok atomowych o wiekszej
energii wigzania konieczne
jest zastosowanie promienio-
wania rentgenowskiego [3].
Przebieg zjawiska fotoelek-
trycznego wykorzystywanego
w metodzie XPS zilustrowano
na rys. 2. Okreslenie skfadu

chemicznego badanej po-
wierzchni prébki jest mozliwe
dzieki rejestrowaniu energii
kinetycznej fotoelektronow,
ktéra jest zalezna od energii
wigzania danego pierwiastka.
Spektrometr wykorzystuja-
cy technike XPS sktada sie ze
zrédta promieniowania wigzki
pierwotnej (promieniowania
rentgenowskiego), analizato-
ra energii fotoelektrondéw, de-
tektora elektronéw, manipu-
latora z uchwytem na prébke,
elektronicznych uktadow ste-
rujacych i rejestrujacych oraz
ukfadu prézniowego. Ideowy
schemat dziatania spektro-
fotometru przedstawiono na
rys. 3. W nowoczesnych roz-
wigzaniach zrédto promienio-
wania stanowi wirujaca, chto-
dzona woda katoda. Jej tarcza
musi by¢ pokryta np. alumi-
nium lub magnezem, aby byta
zdolna do emitowania waskiej
widmowo oraz energetycznie
efektywnej wigzki pierwotnej.
Promieniowanie rentgenow-
skie charakteryzuje sie ener-
gig w zakresie 10+15keV i jest
poddane monochromatyzacji
przez dyfrakcje na krysztatach
kwarcu. Analizator energii
stuzy do zliczania ilosci foto-
néw w zaleznosci od energii



kinetycznej jaka uzyskaty.
Powszechnie stosowane s3
dwa typy analizatoréw: cylin-
dryczny analizator zwiercia-
dlany (ang. Cylindrical Mirror
Analyzer, CMA) oraz analizator
cylindryczny potkulisty (ang.
Concentric Hemispherical
Analyzer, CHA). Zasadnicza
réznicg miedzy nimi jest roz-
dzielczo$¢; bardziej wydajny
analizator CHA znajduje za-
stosowanie w spektrometrach
XPS o wysokiej wydajnosci,
natomiast CMA przewaznie
w urzadzeniach, gdzie pofa-
czone sg techniki spektrosko-
pii elektronéw Augera (ang.
Auger Electron Spectroscopy,
AES) oraz XPS. W budowie de-
tektorow w urzadzeniach XPS
stosowane sg kanalikowe po-
wielacze elektronowe (chan-
neltrony) oraz ptytki mikroka-
nalikowe, ktérych celem jest
wzmocnienie przez zwieksze-
nie liczby elektronéw. Uzyska-
ny sygnat jest rejestrowany na
wyjsciu detektora. W urzadze-
niach XPS uktad prozniowy
zapewnia stabilny przebieg
fotoelektronow, bez zderzen
z czasteczkami gazu oraz jest
niezbedny do prawidtowe-
go funkcjonowania Zrédta
promieniowania rentgenow-
skiego. Praca spektrometru
odbywa sie w zakresie bardzo
wysokiej prézni od 108 do
10 %mbar, a ukfad prézniowy
w XPS sktada sie przewaznie
z pomp jonowych, turbomo-
lekularnych oraz wspomaga-
jacej tytanowej pompy subli-
macyjnej [3,4].

W spektroskopii fotoelektro-
néw badane probki w stanie
litym powinny posiada¢ wy-
miary od 4x4mm do 20x20mm
oraz grubo$¢ nie wieksza niz
5mm. Ponadto powierzchnia
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Rys. 3. Schemat ideowy zasady dziatania spektrofotome-

tru XPS [4]

materiatu przed badaniem po-
winna zosta¢ poddana oczysz-
czaniu celem pozbycia sie lot-
nych zanieczyszczen [5].

Technika spektroskopii foto-
elektronéw umozliwia prze-
prowadzenie pomiaru, ktory
uwzglednia caty zakres ener-
gii z mniejszg rozdzielczoscia,
w wyniku ktérego otrzymuje
sie widmo zbiorcze. Mozliwa
jest rébwniez analiza wysoko-
rozdzielcza dla catego zakre-
su energetycznego w postaci

widma szczegétowego. Dane
pomiarowe otrzymane w ana-
lizie XPS przedstawiane sg
jako wykres natezenia (inten-
sywnosci) wyrazone w dowol-
nych jednostkach od energii
wigzania elektronu w elektro-
nowoltach. Energia wigzania
elektronu jest parametrem,
ktory identyfikuje zaréwno
pochodzenie atomowe, jak
i poziom energetyczny (kon-
figuracje elektronowa, np. 1s,
2s, 2p). Nie wszystkie elektro-

ny w atomie tworzg bezpo-
Srednio wigzania chemiczne,

natomiast maja wptyw na
energie wigzan. Dany pierwia-
stek mozna w prosty sposob
zidentyfikowac¢ i przeprowa-
dzi¢ analize jakosciowa skfadu
chemicznego, poniewaz war-
tosci energii sa stabelaryzo-
wane. Na widmie zbiorczym
XPS widoczne sg piki charak-
terystyczne pochodzace od
fotoelektronéw (wezsze linie),
piki Augera powstate podczas
relaksacji atomoéw po proce-
sie wzbudzenia (szersze linie)
oraz tto, ktére tworza niespre-
zyscie rozproszone fotoelek-
trony. Refleksy, ktére pocho-
dza od elektronéw Augera sa
dodatkowo oznaczone sym-
bolami powitok i podpowitok
(np. K, L, M), bioragcych udziat
w relaksacji [5].

Przyktadowe widmo zbior-
cze opracowane na pod-
stawie wynikéw pomiaréw
XPS dla bioresorbowalnego
stopu Cazy;Mgq,Zn35Yb3B;
w postaci ptytki wytworzonej
metoda odlewania cisnienio-
wego do formy miedzianej
o strukturze amorficzno-na-
nokrystalicznej, po testach
odpornosci na korozje w roz-
tworze Ringera w tempera-
turze 37°C przedstawiono na
rys. 4. Badania przeprowa-
dzono na spektrometrze PHI
5700/660 z zastosowaniem
wysokiej prézni 10'°Tr; zasto-
sowano monochromatyczne
promieniowanie rentgenow-
skie Al Ka (1486,6eV). Wszyst-
kie przeprowadzone widma
okred$lono w odniesieniu do
piku CTs,
no jako korekcje fadunku.
Analize danych wykonano
przy uzyciu oprogramowania
MultiPak 9.2. Wszystkie linie

ktéry zastosowa-
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poziomu rdzenia mierzono
energig przejscia 23,50eV
z rozdzielczoscig 0,1eV. Udzia-
ty poszczegdlnych pierwiast-
kow odpowiadaty pikom
charakterystycznym pocho-
dzacym od fotoelektrondw:
MgTs, Zn2p1/2, Zn2p3/2, O1s,
Ca2s, Ca2p, Yb4d, Zn3s, Mg2s,
02s oraz refleksom Augera:
Ca LMM, O KLL, Zn LMM, Mg
KLL. Najwieksza intensywno-
$cig charakteryzowat sie pik
odpowiadajacy zawartosci
tlenu oraz cynku. Na rys. 5.
przedstawiono zestawienie
widm szczegoétowych dla tle-
nu, wegla i cynku. Na podsta-
wie widma zbiorczego oraz
widm szczegdtowych mozna
whioskowaé, ze powstata na
powierzchni biokompatybil-
na warstwa tlenkowa ZnO
(rys. 5¢).

Rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw stanowi pod-
stawowg technike badawcza
przy okres$laniu struktury elek-
tronowej materiatéw. Zasto-
sowanie tej metody jako ana-
lizy jakosciowej powierzchni
biomateriatéw resorbowal-
nych przeznaczonych na im-
planty oraz stenty umozliwia
dokonanie oceny ich jakosci
m. in. po testach odpornosci
na korozje. Jest to istotne ze
wzgledu na wystepowanie
zréznicowanych wtasciwo-
$ci powierzchniowych i obje-
tosciowych oraz ze wzgledu
na zachodzace interakcje ze
srodowiskiem tkankowym.
Rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw jest technika
badawczg, ktéra zapewnia wie-
le mozliwosci w badaniu mate-
riatéw inzynierskich, tj. uzyska-
nie profili gtebokosci cienkich
warstw. Dodatkowo metoda
ta nie wymaga skomplikowa-
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Rys. 4. Widmo przegladowe XPS dla powierzchni stopu
Caz,Mg;,Zn3gYb;3Bs5 po testach korozyjnych w roztworze

Ringera w temperaturze 37°C
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Rys. 5. Widma szczegdtowe XPS: a) C1ls, b) Ol1s, ¢) Zn2p
z powierzchni stopu Caz,Mg,Zn3gYb;3B5 po testach koro-

zyjnych w roztworze Ringera w temperaturze 37°C

nych procedur przygotowania
prébek. O szerokim spektrum
mozliwosci tej techniki badaw-
czej $wiadcza aktualne dane,
wedtug ktoérych liczba prac
naukowych zwiekszyta sie
o 15 razy wciagu ostatnich 30
lat oraz ponad 9000 artykutow
opublikowanych w 2019 roku
z zastosowaniem rentgenow-
skiej spektroskopii fotoelek-
tronéw [6]. Istnieja tendencje
do uzupetniania techniki XPS
innymi metodami badawczy-
mi, takimi jak spektroskopia
fotoelektrondw w zakresie ul-
trafioletu UPS (ang. Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy),
spektroskopia jonéw dodat-
nio natadowanych ISS (ang.
lon Scattering Spectroscopy),
spektroskopia elektronéw
Augera AES oraz skaningo-
wa mikroskopia elektronowa
SEM (ang. Scanning Electron
Microscopy) w celu zapew-
nienia petnej charakterystyki
powierzchni z analizowanego
obszaru. Pomimo wad zwia-
zanych z uzyskaniem wyso-
kiej prozni, dtugiego czasu
wykonywania szczegétowej
analizy (dla jednej prébki od
30 minut do 8 godzin) oraz
duzego kosztu aparatury,
metoda XPS nadal jest domi-
nujacg oraz intensywnie roz-
wijang technika stosowang
w badaniach powierzchni ma-
teriatow.
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ktéry po wyczerpaniu zasit-
ku chorobowego jest nadal
niezdolny do pracy, a dalsze
leczenie lub rehabilitacja lecz-
nicza rokuja odzyskanie zdol-
nosci do pracy;

« zasitek wyréwnawczy - przy-
stuguje pracownikowi, kt6-
rego wynagrodzenie ulegto
obnizeniu wskutek statego lub
dtugotrwatego uszczerbku na
zdrowiu wywotanego choroba
zawodowa;

e renta z tytutu niezdolnosci
do pracy - przystuguje pra-
cownikowi, ktéry stat sie nie-
zdolny do pracy wskutek cho-
roby zawodowej;

« renta szkoleniowa - przystu-
guje pracownikowi, w stosunku

Pracownikowi, ktéry zachorowat

na chorobe zawodowa okreslong
w wykazie choréb zawodowych
przystuguja Swiadczenia

z ubezpieczenia spotecznego,
okreslone w odrebnych przepisach.

do ktérego orzeczono celowo$c
przekwalifikowania zawodo-
wego ze wzgledu na niezdol-
nosc¢ do pracy w dotychczaso-
wym zawodzie spowodowang
wypadkiem przy pracy lub
chorobga zawodowsg;

« renta rodzinna - dla czton-
kéw rodziny zmartego ubez-
pieczonego lub rencisty
uprawnionego do renty z ty-
tutu choroby zawodowej;

« dodatek pielegnacyjny.
Jezeli w zwiazku z wystapie-
niem wypadku pracownik sta-
je sie czasowo niezdolny do
pracy przystuguje mu zasitek
chorobowy w kwocie réwnej
100% uzyskiwanego wyna-
grodzenia (podstawa wymiaru

zasitku). W przypadku przekro-
czenia limitéw uzyskiwania

zasitku chorobowego prze-
ksztatca sie on w $wiadczenie
rehabilitacyjne o tej samej wy-
sokosci.

Ponadto pracownikowi, kto-
ry wskutek wypadku przy
pracy lub choroby zawodo-
wej doznat statego lub dtu-
gotrwatego uszczerbku na
zdrowiu, przystuguje jedno-
razowe odszkodowanie. Sta-
tym uszczerbkiem na zdrowiu
uwaza sie naruszenie spraw-
nosci organizmu, ktére powo-
duje uposledzenie czynnosci
organizmu nierokujace po-
prawy. W praktyce przyjmuje
sie, ze jest to naruszenie czyn-
nosci organizmu, ktére trwa
dtuzej niz 6 miesiecy.
Wysokos$¢ naleznych pracowni-
kowi $wiadczen jednorazowych
ksztattuje sie nastepujgco:

a) jednorazowe odszkodo-
wanie przystuguje w wysoko-
sci 20% przecietnego wyna-
grodzenia za kazdy procent
statego lub dtugotrwatego
uszczerbku na zdrowiu;

b) renta z tytutu niezdolnosci
do pracy i renta szkoleniowa

z ubezpieczenia wypadkowe-
go nie moze by¢ nizsza niz:

» 80% podstawy jej wymiaru
- dla osoby catkowicie nie-
zdolnej do pracy;

» 60% podstawy jej wymiaru
- dla osoby czesciowo nie-
zdolnej do pracy;

» 100% podstawy jej wymiaru
- dla osoby uprawnionej do
renty szkoleniowe;j.

Podsumowanie

Jak zostato opisane powyzej
ryzyka zwigzane z praca w na-
razeniu zawodowym zostaty
zauwazone przez ustawodawce.
Przepisy przewiduja profilaktyke
choréb zawodowych oraz zapo-
bieganie wypadkom przy pracy
oraz redukgcji negatywnych skut-
kéw tych zjawisk. Pracownicy,
ktorzy ucierpieli na skutek wy-
padkéw badz choréb powigza-
nych z wykonywana przez nich
praca zyskuja odpowiednie
zabezpieczenie, a pracodawca
jako podmiot odpowiedzialny
za bezpieczenstwo i higiene
pracy w zakfadzie pracy wi-
nien dotozy¢ odpowiednich
staran, aby zminimalizowac
ryzyko ich wystapienia.

Dokoriczenie ze str. 32.
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