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Wprowadzenie

Pomyst napisania tej ksigzki rodzit sie bardzo dtugo. U podstaw wewnetrznego
oporu lezato by¢ moze przeswiadczenie, ze juz w chwili wydania opracowania bedzie
ono opoznione w relacji do stanu aktualnej wiedzy. Mam tez wrazenie, ze chyba nie
mozna by¢ specjalistag we wszystkich metodach badawczych réwnoczesnie, gdyz
zgtebienie kazdej z nich zabiera znaczacy kawatek zycia. Znakiem czasu sg wielkie
zespoty ekspertow pracujgcych nad ztozonymi problemami badawczymi i opierajace
swoje dziatanie na petnym/ograniczonym zaufaniu do wynikow specjalistycznych
podzespotéw ludzkich. Warto zacytowacC znang, nieco ironiczng definicje eksperta:
jest to cztowiek, ktéry nie jest catkowitym ignorantem w bardzo waskiej (coraz
wezszej) dziedzinie wiedzy. Przy wszystkich tych przeciwwskazaniach wydaje sie, ze
w badaniach materiatdw brakuje pewnego rodzaju przewodnika dla inzynierow,
ktérzy albo wytwarzajg materiaty, albo wykorzystujg je do konstruowania czesto
skomplikowanych, wielofunkcyjnych urzadzen. Pojawia sie takze pytanie, kto
powinien taki przewodnik pisaé. Poniewaz metody badawcze materiatow opierajg sie
na zjawiskach i efektach fizycznych, nie powinien to by¢ kto$ o nawet szerokim, ale
jednak inzynierskim wyksztatceniu. Z drugiej strony nie powinien to by¢ fizyk
zajmujacy sie wytgcznie zjawiskami, ktory nie ma dtugoletniego doswiadczenia w
projektowaniu i wykorzystywaniu materiatdbw inzynierskich, ktére nie pozwalajg na
wttoczenie w ramy eleganckich modeli o uporzadkowanej strukturze przestrzennej.
Przy takich uwarunkowaniach kazdy moze prébowaé samodzielnej odpowiedzi. Jesli
chodzi o kompleksowe opracowania na temat metod badawczych, to ostatnig takg
pozycjg na polskim rynku wydawniczym jest znakomita ksigzka Andrzeja Olesia z
roku 1998 pt. Metody doswiadczalne fizyki ciata statego. Chociaz jest ona w duzym
stopniu nadal aktualna, jednak pojawito sie od tamtego czasu tak wiele nowych
metod, a takze nowych rozwigzan technicznych w aparaturze badawczej, ze chyba
warto je przedyskutowac.

Poniewaz struktura tego opracowania jest nakierowana na badania okreslonych cech
makroskopowych i mikroskopowych materiatbw, metody badan bedg pogrupowane
tak, aby umozliwiaty badania jednej cechy (wtasciwosci) materiatu (np. skiad
chemiczny, struktura krystaliczna itp.). Nalezy takze zaznaczyC, ze opracowanie
dotyczy materiatbw w fazie skondensowanej (ciata state), chociaz metodyka
wykorzystuje w takich badaniach rowniez faze cieklg lub gazowa (rozpuszczanie,
odparowanie).

Chociaz sporo rysunkéw i wykresow pochodzi z moich wtasnych zbiorow, to
wiekszo$s¢ zaczerpnatem z internetu bez podawania ich autoréw. Dlatego tez
opracowanie to nie zostanie wydane przez Zzadne wydawnictwo drukiem, a
zdecydowatem udostepni¢ je wszystkim polskojezycznym Czytelnikom bez
jakichkolwiek ograniczen, pozostawiajgc im decyzje o ewentualnym powofaniu sie na
zrodto.

Opracowanie nie zawiera listy materiatdw zrédtowych, chociaz w tekscie pojawia sie
spora liczba odwotan.

Chciatbym serdecznie podziekowa¢ Markowi Farynie (IMIM PAN Krakow),
Kazimierzowi Kowalskiemu (AGH) oraz Tomaszowi Rzychoniowi (Politechnika
Slgska). Dzieki Ich krytycznym uwagom mogtem unikngé istotnych btedéw i
zachowac niezbedng precyzje opisu.

Michat Zelechower



1. Sktad chemiczny materiatéw — metody analizy jakosciowej i ilosciowe;j.

Wspotczesne metody analizy chemicznej pozwalajg na identyfikacje
pierwiastkbw wystepujgcych w materiatach, a takze okreslenie zwigzkow
chemicznych, w jakich te pierwiastki wystepuja. W przewazajacej liczbie metod
analitycznych  gtébwnym  narzedziem  jest  spektroskopia  (spektrometria)
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu od fal radiowych (RF) poprzez
podczerwien (IR), zakres widzialny (VIS), nadfiolet (UV) i migkkie promieniowanie
rentgenowskie (soft X-ray), az do promieniowania gamma. Tylko w nielicznych
wykorzystuje sie spektroskopie masy i/lub tadunku elektrycznego (SIMS — Secondary
lons Mass Spectroscopy), energii czgstek (AES — Auger Electron Spectroscopy, XPS
— X-ray Photoelectron Spectroscopy, UPS — Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)
czy czasu przelotu czgstek do detektora (np. TOF-SIMS). Tylko niektére z
wymienionych metod mozna uzna¢ za lokalne, a jest to niezwykle istotne w analizie
materiatéw. Metody, ktére wymagajg rozpuszczania materiatu lub jego odparowania
pod wigzkg lasera (np. AAS, ICP) sg co prawda bardzo czute (wzgledna granica
wykrywalnosci pierwiastkéw LOD — limit of detection, jest rzedu ppb = 10®), ale dajg
usredniony wynik z rozpuszczonej (odparowanej) objetosci materiatu. Dlatego w
rozdziale tym metody analityczne zostang podzielone przede wszystkim na lokalne i
nielokalne. Dopiero w ramach tego podziatu zostanie przeprowadzona dalsza
klasyfikacja.

X-RAY ANALYTICAL METHODS

Auger emission

', ee e
T Tl A3

(e) (r)
X-ray absorption X - ray diffraction
Rys. 1.



1.1. Metody emisyjnej spektroskopii atomowej na przyktadzie ICP — induced
coupled plasma.

1.1.1. ICP-OES - analiza widm optycznych wzbudzanych w plazmie.

intensity |

wavelength
Rys. 2. Emisja

Analiza emisyjnych widm atomowych fragmentu materiatu rozpoczyna sie od
przeprowadzenia go do roztworu w wybranym rozpuszczalniku (na ogo6t wodne
roztwory kwasow nieorganicznych) lub odparowania go pod wptywem zogniskowanej
wigzki laserowej (LIBS - Laser Induced Breakdown Spectrometer). Rozpuszczalniki
dobiera sie w ten sposéb, aby roztozy¢ takze zwigzki chemiczne zawarte w materiale
i uzyskac¢ roztwory pierwiastkow. Porcje takich roztworéw (o Scisle okreslonej
objetosci) zostajg wstrzykniete w postaci aerozolu w obszar dziatania palnika
gazowego. W ptomieniu palnika nastepuje jonizacja termiczna atomoéw i w matym
odstepie czasowym (10° - 10® s) ich samoistna rekombinacja potaczona z emisjg
promieniowania z zakresu IR, VIS, UV w zaleznosci od uktadu stacjonarnych
poziomow energetycznych elektronow w atomie danego pierwiastka. Schemat
ideowy spektrometru emisyjnego ICP przedstawiono na rys. 3. Zarejestrowane
widma emisyjne w postaci wykreséw natezenia promieniowania w funkcji dtugosci fali
stajg sie podstawg jakosciowej i ilosciowej analizy chemicznej. Poniewaz po ugieciu
wigzki polichromatycznej (szereg sktadowych o réznych dtugosciach fali) na siatce
dyfrakcyjnej o okre$lonej statej siatki d wzmocnione zostajg pod odpowiednim katem
skladowe monochromatyczne (interferencja) spetniajace prawo Bragga

nA=2dsin©

gdzie n oznacza rzad interferencji, A oznacza dlugos¢ fali sktadowej
monochromatycznej, a 0 oznacza kat ugiecia promieniowania, wykres
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Rys.3. Schemat ideowy atomowego spektrometru emisyjnego ICP z zaznaczonymi
elementami budowy: palnik, soczewka ogniskujgca emitowane $wiatfo, siatka dyfrakcyjna,
detektory (fotodiody), uktad sterujgcy i rejestrujacy widma.

natezenia od dtugosci fali bedzie zawierat szereg maksiméw odpowiadajgcych
spetnionemu warunkowi Bragga. Przyktadowe widma zostaty przedstawione na rys.4.
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Rys.4. Widma optyczne uzyskane spektrometrem ICP-OES (a) oraz spektrometrem LIBS
(b) — Laser Induced Breakdown Spectrometer.

Promieniowanie musi zosta¢ zarejestrowane w postaci rozkladu natezenia w funkcji
kata ugiecia (dtugosci fali), a historycznie sekwencja rodzajéw detektorow moze byé
opisana (do roku 2012) nastepujaco: klisze fotograficzne, fotopowielacze, fotodiody
w postaci linijek lub matryc prostokatnych, tranzystory CMOS w postaci matrycy CCD
(coupled charge device).
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Rys.4a. Widmo sodu (Na) absorpcyjne i emisyjne

Identyfikacji linii spektralnych czyli przypisania ich do okreslonego przejscia
elektronowego w atomie danego pierwiastka dokonuje sie poprzez poréwnanie
potozenia linii (serii linii)) na skali dlugosci fali do danych uzyskanych z baz.
Poréwnania dokonuje wyspecjalizowane oprogramowanie (komercyjne lub
ogolnodostepne) uwzgledniajgce metode wzbudzania (jonizacji), geometrie
monochromatora, rodzaj detektora. Uwzgledniane sg nie tylko wartosci dtugosci fali,
ale réwniez stosunki natezen wzajemnych linii widmowych w ramach jednej serii
(wynikajace z regut wyboru dla przejs¢ elektronowych) oraz pomiedzy seriami. Nie
wolno tez pomingé wzajemnej absorpciji dla réznych kombinacji pierwiastkow.

1.1.2. ICP-MS - spektroskopia masowa jonéw wzbudzonych w plazmie

Inng wersjg analizatoréw ICP jest urzadzenie analizujgce stosunek masy do
tadunku jonéw wzbudzonych w plazmie. Sg one dostepne komercyjnie okoto 30 lat.
Ich znacznie wyzsza granica wykrywalnosci (limit of detection) wynika ze znacznie
wyzszej czutosci spektrometrow masowych w porownaniu ze spektrometrami
optycznymi. Schemat blokowy analizatora ICP-MS przedstawiono na rys.4b
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Rys. 4b.

Metoda jonizacji atoméw/molekut jest taka sama, jak w ICP-OES, ale zamiast analizy
widma optycznego, analizuje sie widmo m/q w spektrometrze masowym, ktérego
budowa i dziatanie zostanie oméwione szczegétowo w rozdziale o spektroskopii
masowej jonow wtornych (SIMS).



1.2. Metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS).

wavelength
Rys. 5. Absorpcja

Metoda spektroskopii absorpcyjnej wykorzystuje podobne metody przeprowadzania
badanego materiatu do roztworu i nastepnie aerozolu (pary). Nastepnie przez
,chmurke” aerozolu (pary) przepuszcza sie wigzke swiatta (monochromatyczng lub
polichromatyczng) i mierzy sie jej absorpcje w ,chmurce”. ldeowy schemat uktadu
pomiarowego przedstawiony jest na rys.6.
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Rys.6. Schemat ideowy spektrometru absorpcji atomowej

Na skali dtugosci fali powinny zosta¢ zaobserwowane ,ciemne” prazki pochodzace
od absorpcji sktadowej o dtugosci fali charakterystycznej dla pierwiastka zawartego w
.,chmurce” pochfaniajgcej selektywnie promieniowanie 2zrodta. Miarg stezenia
pierwiastka w ,chmurce” jest ostabienie promieniowania zrodta (spadek natezenia)
opisane prawem Lamberta-Beera.

Zakres stosowalnosci (pierwiastki, stezenia):

Grafika na nastepnej stronie ilustruje zakres stosowalnosci metod ICP/OES/MS i
AES oraz pewne ich ograniczenia.
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Table II. Typical detection limits in ppt of
an ICP-MS system fitted with a dynamic
Detection limits and dynamic range reaction cell (9).
Detection Detection
A Limit Amna Limit
| soie | malyte (ppt) lyte (ppt)
Li 0.08 Co 0.07
— Be 086 ©Nj 0.4
g — B 1.1 Zn 1
Na 0.3 As 12
o |
Mg 0.6 Se* 5
e |
e Al 0.07 Sr 0.02
[ s | K* 1 Rh 0.01
L | | . | | oCa* 1 In 0.01
I’W‘? l‘FP‘ :Fl‘li I|Wl!'\ :mnwm :mn V‘: 0.3 Sb 0.06
iz 202 Cr* 025 Cs 0.03
Mn* 0.09 Pb 0.03
Fe* 0.15 u 0.01

Parameters____JAAS______JGRAAS_____JicP-Ms |

Temperature 2300°C - 2700°C 3000°C 6000°C

Radiation used UV .VISIBLE UV. VISIBLE s

Detection limit Ppm Ppb

Elements applicable 68+ 504 82

to

Sample throughput 10-15 sec per element 34 min perelement  All elements <1

minute

Sample volume Large Very small Very small to medium

required

Isotopic analysis No No Yes

typical consumable acety lene/nitrous argon gas argon gas

items and utilities oxide gases hollow cathode lamps  quarntz torches

required (compressed air graphite tubes and sampling and
source) cones skimmer cones
hollow cathode lamps  reagents and reagents and
reagents and standards standards
standards power pump tubing
power cooling water power

cooling water

1.3.  Rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna - (XRF — X-ray fluorescence
spectroscopy).

Zaliczenie metody XRF do metod nielokalnych jest dyskusyjne. W tradycyjne;j
rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej obszar wzbudzania w materiale przez
wigzke promieniowania rentgenowskiego byt okreslany przez system szczelin
ograniczajgcych wigzke promieniowania X i w najlepszym wypadku jego rozmiary
byty rzedu 100 um. Jednak w potowie lat dziewiecdziesigtych pojawity sie pomysty
ogniskowania wigzek promieniowania X. Jeden z nich polega na wykorzystaniu
dyfrakcji i interferencji promieniowania X na monochromatorach typu syntetycznych
struktur wielowarstwowych o regulowanej grubosci warstw refleksyjnych i
zastosowaniu geometrii okregu Rowlanda o bardzo duzym promieniu. Jednak
metoda ta, chociaz nadal jest stosowana w obserwacjach radioastronomicznych, jest
zbyt skomplikowana i droga dla wykorzystania w XRF. Inny pomyst polega na
wytworzeniu wigzki szklanych rurek (kapilar) o $rednicy okoto 10 um. Okazuje sie, ze
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promieniowanie X jest prowadzone w takim uktadzie, jak swiatto w $wiattowodzie,
poprzez efekt catkowitego wewnetrznego odbicia promieniowania dla katéw
akceptacji ponizej pewnej wartosci krytycznej. Materiat takiego ukfadu kapilar
(polycapillary X-ray optics) to na przyktad szkto boro-krzemianowe.

Focal spot

Polycapillary lens

Rys. 7. Rentgenowska optyka kapilarna.

Taki mechanizm umozliwia albo ogniskowanie wigzki promieniowania X w ognisku o
Srednicy rzedu 10 ym, albo zamiane wigzki zbieznej/rozbieznej w wigzke rownolegta.
Mozna wiec ogniskujacy promieniowanie X system kapilar umiesci¢ pomiedzy
zrédtem promieniowania X i materiatem wzbudzanym, a takze pomiedzy materiatem
wzbudzanym i detektorem promieniowania. Takie systemy fluorescencyjnej analizy
rentgenowskiej oznacza sie jako u-XRF.

1.3.1. Fizyczne podstawy wzbudzania i emisji promieniowania X

a. Wzbudzanie wigzka natadowanych czgstek (elektrony/protony)

Zwykle, aby wyjasni¢ powstawanie charakterystycznego promieniowania X,
przedstawia sie schemat elektronowych pozioméw energetycznych wraz z
opisujacymi je liczbami kwantowymi oraz zaznacza sie dozwolone przez reguty
wyboru przejscia elektronowe, a takze odpowiadajace tym przejsciom symbole linii
widmowych (patrz rysunek 8).

Moa

. 7

:

L ajaz By B2 kil

Bs By B2 u

K
l:

2

L i

K1

Rys. 8. Schemat dozwolonych przejs¢ elektronowych w atomie swobodnym oraz odpowiadajgce tym
przejsciom symbole linii widmowych
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Jak wiadomo, w krysztatach pierwiastkow ciezkich, a tym bardziej pierwiastkéw
lekkich, energie elektronéw z wyzszych pozioméw energetycznych tworzg pasma
energii o réznej szerokosci. Dlatego tez schemat przedstawiony na rysunku 8
powinien by¢ traktowany jako pewna wygodna konwencja. Natomiast zjawiskiem
odpowiedzialnym za wzbudzenie elektronéw ze standw stacjonarnych, a tym samym
za generacje charakterystycznego promieniowania X jest niesprezyste rozpraszanie
elektrondw wigzki pierwotnej (z przekazem energii) na elektronach ze stacjonarnych
stanéw atomowych. Aby jednak wzbudzi¢ elektron ze stanu atomowego, przekaz
energii musi umozliwi¢ jego przejscie co najmniej na poziom Fermiego. Niesprezyste
rozpraszanie elektronow pierwotnych na elektronach rdzeni atomowych (stany
stacjonarne) jest najbardziej interesujgcym procesem z punktu widzenia
spektroskopii rentgenowskiej, a takze spektroskopii elektronow. Wynikiem takiego
rozpraszania jest generacja charakterystycznego promieniowania X lub pojawienie
sie elektronéw Augera (zjawiska konkurencyjne).

Teoria mowi, ze elektrony wigzki pierwotnej mogg by¢ réwniez rozpraszane
niesprezyscie w elektrostatycznym polu jadra, tracac czesc¢ swojej energii. Zjawisko
takie jest zwigzane z emisjg kwantow promieniowania X o ciggtym widmie energii,
gdyz elektron moze w akcie rozproszenia utraci¢ dowolng cze$¢ swojej energii az do
wartosci catkowitej energii kinetycznej (granica Duane-Hunta). Zaleznos$é
rézniczkowego przekroju czynnego na rozpraszanie niesprezyste elektrondw na
jadrze atomowym jest przedstawiona graficznie (w funkcji dtugosci fali - A = (2 = c)/®)
na rysunku 9 dla dwoch wartosci energii elektronéw pierwotnych: 16 keV'i 20 keV.

dolar!0
0,9 -
0,8 - 20 keV
0.7 1
0.6 -
0,5
0.4
0,3 -
0.2 -
0.1

0,0 T T T T
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

Diugos¢ fali [A]

Rys. 9. Robzniczkowy przekrdj czynny niesprezystego rozpraszania elektronbw w polu jadra
Z emisjg promieniowania ciggtego

16 keV

Jezeli uwzglednimy w widmie promieniowania X przyktadowego materiatu (czystego
pierwiastka) obie sktadowe, to jest promieniowanie ciagte (Bremsstrahlung) oraz
charakterystyczne, to wykres zaleznosci natezenia promieniowania od energii
kwantow promieniowania bedzie podobny do krzywej na rys.10.
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X-RAY

SPECTRUM Lo = AIZV2

Lonar = Ai(V-Vrig)™+8

o
continuous|

E >3 he/Aradge

o, E > he/Akadge
B - E # he/ixedge
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Wavelength

Intensity
Intensity

Log (Intensity)

//

— Bremsstrahlung

Energy

Rys. 10. Widmo lampy rentgenowskiej w skali energii (a) oraz w skali dtugosci fali (b), (c). Widmo
ograniczone energig graniczng Duane-Hunta (a) lub krétkofalowg granicg widma ciggtego (b), (c)
(E=hc/A).

b. Wzbudzanie wigzka promieniowania X lampy rentgenowskiej (fluorescencja)

Na widmo promieniowania X badanego materiatu sktadajg sie:

* linie emisyjne poszczegolnych serii (K, L, M) o energii/dtugosci fali
charakterystycznej dla danego pierwiastka (niezaleznie od zwigzku, w ktorym on
wystepuje) i wzglednym natezeniu wynikajacym m. in. z regut wyboru.

« charakterystyczne linie emisyjne pierwiastka anody (antykatody) lampy
rentgenowskiej wynikajagce ze sprezystego rozproszenia (linie Rayleigh’a) tego
promieniowania w badanym materiale.

* przesuniete w strone nizszej energii/wiekszej dtugosci fali (w stosunku do tych linii)
linie odpowiadajgce niesprezystemu rozproszeniu (linie Comptona) promieniowania
lampy w materiale, szersze niz linie Rayleigh’a;

* promieniowanie hamowania (Bremsstrahlung) lampy rentgenowskie;j.

« tzw. linie jonizacji detektora (Escape Peaks). Jesli uzywany jest detektor
potprzewodnikowy typu Si(Li), to kwanty promieniowania rentgenowskiego padajace
na materiat detektora mogg wzbudzaé fluorescencje atoméw krzemu i w widmie
widoczna jest linia o energii pomniejszonej o energie fluorescencji Si (1.74 eV).
Jednak nowoczesne spektrometry EDS (a wiasciwie ich specjalistyczne
oprogramowanie) potrafig z rejestrowanych widm usuwac takie artefakty.
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» tzw. linie podwojenia (potrojenia) energii (pile-up), wynikajagce z dotarcia do
detektora kwantu energii w momencie, kiedy wzmacniacz nie przetworzyt jeszcze
poprzedniego impulsu (réznica czasow ponizej 10 ps). Taka koincydencja moze
zostac btednie przypisana fotonowi o podwojnej (potrojnej) energii. Podobnie, jak dla
linii jonizacji detektora, nowoczesne spektrometry EDS (a wiasciwie ich
specjalistyczne oprogramowanie) potrafig z rejestrowanych widm usuwac takie
artefakty.

Aby przeprowadzi¢ poprawnie analize jakosciowg i ilosciowg zmierzonych
widm promieniowania X, nalezy uwzgledni¢ wszystkie wymienione czynniki
wptywajace na posta¢ widm. W przypadku zastosowania spektrometru z dyspersjg
dtugosci fali (WDS) kilka z nich nie pojawia sie w widmach pomiarowych (np. linie
jonizacji detektora Si(Li)), a ponadto wysoka zdolnos¢ rozdzielcza tych
spektrometréw (5-15 eV) pozwala nawet na rozdzielenie dubletu Kgi, Koo @ W
rezultacie na wiarygodng identyfikacje wszystkich linii widmowych. Nalezy jednak
zaznaczyc, ze zdolnosé

EDS Spectrum
MBS glass K252

Ba Lprzas

Intensicy

Ba Lai2 WDS Spectrum
MBS glass K252

Ba Lpr2ia4

Intensity

- Wavelength

Rys. 11. Poréwnanie zdolno$ci rozdzielczej spektrometrow EDS | WDS.

rozdzielcza spektrometrow WDS nie jest stata i zalezy od rodzaju krysztatu-
monochromatora (jego odlegtosci miedzyptaszczyznowej), systemu ogniskowania
promieniowania (krysztaty ptaskie lub giete) oraz mechanicznej powtarzalno$ci
pozycji i kata obrotu krysztatu (tzw. histereza mechaniczna) oraz od samej wartosci
kata odbtysku. Musimy takze wzig¢ pod uwage stosunkowo niskie wspotczynniki
odbicia promieniowania X od stosowanych krysztatdw-monochromatoréw (0.001 do
0.01), co wymusza z kolei stosowanie wyzszych natezen promieniowania
pierwotnego.

Natomiast w spektrometrach z dyspersjg energii (EDS) stosunkowo niska
zdolnos¢ rozdzielcza (~140 eV dla Mn Ka) zmusza w niektérych przypadkach do
analizy sekwencyjnej grup pierwiastkow, gdzie stosuje sie wymienne odcinanie
fragmentéw widma promieniowania X poprzez =zastosowanie selektywnych,
wymiennych filtréw silnie pochtaniajacych okreslony zakres widma, umieszczonych
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pomiedzy badanym materiatem i detektorem. Znane sg dwie wersje filtracji: tzw. filtry
Hulla lub filtry Rossa.

Titanium Filter transmission curve

\

Very high energy
X-rays are transmitted

Emission by

Absorption
Edge

molybdenum —__ || -
Low energy x-rays target |
are absorbed

Absorption by

X-rays above the absorption

zirconium
edge energy are absorbed

filter

% TRANSMI TTED

enercy ||
Ti Cr

Absorption or emission —»

o
Wavelength, A

Rys. 12. Krzywa absorpdiji filtra Ti (po lewej) oraz krzywa absorpcji filtra Zr na tle widma
emisyjnego molibdenu (po prawej).

1.3.2. Zrodta promieniowania X

W rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej jako zrédta promieniowania X
wykorzystuje sie klasyczne lampy rentgenowskie z dziatem elektronowym (z
termoemisjgq lub z emisjg polowg) i wymiennymi anodami (Cu, Co, Fe, Mo), liniowe
akceleratory elektronéw, a takze zrddfa synchrotronowe.

a. Klasyczne lampy rentgenowskie oraz lampy z wirujgcq anodg

: ,-,.'?“ ater [FrE———

rotating
anode
s water

¢ anode

cathode
cathode

Filament Filaiient

Rys. 13. Klasyczne lampy rentgenowskie
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b. Klasyczne lampy rentgenowskie z okienkiem osiowym lub bocznym

Target (Pos. Potential)

Be-window

¥ \Ground Potential

|
-l I

Secondary Electrons
Prim;y Electron Beam

~ Filament (Neg. Potential)

Be Window

Glas{s Envelope ‘ / ;ir,iet:t:gi’AQ, HV Lead
o /

4

g Electron beam
Filament

L /

\ 70

Silicone Insulation

Rys. 14. Konstrukcja wspofczesnych lamp rentgenowskich

c. Synchrotrony

Innym zrédtem promieniowania X jest synchrotron, czyli akcelerator kotowy
czgstek (elektrony, protony, pozytrony, antyprotony), charakteryzujacy sie cyklicznym
(synchronizowanym) przyspieszaniem wigzki impulsowym polem magnetycznym.
Poniewaz na skutek zakrzywiania toru czastki pojawia sie jej dosrodkowe
przyspieszenie, zgodnie z klasyczng elektrodynamikg czgstka staje sie zrodtem
emisji (rys. 15, po lewej) fali elektromagnetycznej (promieniowanie hamowania) o
ciaglym widmie energii w szerokim zakresie dlugosci fali (takze w zakresie
promieniowania X — rys.15, po prawej). We wspétczesnych synchrotronach zrédtem
promieniowania sg nie tylko gtbwne magnesy odchylajgce, ale takze dodatkowe
uktady magnesow o polu prostopadtym do pola gtdwnych magnesow odchylajacych.
W zaleznosci od rodzaju rozwigzania technicznego sg to tzw. wigglery oraz
undulatory.
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Typical SR output curve
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Rys. 15.

Niestety jak dotgd nie ma zwartego polskiego odpowiednika nazwy ,wiggler” i trzeba
uzywaé opisu, natomiast nazwie ,undulator” moze odpowiadaé polska nazwa
falownik (rys. 16).

INSERTION DEVICE (WIGGLER OR UNDULATOR)
PERMANENT MAGNETIC MATERIAL |
Nd-Fe-B o

Electrons

/ ~~.. Synchratron
G Radiation

X-rays

Rys. 16. Falownik

Energia kinetyczna czastek (a wiec i energia kwantow promieniowania emitowanego
przez synchrotron) zalezy od promienia krzywizny pierscienia zgodnie ze wzorem
E[GeV]

R[m] = 3336 BT
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gdzie R — promien krzywizny pierscienia (w metrach), E — energia kinetyczna czgstek
w przyblizeniu relatywistycznym (w gigaelektronowoltach), a B - indukcja
magnetyczna (w Teslach). Dlatego, aby uzyska¢ wysokg energie, nalezy
konstruowaé synchrotrony o promieniu siegajacym nawet kilkuset metrow. Schemat
budowy synchrotronu oraz przyktad jego technicznej realizacji przedstawiono na
rysunkach 17-18. W ptaszczyznie pierécienia emitowane promieniowanie jest
spolaryzowane liniowo, natomiast polaryzacje promieniowania emitowanego przez
wigglery lub undulatory (falowniki) mozna kontrolowaé¢ (polaryzacja liniowa, kotowa,
eliptyczna).

electron beam

bending
storage magnet
ring

]
N\ ~
v\ ~»
X synchrotron
radiation

Rys. 17.

Promieniowanie X emitowane przez synchrotron ze wzgledu na niezwykle wysokie
natezenie, ma szerokie zastosowanie w badaniach struktury materii (miedzy innymi
dyfrakcja promieniowania X — XRD, fluorescencja promieniowania X — XRF). Do tego
celu wykorzystuje sie stacje pomiarowe (beamline) usytuowane na obrzezach
pierscienia (rys. 18).

Experiviental sTATIONS

Rys. 18.
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d. Zrédta radioizotopowe (promieniotwércze)

Isotope Fe-55 Cm-244 Cd-109 Am-241 Co-57

Energy (keV) 5.9 14.3, 22,88 59.5 122
18.3

Elements (K- Al-V Ti-Br Fe-Mo Ru-Er Ba-U

lines)

Elements (L- Brl I- Pb Yb-Pu None none

lines)

http://www.learnxrf.com/Principles of XRF.htm

1.3.3. Filtracja, monochromatyzacja oraz detekcja promieniowania X

Jak juz wspomniano w poprzedniej sekcji, promieniowanie X wzbudzajgce
fluorescencje badanego materiatu moze zawiera¢ sktadowg ciggta (promieniowanie
hamowania —  Bremsstrahlung) oraz/lub  sktadowg  monochromatyczng
(promieniowanie charakterystyczne, monochromatyzowane promieniowanie w
synchrotronie). W zaleznosci od metody detekcji stosuje sie dodatkowo filtracje
promieniowania pomiedzy zrédtem i materiatem lub tez wprowadza sie w charakterze
filtra tzw. zrédto wtérne.

1.3.3.1. Kolimacja/ogniskowanie promieniowania

Poniewaz najpopularniejsze zrodto promieniowania X produkuje wigzke rozbiezna,
nalezy jg ograniczyé przestrzennie. W tym celu stosowano w miare rozwoju
spektroskopii rentgenowskiej mechaniczne przestony z odpowiednio dobranymi
szczelinami (na ogot ptytki otowiu). W latach dziewiecdziesigtych XX wieku pojawity
sie dwa nowe pomysty na przestrzenne ograniczenie wigzki promieniowania X.
Pierwszy z nich wykorzystywat zjawisko odbicia od powierzchni monokrysztatéw z
rbwnoczesnym wzmocnieniem interferencyjnym sktadowej monochromatycznej,
ktérej dtugos¢ fali wynika ze wzoru Bragga dla odlegtosci miedzyptaszczyznowej
zastosowanego monokrysztatu. Co wiecej, aby objg¢ zasiegiem stosowalnosci takze
dtugofalowe promieniowanie X (powyzej 2 nm), wytworzono tzw. syntetyczne
struktury warstwowe (LSM - layered synthetic microstructures, multilayers) o
regulowanym sktadzie poszczegodlnych  warstw  monoatomowych lub
monomolekularnych, a takze o regulowanej odlegtosci miedzyptaszczyznowe;.
Struktury takie miaty regulowany promien krzywizny (ogniskowanie) i stosunkowo
wysoki wspétczynnik odbicia promieniowania X.
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Rys. 19. Warstwowe struktury syntetyczne (LSM)
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Rys. 20. Geometria luster rentgenowskich.

Druga metoda polega na wytworzeniu wigzki szklanych rurek (kapilar) o
Srednicy okoto 10 pm (rys. 21-22). Okazuje sie, ze promieniowanie X jest
prowadzone w takim uktadzie, jak swiatto w Swiattowodzie, poprzez efekt catkowitego
wewnetrznego odbicia promieniowania dla katow akceptaciji ponizej pewnej wartosci
krytycznej. Materiat takiego uktadu kapilar (polycapillary X-ray optics) to na przyktad
szkto boro-krzemianowe.

Energy Disparsive
Detectar

. Palycapillary ’

Focusing
Dptic

Incident X-rays N Emitted Characteristic

‘ Sarpl K-rays from Sample
Rys. 21. Rentgenowska optyka kapilarna
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Rys. 22. Rentgenowska optyka kapilarna

Postugujgc sie kapilarng optykg rentgenowskg mozna zamieni¢ wigzke
rozbiezng/zogniskowang na wigzke réwnolegtg lub zogniskowacC jg w niewielkim
obszarze przestrzennym (aktualnie, ponizej srednicy 10 pm).

1.3.3.2. Monochromatyzacja/detekcja promieniowania X.

- Spektrometry promieniowania X z dyspersjg dtugosci fali (WDS — wavelength
dispersive spectrometers).

Spektrometr WDS selekcjonuje z polichromatycznej wigzki promieniowania X
sktadowe monochromatyczne wykorzystujac zjawiska ugiecia (dyfrakcji) i interferencji
fal elektromagnetycznych na siatce dyfrakcyjnej, ktérg ze wzgledu na zakres diugosci
fali promieniowania X musi by¢ struktura warstwowa o znanej odlegtosci pomiedzy
ptaszczyznami uginajgcymi promieniowanie, porownywalnej z dtugoscig fali (np.
wybrane naturalne monokrysztaty lub krysztaty syntetyczne). W trakcie dtugotrwatego
rozwoju spektroskopii rentgenowskiej znaleziono najlepsze rozwigzania dla kilku
podzakresow dtugosci fali promieniowania X.

Krysztaly-monochromatory wykorzystywane najczescie] w mikroanalizie rentgenowskiej

Symbol krysztalu 1 wzor : Odlc_g e ) Zakres dlugose: fal
i miedzyplaszezyznowa [A] ;
? 2d[A]
LIF(200) — LsF 4.03 0.87-3.5
LIF(220) - LiF 2.8473 0.81-2.63
Kware - S10» 6.69 144-58
PET - CsH12O4 8.74 1.89-7.6
ADP(001) — NH4H;PO4 10.648 -
RAP - CsHs04Rb 26.1 5.64-22.6
TAP -TICgH504 25.75 52-22
KAP - CgH;04 K 26.6 6.1-23




22

Syntetyczne pseudokryszialy oraz amorficzne struktury warstwowe wykorzystywane
w mikroanalizie rentgenowskiej

i ( S¢ .
Symbol krysztalu 1 wzor . Telepas ; Zakres analizowanych
T miedzyplaszezyznowa T Y
chemiczny pierwiastkow
2d[A]
Pseudokrysztaly
STE - (Ba. Pb) (C1gH3502) 08 B-0
MYR - (Ba. Pb) (C14H7O0 )0 79 B-F
Amorhiczne struktury warstwowe
W/S1 60 N,O.F
Ni/C 95 B.C.N.O
Mo/B4C 160 Be. B

Spektroskopia rentgenowska z dyspersjq dtugosci fali oparta jest o rownanie Bragga
nA=2dsinb

gdzie A jest dlugoscig fali promieniowania X, d jest odlegtoscig miedzyptaszczyznowqg
monochromatora (odpowiednik statej siatki dyfrakcyjnej w optyce), a 6 jest katem
odbtysku. Liczba n jest tzw. rzedem interferencji i wynika z reguly Huygensa-
Fresnela. Jesli dla okreslonej dtugosci fali spetnione jest réwnanie Bragga, na
wykresie zalezno$ci natezenia promieniowania od kata odbtysku zaobserwujemy
maksimum interferencyjne (sumowanie natezen pochodzacych od kilkudziesieciu
ptaszczyzn atomowych). Konstrukcja spektrometru WDS ma wiele wersiji
wynikajgcych zaréwno z przeznaczenia (okre$lanie struktury elektronowej materiatu,
chemiczna analiza jakosciowa i ilodciowa) jak i z pewnych ograniczen technicznych.

Bragg bent (Johann)
Laue bent (duMond)

source
source

Goniometer TRy
Q X-ray
\ Detector

Laue ground-bent

source
source

Rys. 23. Geometria spektrometrow rentgenowskich z dyspersjq dfugosci fali (WDS)
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Na rys. 23 pokazano schematy spektrometrow z ptaskim oraz gietym krysztatem,
przy czym spektrometry z gietym krysztatem majg wiele wersji (geometria Johanna,
Johanssona, Lauego Ilub duMonda). Wspdlng cechg spektrometrow z gietym
krysztatem jest geometria tzw. okregu Rowlanda, pozwalajgca ogniskowac ugiete na
krysztale promieniowanie X na szczelinie detektora (tzw. full-focus spectrometer). W
tej grupie spektrometrow najpopularniejsze sg obecnie rozwigzania Johanna i
Johanssona, poniewaz w tej wersji mozna zachowaé stalty kat odbioru
promieniowania dla catego zakresu dtugosci fali (patrz rys. 24, tzw. take-off angle) i
utatwic¢ interpretacje wynikéw. W takim rozwigzaniu, zamiast kata odbtysku mierzona
jest odlegtosc¢ zrodto-centrum krysztatu, ktéra jest proporcjonalna do wartosci sin6.

Electron probe Dispersive

direction of
crystal movernent
/I\ analyzing Dispersive
element

crystal

=

Sample

Rowland circle

Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer (WDS)

Rys. 24. Spektrometry Johanna/Johansona ze statym kqtem odbioru (Take-of-angle).
Zamiast rownania Bragga do obliczen wykorzystuje sie zmodyfikowane rownanie
nA=(d/R)L

gdzie R jest promieniem okregu Rowlanda (w mm), a L odlegtoscig zrédto-
monochromator (w mm). Budowe wewnetrzng typowego spektrometru WDS z
zaznaczeniem jego zasadniczych czesci, przedstawiono na rys. 25.

|| Analyzing
Crystal
Turret

Turret
Rotating

Rys. 25. Konstrukcja spektrometru WDS
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Typowe widmo promieniowania X dla spektrometru WDS (z gietym krysztatem w
geometrii Johanna) przedstawia rys. 26. Cechg charakterystyczng tego widma,
wynikajaca z wysokiej rozdzielczosci spektrometru, jest rozdzielenie dubletéw serii L
Kilku pierwiastkéw.
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Rys. 26. Widmo promieniowania X zarejestrowane spektrometrem WDS.

Natomiast typowe widmo dla spektrometru WDS z ptaskim krysztatem ma nizszag
rozdzielczosc, niz dla spektrometru z gietym krysztatem (brak separacji dubletu Kq4
Ka2), ale jednak znaczgco wyzszg od spektrometru EDS (patrz rys. 27).
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Rys. 27. Poréwnanie widm WDS z ptaskim krysztatem i EDS.
- Detektory jonizacyjne promieniowania X (gazowe)

Do chwili obecnej (2014) jako detektorow promieniowania X w spektrometrach
WDS uzywa sie licznika jonizacyjnego, gazowego, proporcjonalnego (patrz rys.28,
wersja detektora zamknietego wypetnionego ksenonem (po prawej) lub detektora
przeptywowego (po lewej), z mieszankg 90% Ar 10% CH.). Rzadko stosuje sie
liczniki scyntylacyjne, a w przysztosci mozna oczekiwaC¢ wprowadzenia licznikow
potprzewodnikowych (tzw. SDD - silicon drift detector, ktéry zostanie omowiony w
dalszej czesci opracowania).
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Na rys. 28 przedstawiono charakterystyke pradowo-napieciowg licznika

jonizacyjnego z zaznaczeniem zakresu proporcjonalnego. Poniewaz liczniki i
zamkniete i przeptywowe powinny by¢ szczelne (cisnienie w komorze spektrometru
jest duzo nizsze), a rownoczesnie ich okienka powinny przepuszcza¢ kwanty
promieniowania X, stosuje sie réznego rodzaju okienka, ktore niestety pochtaniajg

czesciowo promieniowanie (rys

okienek

Wzgledna transmisja
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Rys. 28a. Krzywe transmisji okienek detektoréow z dyspersjgq energii (BN 0.25 um — azotek boru,
diament 0.4 um, mylar — 1 um, Be — 7.6 um) [Goldstein J. I, 2005, Fig. 5.41, p. 318]
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Stosowanie detektoréw jonizacyjnych (licznikow proporcjonalnych) wymusza
specyficzng elektronike dla przetwarzania impulsow wychodzacych z licznika.
Gtéwnym jej elementem jest dyskryminator impulséw (tzw. PHA — pulse height
analyzer). Kwant promieniowania charakterystycznego o okreslonej energii produkuje
w liczniku proporcjonalnym impuls napieciowy o okreslonej wysokosci (z niewielkim
rozrzutem statystycznym). Rolg dyskryminatora (PHA) jest odfiltrowanie impulséw o
mniejszej wysokos$ci (ponizej baseline — rys. 29) i wiekszej wysokosci (powyzej:
baseline + window = upper threshold). Dopiero tak odfiltrowane impulsy sg zliczane
i/lub catkowane. Regulacja wzmocnienia impulsu wejsciowego (gain) pozwala ,trafi¢”
w okienko.

noise

. upper
baseline threshhold
—

window

volts

Rys. 29. Dziatanie dyskryminatora.

Detektory potprzewodnikowe

Drugg wazng klase detektorow promieniowania X stanowig detektory
potprzewodnikowe, wykorzystujgce wewnetrzna zjawisko fotoelektryczne. W
potprzewodniku samoistnym kwant promieniowania o energii E wytwarza n par
elektron-dziura wg. wzoru
n=E/€cn

gdzie &, jest energig tworzenia pary elektron-dziura. Dla domieszkowanego litem
monokrysztatu krzemu (ztgcze p-i-n; positive-intrinsic-negative) energia tworzenia
pary wynosi 3.7 eV. Innymi stowy tadunek zebrany na elektrodzie (ne) jest
proporcjonalny do energii kwantu promieniowania X. tadunek przetworzony na
impuls napieciowy (rys. 30) jest zliczany i sumowany w okreslonym kanale
(wysokosc¢ impulsu).
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Rys. 30. Detektor Si(Li) — ztagcze p-i-n.
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Poszczegolne impulsy sg na osi czasu rozdzielone tzw. czasem relaksacji (martwym
— deadtime) detektora. Moga zdarzy¢ sie sytuacje, kiedy dwa lub nawet trzy impulsy
zostang policzone, jako pojedynczy impuls o podwojonej lub potrojonej wysokosSci.
Takie przypadki nazywane sg w literaturze anglojezycznej ,pile-up”, a polskim
odpowiednikiem moze by¢ ,linia podwojenia (potrojenia) energii”.

/Cu:uld Finger

4 _FET

Crystal
Wmdow "{

- Electron

/ Trap f/f

Rys. 31. Detektor EDS chtodzony ciektym azotem i chtodziarkg Peltiera.

Na rys. 31 przedstawiono budowe detektora pétprzewodnikowego Si(Li) chtodzonego
ciektym azotem (po lewej) oraz chfodziarkg Peltiera (po prawej). W obu typach
detektoréw istotnym elementem konstrukcji jest tranzystor polowy (FET), ktory
przetwarza impulsy prgdowe na napieciowe. Impulsy sg wstepnie wzmacniane,
formowane, dyskryminowane i w zaleznosci od swojej wysokosci sumowane w
rejestrze o numerze odpowiadajgcym wysokosci impulsu (numer rejestru odpowiada
przeskalowanej energii kwantu X). Uzyskujemy w ten sposéb widmo promieniowania
X. W ostatnich kilku latach coraz wiekszg popularno$¢ zdobywa tzw. detektor SDD
(silicon drift detector), chociaz jego pomyst pochodzi z roku 1984. Detektor dziata na
tej samej zasadzie co tradycyjny (fotodioda spolaryzowana w kierunku zaporowym),
ale jego struktura wewnetrzna jest zupetnie inna.

Signal Anode Incident X-rays Radial drift field
N+ {FET) / Ll Sk
EE‘ of active volume
Cathode /_

Thin F= {-50V)

-~

"™ Inner Drift Ring
P+ [-20V)

" Quter Drift Ring
P+ (-100V)

Rys. 32. Detektor SDD (silicon drift detector).

Na tylng $cianke detektora naniesione sg wspoétsrodkowe pierécienie o zmiennym
potencjale, powodujgce dryf elektronow w kierunku anody sygnatowej (o matej
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pojemnosci elektrycznej) i tranzystora FET za nig. Taka struktura powoduje, ze
pojemnosc¢ elektryczna detektora SDD jest znaczaco mniejsza, niz fotodiody
tradycyjnej, czego konsekwencjg sgq duzo nizsze szumy i w rezultacie nieco lepsza
zdolnos¢ rozdzielcza detektora oraz znacznie wyzsza wydajno$¢ dochodzaca do
kilkuset tysiecy impulséw na sekunde.

S DE+Dd

24 usec

40s+04 1+

Enargy {keV)

Rys. 33. Poréwnanie widm zarejestrowanych detektorami Si(Li) i SDD.

llustracjg powyzszych rozwazan jest poréwnanie widm (Br, Hg, Pb) uzyskanych
tradycyjnym detektorem (czarna linia) oraz detektorem SDD (szary obszar).

1.3.3.3. Poréwnanie parametréw spektrometrow promieniowania X z dyspersjg
dtugoéci fali (WDS) oraz z dyspersjq energii (EDS)

Rola spektrometru promieniowania X polega na:

a. pomiarze potozenia charakterystycznych linii rentgenowskich na skali
energii/dtugosci fali (widmo promieniowania X) i przyporzadkowania temu
potozeniu emisji okreslonego pierwiastka chemicznego (WDS/EDS)

b. pomiarze natezenia linii rentgenowskiej (natezenie maksimum linii lub pole
powierzchni pod profilem linii) (WDS/EDS)

c. pomiarze natezenia promieniowania ciggtego (Bremsstrahlung) przynajmniej
w sgsiedztwie wszystkich linii charakterystycznych (WDS/EDS)

d. rozdzielenie linii multipletowych w widmie celem ich jednoznacznej
identyfikacji, na przykfad linii Kq1 K2 (tylko WDS)

e. precyzyjny pomiar potozenia/przesuniecia/ksztattu linii rentgenowskiej celem
okreslenia stanu chemicznego emitujgcego pierwiastka (tylko WDS w
geometrii Johanna, Johanssona, Lauego lub duMonda).

Wymienione funkcje spektrometru promieniowania X umozliwiajg wykonanie
chemicznej analizy jakosciowej badanego materiatu (punkty a, d, e), chemicznej
analizy ilosciowej badanego materiatu (b, c), a niekiedy takze okres$lenie rodzaju
zwigzku, w ktérym wystepuje okreslony pierwiastek (e).
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W wiekszosci opracowan porownawczych spektrometrow WDS i EDS
wymienia sie zbior parametréw i przytacza sie dane dotyczace spektrometrow
aktualnie dostepnych komercyjnie. Jednak rozwdj technik analitycznych szybko
dezaktualizuje takie porownania. Przyktadowo dla detektora Si(Li) chtodzonego
ciektlym azotem podaje sie gorne ograniczenie natezenia promieniowania nie
powodujgce znaczacych btedow (czas martwy detektora), ktére ma warto$¢ rzedu
10* impulséw na sekunde (cps — counts per second), podczas gdy w nowych
detektorach SDD granica ta jest wyzsza o rzad wielkosci (10° impulséw). Nawet tak
podstawowy parametr spektrometru WDS, jak jego spektralna zdolnosc¢ rozdzielcza
(ANMN; AE/E) zalezy nie tylko od rodzaju monochromatora, czy kata odbtysku, ale
takze od wybranego rozwigzania technicznego. Dla spektrometrow z gietym
monochromatorem (full focus) i waska (regulowang) szczeling detektora zdolnosé
rozdzielcza moze osigga¢ dla duzych promieni okregu Rowlanda nawet 1 eV,
podczas gdy dla spektrometréw z ptaskim monochromatorem i szeroka szczeling
detektora nie schodzi ona (intencjonalnie) ponizej 10-40 eV. Podane wartosci
liczbowe nie odpowiadajg wprost definicji zdolnosci rozdzielczej, ale wygodnie jest
przyjac, ze jest to odlegtos¢ pomiedzy maksimum dwdéch blisko potozonych linii, pod
warunkiem, ze natezenie promieniowania pomiedzy liniami jest nie wieksze od
potowy natezenia stabszej linii. Dodatkowo, niektore parametry zalezg od sposobu
wzbudzania widma (elektrony, protony, X-rays). Dlatego nalezy podchodzi¢ do
takich poréwnan z wielkg ostroznoscig. Mimo wszystko takie poréwnanie zostanie
zaprezentowane ponizej, jednak nalezy je traktowac jako orientacyjne.

Tab. Poréwnanie podstawowych parametrow technicznych spektrometréw WDS i EDS

WDS WDS EDS (Si(Li) EDS (SDD z
(Johann) (ptaski | chtodzony ciektym chtodziarkg
krysztat) azotem) Peltiera)
Spektralna zdolno$¢ rozdzielcza [eV] 1-10 10-40 140 (Mn K,) 130 (Mn K,)
Max. natezenie promieniowania [cps] | 10%/nA 10%-10° 10°-10° 10°
Stosunek natezen P/B (peak-to-bg) 30-1000 30-800 40-100 2200/EM
20000/XRF
Wykrywalno$c¢ (detection limit) [ppm] 8-100 30-200 200-1000 1-100/XRF
Czas rejestracji petnego widma dziesigtki Kilka 100 sekund 100 sekund
minut minut*

Niektére dane przedstawione w tabeli powyzej wymagajg komentarza. Maksymalne
natezenie promieniowania mozliwe do zarejestrowania przez spektrometr jest
ograniczone czasem relaksacji (czas martwy) detektora pétprzewodnikowego (EDS),
podczas gdy dla spektrometru WDS jest to czas martwy licznika proporcjonalnego.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze warto$¢ P/B (peak-to-background) silnie zalezy od
sposobu wzbudzania widma (elektrony, protony, promieniowanie X). Stad wtasnie
wynika wysoka wartos¢ wykrywalnos$ci pierwiastkow (DL/MDL — detection limit) dla
spektroskopii fluorescencyjnej (XRF), gdyz warto$¢ ta silnie zalezy od wartosci P/B.
Warto$¢ granicy wykrywalnosci pierwiastkow moze by¢é opisana wzorem Ziebolda-
Ogilvy lub wzorami pochodnymi (Rys. 34). Przyktadowy wykres wartosci granicy
wykrywalno$ci pierwiastkéw dla spektrometru WDS w zalezno$ci od liczby atomowej
Z (dla kilku monochromatorow) przedstawiono na rys. 34 (wzbudzanie wigzkg
elektronéw). Wspétczesne systemy pomiarowe przeznaczone do analizy chemicznej
stosujg czasami uzupetniajgce sie wzajemnie lub wrecz sprzezone funkcjonalnie
spektrometry WDS i EDS. Dlatego w tabeli powyzej czas rejestracji widma dla
spektrometru z ptaskim krysztatem zaznaczono gwiazdka (*).
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1.4. Spektroskopia energii elektronéw wzbudzanych promieniowaniem X/UV
(XPS/UPS - X-ray/Ultraviolet photoelectron spectroscopy).

1.4.1. Fizyczne podstawy metody

Metody XPS/UPS oparte sg o pomiary energii kinetycznej elektronow w
prézni, wzbudzonych w materiale i wyemitowanych na zewnatrz materiatu pod
wptywem wigzki promieniowania X lub promieniowania ultrafioletowego (zewnetrzne
zjawisko fotoelektryczne). Chociaz fotoelektrony wzbudzone promieniowaniem X
pochodzg na ogét z poziomoéw rdzenia atomowego (core electrons), ich energia
kinetyczna zalezy od struktury obsadzen dwoch gornych pasm: pasma walencyjnego
i pasma przewodnictwa, czyli takze od potozenia poziomu Fermiego wzgledem tych
pasm. Dlatego wydaje sie celowe krotkie omowienie struktury pasmowej metali,
potprzewodnikdéw i dielektrykow (izolatorow). W izolatorach sytuacja jest najprostsza,
gdyz szeroka przerwa energetyczna Eg (umownie > 2eV) uniemozliwia obsadzenie
pasma przewodnictwa w bardzo szerokim zakresie temperatury (Rys. 35 i 36 z
lewej). W metalach alkalicznych (np. Na, K, Cs) pasmo wzbronione Eg ma
skonczong szeroko$¢, a pasmo przewodnictwa jest czesSciowo obsadzone nawet w
temperaturze OK (rys. 35 z prawej). Natomiast w tzw. metalach przejsciowych (np.
Mn, Cr, Fe, Co, Ni) pasma walencyjne i przewodnictwa naktadajg sie (chociaz nie dla
tych samych wartosci wektora falowego) i przerwa energetyczna Eg jest ujemna
(Rys. 36 z prawej).
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W  pétprzewodnikach samoistnych (intrinsic) przerwa energetyczna ma
niewielkg szeroko$¢ (umownie < 2 eV), a pasmo przewodnictwa w temperaturze 0K
jest puste. Poziom Fermiego potozony jest w potowie przerwy energetycznej (Rys. 35
i 36 w srodku, 37a). Z nieco inng sytuacjag mamy do czynienia w potprzewodnikach
domieszkowych typu n (przewodnictwo elektronowe) i typu p (przewodnictwo
dziurowe). Dla potprzewodnikéw typu n poziom Fermiego (nazywany czasem quasi-
poziomem Fermiego) lezy tuz powyzej poziomu donorowego (Rys. 37b), podczas
gdy w potprzewodnikach typu p poziom Fermiego potozony jest tuz ponizej poziomu
akceptorowego (Rys. 37c¢).
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Rys. 37abc

Kwant promieniowania X/UV o dostatecznej energii (tzw. krytyczna energia
wzbudzenia) moze zosta¢ zaabsorbowany przez elektron z wewnetrznego poziomu
stacjonarnego 71s atomu (core electron) i spowodowa¢ wyrzucenie elektronu o
pewnej energii kinetycznej w proznie.

Photoslecirons

| Principle of XPS |

X-ray,
energy hv

@ -sjected photoelectron, e T o Vacuum
kinetic energy E,,, - z F r, i Surface
Free X-raya — valence Lavels
Electron | worrk funktion, or
Level
Femni VVf 2 i
Tevel p 98-8 98

Core Lavels

binding energy, E
E,

Eb=hv-Ekin'Wf| ol e <h -

Rys. 38 ab.

Zgodnie ze schematem na rys. 38ab mozna zdefiniowaé tzw. poziom prézni (vaccum
level na rys.38b, lub free electron na rys.38a - charakterystyka materiatowa), to
znaczy wirtualny poziom energetyczny elektronu, ktéry wydostat sie juz z materiatu,
ale jego energia kinetyczna wynosi zero. Jest to wygodna do stosowania konwencja,
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gdyz jej przyjecie utatwia zdefiniowanie pracy wyjscia @ (work function), ktéra w
takim uktadzie bedzie rowna roznicy pomiedzy energig Fermiego materiatu Er, a
wiasnie poziomem prozni Eyac.

® = Evac- Er

Poniewaz chemikom tatwiej jest postugiwaé sie wielkoscig tzw. powinowactwa
elektronowego P (electron affinity), ktore jest réwne rdoznicy energii pomiedzy
poziomem prézni Evac i energig dna pasma przewodnictwa/walencyjnego, wzor na
prace wyjscia mozna tez zapisa¢ w troche innej formie.

CD =P- EF

Réwnanie bilansu energii elektronu dla zewnetrznego efektu fotoelektrycznego
mozna wiec przedstawi¢ w postaci,
EKIN = hv - (EF - E1s) - CD

przy czym roznica pomiedzy energig Fermiego i energig poziomu 1s: (EF — E1s) = Eg
nazywana jest energig wigzania elektronu 7s (binding energy) i jest wielkoscig
charakterystyczng dla danego pierwiastka. Co wiecej, pojecie energii wigzania
mozna rozciggng¢ na inne poziomy stacjonarne w atomie i operowacC terminem
.energia wigzania (jonizacji) poziomu n”. Wartosci energii wigzania dla pierwiastkow
uktadu okresowego znane sg z baz danych promieniowania X, a czasami sg
dodatkowo przedstawiane w postaci pogladowych grafik (rys. 39).
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Takze wartosci pracy wyjscia @ sg znane dla wiekszosci pierwiastkow (nawet z
uwzglednieniem orientacji krystalograficznej). Tak wiec jesli eksperymentalnie
zmierzymy energie kinetyczng elektronu Ekn, a przy tym znamy wartos¢ pracy
wyjscia materiatu @ oraz uzyjemy w eksperymencie do wzbudzania fotoelektronow
promieniowania o znanej energii kwantow X (hv) (na przyktad Al Kq1, 1486.7eV lub
Mg Kq1, 1253.6 eV), to potrafimy obliczy¢é z réwnania bilansu charakterystyczng dla
danego pierwiastka wartoS¢ energii wigzania Eg. W bilansie energii efektu
fotoelektrycznego (zasada zachowania energii) moze pojawic¢ sie niewielka (kilka eV)
poprawka wynikajgca z charakteru badanego materiatu
(metal/potprzewodnik/dielektryk), zwigzana z takim samym potencjatem wzgledem
masy badanego materiatu i uchwytu spektrometru (kontakt elektryczny). Dlatego
konieczna jest znajomos$¢ materiatu uchwytu i wartosci jego pracy wyjscia (®spec).

Sample/Spectrometer Energy Level
Diagram- Conducting Sample

I .

L
T
| |
Sampie | | Spectrameler
Free Electron Energy i l[ e
KE(1s) | L KE(1s)
Vaguum Level E, J| e B e
In Pamnic | | q’ﬁ?ﬂ
BE(1s)
E-:

Because the Fermi levels of the sample and spectrometerare
aligned, we oniy need lo know the spectrometerwork funchion,
e 10 calculate BE(13).

Sample/Spectrometer Energy
Level Diagram- Insulating Sample
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> |

|
FEFT LEVE!, & 1 B e
ﬁ |
|
|
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A relative build-up of electrons at the spectrometer
raises ihe Fermi level of the speciromeler relative to the
sampie. Apotential Ez, will develop.

Vacuum Level E,

Rys. 40.

Ponadto w widmach energii fotoelektronédw mogq sie pojawiac linie odpowiadajgce
towarzyszacym efektom fizycznym. Przyktadami sg linie pochodzace od elektronow
Augera (oméwione w oddzielnym paragrafie) lub niskoenergetyczne linie satelitarne
odpowiadajgce stratom energii fotoelektrondw na wzbudzanie kolektywnych oscylaciji
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gazu elektronowego w metalach (tzw. plazmondéw), ktérych energia jest
skwantowana i wynosi
1/2
4171162}

AEzha)p gdzie a)pz{ -

a wp oznacza tzw. czestos¢ plazmonowg, m i e odpowiednio mase i tadunek
elektronu oraz n koncentracje elektronéw przewodnictwa w metalu. Ponadto, oprécz
plazmonoéw objetosciowych (bulk plasmons) moga sie pojawiaé plazmony
powierzchniowe (surface plasmons), ktorych czestos¢ wynosi ws = wp/(2 ?). Nie
mozna takze poming¢ innych efektéw fizycznych generujacych w widmach energii
fotoelektronédw mierzalne zmiany, a wiec tzw. przesuniecia chemiczne (chemical
shifts), ,wstrzasanie” (shake-up effect), ,strzasanie” (shake-off effect), czy sprzezenie
spin-orbitalne (spin-orbit coupling). Zostang one omdéwione w miare potrzeb przy
interpretacji widm. Co prawda zrddfa promieniowania X zostaly oméwione w
rozdziale poswieconym rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej (XRF), ale w
komercyjnych spektrometrach energii elektronow stosuje sie w zasadzie tylko
promieniowanie Al Kg, 1486.7eV lub Mg Kqi, 1253.6 eV i w zwigzku z tym
specyficzne dla tej metody podwdjne lampy rentgenowskie (rys.40a).

Al Window
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J( ray
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Filament —____. (9 _‘ % ,—= Filament
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\C_’ 4 \ |/ ‘
ﬁl‘l{}ﬂﬂ Fence ™ Cooling Water
15 kV ;

Rys. 40a.

1.4.2. Spektrometry energii elektrondw — rejestracja widma energii

Zadaniem spektrometréw jest pomiar i rejestracja widma energii
fotoelektronéw. Pomiar oparty jest o znajomo$¢ charakteru oddziatywania elektronu z
polem elektrycznym o natezeniu E. Sita dziatajgca na elektron w polu elektrycznym o
natezeniu E ma warto$¢ F = e - E i kierunek zgodny z kierunkiem wektora E. O tym,
czy pole przyspiesza elektron, czy tez go hamuje, decyduje zwrot pola (jego
polaryzacja). Jezeli pole elektryczne bedzie hamowato elektron, to w granicznym
przypadku jego energia kinetyczna wyrazona w elektronowoltach zostanie
zredukowana do zera dla roznicy potencjatéw U (napiecie) spetniajgcego warunek
Exn = eU. W oparciu o te regute skonstruowano spektrometr siatkowy z polem
hamujgcym (Retarding Field Analyzer - RFA, rys. 41), ktéry wychwytuje na szeregu
siatek o rosngcym skokowo potencjale V poszczegdlne frakcje energetyczne
strumienia fotoelektronéw. Poniewaz ten rodzaj spektrometréw ze wzgledu na
stosunkowo niskg czutos¢ oraz zdolnos¢ rozdzielczg przechodzi powoli do historii,
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nie zostanie omowiony szczegdtowo. Wspétczednie w rejestracji i analizie widma
energii fotoelektrondéw stosuje sie najczesciej dwa typy spektrometréw: spektrometry
ze zwierciadtem cylindrycznym (Cylindrical Mirror Analyzer — CMA — rys. 43) oraz
spektrometry hemisferyczne (pétkuliste) (Concentric Hemispherical Analyzer — CHA
—rys. 42).

Collector fudtion: of

(Eluonse-nt Sm-m) % %LEEII Gun(if present)

iy
cimen Elect:
S T: g Bcum'lm

I.ock. in

Amplifier ~ AF.Modulation
= = DC Sweep

Supply
XY Recorder

Rys. 41. Spektrometr RFA
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promieni X Electron Lonwes for vy :um-cnuanz.ﬁ Plate
lub UV Optics Adjustment — Blecron Mupler
. uklad soczewek (R ion) ~ Resistive Anode
‘ skupiajacych X-ray Encoder
Source, T [~ Position Computer

Lenses for Analysis
Area Definition

Position Address
Converter

Position Sensitive
Detector (PSD)

elektronow

dziato jonow
(g‘ dziato niskoenergetycznych

E(V)

Rys. 42. Spektrometr CHA

Elektron o energii Eyp porusza sie po okregu o promieniu Ry w polu potencjatu
wytwarzanego przez potkuliste oktadki (o potencjale odpowiednio V; i V2). Energie te
nazywa sie energig przejscia. Natezenie pola elektrycznego w tym uktadzie ma
symetrie sferyczng i wynosi
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(Vz B VI) R1R2
2
(R,~R )R

Aby uzyska¢ widmo energii elektronéw mozna uzmiennia¢ pole elektryczne (napiecie
pomiedzy oktadkami) i zastosowaé jeden detektor elektronow umieszczony za
szczeling wyjsciowa, ktéry bedzie kolejno (w czasie) rejestrowat frakcje elektronéw o
réznych energiach (rys. 42 po lewej). Mozna tez zastosowac tzw. detektor wrazliwy
na pozycje (position sensitive detector) w postaci linijki lub matrycy detektoréw
elektronow, ktéry bedzie rejestrowat rownoczesnie frakcje elektronéw o energii z
zadanego zakresu (rys. 42 po prawej). Jesli chodzi o podstawowg charakterystyke
tego (CHA) spektrometru (zdolnos¢ rozdzielcza), to wynosi ona

E(R)=

AE, = £, ~2meV
5000

Spektrometr z elektrostatycznym zwierciadtem cylindrycznym (CMA) zbudowany jest
z dwéch wspétsrodkowych cylindrow o promieniach rq i ry, pomiedzy ktorymi
przyktadamy regulowane napiecie V (rys. 43). Taki ukfad jest dla elektronéw
soczewkq elektrostatyczng i powoduje, ze przechodzg one przez szczeliny cylindra
wewnetrznego i sg ogniskowane na detektorze

Electron Pathway through the CMA
X-Rays

Detector

Rys. 43. Spektrometr CMA

K e
_ 0
k= » V gdzie Ko =V610g Lf3 alV,=Uj/e
log| 2 V 4
h
Oznacza to, ze elektron o energii E wychodzacy z materiatu pod katem ay przejdzie
centralnie przez pierwszg szczeling, a nastepnie w polu potencjatu V., przejdzie
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centralnie przez drugq szczeling i zostanie zogniskowany na detektorze F (rys.43, z
prawej). Zdolnos¢ rozdzielcza takiego analizatora wynosi A Eg = E; /200 = 0.1 eV.

1.4.3. Detektory elektronow

Rolg detektora jest zarejestrowanie fotoelektronu o energii zmierzonej przez

spektrometr tzn.

pomiar natezenia strumienia fotoelektrondw.

Istnieje szereg

rozwigzan technicznych takiego zagadnienia, w tym rowniez tzw. detektory wrazliwe
na potozenie (position sensitive detector). Detekcja i rejestracja fotoelektronéw moze
nastepowaé bezposrednio (powielacze elektronowe — channeltron, rys.44 lub tzw.
powielacze GEM) lub posrednio (np. fotopowielacze,
detektory z pozycjonowaniem, to aktualnie nie ma rozwigzania uniwersalnego i
mozna napotkac detektory oparte o matryce MOS/MOSFET/FET/DEPFET/CCD (rys.
46), detektory oporowe paskowe (strip detector, rys. 47) oraz matryce powielaczy
elektronowych (channeltron array). Poszczegdlne rozwigzania techniczne zostaty

przedstawione na rysunkach 44-47.
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Rys. 44. R6zne wersje powielacza elektronowego (channeltron).
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Rys. 47. Detektory oporowe paskowe

1.4.4. Widma energii fotoelektrondw

Typowe widma energii fotoelektronéw przedstawiono na rys.48.
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Aby poprawnie zinterpretowa¢ widmo, nalezy je poddaé pewnej obrobce
matematycznej wynikajgcej zaréwno ze statystycznego charakteru krzywych, jak i z
uwzglednienia towarzyszacych zjawisk fizycznych. Nie rekomenduje sie wygtadzania
widm (gdyz mozna utraci¢ istotne dane), a jezeli juz to polecana jest metoda
Savitzkiego-Golaya. Widmo zawiera takze sktadowg wynikajgca z niesprezystego
rozpraszania fotoelektronéw (tto moze by¢ usuwane zgodnie z propozycjg Shirleya —
rys. 49, w przyblizeniu liniowym — rys. 50 lub poprzez dopasowanie metodag
najmniejszych kwadratow do hipotetycznego ztozenia linii o ksztatcie gaussowskim
czy lorentzowskim — rys. 51, a takze metodg Tougaarda).

Osobny problem, to linie satelitarne wynikajace z tzw. strat plazmonowych
(skwantowane wzbudzenia kolektywne gazu elektronowego w przewodnikach - rys.
52) oraz efektdw ,wstrzgsania” (shake-up) i ,strzasania” (shake-off) (rys. 53)
wynikajgcych z podwadjnej jonizacji atomow.
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Rys. 51. Dopasowanie metodq najmniejszych kwadratow ( Least Square Peak Fitting).
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Rys. 52. Maksima plazmonowe (kolejne harmoniczne) w metalach (po lewej) oraz w izolatorach (po

praweyj).
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Rys. 53. Efekty ,wstrzgsania” (shake-up) i ,strzgsania” (shake-off) w widmie elektronéw 2p Cu.

Wielkg zaletg widm fotoelektrondéw jest mozliwos¢ bezposredniego pomiaru tzw.
przesunie¢ chemicznych (chemical shifts) linii wynikajgcych ze zmian otoczenia
chemicznego atoméw rozpatrywanego pierwiastka (a wiec zmian oddziatywania
elektronow w okres$lonym stanie kwantowym). Pozwala to (po wyskalowaniu
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Rys. 54b. Effect of valence on chemical
shift - Al and Al,O3



42

przesunie¢) na rozpoznanie, w jakim zwigzku chemicznym wystepujg rozpatrywane
pierwiastki. Przyktad na rys. 54a pokazuje stopniowg zmiane potozenia wypadkowej
linii Al (2p) w mieszaninie dwdch zwigzkdéw o réznych zawartosciach Al,O3 oraz AlFs,
podczas gdy rys. 54b ilustruje przesuniecie poziomu 2p Al w czystym aluminium w
stosunku do jego potozenia w tlenku.

1.4.5. Zrédto mierzalnego sygnatu fotoelektronéw.

Na rysunkach 55ab przedstawiono zaleznos¢ $redniej drogi swobodnej dla
rozpraszania niesprezystego elektronéw w materiatach o réznej liczbie atomowej od
ich energii oraz wydajnos¢ emisji fotoelektronow od gtebokosci w materiale.
Pozwalajg one na oszacowanie gtebokosci, z ktérej jesteSmy w stanie zarejestrowaé
fotoelektrony o nie zmienionej energii kinetycznej. Zawarta jest ona w przedziale od
0.5 do 10 nm. Jedli jednak bedziemy mierzy¢ natezenie emisji fotoelektronow w
funkcji kata wyjscia z materiatu (spektroskopia fotoelektronéw z dyspersjg katowg —
angle resolved XPS — ARXPS), mozna uzyskac¢ profil stezenia pierwiastka w funkciji
gtebokosci zrodta.
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Rys. 55a b. Inelastic mean free path — $rednia droga swobodna dla niesprezystych rozproszen
elektronéw w krysztale w funkcji ich energii kinetycznej.
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Wydajnos¢ emisji w kierunku normalnym do powierzchni materiatu opisana jest
wzorem

I(z)= IO exp[—jj

gdzie z jest gtebokoscig emisji, a A Srednig droga swobodng dla rozpraszania
niesprezystego. Dla pomiarow z dyspersjg katowag wzor ten zostaje przeksztatcony
do postaci

_ _z
I(z)—IOexp{ lcos@}

gdzie 6 oznacza kat odbioru fotoelektronow (kat pomiedzy kierunkiem emisji i
normalng do powierzchni materiatu). Rysunek 56 ilustruje geometrie emisji
fotoelektronéw z dyspersjg katowa.

g et
1

Rys. 56. Geometria emisji fotoelektrondw z dyspersjg kgtows.

W niniejszym opracowaniu zrezygnowano z omowienia mozliwosci ilosciowej oceny
stezenia pierwiastkéw, gdyz wymaga to zaawansowanych podstaw z zakresu teorii
rozpraszania elektronéw. Jednak wypada wspomnie¢ o najnowszych mozliwosciach
metody, ktére pojawity sie w zwigzku z rozpowszechnieniem mikrozrédet
promieniowania X (np. tzw. y-FRF), a wiec kompaktowych lamp rentgenowskich o
Srednicy wigzki ok. 10 pym, umozliwiajgcych rastrowy ruch wigzki i skanowanie
mikroobszaréw na powierzchni materiatu (powierzchniowy i liniowy rozktad emisji).
llustracjg takiej mozliwo$ci jest rys.56a.
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/
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Input
Lens

g

Sample

y Al Anode

Rys. 56a.

Do tej pory zjawisko Augera zostato tylko wspomniane. A przeciez w widmach
fotoelektronéw pojawiajg sie takze maksima odpowiadajgce emisji elektronow
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Augera. Poniewaz moga by¢ one wzbudzane zaréwno wigzka promieniowania X, jak
i wigzkg elektrondéw, zostanie im poswiecony osobny rozdziat.

1.4.6. Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych ultrafioletem (UPS)

Fizyka  zewnetrznego  efektu  fotoelektrycznego dla  wzbudzania
promieniowaniem ultrafioletowym (ultrafiolet prozniowy — VUV) jest bardzo podobna
do zjawisk obserwowanych przy wzbudzaniu promieniowaniem X, ale poniewaz
energia fotondw wzbudzajgcych jest znacznie mniejsza (10 — 100 eV), fotoelektrony
nie pochodzg z pozioméw rdzenia atomowego, a z pasm przewodnictwa lub
walencyjnego. Tak wiec widma energii fotoelektronéw odwzorowujg raczej rozktad
energii elektronbw w tych pasmach (a takze energii wigzan w krysztatach
molekularnych). Jako Zrodta promieniowania VUV wykorzystuje sie promieniowanie
synchrotronowe lub uzywa sie lamp jarzeniowych wypetnionych helem (He | — 21.2
eV; He Il — 40.8 eV). Na rys. 56b przedstawiono schemat lampy helowej, a na rys.
56¢ lampe komercyjna.

UV source—gas discharge lamp

1
UHV Atmosphare
He

discharge continuous b
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Anal hamb p

nalysis chamber quartz zone gas flow in £

tube

photons HY =1 k!

2™ stage pumping 1% stage pumping —_—
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Rys. 56b. Rys. 56¢

Typowe widma UPS pokazano na rysunkach 56d i 56e.

[N°1

Fermi level

4] =1 10 15 20

Surface Binding Energy (eV)

Photoemission intensity (arb. un.)

Rys. 56e. Widmo powierzchni grafitu wzbudzone lampg He |
(21.2 eV).
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Rys. 56d. Widma UPS struktur warstwowych
grafenu na Bi, Cu, Au, Ni. Wzbudzenie linig 62 eV
(synchrotron Bessy, HASYLAB).

Dowolnego wycinka widma UPS mozna uzy¢é do obrazowania powierzchni. Na rys.
56f widoczny jest powierzchniowy rozktad natezenia widma z wycinka wokét energii
Fermiego na powierzchni monokrysztatu srebra o orientacji (111).



45

Sample: Ag (111) , Fermi surface,
He II excitation (40.8 eV)
E - EF = 40.8 eV

Dwell time 1000 s

Sample region ~ 50 pm

Measured with NanoESCA II
Measured by: N.Weber, FOCUS GmbH

Rys. 56f.

Nalezy zaznaczyé, ze spektralna zdolno$¢ rozdzielcza widm UPS wynosi kilka
milielektronowoltéw (meV), podczas gdy zdolnos$é rozdzielcza widm XPS wynosi
okoto 1 eV, a ponadto widma UPS sg znacznie bardziej wrazliwe na stany
powierzchniowe.

1.5. Spektroskopia elektronéw Augera

1.5.1. Podstawy fizyczne emisji elektronow Augera.

Proces Augera jest konkurencyjny w stosunku do emisji fotonu
promieniowania X. Poniewaz w wielu opracowaniach napotyka sie nieprecyzyjne, a
czasem wrecz btedne interpretacje mechanizmu zjawiska Augera i zwigzanego z nim
efektu Costera-Kroniga, rozpoczniemy od podstawowych wyjasnieh opartych przede
wszystkim na fundamentalnym artykule przeglagdowym W. Bambynka i wspétautorow
z 1972 roku.
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Rozwazania nalezy rozpocza¢ od wyjasnien dotyczacych notacji, gdyz niejednolite jej
stosowanie moze wywota¢ niepetne zrozumienie zagadnienia. W spektroskopii
promieniowania X i w Scisle z niej zwigzanej spektroskopii elektronowej stosuje sie
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réwnolegle dwie notacje; jedna z nich (notacja Siegbahna) wynika z pewnej tradyciji,
natomiast notacja wg. IUPAC zostata wprowadzona celem usystematyzowania

4. CORRESPONDENCE BETWEEN THE SIEGBAHN AND IUPAC NOTATIONS

The TUPAC Notation is compared with the Siegbahn notation in the following table.

Table VIII.2. Correspondence between Siegbahn and IUPAC notation diagram lines

Siegbahn TUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC
Ko K-L3 Log L3-Mj5 Ln L2-N4 Moty Ms-N7
Kaop K-L» Lo L3-My Ly Li-Na Mot Ms-Ng
Kp1 K-M;3 LB Lo-My Ly L1-N3 MpB My-Ng
KB K-N3 LB 1L3-Ns Ly L1-03 My M3-Ns
K, KN L3 Li-Mz Ly Li-02 M{  Mygs5-Na3
Kps K-Ma LB Li-M> Ly Ly-Ni
KIfy K-N5 LBs L3045 Ly Ly-04
KIIB, K-Ny4 Lfs L3-Nj Ly L-0Oq
KBax K-Ny4 LBz L3-O1 Lk La-New
KIBs K-Mj5 LB7  13-Ng7 Ln Lr-M;

KIjs K-My LB Li1-M;5 LI L3-M;
LB1o Li-My Ls L3-M3
Lpis L3-Nyg Lt L3-M>

LBi7  La-M3 Lu L3-Ng 7

Lv La-Ng(7)

In the case of unresolved lines. such as K-L» and K-L3. the recommended IUPAC notation is K-

L3

zapisu symboli stacjonarnych pozioméw elektronowych w atomach oraz symboli
Relacje pomiedzy symbolami zostaty zebrane
przedstawione w tablicy. Przy interpretacji skutkow przejsé elektronowych pomocna

przejs¢ pomiedzy

moze byc¢ takze tablica wigzgca symbole poziomow z ich konfiguracjg elektronowa.

nimi.

Table VIIL 1. Correspondence between X-ray diagram levels and electron configuration

electron electron electron
level Configuration level Configuration level Configuration
K 151 Nj 4571 01 55-1
L 2l N> 4p1p7! (o)) 5p1/27]
L> 2p1y7! N3 4p3;p! 03 5p3l
L3 2p3/y7] Ny 4d3p! 04 5d3/7]
My 3571 N5 4ds71 05 5ds-1
M> 3p12t Ns Afs5/71 Os 557271
M3 3pa’] N7 4f7271 07 5f70°1
My 3d3pl
Ms; 3ds1

W tym momencie mozna juz przej$¢ do precyzyjnego opisu efektu Augera oraz
przejs¢ Costera-Kroniga. Stanem poczatkowym jest zjonizowany poziom rdzenia

atomowego (np. K (1s) lub L1 (2s)). Powrét atomu do stanu podstawowego moze

przebiegac poprzez szereg elektronowych przejs¢ promienistych (to jest zwigzanych

Z emisjg szeregu kwantow promieniowania X — patrz rys. 8) lub poprzez elektronowe
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przejécia bezpromieniste (niepromieniste — nonradiative (radiationless) transitions).
llustracjg mozliwych wariantow bezpromienistych przejs¢ elektronowych jest rys. 57

ec ®ec ec
M ‘{ N R — [ I
M —eo—o— 3s —Oo0— —O—
l; e 1o 2pp - oo —-o00o—
L, —e+e— 2pp — —0—?—
Ly 2s —eo — — e —
K 1s — 8 — —
AUGER AUGER COSTER-KRONIG
(KL Ly) INITIAL (LiM; M) (LyLoMy)

K-SHELL <«—yACANCY—= L-SUBSHELL
Rys. 57. Bezpromieniste (niepromieniste) przejscia elektronowe.

Definicja przejs¢ Augera pochodzgca ze wspomnianej pracy W. Bambynka
jest nastepujaca: luka elektronowa powstata na skutek jonizacji danego poziomu
gtébwnego (jego podpoziomu) zanika w wyniku przejscia elektronowego z wyzszego
poziomu gtbwnego na poziom (podpoziom) zjonizowany z rownoczesng emisjg
elektronu z tego samego lub wyzszego poziomu gtéwnego. Natomiast w przypadku
efektu Costera-Kroniga przejscie elektronu na zjonizowany podpoziom zachodzi z
wyzszego podpoziomu tego samego poziomu gtdwnego z rédwnoczesng emisjg
elektronu z wyzszego poziomu gtdwnego (normalne przejscie Costera-Kroniga) lub z
tego samego poziomu gtéwnego (super-przejscia Costera-Kroniga). W literaturze
mozna napotkacC opinie, iz przejscia Costera-Kroniga sg specjalnym przypadkiem
przejs¢ Augera. Oczywiscie dla takich przejs¢ (promienistych i bezpromienistych)
muszg by¢ spetnione zasady zachowania energii, pedu i momentu pedu, ktérych
konsekwencjg sg tzw. reguty wyboru (selection (transition) rules). Przytoczymy w tym
miejscu reguty wyboru dla dipolowych i kwadrupolowych przej$¢ elektrycznych:

An#0,AlI=1,Aj=0,1-przejscia dipolowe
An#0,Al=0,2A/=0,1,2-przejscia kwadrupolowe

gdzie n oznacza gtéwng liczbe kwantowa, / oznacza poboczng liczbe kwantowg, a j
liczbe kwantowg odpowiadajacg catkowitemu momentowi pedu elektronu (sumie
orbitalnego momentu pedu i witasnego momentu pedu — spinu; j=/+s). Widaé z
rysunku 57, ze przejscia Augera nie spetniajg regut wyboru dla przejs¢ dipolowych
promienistych (niemozliwe sg promieniste przejscia s - s), ale spetniajg dla przejsé¢
kwadrupolowych. Niezgodnos¢ przejs¢ Augera i Costera-Kroniga z niektérymi
regutami wyboru wynika z tego, iz sg to procesy dwu-elektronowe, bezpromieniste.
Natomiast sg dla nich spetnione wszystkie zasady zachowania. Poniewaz
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fluorescencja, przejécia Augera i przejécia Costera-Kroniga stanowig wszystkie
mozliwosci powrotu zjonizowanego atomu do stanu podstawowego, suma
wydajnosci kwantowych dla tych zjawisk musi by¢ rowna 1

k .
wX+aeX+ 2 fi¥=1

j=i+1

Prawdopodobienstwa przejsé réznych typdw (promieniste, Augera, Costera-Kroniga)
w zaleznosci od liczby atomowej pierwiastka emitujgcego przedstawia wykres na rys.
58.

L; Yickls L. Yiclds L, Yields

Probability

Rys. 58. Prawdopodobienstwa przejs¢ promienistych i bezpromienistych w funkcji Z.

W literaturze napotyka sie czesto wykres (unormowany) porownujgcy wydajnosci
wzgledne fluorescencji i elektronéw Augera na pojedynczg luke elektronowg na
poziomie K (ze swiadomym pominieciem elektronow Costera-Kroniga) w zalezno$ci
od liczby atomowe;j (rys.59).

Dla oznaczenia przejs¢ Augera i Costera-Kroniga uzywa sie trzyliterowych
symboli zgodnych z notacjg IUPAC, gdzie pierwsza litera oznacza pierwotnie
zjonizowany poziom (podpoziom), druga litera poziom, z ktérego elektron przechodzi
na poziom zjonizowany (rekombinacja, relaksacja, de-ekscytacja — de-excitation), a

B BSRANA ' I N

0ot -
08l AUGERELECTRON  ~~._

o7l YIELD
06}
05t
04t
03}
02t
01}

L | P B S B
0 :
0 5 10 15 20 25 30 35

ATOMIC NUMBER, Z

X-RAY Y|ELD

YIELD PER K-ELECTRON VACANCY

FIGURE 12.5. Auger electron and X-ray yields per K vacancy as a function of atomic number.
The curves are from Equ 12.12. [Adapted from Siegbahn et al. 1967]

Rys. 59. Wydajnosc¢ przejs¢ promienistych i przejs¢ Augera w funkcji Z.

trzecia okresla poziom (podpoziom), z ktérego nastepuje emisja elektronu. llustracjg
zasad notacji jest schemat na rys. 60.
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-0~ M
3d < : KL1L2.3

3p {-—'-'-'-'— M, K (1s) - poziom zjonizowany
M, w pierwszym etapie

L,(2s) - poziom, z ktdrego pochodzi
elektron , zapeiniajacy dziure”

L, » (2p) - poziom, z ktorego emitowany
jest elektron Augera

Rys. 60. Notacja dla przej$¢ Augera/Costera-Kroniga.
1.5.2. Widma elektronéw Augera

Energia elektronu Augera dla wybranego pierwiastka i okreslonego przejscia
(KL+L, 3) wynika z zasady zachowania, a bilans mozna zapisac jako

Eauger = Ek— EL1—E(23- ¢

gdzie postuzono sie notacjg opisang w poprzednim paragrafie (¢ jest pracg wyjscia).
Poniewaz wszystkie wielko$ci po prawej stronie réwnania bilansu energii majg
wartosci charakterystyczne dla wybranego pierwiastka, takze energia kinetyczna
elektronu Augera jest wielko$cig charakterystyczng. Energia wigzania dla
stacjonarnych pozioméw atomowych wszystkich pierwiastkéw jest stabelaryzowana i
dostepna w bazach danych (np. http://xdb.Ibl.gov/Section1/Sec 1-1.html ). Dla
réznych grup pierwiastkéw (w zaleznosci od Z) najbardziej prawdopodobne przejscia
Augera przedstawiono na rys. 61. W sposéb skondensowany (ale niezbyt doktadny)
przedstawiono zbior mozliwych energii elektronéw Augera na rys. 62.

Liczba Typ
atomowa  przejscia
3<Z<14 KLL
4 <7Z<40 LMM

40 < Z <82 MNN
82<Z NOO

Rys. 61.
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Rys. 62. Red dots are indicating the most intensity lines

Jednak obliczenia energii elektronéw Augera nie sg az tak proste, jak wynikatoby to
ze wzoru na str. 47. Przyktad z praktyki dla wybranego przejscia elektronowego w
niklu przedstawiono na rys. 63.

TapLe 12.1. Tabulation of values used to calculate the energy of the
K L, L, Auger transition in Ni

N Ni_ N N Cu _ N e N
() Exy,r, =Eg —Ep, —Ep, — ) (E‘La —Ep, + B - bL;)

(2) Electron binding energies in keV from Appendix 6

EN — 8333 EfY =0051 EFY = 1096
. . 0872 ; _ 1.008
—EN — 1.008 —EM = —E}y = 5 ong
Ly 087 L2 0.079 L™ 0.088
7ENL -

= 53 5(0.[]79 + 0.088) = 0.084

ERp, 1, = 6.453 —0.084 = 6.369 keV
(3) Auger transition energy from Appendix 9
E¥p, 1, = 6384 keV

Rys. 63.

Ponadto nalezy pamietac, ze w krysztatach (na przyktad krzemu) moze dochodzi¢ do
przejs¢ z pasma walencyjnego, ktérego szerokos¢ wynosi przeciez kilka eV (patrz
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rys. 64). Ze wzgledu na niesprezyste rozpraszanie elektronow wtérnych, ale takze
elektronow Augera, ich cze$¢ bedzie posiadata niediagramowe wartosci energii
kinetycznej i utworzg one w widmie elektronéw Augera tto.

AUGER AUGER
ELECTRON (KLL) ELECTRON (LVV)
A
—— VACUUM —— VACUUM
_— Ec I EC
I N E DENSITY
© B ° F OF STATES
= =3
[LL BAND _ L LL ND___
~13 /| ///7 ~13 L /Z/
99 —s L2.3 99 L2,3
149 —eoo—— L, 140 — oo |4
1839 —-—L K 1839 — e K
a b

FIGURE 12.2. Schematic of the (a) K7, and (b) LVV Auger deexcitation processes in Si. Binding
energies are indicated on the left. The energy of Auger electron in the K L;Lj; process is
approximately 1591 ¢V, and the Lo; V'V Auger electron has an energy of approximately 90 eV.

Rys. 64.

Na tlo natozone sg linie diagramowi Augera, czasem jednak majg one niewielkie
natezenie. Stad wynikta koniecznos$¢ przedstawiania tych widm w formie pochodne;j
dN(E)/dE. Potozenie maksimum linii Augera odpowiada wiec zerowej wartosci
pochodnej, a miarg stezenia pierwiastka staje sie raczej wielkos¢ ,peak-to-peak” czyli
réznica wysokosci sgsiadujgcych ekstreméw (rys. 65), niz pole powierzchni pod
profilem linii (rys. 66). Z punktu widzenia matematyki ekstrema krzywej rozniczkowej
odpowiadajg potozeniom punktow przegiecia krzywej pierwotnej. Nalezy takze
podkresli¢, ze operacja rozniczkowania krzywych N(E) eliminuje tto pochodzace od
niesprezystego rozpraszania elektronéw Augera.

(a) (b)

r—

GAUSSIAN —/
J4 e A
0 NI EM /\‘\

Eo

TI

dN (E)
e
1 m dE

oL — ———
0o 200 300 “00 500 600 700 800 900 1000 100 200 00 &00 500 600 700 800 300 1000
Kinetic energy ,EV Kinetic energy, EV |

Differentiation of collected current to give Auger peaks.
(a) is the primary signal and (b) is the differential signal.

Rys. 65
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| AES Spectrum
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Rys. 66.

Oczywiscie poszczegolnych linii nie identyfikuje sie przy pomocy recznych obliczen,
a przy pomocy odpowiedniego oprogramowania, ktére korzysta z baz zawierajgcych
dane spektroskopowe.

Oprécz identyfikacji pierwiastkdbw w cienkiej warstwie przy powierzchni materiatu
(faza stata — 1-5 nm), sygnat elektrondéw Augera niesie takze informacje o otoczeniu
chemicznym emitujgcego atomu (tzw. przesuniecia chemiczne linii Augera).
Zwigzane jest to ze zmiang rozkfadu tadunku w atomie wynikajagcym z faktu, iz
stanem koncowym po emisji elektronu Augera jest stan z dwiema lukami
elektronowymi. W widmach pojawiajg sie takze linie satelitarne (np. pochodzace od
strat plazmonowych obecnych takze w widmach fotoelektronow, przej$¢ Costera-
Kroniga, czy efektu ,wstrzasania” elektronéw (shake-up)). llustracjq efektu
przesuniecia chemicznego (chemical shift) moze by¢é zmiana potozenia linii Augera
LVV miedzi, w miare aglomeracji nanoczgstek Cu na podtozu krzemu (J. Tong, et al.
Appl. Surf. Sci. 187 (2002) 253) oraz odeW|adaJaca jej zmiana wartosci energii
wigzania fotoelektronéw z poziomu L3(2p %) miedzi (rys. 67).

Cu (L, ;VV) f\ Cuw/50 A Si:C:H .
K !
w1 1'5
" - ,r"! \ N\
~ ‘q\. \
) ~ - / y \\, 1
= ] --““"LI'~ 1N i 37 - 1 R
- f/,/“:’,_.f ! \\ . E E 28 =
i.; o W ‘\\\- 28 : E —E 1 §
‘:.' M 4 Ty '-_. B é-. ' E
é uw-r"'*""-*'"* IJ'MJ('I"L . \ W, 20 £ £ ! 20 £
E AR £ 2 . :
- ™ Ny My Z = 16 g
! e Vw““ U M 16| 2 z ' 6 2
= ' J,f'l'-"' M**-.« . ﬂ@ > " b a
A T P 12 N
1

{MW-“‘WMW’“ g P

.I"l‘lhm%, 945 940 958 -850 925 -850

904 908 912 al6 920 G24 0218 (a) Binding Energy (¢V)

(c) Kinetic Energy(eV)

Rys. 67.
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1.5.3. Charakterystyka metody spektroskopii elektronéw Augera.

Metoda spektroskopii elektronéw Augera (AES) jest zwykle stosowana tgcznie
z metodg spektroskopii fotoelektronow (XPS), gdyz zestaw aparatury dla obydwu
metod jest wtasciwie identyczny. Roznica w zestawie aparaturowym sprowadza sie
do dodatkowego dziata elektronowego wymaganego dla lokalnego wzbudzania
emisji elektronéw Augera.

Sweep me Data
Supply . Acquisition "
Hemispherica

Anmlyzer.

Jlits

- N .xx-:::u:;
Targetﬁ:\f Electron Gun 4 Bl
\ -------- 'T" Detector hsecace

Zray [:El Ton Gun
= R \m HT Electronics
Shields Ry et Y
gt | e
Optional lon : i
| |

Source

Host Computer

Incident |
e- bean 1

Electron Energy

r//’ fna lyser”

Etch Time

Rys. 68.

Elementem dodatkowym w zestawie aparaturowym moze by¢ dziato jonowe
uzywane do trawienia jonowego powierzchni materiatu i uzyskiwaniu profilu stezenia
pierwiastka wzdtuz normalnej do powierzchni (rys. 68, u dotu).

Niezbednym elementem spektrometréw energii elektronéw jest uktad
prézniowy zapewniajgcy osiggniecie przynajmniej w komorze pomiarowej niskiego
ci$nienia o wartosci ~ 10" Tr (10® Pa). Juz dawno wykluczono z takich zestawow
olejowe pompy rotacyjne i dyfuzyjne, a wspodiczesna aparatura prdzniowa
wykorzystuje pompy turbomolekularne, sublimacyjne tytanowe (TSP) oraz jonowe.
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Rys. 69.

Energia kinetyczna elektronobw Augera w przeciwienstwie do energii
kinetycznej fotoelektronéw nie zalezy od energii elektronéow pierwotnych (kwantow
promieniowania X), a tylko od energii stacjonarnych pozioméw elektronowych w
atomie lub od parametrow struktury pasmowej krysztatow.

Analiza widma elektronéw Augera pozwala na wykrycie pierwiastkow o liczbie
atomowej powyzej 3 (lit), przy czym jako granice wykrywalnosci podaje sie w
literaturze zakres stezen pomiedzy 0.1 % atomowego do 1 % atomowego. Co
prawda literatura podaje takze mozliwos¢ iloSciowej oceny stezenia pierwiastkéw
(podtilosciowa, bezwzorcowa Ilub analiza z wzorcami), to w tym opracowaniu
zagadnienia te nie beda dyskutowane, gdyz wymagajgq zaawansowanej wiedzy z
zakresu teorii rozpraszania elektronow.

Metody tej nie nalezy wykorzystywaé dla analizy sladowych zawartosci
pierwiastkow.

Metode spektroskopii elektrondw Augera mozna z pewng dozg ostroznosci
(uwaga na widma zrozniczkowane!) wykorzystywaé do pomiaru przesuniec
chemicznych, czyli zmian potozenia linii Augera wskutek zmian otoczenia
chemicznego emitujgcego atomu.

Przyjmuje sie, ze mierzalny sygnat elektronédw Augera pochodzi z
mikroobjetosci o gtebokosci od 0.5 nm do 3 lub 5 nm (wg. réznych zrodet), czyli co
najwyzej z kilkunastu warstw monoatomowych (monomolekularnych); natomiast przy
wzbudzaniu zogniskowang wigzkg elektronowg mozna  zatozyé, ze obszar
horyzontalny ma rozmiar okoto 500 nm.

Jesdli chodzi o rodzaj materiatdw podlegajacych pomiarom spektroskopii
Augera, to sg to niektére materiaty w fazie skondensowanej (przewodniki i
potprzewodniki), ale takze ciecze jonowe, dla ktérych cisnienie parcjalne jest rowne
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zero i nie parujg one w warunkach wysokiej prozni. Gtéwne zastosowania

spektroskopii elektronéw Augera to wczesne stadium korozji, epitaksja, adsorpcja.
Tabelki z porownaniem metod spektroskopii elektrondw Augera, spektroskopii

fotoelektronéw oraz spektroskopii fluorescencyjnej (EDS) przedstawiono ponize;.

X=Ray Energy

Technigque Asugi:f::::rnn Photoelectron Dispersive
pe Py Spectroscopy | Spectroscopy
Abbreviation AES XPS or ESCA EDS
:;::Tt‘:?nn Electron X-Ray Electron
g:tciﬁt::rw Auger Electron | Photoelectron X-Ray
El:nr;intal 3-92 3-92 6-92
IF_t:EsEan:!ﬁnn 200 & 10 pm 1 pm
g:";ﬁh‘“’ 30 A 30A 1 pm
Detection Limit 1% 1% 0.1%
Quantitative? Semi Semi Yes
Accuracy 30% 30% 10%
Depth Prefila? ¥Yes Yes No
el No ves
Identify
Organics? No Some No
fgf mical State Some Yes No
SecondaryIon | . . _ ..
= Y X=Ray Mass -
Technique Fluorescence Diffraction Spectrometry, Fkg;:af'l:'s'
Dynamic

Abbreviation XRF XRD SIMS TOF-SIMS
:;'c':’;?m X-Ray X-Ray Ions Ions
gmf:fw X-Ray X-Ray Substrate jons | Substrate lons
Er'l‘;:““' 6-92 ik st 1-92 1-92
s 1cm 30 ym 60 pm 2000 A
g:?;m" Bulk 0.1-10 pm 0-10 pm 15 A
Detection Limit ppb 1% ppm ppm
Quantitative? Yes Semi Yes Semi
Accuracy £ 10% 10% 30% 100%
Depth Profile? MNo Y::"B::;“‘ yes MNo
:::Jr:;r Yes Yes Yes Yes
Identify No Some No Yes
Organics? crystalline
Chemical State Molecular
ID? No Yes No species
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1.6. SIMS - spektroskopia masowa jonéw wtérnych

1.6.1. Fizyczne podstawy metody

Spektroskopia/spektrometria masowa mierzy charakterystyczng dla jonéw
pierwiastkéw/izotopéw/molekut wielko$¢ stosunku masy do tadunku (m/q). Do
pomiaru mozna wykorzystaé oddziatywanie jonow pierwiastkéw/izotopéw/molekut z
polem magnetycznym i/lub z polem elektrycznym. Na natadowang czgstke o masie m
i tadunku q dziata w polu elektrycznym i magnetycznym sita Lorentza, a zapis we

F=qgE+qgvxB
Electric Magnetic

fronce fone

wzorze oznacza iloczyn wektorowy predkosci oraz indukcji magnetycznej. Kierunek
dziatania sity Lorentza jest prostopadly do kierunku pola magnetycznego oraz
kierunku wektora predkosci v, a jej zwrot okresla znak tadunku czastki (rys. 70).

Sila Lorentza

F o
S
B \\
_)V LA\ \
+q
F=qvB {
Rys. 70.

Jezeli wytgczymy pole elektryczne E, to czgstka bedzie sie poruszata po okregu,
wokét linii sit pola magnetycznego B (H) z czestotliwoscig

= qH/m,
zwang czestoscig cyklotronowa. Wylicza sie jg z rownowagi sity Lorentza i sity
odsrodkowej (rys. 71). Jak wida¢ ze wzoru, wartos¢ czestosm cyklotronowej okresla
charakterystyczng dla jonu wartos¢ (m/q). <

B is represented by the crosses - into the page!
I is the radius of the path
F is always cirected tewards the centre of the circuler path

Rys. 71.
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Do zmierzenia wartosci m/q mozemy wykorzysta¢ wielkos¢ odchylenia kierunku
ruchu jonu pod wptywem pola magnetycznego, ktéra wynika z rownowagi sity
Lorentza i sity od$rodkowej. Wykorzystujgc te zalezno$¢ mozna podaé wzér tgczacy
promien krzywizny toru jonu R z warto$cig m/q.

1
1(2Um)?
R=—| =%
B\ ¢
B we wzorze oznacza indukcje magnetyczng, a U napiecie przyspieszajgce jony.
Wartos¢ m/q mozemy wyznaczy¢ takze mierzac czas przelotu (time of flight) jonu w
polu elektrycznym pomiedzy zZrédtem jonow wtornych i detektorem jonow (rys. 72).

Odpowiada to modelowi przelotu natadowanej czastki pomiedzy oktadkami
kondensatora prézniowego odlegtymi o d i réznicy potencjatow U.

-

+ 3000V

POSITIVE IONS DETECTOR

-20 kv

=t

-4 I'.

d

Rys. 72.
Wowczas energia kinetyczna czastki o masie m i tadunku q wynosi

mv¥2=qU
Poniewaz czas przelotu pomiedzy oktadkami wynosi t = d/v , to po podstawieniu
otrzymujemy zwigzek pomiedzy czasem t i parametrem m/q

2 = (m/q) (d?/2U)

Oczywiscie techniczna realizacja takich eksperymentdw w spektrometrach
masowych jest znacznie bardziej zaawansowana i ztozona, ale podstawg sg wtasnie
omdwione zjawiska.

1.6.2. Budowa aparatury SIMS

W niniejszym opracowaniu dyskutowane bedg tylko urzadzenia stuzgce do
analizy sktadu chemicznego materiatow w fazie skondensowanej, a ponadto
ograniczymy sie do materiatéw nieorganicznych.

Spektrometry masowe jondw wtérnych sktadajg sie z trzech zasadniczych
czesci: zrodta jondw wtdrnych, ktérym jest materiat bombardowany wigzka jondéw
pierwotnych, separatora jonéw ze wzgledu na ich wartos¢ m/q oraz detektora jonow
mierzacego ich natezenie.

Zrodio _jondw pierwotnych jest nazywane umownie dziatem jonowym. Dla
celow spektroskopii masowej jondéw wtérnych stosuje sie cztery zasadnicze rodzaje
dziat jonowych:

- Zzrodta z jonizacjg gazu obojetnego wigzkg elektronéw
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- Zrodta z wytadowaniem elektrycznym w gazie obojetnym
- Zrodta z emisjg polowg gazéw zaadsorbowanych na powierzchni katody
- ciekto-metaliczne zrédta z emisjg polowg jondw (Ga, Cs).

Type of ion Virtual Energy Unnormalized | Angular
source | Ion Species | source size |spread,AE | brightness, B | brightness
(nm) (eV) Claetid) (LA/sT)

Liquid

metal Ga 50 >4 3x10° 50

Gas fieldion |H"H,',

(supertip) | He"Ne"... 0.5 ~1 5x10° 35
(ref. 11)

Multicusp

Plasma Kr' 17 1-3 0.55x10° 40
(ref.9)

Penning

(pulsed) Ar' 4.5 10°

(ref. 12)

W tabeli przedstawione jest poréwnanie parametréw réznych dziat jonowych (rodzaj
jonéw, $rednica zrodta, rozmycie energetyczne wigzki jondéw, nieunormowana
jasnos¢, rozktad katowy jasnosci). Ze wzgleddw technicznych najczes$ciej stosuje sie
w SIMS (a takze w FIB — focused ion beam - trawienie/rozpylanie jonowe
zogniskowang wigzka jonowaq) zrodta ciekto-metaliczne z emisjg polowg jako gtéwne,
a inne zrodta jako pomocnicze. Bedg one omawiane w miare potrzeby, gdyz
sposobdéw uzyskiwania roznorodnych wigzek jonowych jest bardzo wiele. Tutaj
omdwimy nieco szerzej tylko zrodio ciekto-metaliczne jonow galu.

Dziato jonowe ciekio-metaliczne z emisjg polowg (LMIS — liquid metal ion
source) sktada sie ze zbiorniczka ciektego metalu (&)odgrzanego do temperatury
wyzszej od temperatury topnienia — dla galu okoto 30°C) oraz igty (kapilary). Ciekty
metal wyptywa z kapilary i tworzy ksztalt wynikajacy z dziatania napiecia
powierzchniowego. Jednak pod wptywem silnego pola elektrycznego ciekly metal
tworzy ostrze (tzw. stozek Taylora lub Taylora-Gillberta) bedgce zrédtem emisiji
polowej jondw (rys. 73).

O (b)

LMIS needle <
Thin liquid film resarvoir$ \ !
{ | molten Ga \
Liquid ur \ ( extracting voltage
apex exlractor/" e e extraa_torl E /
Support L——1;.Z i \
needle \ \
(©) needle ti
Liquid @ Taylor i
jetlcusp § cone

surface tension
. II 4 \
Heating \ Electraétatic force
current \.ion ] » AF (= E2)

N y-s0d

10 mm
I, =1~10pA

Rys. 73. Zrédfo jonéw galu.



59

Dlaczego wybrano Ga? Ze wzgledu na niskg temperature topnienia (30°C), niskie
ciSnienie par nasyconych, dtugowiecznosc¢ takiego zrodta (1500h), a takze duzg
mase jonu (Z = 31) przydatng w procesach trawienia jonowego.

Jony galu sg przyspieszane w polu elektrycznym (napiecie 6 — 10 kV) i uformowane
w wigzke o niewielkiej srednicy (~ 5 nm dla prgdu wigzki rzedu kilku pA) przez
elektrostatyczny uktad soczewek ogniskujacych. Takze uktad odchylania
(skanowania) wigzki jest elektrostatyczny. Ukfad formowania wigzki, jej ogniskowania
i odchylania przedstawiono narys. 74, po lewe;j.

ion source

- )
s :l——l_'\l)_l —— suppressor 10° ‘ Fif peromanoe: il 2o
L | B extractor & srqray >
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Rys. 74.

Srednica wigzki jonowej zalezy w sposéb istotny od jej natezenia, a wykres
przedstawiony na rys. 74, po prawej pozwala na przyblizone oszacowanie jej
wartosci. Rodzaje wigzek jonowych stosowanych w spektrometrach SIMS to wigzki
jondw O, O**, Ar*, Cs*, Ga* o energiach od 1 do 30 keV.

1.6.3. Oddziatywanie zogniskowanej wigzki jonéw 2z materiatem w fazie
skondensowanej

Oddziatywanie wigzki jonéw z materiatem w fazie skondensowanej rozpatruje
sie w kontekscie kilku interesujgcych zjawisk, a mianowicie powstawania jonéw
wtornych umozliwiajacych lokalng analize chemiczng materiatu; defektowania
materiatu (rozpylanie jonowe, trawienie jonowe) umozliwiajacego tworzenie profiléw
stezenia pierwiastkéw, a takze putapkowania jonéw wigzki pierwotnej w materiale, co
umozliwia tworzenie nowych mikrostruktur w materiale (implantacja jonow).

Jony wigzki pierwotnej mogg podlega¢ oddziatywaniu z elektronami materiatu
lub z jadrami atomowymi i w pierwszym przyblizeniu traktuje sie je addytywnie.
Oddziatywanie jonéw pierwotnych z elektronami (zaréwno quasi-swobodnymi, jak i
elektronami ze stacjonarnych pozioméw atomowych) ma charakter czysto
kulombowski i moze prowadzi¢ na skutek rozpraszania sprezystego/niesprezystego
do formowania elektrondw wtoérnych i/lub do przejs¢ elektronowych pomiedzy
dozwolonymi stanami energetycznymi w materiale. Obserwowanymi efektami emisiji

10
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elektronow wtornych bedg: emisja charakterystycznego promieniowania X, emisja
promieniowania hamowania (Bremsstrahlung), a takze efekty fononowe.

Czesc¢ jondw wigzki pierwotnej zostanie sprezyscie wstecznie rozproszona na
jadrach atomowych zawartych w materiale. Dla rozpraszania sprezystego, kierunek
rozproszenia moze prowadzi¢ takze w gtab materiatu, a w pewnych przypadkach
mozemy mie¢ do czynienia z szeregiem rozproszen nazywanym kaskada. Przy
rozpraszaniu niesprezystym mamy do czynienia z catg gamg mozliwosci. Jony
pierwotne mogq tworzy¢ defekty w sieci krystalicznej materiatu (wakanse, jony w
pozycji réznoweztowej lub  miedzyweziowej, pary Frenkla, dyslokacje
krawedziowe/Srubowe) przekazujgc czesS¢ swojej energii kinetycznej oraz pedu
atomom zawartym w materiale, a takze powodujgc jonizacje tych atomow (rys. 75).

Primary ions |+ or |-
Binelastic prucesse@ Elastic processes

5 Secondary

,.—-.:~:-.
lon heam —-==:.-”'“ ackscat Sputtered loh bearn
..":' e ered  particles §+
. W — A

lon induced changing * * - "'\‘.
of surface properties = '*
r-'- P ‘.

'lt' L B
Chemical surface vy at
reactions 5

'y, electrons

L Desorption

3 sorp;tiun
o]

| Defect production
lon beam etching
topography
changes

| _Implantation

and momentum transfer

Rys. 75.

Rézne warianty oddziatywan jonow wigzki pierwotnej i jader atomow materiatu
opisano w tablicy ponizej. Dla potrzeb SIMS najistotniejsze sgq warianty od drugiego
do czwartego. Jednak warianty trzeci i czwarty nie dotyczg jondw o energii
kinetycznej ponizej 30 keV. Natomiast na rys. 75, (po prawej) pokazano
schematycznie kaskady utworzone przez lekkie jony (np. tlen, argon) oraz przez jony
ciezkie (np. gal).

EFFECTS OF ION-NUCLEUS INTERACTIONS:

INTERACTION EFFECT ON
FORCE PROCESS EFFECT ON PARTICLE NUCLEUS
Change of direction, no
Coulomb  Elastic scattering  reduction of energy No effect

Decelerated, losing part
Coulomb  Inelastic collision  orall of its energy in the No effect
form of bremssstrahlung

Coulomb Change of direction and

Seuloms excitation reduction of energy oited
Change of direction and

Nuclear Inelastic scattering reduction of energy Excited

Nuclear Nuclear reaction Transmuted or absorbed Transmuted
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Przedmiotem zainteresowania spektroskopii/spektrometrii jonow wtornych jest
wiasnie frakcja zjonizowanych atoméw materiatu, nabywajacych przy rozpraszaniu
energie kinetyczng. Natomiast jony pierwotne tracgc w kolejnych rozproszeniach
cze$¢ swojej energii mogq zostaé uwiezione w materiale (implantacja). Dla
uzytkownikéw spektrometréw SIMS naijistotniejszymi wielkosciami w pomiarach sa;
natezenie emisji jonéw wtornych, rozmiary obszaru materiatu, z ktérego rejestrujemy
emisje jonow wtornych (gtebokos¢, rozmiar horyzontalny, objetosc), kinetyka ubytku
materiatu pod dziataniem wigzki jondéw pierwotnych (FIB). Metodyka okreslenia tych
wielko$ci jest dosS¢ dobrze poznana i opiera sie na wynikach zaczerpnietych z ogolnej
teorii rozpraszania czastek elementarnych. Na przyktad straty energii kinetycznej
jonéw pierwotnych w materiale wykazujg pewne podobienstwo do strat energii
elektronow pierwotnych znanych z mikroskopii elektronowej. Tutaj takze mozna
zastosowac algorytm podobny do formuty Bethego dla strat energii czastki w miare
kolejnych rozproszeh sprezystych/niesprezystych.

dE  dE dE
S(E)=2"=9 &
dx dx elec dx nuclear
dE| _ ~ 47'[212641 2mevl2
BT A e B
Yl MeVy

Z,Z, m

1/2
(212/3 +Zzz/3) m, +m,

S (E)=2.8x107" [eV/cm]

Pierwszy ze wzorédw wyraza zatozenie o addytywnosci hamowania jonéw na
elektronach i jadrach. Drugi wzér jest zaleznoscig Bethego na straty energii jonéw
przy rozpraszaniu na elektronach (w przyblizeniu nierelatywistycznym, bez poprawek
na tzw. tadunek efektywny jadra), a trzeci opisuje w uktadzie srodka masy straty
energii jonéw pierwotnych na skutek rozpraszania na jadrach atomowych. Wzory te
staty sie podstawg obliczen analitycznych, a w latach dziewieédziesigtych XX wieku
dzieki wzrostowi szybkosci/pamieci operacyjnej komputerow opracowane zostaty
efektywne procedury symulacji metodg Monte Carlo. Posréd nich wielkg popularnosc
zdobyta zaproponowana przez Zieglera i Biersacka metoda SRIM (The Stopping and
Range of lon in Matter). Posiada ona kilka wersji tworzonych w dtugim okresie czasu,
a wersja aktualna pochodzi z roku 2013. Pozwala ona na symulacje wielkiej ilosci
trajektorii jonow pierwotnych w materiale, okreslenie ich zasiegu i skutkow dziatania
w postaci zdefektowania materiatu (np. ilos¢ defektéw Frenkla) lub emisji jonoéw
wtornych. Kaskady utworzone przez jony pierwotne/wtoérne, a zasymulowane metodq
SRIM pokazano na rys. 76.
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2 keV Ar bombardment of Ni{111}

collision interstitial
sequence

vacancies
along
projectile
path

implanted
atom

Green spheres - vacancies
Yellow spheres - atoms above the original surface
Red spheres - interstitials

Rys. 76.

Metody analityczne wspomagane symulacjg Monte Carlo pozwalajg zbudowaé
wykresy zaleznosci przekroju czynnego i/lub strat energii na hamowanie jonow
pierwotnych w funkcji ich energii kinetycznej (i liczby atomowej). Na rys.77
przedstawiono te zaleznosci z rozbiciem na rozne efekty zachodzace podczas
rozpraszania (jonizacja wtérna, wychwyt radiacyjny, wzbudzanie stanow
atomowych/jadrowych, implantacja jonéw pierwotnych) dla jonéw wodoru (protonow)
w aluminium. Oprogramowanie SRIM/TRIM pozwala na symulacje takich wielkosci
dla szeregu wybranych jonow pierwotnych o réznych energiach dla matryc nawet o
ztozonym skfadzie chemicznym.
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Rys. 77.

Wydajnos¢ rozpylania (sputtering yield) wigzki jonéw pierwotnych jest definiowana,
jako ilos¢ rozpylonych czgstek na jeden jon wigzki pierwotnej, a przyktadowg krzywa
wydajnosci od energii wigzki dla wigzki pierwotnej jonéw azotu w matrycy z zelaza
pokazano na rys.78.
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Fig. 135

Sputtening yield versus ion energy for
nitrogen 1on at iron at normal incidence,
from the Sigmund formula (solid line_ eq.
{13.10)), the Bohdansky fornmla (dashed
line, eqs. (13.13-15)) and different TRIM
stmulations, from SRIM vs. 2000 39
(dots). and TRIDYN vs. 4.0 (see ch. 15)
{circles).

Sputtering Yield

10°
Energy (eV)
Rys. 78.

W wyniku wieloletnich pomiaréw w réznych centrach badawczych stworzono bazy
danych dla wielkiej liczby matryc, w tym czystych pierwiastkow. W syntetycznym
ujeciu problemu skonstruowano nawet interaktywny uktad okresowy (dostepny w
sieci) pozwalajacy na okreslenie wydajnosci rozpylania (rys.79).

Secondary Ion Yield

The variability in ionization efficiency leads to different analysis
conditions for elements as indicated on the periodic table.
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Message: lon yield is significantly affected by the chemical nature of
primary ion beam.

Implication: In searching for traces of elements (increase sensitivity)
different ion beams are used.

Rys. 79.

Szereg istotnych informacji ilustrujgcych wptyw wydajnosci rozpylania na czutosc
metody SIMS podaje P. Chu na przyktadzie oszacowania stezenia pierwiastkéw
Sladowych w krzemie (domysinie przeznaczonym do produkcji obwodow scalonych)
przy zastosowaniu SIMS (wigzka pierwotna — Ar* - 10 keV):

- kinetyka rozpylania — 1 nm/s (grubo$é warstwy o powierzchni 100 ym?)

- objetosé rozpylonego krzemu - 5 x 10" cm®/s

- ilo$é atomoéw/jondw rozpylonych - 5 x 10""/s

- frakcja jondw wtornych — 1% = 5 x 10%s

- minimalna czutos¢ detektora — 5 jonéw/s

- granica wykrywalnosci — (5 jondw/s)/( 5 x 10%s) = 10° = 1 ppb
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1.6.4. Zasieg oddziatywania jonow pierwotnych i zasieg rozpylania, a zasieg emisji
jonow wtérnych

Na podstawie rozwazan teoretycznych popartych wynikami symulacji Monte Carlo
(np. SRIM/TRIM) przyjmuje sie, ze mierzony sygnat jonéw wtornych pochodzi od
jonéw rozpylonych w cienkiej warstewce o grubosci okoto 1 nm (2-3 warstwy
monoatomowe/monomolekularne). Jednak procesy rozpylania/trawienia powodujg
ubytek materiatu (tworzenie sie krateru) i w dtuzszej sekwencji czasowej uzyskujemy
profil stezenia jondw wtornych w gtgb materiatu. Dynamika tego procesu jest funkcjg
rodzaju jonow pierwotnych oraz ich energii kinetycznej. Wskazéwkg do okreslenia
gtebokosci analizowanej w materiale w krotkim czasie jest zaleznos¢ dtugosci
trajektorii jondw pierwotnych (po krzywej tamanej). Mozna jg odczyta¢ np. z rys.80,
gdzie przedstawiono te zalezno$¢ dla jondw pierwotnej wiazki (N* - 20 keV) w
matrycy Fe.

10 Fig. 8.3

Mean total pathlength of
nitrogen ions in iron, from
eq. (8.2) with stopping
power from SRIM (dotted
line) and from eq. (8.5) (thin
dashed line), and mean
projected range from SRIM
transport calculation (solid
line). from eq. (8.6) (dashed
line). from eq. (8.7)
(dashed-dotted line), and
from SRIM BCA computer
simulation (dots).
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Rys. 80.

Reasumujac, zjawiska zachodzace przy rozpraszaniu jondw pierwotnych w materiale
powodujg szereg zjawisk wykorzystywanych w spektroskopii/spektrometrii jonow
wtornych (SIMS), rozpylaniu/trawieniu jonowym (FIB), a takze w implantacji jonow
pierwotnych (MOS/MOSFET/CMOS). Kazde z tych zjawisk ma preferencyjng
objetosc/gtebokosé, w ktérej zachodzi. Na rys.81 widoczny jest uproszczony schemat
wymienionych zjawisk dla wigzki jonéw pierwotnych Ga* w krzemie.
Primary Ga+ ion
e ol

secondary electron:

» e e / Low energy sputtered
e-' ¥ o »~ ions and neutrals

L)

vacuum

)

solid
primary ion

The collision cascade é
N
penetration depth

Implanted lon R, (~50 nm for 30 keV Ga+)

Rys. 81.
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Nieco bardziej precyzyjny jest wykres (rys. 82) zaleznosci gtebokosci penetracii
jonow pierwotnych (Ar * lub Ga* w krzemie). Mozna przyjaé, ze zasieg jonow rosnie
ze wzrostem energii kinetycznej jonow pierwotnych w przyblizeniu z dynamikg ~ 1
nm/keV, a energia jonow wtornych nie przekracza kilkuset elektronowoltow. Mozna
takze przytoczy¢ inng uzyteczng informacje, ze natezenie emisji elektronéw
wtornych, ktére mozna wykorzysta¢ do uformowania obrazu wycinka powierzchni
materiatu, wynosi okoto 2-3 elektrondw na jeden jon wigzki pierwotne;.
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Rys. 82.

Z wykresu mozna odczytaé, iz dla celéw analizy chemicznej powierzchni materiatu
(SIMS) nalezy stosowac energie jondw pierwotnych ponizej 10 keV.

1.6.5. Separacja jonéw wtérnych

Wspotczesne zestawy aparaturowe oferujg kilka sposobdéw separacji jonéw wtérnych
ze wzgledu na ich stosunek masy do tadunku elektrycznego, przy czym mozna je
stosowac¢ samodzielnie lub konstruowac¢ zestawy wykorzystujgce réwnoczesnie dwa,
a nawet trzy warianty:

- separacja jonéw w statym polu magnetycznym (magnetic sector)

- separacja jonow w zmiennym polu elektromagnetycznym — kwadrupolowa putapka
jonowa (quadrupole ion trap)

- Fourierowska transformata rezonansu cyklotronowego (FT-ICR)

- separacja jondéw ze wzgledu na czas przelotu w statym polu elektrycznym (time-of-
flight)

- putapka jonowa (ion trap)

1.6.5.1. Separacja jonow w statym polu magnetycznym (magnetic sector)

Stosujgc pole magnetyczne o indukcji B w kierunku normalnym do toru jonu
wtornego, wykorzystujemy site Lorentza do odchylenia jego kierunku ruchu, a
promien krzywizny zakrzywionego toru R zalezy od stosunku m/q

1

2
pol[2Um
B\ ¢
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lub po przeksztatceniu

m __B’R’

q 2U
Jezeli wystepujace we wzorze wielkosci fizyczne wyrazimy w odpowiednich
jednostkach, a mianowicie indukcje B w Gaussach, R w cm, m w atomowych
jednostkach masy (amu), napiecie U w woltach, a dla g przyjmiemy za jednostke
tadunek elektronu e, to wzor powyzej mozna zapisac jako

m B*R?

— =4.825x10"
q

Schemat magnetycznej separacji jondw wtérnych przedstawiono na rys.83
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Rys. 83.

Ukfad widoczny na rys.83 nazywany jest w literaturze sektorem magnetycznym z
podwojnym ogniskowaniem. Jesli jony o okreslonej wartosci m/q majg takg samag
energie kinetyczng, to promien krzywizny toru w polu magnetycznym H bedzie taki
sam. W jego sektorze elektrycznym promien krzywizny R toru wyrazony jest przez
energie kinetyczng jonu Ekj, oraz natezenie pola elektrycznego E.

R =2 Ekin /(QE)

Wszystkie jony opuszczajgce sektor elektryczny majg takg samag energie kinetyczna.
Aby w ukfadzie takim otrzymac petne widmo m/q, uzmiennia sie pole magnetyczne
H, natomiast, aby uzyska¢ widmo o wysokiej rozdzielczosci, dla statej wartosci pola
magnetycznego H uzmiennia sie pole elektryczne E.
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1.6.5.2. Kwadrupolowa putapka jonowa (quadrupole ion trap)

W kwadrupolowej metodzie separacji jonéw uzywa sie stosunkowo prostego uktadu
eksperymentalnego (rys. 84), sktadajacego sie z czterech pretdow wytwarzajgcych
zmienne (AC) pole elektromagnetyczne (ze sktadowg statg DC) o czestosciach
radiowych (RF).

TO
DETECTOR Detector

University of quadrupole rods

Bl
BE BRISTOL

resonarnt ion

\ exit slit
IONS \ \ (to detector)
resonant ion

{detected)

\
nen-resonance ion
(not detected)

source slit de and ac voltages

Rys. 84.

Ruch jonéw w takim polu opisany jest tzw. rownaniami Matthieu

X+ 82 (U+Vcoswt)=0
mry

y+ 82 (U+Vcosat)=0
"

Rozwigzania rownan Matthieu prowadzg do stabilnych lub niestabilnych trajektorii
jonow. Trajektorie stabilne sg rownowazne warunkom rezonansu wyznaczonym
przez wybrany zestaw sktadowej statej U, sktadowej zmiennej V oraz czestotliwosci
w. Do detektora docierajg tylko jony spetniajgce warunki rezonansu, ktére z kolei
odpowiadajg okreslonej warto$ci m/q. Obszar stabilnosci rozwigzan uktadu réwnan
Matthieu ilustruje wykres na rys.85, gdzie osie uktadu wspétrzednych opisane sag
bezwymiarowymi parametrami a i q (nie myli¢ z tadunkiem), zaleznymi od masy jonu.
Skanowanie wartosci U i V (przy zachowaniu statej wartoéci U/V) pozwala na
przepuszczenie do detektora jondw o okreslonej warto$ci m/q, o ile te wartoSci
znajdujg sie w obszarze stabilnosci rozwigzan zaznaczonym na wykresie.
Otrzymujemy wéwczas petne widmo wartosci m/q. Jednak w literaturze napotyka sie
czasem okreslenie ,kwadrupolowa putapka jonowa — ion trap” dla tego uktadu. Dziata
ona w ten sposéb, ze jony wpuszczane do uktadu sg w nim putapkowane, a
nastepnie poprzez uzmiennianie sktadowych statej i zmiennej (U i V) jony o
okreslonej wartosci m/q sg wyrzucane z ukfadu do detektora. Inne rozwigzanie
nazywane takze putapka jonowg stosowane w spektrometrii masowej opisano w
nastepnym akapicie.
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Rys. 85.

1.6.5.3. Putapka jonowa 2z rezonansem cyklotronowym Ilub Fourierowska
transformata rezonansu cyklotronowego (FT-ICR — Fourier transform — ion
cyclotron resonance).

Idee magnetycznej putapki jonowej opartej na efekcie rezonansu
cyklotronowego pokazano na rys.86. Jony wtérne mogg byC¢ ,uwiezione”
(putapkowane) na orbitach kotowych wokét linii sit pola magnetycznego B (putapka
Penninga). Zgodnie z definicjg sity Lorentza, promieh orbity R oraz czestotliwosc
ruchu w zalezg wprost lub posrednio od wartosci m/q jonu.

FT
receiver plate /
ol ' time-domain qB
y mass — 0
signal - =
M : spectrum C
agnetic —— 2
Field, B _ m
ransmi t
trap plate transmitter plate
Rys. 86.

Uzmienniajgc natezenie pola H (lub indukcje B) uzyskujemy dla catego widma
wartosci m/q szereg rezonansdw o roznych czestotliwosciach, ktére okreslamy
mierzac absorpcje promieniowania E-M o czesto$ciach radiowych w warunkach
rezonansu: w = wc¢ . Sygnat w domenie czasowej mozna poddac transformacii
Fouriera, co prowadzi do uzyskania widma czestotliwo$ci, gdzie kazda z czestosci
rezonansowych odpowiada okreslonej wartosci m/q (rys.87). Do wykonania
transformacji Fouriera uzywa sie powszechnie algorytméw tzw. szybkiej transformaty
Fourierowskiej (FFT — Fast Fourier Transform).
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Rys. 87.
1.6.5.4. Czas przelotu w statym polu elektrycznym (TOF - time-of-flight)

Separacja jondow ze wzgledu na wartos¢ m/q moze by¢ dokonana w spektrometrze
czasow przelotu (time of flight) opisanym skrétowo w paragrafie 1.6.1. Opiera sie ona
na formule wigzgcej czas przelotu jonu t z napieciem przyspieszajagcym U,
rozmiarami spektrometru d oraz parametrem m/q.

2 = (m/q) (d?/2U)
Aby pomiar czasu przelotu byt zmierzony z duzg doktadnoscia, wydtuza sie droge
lotu jonu d poprzez zastosowanie lustra jonowego, czyli uktadu wytwarzajgcego pole
elektryczne o wymaganej symetrii, a nazywanego reflektronem (rys.88). Do
efektywnego i doktadnego pomiaru czasu niezbedne sg czute detektory o bardzo
krotkim czasie relaksaciji (o ktorych niebawem).
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Figure 2 demonstrates schematically how a reflectron TOF instrument can be used to correct for the energy distributions
and thus increase the resolution of the mass analysis. In row 1, the two separate ions (different m/z) experience the same
extraction pulse and thus traverse at different speeds and have discreet time-of-flights and are thus detected separately.
In row 2, the ions have the same m/z but experience different extraction pulses due to them having different initial
potential energies (indicated by the red and green colours) this leads to the arriving at the detector at slightly different
time leading to a reduction in resolution (broadening of the peaks). This can be corrected for by use of a reflectron (row 3)
which refocuses the ions by mass thus increasing the resolution.
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Rys. 88.

Separator jondéw typu ,czas przelotu” (TOF) charakteryzuje sie wysokg
rozdzielczoscig wartosci m/q oraz czuto$cig nie gorszg niz 3 ppm.
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1.6.5.5. Detektory jonow

Jako detektory jondw w spektrometrach masowych jonow wtérnych stosuje sie:
puszki Faradaya (rys.89, po lewej u gory), powielacze elektronowe lub ich ptaskie
matryce (Channel Electron Multiplier, Microchannel Plate) z dyskretnymi (rys.89, po
prawej u goéry) lub ciggtymi (rys.89ab) dynodami oraz detektory oparte na
fotopowielaczach (ptytka konwersji jon - elektron + scyntylator + fotopowielacz —
PMT — Photomultitube, Photomultiplier), czyli detektory pomystu Normana Daly
(rys.89, u dotu).
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T To amplifier f AN > .
/ Load Electrons o To amplifier
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Rys. 89.

1.6.5.6. Zdolno$¢ rozdzielcza spektrometrow masowych SIMS

Jako$¢ wynikow uzyskanych metodg SIMS mozna mierzy¢é miedzy innymi ich
masowg zdolnoscig rozdzielcza, dajgcq poglad na to, dla jakiej roznicy mas jonow
Am mozliwe jest ich rozroznienie. W praktyce przyjmuje sie, ze natezenie w punkcie
minimum pomiedzy dwoma bliskimi liniami powinno wynosié¢ 10% wartosci natezenia
stabszej linii (spektrometry z sektorem magnetycznym, putapki jonowe z rezonansem
cyklotronowym) lub 50% wartosci natezenia stabszej linii (spektrometry
kwadrupolowe, magnetyczne putapki jonowe, spektrometry czasu przelotu —TOF).
Dla spektrometréw TOF osigga sie wartos¢ rozdzielczosci M/Am nawet 10 000.



72

1.7. EPMA - mikroanaliza rentgenowska

1.7.1. Charakterystyka ogolna metody

Ogdlnie rzecz biorgc, metoda mikroanalizy rentgenowskiej (EPMA — electron
probe X-ray microanalysis) sprowadza sie do wykorzystania efektow i zjawisk
towarzyszacych oddziatywaniu zogniskowanej wigzki elektronédw o odpowiednio
dobranej energii z obiektami fizycznymi tworzgacymi badany materiat (tzn. z jgdrami
atomowymi i elektronami). Poniewaz detekcja poszczegdlnych sygnatow zwigzana
jest scisle ze stosowanymi technikami eksperymentalnymi, a te ostatnie podlegaja
statemu rozwojowi, oprécz samych zjawisk fizycznych zostang omowione takze
odpowiadajgce im techniczne aspekty detekciji.
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Elektrony wigzki pierwotnej mogg byC¢ rozpraszane niesprezyscie (tzn. z
przekazem energii) na elektronach z pasma walencyjnego lub pasma przewodnictwa.
Energia przekazana elektronowi z pasma przewodnictwa lub pasma walencyjnego
jest nie wieksza niz kilkadziesigt eV i jesli przekroczy wartos¢ tzw. pracy wyjscia,
moze on opusci¢é materiat i zostaC zarejestrowany przez odpowiedni detektor.
Elektrony takie nazywamy wtérnymi. W wyniku sprezystego rozpraszania (bez
przekazu energii) elektrondw wigzki pierwotnej w elektrostatycznym (kulombowskim)
polu jadra pojawia sie inna populacja elektronéw - tzw. elektrony sprezyscie
wstecznie rozproszone. Energia przewazajgcej czesci tych elektrondw jest tego
samego rzedu co energia elektronéw wigzki pierwotnej (réwna lub mniejsza). Jest
ona jednak znacznie wyzsza (kilka rzedéw) niz energia elektrondéw wtornych, wobec
czego rozréznienie elektrondw wtérnych i elektronéw sprezysScie wstecznie
rozproszonych jest stosunkowo fatwe. Elektrony wigzki pierwotnej mogg by¢ rowniez
rozpraszane niesprezyscie (z utratg energii) w elektrostatycznym polu jadra.
Przekazana energia zostaje wypromieniowana w postaci promieniowania X (promie-
niowanie hamowania - bremsstrahlung). Promieniowanie hamowania ma ciggte
widmo energii, poniewaz przekazana energia moze przyjmowac¢ kazdg warto$¢ od
zera az do catkowitej energii elektronu pierwotnego. W zwigzku z tym ograniczeniem
widmo promieniowania hamowania ma granice od strony wysokich energii [Duane W.
D., Hunt F. L., 1915] lub od strony fal krétkich. Innym z mozliwych zjawisk jest
niesprezyste rozpraszanie elektronbw pierwotnych przez elektrony z quasi-
atomowych stanow stacjonarnych (elektrony rdzenia). Poniewaz w stanie rownowagi
termodynamicznej wszystkie poziomy energetyczne w materiale ponizej poziomu
Fermiego sag obsadzone (w temperaturze T = 0 K), energia przekazana elektronowi
ze stanu K (L, M, ...) w akcie rozproszenia nie moze by¢ mniejsza niz réznica miedzy
energig Fermiego i energig stanu K (L, M, ...). Jest to tzw. krytyczna energia
wzbudzenia stanu K (L, M, ...). Moze sie co prawda zdarzy¢, iz akt rozproszenia
przez elektron ze stanu K nastepuje w atomie ze zjonizowanym poziomem L (M, N,
...). Wéwczas energia wzbudzenia stanu K moze by¢ mniejsza niz krytyczna energia
wzbudzenia, jednak taki efekt ma bardzo mate prawdopodobienstwo i mozna go
zaniedbac¢. Powrot atomu do stanu réwnowagi termodynamicznej zwigzany jest z
szeregiem przejs¢ elektronowych miedzy poziomami stacjonarnymi (przejscia
promieniste lub bezpromieniste), a przejsciom tym moze towarzyszyé emisja
kwantow promieniowania X. Poniewaz energie tych kwantéw sg Scidle zalezne od
emitujgcego pierwiastka, zjawisko jest okreSlane jako charakterystyczne
promieniowanie X (lub charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie).
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Symbole linii widmowych zwigzane sg z tradycyjng terminologig (Siegbahn) i
warto zaprezentowac¢ niektére zasady ich oznaczania. Pierwsza litera oznacza
zawsze poziom elektronowy, na ktéry nastepuje przejscie (serie widmowe K, L, M, N,
...). Indeksy zwigzane sg z uszeregowaniem linii wedlug malejgcego
prawdopodobienstwa danego przejécia (wzglednego natezenia linii). | tak, dla serii K
indeksami a4, a2 oznacza sie przejscia 2psp—1s i 2p12—1s (4An=1), podczas gdy
wskaznikom S; (lub B1.3) i B2 (lub B, 5) odpowiadajg przejscia 3psz,—1s oraz 4pzr—»1s
(An>1). Dla serii L odkrytej nieco pozniej zasady oznaczania linii sg troche inne.
Ogdlnie nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie przejscia elektronowe (dipolowe,
kwadrupolowe itd.) podlegajg regutom wyboru, tzn. dozwolone sg przejscia,
spetniajgce nastepujgce warunki: An=1, 2, ... (z wyjatkiem tzw. przejs¢ Costera -
Kroniga, dla ktorych An=0); Al=#1, #2, ...; Aj=0,#1,#2; (ale zabronione sag np.
przejscia ze stanu j=0 do stanu j'=0). Liczby kwantowe n, [, j opisujg odpowiednio
energie elektronu, jego orbitalny moment pedu i catkowity moment pedu.

1.7.2. Formowanie wigzki elektronowej oraz detekcja elektronow
Do generacji wigzki elektronowej wykorzystuje sie zjawiska termoemisji

(termokatody) lub emisji polowej (katody z emisjg polowg). Zjawisko termoemisji jest
dobrze opisane przez réwnanie Richardsona

Js=AT?exp {-®/ KT}

gdzie @ oznacza prace wyjscia materiatu katody, natomiast stata A jest wyrazona

2
A:‘m;‘“kzj_z-wﬂ[ ;22}
m

wzorem

Jednak elektron wychodzac z materiatu unosi ze sobg energie rzedu 2kT. Dlatego
materiatowi w sposob cigglty trzeba dostarczaé energie, np. przez zastosowanie
pradu zarzenia o mocy minimalne;j

szs[ngZkT}

€ €

Natomiast w emisji polowej wykorzystuje sie kwantowy efekt tunelowy, ktéry jest
mozliwy dzieki redukcji pracy wyjscia @1 przez zastosowanie silnego pola
elektrycznego w poblizu powierzchni emitera. Natezenie pradu nasycenia emisiji
polowej jest opisane wzorem

m 1.54.10° -F° { 6.83-109(95/3)3’2}

J =
m (@re) F

gdzie symbol F oznacza natezenie pola elektrycznego, a m jest masg efektywng
elektronu. Mikroskop ten wymaga w komorze katody bardzo wysokiej prozni (~ 107
Pa) i w zwigzku z tym =zastosowania wydajniejszych od dyfuzyjnych pomp
prézniowych (np. pompy turbomolekularne). Oferuje on jednak duzo wyzszag
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rozdzielczos¢ obrazow elektronowych niz mikroskopy z emisjg termiczna.
Kombinacja tych dwdch czynnikéw, czyli wzbudzania termicznego emisji elektrondw i
zastosowania dodatkowo silnego pola elektrycznego, prowadzi do tzw. efektu

Schottky’ego,

ktory jest obecnie powszechnie wykorzystywany w emiterach

elektronow (dziato elektronowe mikroskopu elektronowego). W tablicy ponizej
przedstawiono podstawowe parametry réznych zrédet elektrondow.

Emiter Zimna emisja Termoemisja - Termoemisja -
Schottky’ego polowa — LaB J Wol framJ
[ZrO/W] monokrysztat W 6
Srednica zrodta [nm] 15 3 100 >100
Jasnosc¢ zrodta 408 9 7 6
[A/SR-cm?] 510 10 10 10
Stabilno$¢ natezenia
wigzki elektronow
[%RMS] <1 4-6 <1 <1
Cisnienie w komorze -7 -8 49 -5 -3
katody [Pa] 10 107-10 10 10
Typowy czas zycia [h] 6000 2000 1000 100

Rodzaje dziat elektronowych wymienionych w tablicy pokazano na rys.92.
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Rys. 92. Rodzaje dziat elektronowych.

Strukture wewnetrzng dziata
zaobserwowac na rys.93 (z lewej), a szereg technicznych rozwigzan na rys.93 (z

prawej).
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Z kolei na rys.94 widoczne sg katoda termiczna LaBs (po lewej) oraz katoda
Schottky’ego (po prawe)).

LaB8 crystal

" Garban femue
Carban heater

A : Polycrystalline tungsten
heating filament

: ZrO Reservoir

: <100>W Crystal

Rys. 94.

Elektrony wigzki pierwotnej generujg w badanym materiale kilka sygnatow
elektronowych, uzytecznych w mikroanalizie rentgenowskiej. W tej sekcji omowione
zostang elektrony wtorne, powstate na skutek niesprezystego rozpraszania
elektronow pierwotnych na elektronach z pasma przewodnictwa lub z pasma
walencyjnego materiatu (secondary electrons-SE) oraz elektrony sprezyscie
wstecznie rozproszone w elektrostatycznym polu jadra (backscattered electrons —
BSE). Elektrony Augera zostaty omowione w rozdziale poswieconym spektroskopii
energii elektrondw. Poniewaz elektrony wtorne i sprezysci wstecznie rozproszone
majg zasadniczo rézne energie kinetyczne (np. 50 eV vs. 10 keV, rys.95),
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Rys. 95.

Przy ich detekcji stosuje sie zupetnie inne detektory. Dla elektronédw wtornych ciggle
najefektywniejszym rozwigzaniem jest detektor Everhata-Thornleya (rys.96).
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Niskoenergetyczne elektrony wtérne sg zbierane przez siatke (puszka Faradaya) o
potencjale dodatnim, a nastepnie przyspieszane wysokg réznicg potencjatéw (10 kV)
powodujg rozbtyski scyntylatora. Fotony w zewnetrznym zjawisku fotoelektrycznym
wybijajg z elektrod (dynody) fotopowielacza elektrony powielane na kolejnych
dynodach.

Z Kkolei elektrony sprezyscie wstecznie rozproszone majg energie kinetyczng
tego samego rzedu, co elektrony pierwotne. Jako detektory tych elektronow
wykorzystuje sie rzadziej scyntylatory objetosciowe (detektor Robinsona, rys.97),
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”

Rys. 97. Detektor Robinsona.

Q' r

a czesciej uktad detektoréw potprzewodnikowych (krzemowe ztacze p-n), ktdre po
wieloletniej ewolucji osiggnety obecnie bardzo krétkie czasy relaksacji, umozliwiajgce
cyfrowg rejestracje sygnatu w czasie rzeczywistym (rys.98).

Direct
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Rys. 98.

Interpretacja obrazow elektronowych uzyskanych z sygnatow SE i BSE jest

powszechnie znana i opisana w tak wielu zrédfach, ze w tym opracowaniu zostanie
pominieta.
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1.7.3. Generacja, emisja, monochromatyzacja i detekcja promieniowania X

Zasadnicze informacje o emisji promieniowania X, jego monochromatyzac;ji i
detekcji przedstawiono w rozdziale o rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej (XRF).
W tym rozdziale bedg one w miare potrzeby poszerzane.

1.7.4. Jakosciowa analiza chemiczna w mikroobszarach

Podstawg jakosciowej analizy chemicznej w mikroanalizie rentgenowskiej jest
potozenie linii spektralnej na osi energii lub osi dtugosci fali oraz jej wzgledne
natezenie. Natezenie linii spektralnej zalezy nie tylko od stezenia danego pierwiastka
w materiale, ale rowniez od wydajnosci emisji (przekroju czynnego na rozpraszanie
niesprezyste elektrondw pierwotnych na elektronach ze stanéw stacjonarnych w
atomie). Przyjmuje sie na podstawie wieloletnich doswiadczen, ze najwyzszg
wydajnos¢ emisji uzyskuje sie dla krotnosci krytycznej energii wzbudzenia wybranej
linii (overvoltage ratio) z przedziatu 2 — 5. Jest to stosunek energii kinetycznej
elektronow wigzki pierwotnej do energii wzbudzenia wybranej linii

U = ExivEka(La, Ma)

Aby uzyskaé wydajne wzbudzanie wybranej linii spektralnej, nalezy wybraé
odpowiednig wartos¢ energii elektronéw pierwotnych (napigcie przyspieszajgce).
Szczegdlne znaczenie ma to przy poszukiwaniu pierwiastkow sladowych.

Generalnie, celem unikniecia problemow z identyfikacjg linii spektralnych,
mozna postuzy¢ sie ogoélng zasada, iz im wiecej linii pierwiastka uda sie wzbudzic,
tym bardziej prawdopodobna jest jego jednoznaczna identyfikacja. Nalezy wiec tak
dobra¢ energie elektronow pierwotnych, aby wzbudzi¢ wszystkie mozliwe linie z
réznych serii widmowych pierwiastkow oczekiwanych w badanym materiale. Takag
bezpieczng wartoscig energii elektrondw wigzki pierwotnej jest 25 keV. Dopiero w
razie stwierdzenia, iz w trakcie analizy jakosciowej sktadu chemicznego materiatu
(lista pierwiastkow wchodzacych w sktad materiatu) przy powyzszych warunkach nie
pojawiajg sie linie o energii powyzej 10 keV, mozna zmniejszy¢ energie elektronéw
wigzki pierwotnej do wartosci umozliwiajgcej efektywng analize takze dla
pierwiastkéw lekkich (Z < 11).

W przypadku spektrometru z dyspersjg dtugosci fali (WDS) o bardzo wysokie;j
spektralnej zdolnosci rozdzielczej (z licznikiem gazowym) jedynym powaznym
problemem przy identyfikacji pierwiastkbw sg wyzsze harmoniczne linii
podstawowych (dla n>1 we wzorze Bragga). Ich wzajemne odlegto$ci katowe
wynikajg wprost ze wzoru Bragga, a natezenia kolejnych harmonicznych mozna
opisa¢ znanym z optyki wzorem

[=[Oe_ﬂycoszn—dy

AX
przy czym d oznacza odlegtos¢ miedzyptaszczyznowg monochromatora, 14 jest
dtugoscig fali promieniowania X, y to odlegto$¢ miedzy kolejnymi maksimami
interferencyjnymi (w radianach), a x oznacza odlegto§¢ monochromator — detektor
(geometria Johanna), natomiast g jest statg liczbowa.
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Uwzgledniajgc zmienng geometrie spektrometréw (promien okregu Rowlanda,
zakres katéw ugiecia, optyka Johanna lub Johanssona), przyjmuje sie, ze stosujac
rézne krysztaty-monochromatory (naturalne lub syntetyczne) mozna uzyskaé¢ widma
promieniowania X w zakresie dtugosci fal od 0.87 A (14.25 keV) do 135 A (90 eV)
(Be K, do U L, ). Jezeli chodzi o promieniowanie o dtugosci fali powyzej 25 A (E <
600 eV), stosowanie naturalnych lub syntetycznych monokrysztatéw jest wykluczone,
gdyz nie spotyka sie regularnych struktur naturalnych o tak duzej odlegtosci miedzy-
ptaszczyznowej, a stosowanie do ugiecia promieniowania ptaszczyzn o wysokich
wartosciach wskaznikow Millera prowadzi do drastycznego spadku natezenia
interferujgcych skfadowych. W ciggu ostatnich dwudziestu lat pojawity sie nowe
materiaty, tzw. amorficzne struktury warstwowe, znane w literaturze anglojezycznej
jako layered synthetic microstructures (LSM) skrétowo nazywane takze multilayers.
Uzyskuje sie je przez naktadanie réznymi technikami (np. parowanie prézniowe lub
wzrost epitaksjalny z wykorzystaniem wigzek korpuskularnych — MBE — molecular
beam epitaxy) kolejnych warstw wg sekwencji: jedna Iub kilka warstw
monoatomowych (monomolekularnych) pierwiastka ciezkiego (lub jego zwigzku),
gruba (kilkadziesiat do stu kilkudziesieciu A) warstwa pierwiastka lekkiego (lub jego
zwigzku). Lista monochromatoréw promieniowania X zostata przedstawiona w tabeli
w rozdziale poswieconemu spektroskopii fluorescencyjnej (XRF).

Analiza jakosciowa w przypadku spektrometréw z dyspersjg energii (EDS) jest
znacznie trudniejsza, niz dla spektrometréw z dyspersjg dtugosci fali (WDS) i kryje w
sobie szereg putapek. W  okresie ,choroby dzieciecej” detektoréw
potprzewodnikowych (ztgcza p-i-n Si(Li)) istotnym problemem byto rozpoznanie tzw.
linii jonizacji detektora (escape peaks) oraz tzw. linii wielokrotnej jonizacji (pile-up).
Efekty te zostaly opisane w rozdziale poswieconemu spektroskopii fluorescencyjnej
(XRF). Wspotczesne detektory pozwalajg na eliminacje skutkow tych efektow w
zarejestrowanych widmach promieniowania. Zasadniczym problemem pozostaje
jednak stosunkowo niska spektralna zdolnos$¢ rozdzielcza detektora (aktualnie ~ 130
eV dla linii Mn K,), ktéra skutkuje w naktadaniu sie (overlap) szeregu linii o bliskich
wartosciach energii. Najczesciej przytaczanymi w literaturze przedmiotu przyktadami
sg zestaw linii Kq siarki (2.307 keV), linii Ly molibdenu (2.293 keV) oraz linii Mq otowiu
(2.346 keV) lub zestaw linii Ky tytanu (4.508 keV) i linii Ly baru (4.467 keV), a takze
zestaw linii Kq glinu (1.487 keV) i linii Ly bromu (1.480 keV).

Lp. Naktadanie linii widmowych
1 Mn La - Fe La - F Ka
2 O Ka-V La
3 Y La- Os Ma
4 Al Ka - Br La
5 SiKa-W Ma - Ta Ma - Rb La
6 Nb La - Hg Ma
7 Zr La-PtMa- P Ka - Ir Ma
8 Ni La - La Ma
9 Na Ka - Zn La
10 S Ka - Mo La - Pb Ma
11 Al Ka — Ga La — As La
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Ta krotka lista nie wyczerpuje jednak sporej liczby mozliwych putapek, gdyz
dodatkowym czynnikiem utrudniajgcym identyfikacje moze by¢ duza roznica natezen
linii. Kilka zestawow naktadajgcych sie linii przedstawiono w tabeli na str. 78.

W analizie jakosciowej mozna popetni¢ dwa rodzaje bteddw:

- wykry¢ pierwiastek, ktérego nie ma w materiale
- poming¢ pierwiastek, ktory zawarty jest w materiale.
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7

Rys. 99.

Komercyjne oprogramowanie automatycznej identyfikacji pierwiastkdw oprocz
potozenia maksimum natezenia linii spektralnej na osi energii wykorzystuje takze
stosunki natezen wzajemnych w bazie danych utworzonej dla konkretnego detektora,
a takze, w niektorych przypadkach specyficzny ksztatt profilu linii. Ostatnio (Eggert,
2010) pojawit sie pomyst, ktory opiera identyfikacje wszystkich linii w widmie na
petnej procedurze analizy ilosciowej (dopasowanie widma wygenerowanego dla
okreSlonego sktadu chemicznego materialu do widma eksperymentalnego).
Postepowanie takie przypomina w zamys$le procedure Rietvelda w rentgenowskiej
analizie strukturalnej. Na rys.99 pokazano widmo bromku potasu (KBr , Newbury,
Eggert) wraz z btedng identyfikacja oprogramowania komercyjnego, ktora jest
ilustracjg popetnienia btedu pierwszego rodzaju. Inny przyktad popetnienia bteddéw
obu rodzajéw pokazano na rys.100 Jest to widmo materiatu bedgcego mieszaning
proszkow tlenku magnezu (MgO), tlenku wapnia (CaO) i fluorku erbu (ErF3) o
stezeniu wagowym erbu 5%. Natomiast identyfikacja automatyczna podaje co
prawda erb, jako mozliwy, ale wprowadza kobalt, ktérego nie ma w materiale.

Full scale counts: 1710 ErF3-Mg-15kV(1] Cursor: 4.500 keV
92 Counts
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Trzecim przyktadem btednej identyfikacji jest rys.101, na ktorym widoczne jest widmo
mieszaniny weglanu sodu (Na,COs) i tlenku europu (Eu203) o stezeniu wagowym
europu 5%. Automatyczna identyfikacja wprowadza dodatkowy pierwiastek (zelazo),
ktérego nie ma w materiale.

Full scale counts: 1710 Na2C03-15kV[1] Cursor: 4.500 keV
97 Counts

Rys. 101.

Reasumujac, chociaz komercyjne oprogramowanie identyfikacji pierwiastkéw w
analizie jakosciowej bardzo pomaga we wstepnej ocenie wystepowania pierwiastkow
w materiale, nie nalezy wynikow uzyskanych tg drogg przyjmowac bezkrytycznie.

Szczegblng procedurg w analizie jakosciowej jest analiza obecnosci oraz
zawartosci pierwiastkow $ladowych. Na chwile obecng (2015), aby analizowaé
Sladowg obecnos¢ pierwiastkow w materiale, nalezy postugiwaé sie wytacznie
spektrometrem WDS. Analiza taka wigze sie scisle z pojeciem granicy wykrywalnosci
pierwiastka (detection limit). Okresla sie jg jako minimalne wagowe stezenie
pierwiastka, ktore mozemy zmierzy¢ doswiadczalnie. llo§¢ parametrow
instrumentalnych oraz mozliwosci doboru réznych warunkéw pomiaru powoduja, ze
granica wykrywalnosci musi by¢ traktowana jako zmienna losowa, a nawet, ze
wzgledu na zaleznos¢ od czasu pomiaru, jako proces losowy (stochastyczny).
Wobec powyzszego stosuje sie przy jej okreslaniu réznorodne zaleznosci
statystyczne. Zaktada sie mianowicie, ze mierzona wartos¢ ciggtego promieniowania
X jest tzw. szumem o pewnym rozktadzie prawdopodobiehstwa (rozktad jednorodny
lub rozktad Poissona). Jezeli na tle sygnatu szumowego pojawi sie maksimum o
matej amplitudzie, to umownie uznaje sie, ze odpowiada ono pewnemu stezeniu
danego pierwiastka, gdy amplituda tego maksimum jest wyzsza niz 3 o (o -
odchylenie standardowe szumu). Szczegdétowe rozwazania przy nieco roznych
zatozeniach byly prezentowane przez wielu autoréw, a np. Ziebold (1964)
zaproponowat nastepujace wyrazenie

2
Co [ wt%] = Cy, [ W% ] ——22

Jt-P-(P/B)

gdzie Cp, - granica wykrywalnosci; Cs; - stezenie danego pierwiastka we wzorcu; ¢ -
czas pomiaru (w sekundach); P - natezenie (netto) linii widmowej; P / B - stosunek
natezenia linii do Sredniego natezenia szumu. Ponizej przedstawiono dwa inne
wyrazenia na granice wykrywalnosci spotykane w literaturze, ale wartosci otrzymane
za ich pomocg sg zblizone do uzyskanych na podstawie wzoru Ziebolda

3 |B

CDL[Wt'%] :CSt[Wt‘%].ﬂ 7
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CDL[wt.%]=CS,[wt.%]-—PiB Z'TB

Dla spektrometrow krystalicznych (WDS) doswiadczalnie zmierzone wartosci granicy
wykrywalnosci wahajg sie od 8 ppm (8 - 10? % wag.) do okoto 100 ppm (0.01 %
wag.). Dla spektrometrow z dyspersjg energii ze wzgledu na duzo nizszg zdolnos¢
rozdzielczg wartosci granicy wykrywalnosci sg przynajmniej o jeden rzad wielkoSci
wyzsze, tzn. wahajg sie w granicach od 0.02 do 0.1 % wagowego (200 do 1000
ppm). Na rys.102 widoczna jest zaleznosc granicy wykrywalnosci od liczby atomowej
uzyskana dla okreslonej aparatury, przy zadanych warunkach eksperymentu
(napiecie 25 kV, prad wigzki 100 nA, czas pomiaru 100 s, Cameca SX).
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Rys. 102 (powtérzony).

Natomiast okreslenie stezenia pierwiastkbw Sladowych wymaga na ogot
zastosowania metody krzywych kalibraciji.

1.7.5. Linie satelitarne

W  widmach charakterystycznego  promieniowania X  uzyskanych
eksperymentalnie obserwuje sie czasem linie, ktérych pojawienie sie jest niezgodne
z regutami wyboru. Ich natezenie moze by¢ porownywalne z natezeniem linii
diagramowych, czyli linii odpowiadajgcych przejsciom zgodnym z regutami wyboru.
Poniewaz sg one potozone dos¢ blisko linii podstawowych (zwykle w odlegtos$ci kilku
eV), nazywane sa liniami satelitarnymi lub po prostu satelitami. W zalezno$ci od
tego, po ktérej stronie linii podstawowej pojawia sie linia satelitarna, nazywa sie jg
satelita wysokoenergetycznym albo niskoenergetycznym, chociaz przyczyny jej
powstawania sg diametralnie rézne. Satelity wysokoenergetyczne pojawiajg sie jako
wynik réwnoczesnej jonizacji kilku pozioméw energetycznych (zmiany w ekranowaniu
jadra), natomiast satelity niskoenergetyczne sg wynikiem niesprezystego
rozpraszania emitowanych fotonéw X przez elektrony z pasm przewodnictwa lub
walencyjnego. Skutkiem takiego oddziatywania sg tzw. plazmony (kolektywne
wzbudzenia gazu elektronowego) albo przejscia elektronéw z dna pasma na poziom
Fermiego, albo wreszcie emisja elektrondéw wtornych. Ogdlnie, linie satelitarne sg
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zrédtem informacji o elektronowej strukturze energetycznej i nie stanowig
centralnego problemu w mikroanalizie rentgenowskie;.

Dobrym przyktadem wystepowania linii satelitarnych jest linia Kp; (przejscie
3p”“—1s) dla grupy metali przejsciowych (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni), ktéra ma po
stronie niskoenergetycznej linie satelitarng Kz. Mozna jg odseparowac od linii Kg,,
odejmujgc od profilu eksperymentalnego dopasowang metodg najmniejszych
kwadratow linie o ksztatcie lorentzowskim,

3/2

I

— 0
2
2w,
gdzie Wy, oznacza tzw. szerokosé potéwkowa linii (FWHM).

Poniewaz niskoenergetyczna linia satelitarna pojawia sie na skutek
niesprezystego rozpraszania kwantow promieniowania X na elektronach pasma
przewodnictwa (elektrony 3d4s), jej wysoko-energetyczna krawedz odpowiada
potozeniu poziomu Fermiego (minimalna energia przekazana elektronowi z dna
pasma przewodnictwa odpowiada przejsciu na poziom Fermiego). Wyniki procedury

separacji linii satelitarnej Ks- dla tytanu pokazano na rysunku 103.
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Rys. 103. llustracja procedury separacji linii satelitarnej tytanu K, oraz okreslania potozenia poziomu
Fermiego
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Rys. 104. Linia manganu Kz, oraz jej niskoenergetyczny satelita K- .
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Fig. 3. K shell emdssion lines in MnO. The final state configurations are
given in Fig. 2. The Kp satellite lines are shown for excitation energies
below and above the KL edge, where a 2p electron is excited together
with a 1s electron (multiple electron excitation) [24]. The KLP structore
(dotted line) thus arises from doubly iomised final states. The magnification
factors for the KPp man and satellite spectra are given.

1.7.6. llosciowa analiza chemiczna w mikroobszarach

Analiza ilosciowa w mikroobszarach jest centralnym i roéwnoczesnie
najtrudniejszym problemem w catej metodzie mikroanalizy rentgenowskiej. Od
poczatkdédw rozwoju tej dziedziny przyciagata ona najwiecej uwagi, gdyz uzyskane
wyniki stanowity nowg jako$¢ w badaniach materiatow. Jej trudnosé polegata na
koniecznosci zastosowania catego aparatu kwantowej teorii ciata statego, a takze
kwantowej teorii rozpraszania niesprezystego elektronow wigzki pierwotnej na
elektronach z atomowych poziomoéw stacjonarnych oraz teorii rozpraszania kwantéw
promieniowania X w warunkach dalekich od modelowych rozwazan. Dlatego tez
iloéciowa analiza stezenia pierwiastkbw w materiale uwazana jest za najbardziej
zaawansowang teoretycznie i metodologicznie procedurg w mikroanalizie
rentgenowskiej. Mozna stwierdzi¢, ze do chwili obecnej wszystkie zasadnicze
trudnosci zostaty pokonane, chociaz nawet teraz nie nalezy jej traktowac jako metody
uniwersalnej ze wzgledu na praktycznie nieskonczong ilo§¢ mozliwych sytuacii
eksperymentalnych. Ze wzgledu na skonczong pojemnosc niniejszego opracowania
nie sposdb omowié wszystkie zagadnienia teoretyczne i metodyczne zwigzane z
analizg ilosciowg i dlatego zostang poruszone tylko niektére jej aspekty. Przyjmuje,
ze Czytelnik zna podstawowe problemy z tego zakresu i interesujg Go przede
wszystkim aspekty praktyczne, takie jak analiza iloSciowa czagstek o rozmiarach
mikronowych i sub-mikronowych, doktadna analiza stezenia pierwiastkow lekkich,
czy tez analiza pierwiastkow sladowych.

Co prawda podstawy teoretyczne obliczania stezenia pierwiastkéw
sformutowat Castaigne, ale historycznie najstarszg skuteczng metodg ilo$ciowej
oceny stezenia pierwiastkbw jest metoda ZAF zaproponowana przez Philiberta.
Aktualnie jest ona stosowana zamiennie z roznymi wersjami tzw. metody Phirozet (w
wersji komercyjnej LOS, PAP, PROZA). Do czaséw dzisiejszych trwa dyskusja nad
uniwersalnoscia  metod  korekcyjnych  oferowanych  przez  producentow
mikroanalizatorébw rentgenowskich oraz spektrometrow EDS i WDS. Jezeli
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przestrzegamy podstawowych zasad w przygotowaniu materiatu do analizy oraz w
doborze warunkéw analizy, to w wariancie z wzorcami mozna w sprzyjajacych
warunkach osiggna¢ doktadnos$c¢ analizy +1% (btad wzgledny).

Error Distribution for Analysis with Subsequent developments in the last 30 years have
Standards and ZAF narrowed the error distribution even further:
95% within +5% relative (element standards)
NBS (1975) Binary Data ZAF 95% within +2% relative (alloy standards)
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v . Pouchou and Pichoir, in Electron Probe Quantitation, eds. Heinrich
Heinrich and Yakowitz (1975) WDS results and Newbury, (Plenum NW
Binary alloys analyzed with pure element standards. ’ ’ ’

Un-normalised quant results (B - Bi, at 20 kV)
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Figure 3 Tests of un-normalised quant shows
that with QCAL most errors are reduced to

less than 5% relative, a level of accuracy only
previously possible using standards-based analysis.

Rys. 105.

Jednak najbardziej rozpowszechniong metodg analizy iloSciowej ze
spektrometrem EDS jest tzw. analiza bezwzorcowa (standardless). Polega ona na
obliczeniu (na podstawie teorii) hipotetycznego natezenia promieniowania dla wzorca
danego pierwiastka przy zadanej wartosci energii wigzki pierwotnej, z
uwzglednieniem wydajnosci detektora potprzewodnikowego, lub jednorazowego
wykreowania (pomiar) bazy danych wzorcéw wybranych pierwiastkow, a dla
pozostatych pierwiastkdw wyliczeniu natezen na podstawie teorii. W tym ostatnim
przypadku wymagane sg obliczenia dla r6znych energii elektrondw wigzki pierwotnej,
réznych typéw okienek detektora (wydajnos¢ detektora) oraz réznych katow
pochylenia probki. We wszystkich komercyjnych wersjach analiz bezwzorcowych
dostepna jest opcja wyliczania stezenia tlenu ze stechiometrii i nalezy bezwzglednie
z niej korzysta¢. Ze wzgledu na strukture oprogramowania wyniki analiz zawsze
normalizowane sg do 100%.

Analiza bezwzorcowa materiatdbw metalicznych daje zadowalajgce rezultaty.
Jednak w materiatach zawierajgcych pierwiastki lekkie (Z<11) trzeba sie liczy¢ z
btedem nie mniejszym niz 10%. Mozna to zilustrowa¢ wykresami rozrzutu wynikéw
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analiz tego samego materiatu (na ogét wybierano certyfikowane stopy metali lub
monokrysztaty tlenkéw) dla kilkudziesieciu prob, ktére to wykresy sg prezentowane
od lat siedemdziesiatych (rys.105).  Najbardziej wnikliwym krytykiem komercyjnych
wersji programow korekcyjnych (metoda bezwzorcowa — standardless analysis) w
spektroskopii EDS i WDS jest Dale Newbury (NIST). Aby unikng¢ fundamentalnych
btedéw w analizie ilosciowej, nalezy przestrzegac kilku prostych zasad:

a. powierzchnia probki powinna by¢ gtadka i prostopadta do wigzki elektronowe;j

b. mozliwie najczesciej stosowac analize z wzorcami

c. krotno$¢ krytycznej energii wzbudzenia (overvoltage ratio) powinna byé
zawarta w przedziale 2-5 dla mozliwie najwiekszej liczby pierwiastkow (i ich
analitycznych linii spektralnych) zawartych w materiale

d. stezenie tlenu powinno by¢ wyliczane ze stechiometrii

e. przy analizie czastek w matrycy nalezy zwrdci¢ uwage na mozliwy duzy wptyw
matrycy na wyniki oraz tzw. wtérng fluorescencje (rys.106)

f. prezentowanie wynikow analiz pierwiastkéw lekkich (B, C, N, O, F) do dwdch
miejsc po przecinku (co moze wynika¢c z normalizacji) nie ma sensu
fizycznego

g. pomiar stezenia wegla wymaga specjalnych procedur eksperymentalnych (np.
krzywe kalibraciji) i nalezy go wykonywac ze spektrometrem WDS.

\

Voltage-dependent X-ray
excitation/emission volume
(characteristic + Bremsstrahlung)

Rys. 106.

1.7.7. Symulacja Monte Carlo

W mikroanalizie rentgenowskiej kluczowg role na poziomie czgstek
elementarnych odgrywajg rozpraszanie elektrondw wigzki pierwotnej oraz
rozpraszanie fotonéw promieniowania X. Takie procesy mozna sobie wyobrazi¢ jako
sekwencje zjawisk o znanym, podobnym charakterze (np. rozpraszanie elektronéw
wigzki pierwotnej na elektronach ze stanéw stacjonarnych).
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Rys. 107.

O ile pojedyncze akty rozproszenia sg do$¢ dobrze opisane, to analityczne
okredlenie warunkow poczatkowych/brzegowych w poszczegdinych ogniwach
tancucha wielokrotnych rozproszen jest praktycznie niemozliwe. Poniewaz jednak
ilo§¢ rozproszen w eksperymencie jest wielkg liczbg, a sam akt rozproszenia ma
charakter losowy, siegnieto po aparat teorii prawdopodobienstwa. Sklasyfikowano
rozproszenia elektronéw/fotondw jako sprezyste (bez zmiany rodzaju energii) oraz
niesprezyste (z przekazem energii/oraz zmiang jej rodzaju) i obliczono przekroje
czynne takiego rozpraszania. Natomiast parametry czgstek po rozproszeniu
wyznaczano przy pomocy losowania. Opiera sie to na zatozeniu, ze sg to procesy
losowe i przy wielkiej liczbie zdarzen proces rzeczywisty i jego symulacja majg
podobne rozktady prawdopodobienstwa. Do losowania uzywa sie procedur opartych
o tworzenie ciggu liczb pseudolosowych o dostatecznie dtugim okresie. Do tego celu
stuzg tzw. generatory liczb pseudolosowych, a oparte na nich probabilistyczne
procedury obliczeniowe nazywane sg symulacjg Monte Carlo.

Mozna przyjac, ze akt rozproszenia jest zdarzeniem losowym (w zaleznosci od
typu centrum rozpraszajgcego i typu rozproszenia), a wagq statystyczng takiego
zdarzenia moze by¢ wzgledna wartos¢ rozniczkowego przekroju czynnego na
rozproszenie okreslonego typu. Natomiast zmiennymi losowymi sg koordynaty ruchu
elektronu po rozproszeniu (kierunek ruchu okreslony przez trzy kosinusy kierunkowe
wektora predkosci oraz dtugosc tego wektora). Zmienng losowg jest rowniez dtugosé
drogi swobodnej elektronu (odcinek miedzy kolejnymi rozproszeniami). Kazda z tych
zmiennych losowych ma pewien rozktad prawdopodobienstwa okreslony przez
odpowiednig funkcje gestosci - na przyktad dtugos¢ drogi swobodnej elektronu ma
rozktad Poissona. Aby okresli¢ wartosci wszystkich zmiennych losowych po
rozproszeniu, stosuje sie procedury wybierajace losowo dang wartos¢ z zadanego
przedziatu liczbowego lub wybierajgce okreslone zdarzenie losowe ze skonczonego
(przeliczalnego) zbioru mozliwych zdarzen. Zasadniczym wymogiem wzgledem
takich procedur jest znaczna dtugosc¢ okresu w generowanym ciggu liczbowym. W
symulacjach mikroanalizy rentgenowskiej stosowano algorytmy Pressa i
Teukolsky’ego, 1992, L'Ecuyera, 1988 Iub odwracania dystrybuanty rozktadu
normalnego Salvata, 2003. Ich okres wahat sie od 10° do 10®.
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Figure 1.1: Random sampling from a distribution p(r) using the inverse transform method.

Rys. 108.

Jesli wygeneruje sie metodg Monte Carlo dostatecznie duzg liczbe mozliwych
trajektorii elektronu w krysztale, to wykorzystujac hipotetyczng znajomos¢ funkciji
gestosci prawdopodobienstwa, mozna obliczy¢é wartosci oczekiwane (Srednie)
parametréw opisujgcych zachowanie sie elektronow w krysztale (gtebokos¢
penetracji, energie elektronu na pewnej gtebokosci, liczbe rozproszen okreslonego
typu, wydajno$¢ generacji ciggtego i charakterystycznego promieniowania X,
absorpcje promieniowania). Co prawda poczatkowe proby symulacji trajektorii
elektronow w krysztatach siegajg lat piecédziesigtych XX wieku, to
rozpowszechnienie ich stosowania nastgpito dopiero w poéznych Ilatach
dziewiecdziesigtych (Nelson et al. w 1985 (EGS4), Brun et al. w 1986 (GEANT3),
Berger i Seltzer w 1988 (ETRAN), Halbleib et al. w 1992 (ITS3), Joy w 1995 (MCS),
Salvat et al. w 1996 (PENELOPE), Briesmeister w 1997 (MCNP4b), Kawrakow i
Rogers w 2000 (EGSNRC)). Wspdtczesne komputery osobiste dajg juz mozliwoscé
przeprowadzania tak wielkiej liczby rachunkéw w rozsadnym czasie i umozliwiajg
stosowanie uproszczonych modeli symulacji D. Joya (MCS), grupy Govina (Casino,
WinXray, MCWin), Pouchou (HURRICANE), czy Ritchiego (EFS) Ilub Pinarda
(pyPENELOPE). Petna procedura symulacyjna stworzona przez grupe Salvata
(PENELOPE) wymaga juz wiekszych komputerow i specjalistycznego szkolenia.
Oprogramowanie to (za wyjatkiem procedur PENELOPE i HURRICANE) jest
dostepne niekomercyjnie.

Jak mozna je wykorzysta¢ w mikroanalizie rentgenowskiej? Przede wszystkim
daje ono nieZle przyblizone rozmiary mikroobjetosci materiatu, z ktérego wykonujemy
analize w zaleznosci od energii wigzki pierwotnej i gestosci materiatu (rys.109).

Eo(kV)=35; Speci g (Sitver): Rhofglcc)=10.5: Tilt{deg)=0: Traj.No.=200

193 electron trajectories in a multilayer structure
D.Joy MC simulation for Win95

1500 A,
nnnnn

=K L—M

2um BS coefficient = 39.67%
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Mozliwa jest takze symulacja widma promieniowania X dla materiatu o okreslonym
sktadzie chemicznym, co umozliwia pordwnanie zasymulowanego widma z widmem
zmierzonym (rys.110).

EPMA . .
Monte Carlo Simulation
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Energy [keV] Energy [eV]
Ettringite (hydrated calcium aluminum Ettringite spectrum Monte Carlo
sulfate hydroxide) particle X-ray spectra simulation (WinXray software).
(EDS).
Rys. 110.

2. ANALIZA FAZOWA MATERIALOW

21. XRD - rentgenowska analiza strukturalna

2.1.1. Charakterystyka ogolna metody
Co prawda tytut podrozdziatu brzmi ,Analiza fazowa materiatéw”, ale wypada
chocby przytoczy¢ dodatkowe mozliwosci interpretacji wynikow dyfrakcji
promieniowania X. Niektére z tych mozliwosci zostang skrétowo omoéwione w
osobnych sekcjach. Tak wiec dyfrakcje promieniowania X mozna wykorzysta¢ do
- jakosciowej analizy fazowej
- iloéciowej analizy fazowej
- okreslenia struktury krystalicznej materiatow
- okreslenia sredniego rozmiaru krystalitow
- okreslenie rozktadu mikronaprezen/mikroodksztatcen
- okreslenie naprezen szczatkowych (makro — residual macrostress)
- analizy struktury cienkich warstw
- okreslenia stopnia krystalizacji/dewitryfikacji materiatbw amorficznych
- badan uktadow réownowagi fazowej (linie graniczne faz w uktadzie, roztwory
state, przemiany fazowe)
- identyfikacji produktéw reakcji chemicznych
- okreslenie anizotropii orientacji krystalitbw w materiale polikrystalicznym
(tekstura)
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Rys. 111.

Ze wzgledu na ograniczong objetos¢ tego opracowania tylko niektore z
powyzszych zostang omowione w tekscie.

Metoda identyfikacji fazowej przy pomocy dyfrakcji promieniowania X opiera
sie na fundamentalnym zatozeniu, iz pierwiastki i zwigzki chemiczne w fazie
skondensowanej charakteryzujg sie strukturg krystaliczng o unikalnych parametrach
sieci (stata sieci, odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa dla zadanych wskaznikéw Millera —
patrz rys.112).

The (200) planes The (220) planes
of atoms in NaCl of atoms in NacCl

Rys. 112.
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Identyfikacji dokonuje sie przez porownanie zmierzonych parametréw z wartosciami
pozyskanymi z baz danych, ktore aktualnie obejmujg kilkaset tysiecy réznych
struktur. Tak sformutowane zadanie mozna rozwigza¢ w rozsgdnym czasie wytgcznie
postugujac sie specjalistycznym oprogramowaniem utatwiajgcym przeszukiwanie baz
danych.

2.1.2. Generacja i monochromatyzacja promieniowania X
Zrodfa promieniowania X zostalty omowione w paragrafie 1.3.2 dotyczacym
spektroskopii fluorescencyjne;.

2.1.3. Ugiecie (dyfrakcja) promieniowania X na sieci krystalicznej i jego interferencja
Promieniowanie X oddziatywujgc z krysztatem moze podlegacC rozpraszaniu

koherentnemu (dyfrakcji) i niekoherentnemu, absorpcji, transmisji, odbiciu lub
zatamaniu.

Incident X-rays
‘ SPECIMEN ey Heat ‘
Fluorescent X-rays i i ——. o

Scattered X-rays |
. Comptonrecoil Photoelactrons /

Coherent Incoherent (Compton modified) = =ee______ R
From boundcharges  Fromloosely bound charges

Transmitted beam i

Rys. 113.

Jesli zajdzie rozpraszanie koherentne (dyfrakcja, ugiecie) na ptaszczyznach
atomowych krysztatu, to pod okreslonym katem odbtysku mozemy zaobserwowaé
wzmochienie interferencyjne natezenia promieniowania wynikajace z sumowania
amplitud fali dla szeregu ptaszczyzn o tych samych indeksach Millera.

2.1.4. Geometryczne aranzacje dyfrakcji promieniowania X

Przy okreslaniu struktury przestrzennej krysztatéw stosuje sie jedng z trzech
metod pomiarowych: metoda proszkowa (dla polikrysztatdw - powder diffraction),
metoda Lauego (dla monokrysztatbw) oraz metoda obracanego krysztatu. Ze
wzgledow praktycznych najpopularniejsza jest metoda proszkowa. Geometria
eksperymentu w tej metodzie podlegata wieloletniej ewolucji od wersji Debye’a-
Scherrera do wspotczesnej geometrii Bragga-Brentano. Stozek Debye’a jest
zdefiniowany przez ugiecie promieniowania X (A=const.) przez takie same krysztaty o
identycznej orientacji, pod katem 20. Prazki dyfrakcyjne (interferencyjne) dla
promieniowania monochromatycznego obserwuje sie na pierscieniu Debye’a-
Scherrera, odpowiadajacemu przecieciu odpowiedniego stozka Debye’a ze sferg
Ewalda. W geometrii Debye’a-Scherrera warstwa swiattoczuta
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stanowi pasek — wycinek sfery Ewalda. Natomiast w geometrii Bragga-Brentano
pasek swiattoczuty zostat zastgpiony detektorem promieniowania X poruszajgcym sie
po wirtualnym okregu o promieniu R (rys.114). Ponadto w nowoczesnych
dyfraktometrach rentgenowskich mozna stosowaC¢ opréocz ograniczajgcych
przestrzennie  wigzke promieniowania szczelin  Sollera  monochromatory
promieniowania umieszczone pomiedzy zrédtem promieniowania (lampy Cu, Co, Fe,
Mo linie Ky) i badanym materiatem, a takze pomiedzy badanym materiatem i
detektorem. Celem zastosowania monochromatorow w tej konfiguracji jest
odfiltrowanie sktadowej Ky, i wzrost doktadnosci okreslenia potozenia i szeroko$ci
refleksu. Aby zredukowac aberracje sferyczng promieniowania, monochromator
powinien mie¢ geometrie Johanssona (powierzchnia czotowa wyszlifowana do
promienia krzywizny okregu Rowlanda - patrz paragraf 1.3.3.2).

2.1.5. Detekcja promieniowania X
Detektory promieniowania X zostaty szczegétowo omowione w paragrafie ...
dotyczacym spektroskopii fluorescencyjne;.

2.1.6. Interpretacja dyfraktograméw w metodzie proszkowej z wykorzystaniem baz
danych (oprogramowanie).

Dyfraktogram  rentgenowski  stanowi wykres zaleznosci natezenia
promieniowania  ugietego na  wielkiej liczbie pfaszczyzn  atomowych
(krystalograficznych) réznych ziaren proszku (polikrysztatu) od kata 20 (patrz
rys.115).



94

(100)

(110)

%{_111)
> (200)

_
45

20 25 30 35 40
Two-Theta (deg)
Rys. 115.

W materiale proszkowym mamy na ogot do czynienia z losowg orientacjg
przestrzenng okreslonych kierunkéw i ptaszczyzn krystalograficznych pojedynczych
krystalitow (monokrysztatow). W litych materiatach polikrystalicznych, nawet bez
wczesniejszych zabiegéow wprowadzajgcych anizotropie, na ogdét wystepuje pewna
losowa, uprzywilejowana orientacja krystalograficzna, chociaz w pierwszym
przyblizeniu mozna je rozpatrywac jako izotropowe. Poniewaz w geometrii Bragga-
Brentano wektor ugiecia S jest zawsze prostopadty do powierzchni materiatu, na
dyfraktogramie znajdg sie refleksy od ptaszczyzn krystalograficznych tych ziarn, dla
ktérych sa one réwnoczesnie prostopadte do wektora dyfrakcyjnego. Niestety, dla
losowej krystalograficznej orientacji przestrzennej ziarn, ich odpowiednia frakcja jest
stosunkowo niewielka i dlatego metoda ma niezbyt duzg czuto$¢. Jedng ze Sciezek
polepszenia czuto$ci metody dla materiatow drobnoziarnistych jest obrot probki
podczas eksperymentu wokot osi pokrywajacej sie z wektorem ugiecia (rys.116).

&,.mcmr
X-ray / 7 \

Rys. 116.

Wspotczesne rozwigzania aparaturowe obejmujg zarédwno wersje nieruchomego
zrédta (lampy rentgenowskiej), obrotu prébki z okreslong predkoscig katowa ¢ oraz
licznika obracajgcego sie po okregu goniometru z dwukrotnie wiekszg predkoscig
katowg 2¢, jak i wersje nieruchomej probki, zrédta obracajgcego sie po okregu
goniometru z predkoscig katowa —¢ oraz licznika obracajgcego sie po okregu
goniometru z predkoscig katowg +¢@ (rys.117).

Przy interpretacji dyfraktograméw nalezy tez pamietaC o pewnych prostych
zalezno$ciach wynikajacych ze wzoru Bragga. Miedzy innymi refleksy odpowiadajace
krotnosci dtugosci fali (rzad interferencji n) mozna interpretowac, jako refleksy od
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Rys. 117.

ptaszczyzn krystalograficznych o wskaznikach Millera bedgcych tg samg krotnoscig
wskaznikow innej rodziny ptaszczyzn, ale dla pierwotnej dtugosci fali (pierwszy rzad
interferencji). Mozna to zapisaé przy pomocy pary zaleznosci:

nk=2dhklsm9

k=2dnh ninl sin0

Przyktadowo, refleks pierwszego rzedu od ptaszczyzny (4 4 2) mozna interpretowaé
jako refleks drugiego rzedu od ptaszczyzny (2 2 1).

Niezwykle wazng cechg dyfraktogramow jest wzgledne natezenie reflekséw, tzn.
natezenie refleksu w maksimum (lub catkowe natezenie refleksu) odniesione do
natezenia najsilniejszego refleksu na dyfraktogramie. Aby wykorzysta¢ te ceche,
nalezy zdefiniowaé czynniki okreslajace natezenie refleksu. Natezenie refleksu jest
wynikiem koherentnego rozpraszania promieniowania X (fala ptaska) na atomach
sieci krystalicznej i uwzglednia zaréwno rodzaj centréw rozpraszajgcych (atomowy
czynnik rozpraszania oznaczany zwykle jako f), jak i  strukture krystaliczng
(strukturalny czynnik rozpraszania oznaczany zwykle jako F). W tym opracowaniu
pominiety zostanie wptyw polaryzacji fali padajacej. Atomowy czynnik rozpraszania
definiowany jest jako stosunek amplitudy fali rozproszonej przez dany atom do
amplitudy takiej fali rozproszonej przez elektron

amplituda falirozproszonej przez atom

- amplituda falirvozproszonej przez elektron

Natomiast czynnik strukturalny jest definiowany jako stosunek amplitudy fali
rozproszonej przez wszystkie atomy w komodrce elementarnej danej sieci
krystalicznej do amplitudy takiej fali rozproszonej przez elektron (uwzglednia
atomowe czynniki rozpraszania wszystkich atoméw w komorce elementarnej).

Amplituda falirozproszonej przez wszystkie atomy wk.e.

F = czynnikstrukturalny = : . :
amplituda falirozproszonej przez elektron
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Nie wchodzac zbyt gleboko w 0gdlng teorie rozpraszania mozna przyjac, ze atomowy
czynnik rozpraszania zalezy od liczby atomowej, diugosci fali pierwotnej i kata
rozpraszania (rys.118).

307

0.2 04 0.6 0.8 1.0
JSH;(H) (A_l) R
Rys. 118.

Woéwczas czynnik strukturalny F,™ jest suma iloczynéw odpowiednich czynnikéw

atomowych f, i amplitud fal parcjalnych, a sumowanie wykonuje sie po wszystkich
atomach komorki elementarne;j

n n
hkl ip; i[2n(h x_}+k y_} +1 z_} )]
EM=2 1 ¢"=21;¢
J=1 J=1

Natezenie refleksu dyfrakcyjnego jest proporcjonalne do kwadratu modutu
strukturalnego czynnika rozpraszania

I ~| F,™ 2

Warto zaznaczyé, ze strukturalny czynnik rozpraszania nie zalezy od ksztattu i
rozmiaréw komorki elementarne;j.

W rzeczywistosci wzgledna warto$¢ natezenia refleksu zalezy takze od
subtelniejszych cech materialu oraz bez watpienia od warunkéw eksperymentu.
Mozna jg opisac zaleznoscig wykorzystywang w metodzie Rietvelda

Leate = Toek + S Zpa Cria (@) | F™ (@) 1P Pra()

gdzie Iy —natezenie tla, S — czynnik skali, Cnu (q) — poprawki wynikajace z geometrii
eksperymentu, Fpg (q) — strukturalny czynnik rozpraszania, Png(q) — funkcja
aparaturowa opisujgca poszerzenie refleksu wynikajgce ze skonczonego rozmiaru
ziarn, tekstury oraz stanu naprezen. We wzorze tym zawarta jest takze informacja o
krotnosci rownowaznych krystalograficznie ptaszczyzn, absorpcji promieniowania X
w materiale oraz czynnik temperaturowy (pomijamy polaryzacje fali padajacej oraz
tzw. czynnik Lorentza). Stworzono szereg baz danych zawierajgcych wzorcowe
dyfraktogramy  olbrzymiej iloSci zwigzkow chemicznych (na  przykfad
http://database.iem.ac.ru/mincryst/, http://webmineral.com/, http://barns.ill.fr/), w tym
najpopularniejszg z nich znang jako PDF (Powder Diffraction Files), liczacq kilkaset
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tysiecy pozycji i aktualizowang na biezgco. Przyktadowg karte z bazy PDF
odpowiadajaca ztozonemu tlenkowi dysprozu i skandu DyScO3; przedstawiono na
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rys.119, a karte z bazy http:/database.iem.ac.ru/mincryst/ odpowiadajacg tlenkowi
itru pokazano na rys.120.
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Korzystanie z tych baz dla identyfikacji dyfraktograméw wymaga specjalistycznego
oprogramowania. Oprogramowanie takie tworzg miedzy innymi producenci aparatury
rentgenowskiej (na przyktad komercyjne oprogramowanie X'pert High Score Plus
autorstwa FEI), ale funkcjonujg w sSwiatowym obiegu takze ogdélnodostepne
programy, jak PCPDF WIN lub QualX. Jezeli badany materiat zawiera faze
amorficzng (szklistg), obserwujemy na dyfraktogramie charakterystyczne szerokie
pasmo i natozone na to pasmo refleksy pochodzace od faz krystalicznych (rys.121).
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Rys. 121.

2.1.7. llosciowa analiza fazowa

W pewnych przypadkach mozliwe jest iloSciowe okreslenie masowe] frakcji
wybranej fazy w materiale. Metoda opiera sie na zatozeniu, ze frakcja ta jest
proporcjonalna do natezenia refleksu pochodzgcego od tej fazy. Jezeli potrafimy
spreparowac szereg proszkéw o znanych zawarto$ciach fazy (wzorce), to mozliwe
jest wykreslenie krzywej kalibracji bedacej liniowa funkcjg natezenia refleksu
(rys.122).



gdzie I, , Iy sg natezeniami silnych (najsilniejszych) refleksow fazy a i fazy b,
natomiast X, oraz X, sg frakcjami masowymi odpowiednich faz. Wowczas
wspotczynnik k jest nachyleniem krzywej kalibracyjnej (rys.122), a procedure nazywa
sie metodg wzorcoéw wewnetrznych (RIR — relative intensity ratio).
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Rys. 122.

Alternatywng metodq ilosciowej analizy fazowej jest metoda wzorcow zewnetrznych
(RIR — reference intensity ratio). W metodzie tej wzor tgczacy natezenia refleksow z
frakcjg masowg fazy A jest podobny do metody wzorcow wewnetrznych, ale jest
nieco zmodyfikowany

L aiya X,
(hkD)a il
1 X,

(hkly B
Jako wzorzec (B) wybiera sie korund (Al2O3) i przyjmuje sie, ze mieszanina faz
zawiera korund i wybrang faze w proporcji 50:50. Woéwczas w bazie danych ICDD
PDF-2 mozna odszukaé warto$¢ wspoétczynnika ka = RIRa = I4/l;or dla najsilniejszego
refleksu (100%) wybranej fazy. JeSli potrafimy odnalez¢ wspotczynniki RIR dla
wszystkich faz zawartych w materiale, to przyjmujac sume frakcji rowng 1 mozemy
obliczy¢ udziat masowy kazdej fazy. Nalezy pogodzi¢ sie z faktem, iz praktycznie
mozna te metode traktowaé tylko jako przyblizong, gdyz szereg czynnikdw moze
znacznie zdeformowac koncowy wynik. Najistotniejszym czynnikiem jest ewentualna
tekstura w materiale, a inne czynniki, to wystepowanie roztworéw statych, naktadanie
sie reflekséw, rozmiary krystalitow, czy odksztatcenie sieci krystalicznej.
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2.1.8. Okreslanie sredniego rozmiaru krystalitdw oraz lokalnego stanu naprezen

Dla proszkdéw o rozmiarach krystalitdw ponizej 120 nm mozna okresli¢ ich
Srednig Srednice postugujac sie wzorem Scherrera.

K-

D=——0 "
FWHM -cos@

gdzie D — srednia wielkosc¢ krystalitéw [nm],
K — stata Scherrera wynoszaca 0,9,
A — dlugosc¢ fali zastosowanego promieniowania rentgenowskiego [nm],
FWHM — szeroko$¢ potéwkowa wybranego refleksu dyfrakcyjnego [rad],
0 — kat ugiecia dla wybranego refleksu (kat Bragga) [rad].

Przyjmuje sie, ze szeroko$¢ refleksu sktada sie z poszerzenia aparaturowego oraz
czynnikow strukturalnych materiatu (rys.123).

Ideal

[nstrumental ;
‘ & Function

Crystallite size

t Instrumental

Strain
Instrumental
t Crystallite size

Diffraction Angle
Rys. 123.

Natomiast zaleznos¢ szerokosci potéwkowej refleksu w szerokim zakresie katow
odbtysku umozliwia zastosowanie tzw. procedury Williamsona-Halla i réwnoczesne
okreslenie zaréwno s$redniej Srednicy krystalitéw, jak i lokalnego stanu naprezenh.
Opiera sie ona o zatozenie addytywnosci poszerzenia refleksu Bs na skutek
lokalnego odksztatcenia € i sktadowej Bp wynikajgcej ze skonczonego rozmiaru
krystalitow. Przy dodatkowym zatozeniu o izotropowosci stanu naprezen (USDM —
uniform stress deformation model) catkowite poszerzenie (z uwzglednieniem
poszerzenia aparaturowego) refleksu mozna wiec zapisacg, jako

(kA
= s

]+4E‘r:a.=:15
\ Dcos@

4

llustracjg zastosowania analizy Williamsona-Halla jest rysunek 124, na ktérym
pokazano analizowany dyfraktogram, przeskalowany pojedynczy refleks oraz wykres



101

Williamsona-Halla (SSP — ,size-strain plot”).
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Rys. 124.
2.1.9. Uprzywilejowana orientacja krystalitéw (tekstura).
W sytuacjach, kiedy orientacja krystalograficzna ziarn w materiale proszkowym
lub w polikrysztale nie jest losowa, a mozna wyrozni¢ okreslony uprzywilejowany

kierunek (teksture), drastycznie zmieniaja sie wzajemne natezenia refleksow
(rys.125)

Conventional (Powder) Diffraction Conventional Diffraction from Textured Materials
%\ Mostly used for phase analysis
. ) /,A// Grains are not randomly oriented
e e e e ’
e e e Highly textured sample.

e.g. rolled sheet. sputtered film.

¢ Randomly oriented grains
Conventional Diffraction from Highly Textured Sample

|
|

I n
| I
AL N 1 Y

T e T e
Typical powder pattern. Contains many peaks.

Very few peaks in the XRD scan. One peak dominates the scan.
Other peaks of interest may be weak or absent from pattern.

Rys. 125.

Aby okresli¢ tg uprzywilejowang orientacje krystalograficzng, wykonuje sie pomiar
tzw. figur biegunowych (projekcja stereograficzna). Geometrie takiego eksperymentu
oraz figury biegunowe odpowiadajgce losowej orientacji krystalitow (a) i orientacji
uprzywilejowanej (b) przedstawiono na rys.126.
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Pole Figure Measurement

Rys. 126.

Przy ustalonych wartosciach katéw 6/26 uzmiennia sie kat @ w granicach 0-360°
(rys.126, z lewej) dla kilku wartosci kata ¥ i uzyskuje sie odpowiednie figury
biegunowe (rys.127).

Pole Figure

Rys. 127.

Niekomercyjne oprogramowanie rentgenowskiej analizy fazowej dostepne w
internecie:

GSAS - okreslanie struktury krystalicznej metodg Rietvelda

FullProf - okreslanie struktury krystalicznej metodg Rietvelda

Rietan - okreslanie struktury krystalicznej metodg Rietvelda

PowderCell — wizualizacja struktury krystalicznej | symulacja dyfraktogramow

JCryst — symulacja stereogramow
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2.2. EBSD - dyfrakcja elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych w
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)

Potprzewodnikowe matryce CCD (charge coupled device) sg w ostatnich latach

stosowane do rejestracji dyfrakcji elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych
(tzw. linie pseudo-Kikouchi). Zarejestrowane dyfraktogramy pozwalajg na
identyfikacje fazowag elementow struktury o niewielkich rozmiarach (mikrodyfrakcja).
W literaturze anglojezycznej stosuje sie dla niej oznaczenia EBSP, EBSD [Dingley D.
J., Randle V., 1992]. Poniewaz popularnos¢ tej techniki znaczaco rosnie w ostatnich
latach, wypada jej poswieci¢ nieco wiecej uwagi.
Rodzaj faz oraz orientacja ziaren, a takze wtasciwosci i mikrostruktura ich granic
majg zasadniczy wptyw na cechy uzytkowe nowoczesnych materiatow inzynierskich.
Dlatego tez istotng sprawg jest zastosowanie takiej techniki badawczej, ktora
dostarcza informacji o wielkosci ziaren, ich orientacji krystalograficznej oraz
jednoczesnie o skiladzie fazowym analizowanego materiatu. Technikg badawcza,
ktéra spetnia powyzsze wymagania, jest dyfrakcja elektronow wstecznie
rozproszonych w skaningowym mikroskopie elektronowym (EBSD w SEM). Stanowi
ona istotny wktad do analizy krystalograficznej i strukturalnej, dostarczajgc danych o
bezwzglednej i wzglednej orientacji ziaren, katach dezorientacji, ptaszczyznach
granic miedzyziarnowych i identyfikacji nieznanych faz [m.in.: Dingley D.J., Randle
V., 1992, Wright S.I., Adams B.L., 1992, Wright S.I. i in., 1993, Schwarzer R.A.,
1997, Small J.A., Michael J.R., 2001, Humpreys J.F., 1999, 2001, Schwarz A.J. i in.
2000, Faryna M., 2003].

W skaningowym mikroskopie elektronowym zbiezna wigzka elektronéw
oddziatuje z prébka nachylong w stosunku do osi optycznej mikroskopu o kat 70.53°.
Jednym z efektow oddziatywania wigzki jest rozpraszanie sprezyste oraz zwigzana z
nim dyfrakcja elektrondw na ptaszczyznach krystalograficznych w warstwach
przypowierzchniowych badanego materiatu. Gtebokos¢, na ktérej nastepuje ugiecie
elektrondw na ptaszczyznach krystalograficznych, zalezy od energii elektronéw
wigzki oraz od Sredniej liczby atomowej probki. Generalnie, nie przekracza ona 100
nm, przy czym dla wiekszosci materiatdw zjawisko to zachodzi na gtebokosci okoto
50 nm.

Elektrony ugiete na ptaszczyznach krystalograficznych zgodnie z prawem Bragga
tworzg dwa stozki rozpraszania, tzw. stozki Kossela. Efektem przeciecia tych
stozkow z ptaszczyzng ekranu pokrytego luminoforem, umieszczonego w niewielkiej
odlegtosci od probki, jest system pasm zwanych liniami Kikuchiego (lub liniami
pseudo-Kikouchi). Widoczne sg one jako linie proste, gdyz katy wierzchotkowe
stozkéw Kossela sg bliskie 180°. Potozenie tych linii (pasm) jest unikalne dla
poszczegolnej orientacji krystalograficznej, a takze dla danego systemu symetrii
(rysunek 8.8). Aby precyzyjnie zlokalizowa¢ miejsce analizy, rejestruje sie dodatkowo
obraz modulowany sygnatem pochodzacym od elektronéw rozproszonych pod katem
réznym od kata ugiecia Bragga (tzw. forward scattered electrons). W tym celu do
obudowy ekranu pokrytego luminoforem umocowany jest uktad dwoch ptytek
potprzewodnikowych (SSD — Solid State Detector), zwany detektorem Vanguarda.
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Rys. 128. Schemat tworzenia linii Kikuchiego w skaningowym mikroskopie elektronowym
[Faryna M., 2003]

Pomiar pojedynczych orientacji krystalograficznych moze by¢ realizowany w
SEM w dwojaki sposéb: a) przez przesuw wigzki elektronowej po powierzchni
nieruchomej probki (odwzorowanie matych obszarow — analiza krystalitdw o
rozmiarach  kilku lub kilkunastu mikronéw), b) przez przesuw stolika
goniometrycznego przy unieruchomionej wigzce elektronowej (odwzorowanie duzych
powierzchni — analiza krystalitdw o rozmiarach kilkuset mikronoéw do milimetrowych).

Metoda EBSD jest obecnie w petni skomputeryzowang technikg badawcza.
Oznacza to, iz obrazy linii (pasm) Kikuchiego sg rejestrowane, a nastepnie
przetwarzane w sposéb catkowicie automatyczny za pomocg dedykowanych
programéw komputerowych. Okres$lenie orientacji sprowadza sie do zlokalizowania
uktadu osi wspétrzednych analizowanej probki wzgledem uktadu osi wspétrzednych
krystalograficznych danego ziarna. Program komputerowy poréwnuje orientacje
sgsiadujgcych ze sobg punktéw i jezeli réznica katowa nie przekracza okreslonej
wartosci (wzgledne okreslenie orientacji pomiedzy dwoma sgsiadujgcymi punktami
pomiarowymi — kgtowa zdolno$c¢ rozdzielcza analizy), to te dwa sgsiadujgce punkty
sq zakwalifikowane jako pochodzace od jednego ziarna. Jezeli natomiast warto$¢
katowa jest wieksza od pewnej wartosci progowej (~ 0.5°), to program kwalifikuje te
punkty jako pochodzace od réznych krystalitow. Przypisujgc poszczegdlnej orientacii
okreslony kolor, uzyska¢ mozna mape orientacji krystalograficznych, na ktérej
pojedyncze krystality przedstawione sg za pomocag zréznicowanych koloréw (tzw.
orientation map). W podobny sposob, na podstawie analizy linii Kikuchiego,
konstruowaé¢ mozna mape rozktadu poszczegdlnych faz wystepujgcych w obszarze
analizowanej probki (tzw. mapy fazowe), przypisujgc odpowiednie kolory
poszczegolnym fazom krystalograficznym. Zaréwno tworzenie map pojedynczych
orientacji, jak i poszczegolnych faz nosi nazwe mikroskopii orientacji (Orientation
Imaging Microscopy).
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Podstawowym warunkiem zarowno podczas akwizycji map orientacji, jak i map
fazowych jest znajomos$¢ parametrow krystalograficznych fazy/faz wystepujgcych w
prébce. Na podstawie znajomosci grupy przestrzennej Lauego oraz parametrow
sieciowych, a takze utozenia poszczegdlnych atoméw w komorce elementarnej
program  oblicza  czynnik  strukturalny dla  pojedynczych  ptaszczyzn
krystalograficznych i natezenie wigzek ugietych zgodnie z prawem Bragga oraz
eliminuje ptaszczyzny, ktére nie uginajg elektronow.
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3. Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

3.1.  Wstep

Na pytanie: ,co to jest mikroskop?” kazdy uczen odpowie: urzgdzenie do
otrzymywania powiekszonych obrazéw matych obiektéw. Jest to tez prawdg w
przypadku mikroskopii elektronowej, ale czy tylko? David B. Williams i C. Barry
Carter we wstepie do swojej wspaniatej ksigzki na temat transmisyjnej mikroskopii
elektronowej twierdzg, ze dzis, dzieki gwattownemu rozwojowi tej techniki w ostatnich
kilkudziesieciu latach, zaden inny instrument nie pozwala na uzyskanie tak wielu
mozliwosci charakterystyki materiatdbw z tak olbrzymig zdolnoscig rozdzielczg
zarowno przestrzenng jak i analityczng. Rzeczywiscie, coraz bardziej staje sie
oczywistym fakt, ze transmisyjna mikroskopia elektronowa jest gtbwnym narzedziem
pozwalajgcym na catkowitg charakterystyke materiatdow w skali atomowej [1]. Jest to
mozliwe wkasnie dzieki wykorzystaniu wigzki elektronowej, ktéra jako promieniowanie
jonizujgce padajgc na probke wywotuje szereg rdéznych efektdw, niosgcych
informacje o materiale (Rys. 1)

Oddzialywanie elektronéw z materia

B, e

Probka

.

Rys. 1 Przyktady sygnatow generowanych w probce na ktorg pada
wysokoenergetyczna wigzka elektronow

Najbardziej popularne techniki uzywane w tak zwanych analitycznych mikroskopach
elektronowych to technika XEDS (X-ray energy-dispersive spectrometry)-
spektrometria promieniowania X z dyspersjg energii oraz technika EELS (electron
energy-loss spectrometry) - spektrometria strat energii elektronéw. Dajg one m.in.
mozliwos¢ analizy sktadu chemicznego w nano-obszarach oraz okreslania typu
wigzan chemicznych pomiedzy pierwiastkami znajdujgcymi sie w probce.

Niniejsze opracowanie ograniczone zostanie do podstawowych funkcji transmisyjnej
mikroskopii elektronowej tj. uzyskiwania i interpretacji obrazow mikroskopowych i
dyfrakcji elektronéw. Intencjg autorki jest pokazanie, ze transmisyjna mikroskopia
elektronowa nawet w takim ograniczeniu nie jest jedynie metodg uzyskiwania
J+adnych obrazkow”, wymaga znajomosci krystalografii, zjawiska dyfrakcji, rodzajéw
kontrastu. Jedynie petne wykorzystanie tej wiedzy pozwala na opis struktury materii
w skali atomowe;.
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3.2. Podstawowe prawa i pojecia
3.2.1. Podstawowe wtasciwosci elektronow

Ruska, budujgc pierwszy mikroskop elektronowy nie styszat o teorii de
Broglie’a, a jednak dzi§ mikroskopia elektronowa wrecz rutynowo wykorzystuje
zaréwno falowg jak i korpuskularng nature elektronéw. Ten dualizm korpuskularno-
falowy zawarty jest w stynnym réwnaniu wigzacym ped czgstek, p z dtugoscig ich fali
A, poprzez statg Plancka, h:

h
A=- (1)
p
W  mikroskopii elektronowej ped elektronédw zwigzany jest z napieciem
przyspieszajgcym elektrony V, ktére nadaje im energie potencjalng eV, a ta z kolei
musi by¢ réwna energii kinetycznej:

2
eV = 2 @)

Z definicji ped obiektu (tutaj: elektrondw), p jest réwny iloczynowi jego masy (my) i
predkosci (v) a wiec mozemy zapisac:

p=m,v = (2myeV)/? 3)
a skoro z drugiej strony ped jest zwigzany z dtugoscig fali rownaniem de Broglie’a,
mozna powigzac¢ dtugos¢ fali wigzki elektrondéw z napieciem przyspieszajgcym w
mikroskopie elektronowym réwnaniem:

h

A (2myeV)1/2 )
Tutaj m, jest masg elektronu pozostajgcego w spoczynku, tak wiec zaniedbalismy
efekty relatywistyczne. Niestety w przypadku mikroskopii elektronowej nie mogg by¢
one zaniedbane dla napiecia przyspieszajgcego 100 kV i powyzej (Tabela 1). Tak
wiec réwnanie (4) nalezy zmodyfikowac:

h
A= 1+eV (5)
1/2
[2moeV (G~ IV

Tabela 1 Dtugos¢ fali wigzki elektronbw w zalezno$ci od napiecia
przyspieszajgcego

Napiecie przy$pieszajace Dtugosc fali Relatywistyczna diugosc¢
[kV] nierelatywistyczna fali
[A] [A]
100 0,0386 0,0370
120 0,0352 0,0335
200 0,0273 0,0251
300 0,0223 0,0197
400 0,0193 0,0164
1000 0,0122 0,0087

3.3. Zdolnos¢ rozdzielcza

W dobie powszechnego stosowania komputeréw, na pytanie co to jest zdolnos¢
rozdzielcza (rozdzielczo$¢) pada odpowiedz: jest to liczba punktéw (pikseli)
wyswietlanych na jednostce dtugosci. Mamy tu na mys$li rozdzielczos¢ obrazu. Z kolei
myslac o mikroskopie, myslimy o przyrzadzie, ktory powieksza obiekty zbyt mate, aby
mogty by¢é obserwowane gotym okiem. Zaktadamy po cichu, ze im wieksze
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powiekszenie mozemy uzyskaé, tym lepszy jest nasz mikroskop. Jednakze,
mikroskop aby powieksza¢ mate obiekty musi je rozrézniaé, musi ,widzie¢”, ze punkt
A potozony bardzo blisko punku B jest innym punktem. To rozumowanie prowadzi
nas do pojecia zdolnosci rozdzielczej instrumentu: jest to najmniejsza odlegtosc
pomiedzy dwoma punktami, ktére ten instrument rozrdznia jako oddzielne punkty.
Zdolno$¢ rozdzielcza jest tu wiec wyrazona w jednostkach dtugosci. Zalezy ona od
jakosci soczewki obrazujgcej oraz dtugosci fali uzytego promieniowania.
Juz w 1878 roku Ernst Abbé [2] wykazatl, ze zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopow
Swietlnych jest ograniczona przez dtugos¢ fali swiatta widzialnego. Podat wzér na
teoretyczng zdolnos¢ rozdzielcza:
. 0,611 6
nsinf ©)
gdzie: A — dlugos¢ fali uzytego promieniowania
n — wspoétczynnik zatamania soczewki
B — kat rozwarcia soczewki
Im mniejsza wiec dtugos¢ fali, tym lepsza zdolnos¢ rozdzielcza. Mianownik w tym
wzorze okresla tzw. aperture numeryczng, opisuje zaleznosé zdolnosci rozdzielczej
od wtasciwosci soczewki.
Oznacza to w praktyce, ze nawet stosujgc ciecz immersyjng i swiatto nadfioletowe
najmniejsze obiekty, ktére mozna obserwowaé metodg mikroskopii swietlnej sg rzedu
wielu dziesigtek nanometréw. Diugo nie wymyslono niczego, co pozwolitoby
przekroczy¢ te zdolno$¢ rozdzielczg. Przetom nastgpit w latach 30-tych XX wieku
dzieki dwom odkryciom. Byty to:
e Odkrycie falowej natury elektronéw, teoretycznie postulowanej przez de
Broglie’a w 1924 r [3] a potwierdzonej niezaleznie przez Davissiona i Germera
[4] oraz Thomsona i Reida [5] w 1927 r, oraz
e Odkrycie zdolno$ci skupiania wigzki elektronow przez cewke magnetyczng w

sposob analogiczny do skupiania $wiatta przez soczewki wkleste przez Busha

[6] w 1926-27.
Zdolno$¢ rozdzielcza ludzkiego oka waha sie w granicach 0.1 — 0.2 mm, zdolnos¢
rozdzielcza mikroskopow $wietlnych jest rzedu 0.2 um (dla sSwiatta zielonego).
Dtugosc fali wigzki elektronowej jest wiele rzedow wielkosci mniejsza od dtugosci fali
Swietlnej, oznacza to iz nieporéwnywalnie mniejsze obiekty mogq by¢é obrazowane
przez mikroskop elektronowy.
Prototyp pierwszego mikroskopu elektronowego zbudowali Ernst Ruska i Max Knoll
w 1931r, pracujacy w Instytucie Wysokich Napie¢ Politechniki Berlifskiej (Technische
Hochschule). Ich urzadzenie byto ,skutkiem ubocznym” prac nad oscylografami
katodowymi, przyrzadami do badania szybkozmiennych pdl i pradow elektrycznych.
Mtody Ernst Ruska byt doktorantem w tym laboratorium i jego gtéwne zadanie
badawcze dotyczyto mozliwosci ogniskowania wigzki elektronowej. Przeprowadzit
bardzo drobiazgowe badania ogniskowania wigzki przez cewke uzywang woéwczas
w wysoko-napieciowych oscylografach. Stwierdzit, ze zastosowanie zelaznego
cylindra w ktorym umiescit cewke ogniskujaca, pozwolito na zwiekszenie zdolnosci
rozdzielczej. Przez kolejne lata Ruska i Knoll doskonalili swoj wynalazek i w roku
1933 pokazali obrazy o powiekszeniu 12 000 razy uzyskane na wiasnorecznie
zbudowanym instrumencie (Rys. 2).
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Rys. 2 Transmisyjny mikroskop elektronowy skonstruowany przez Ruske

Jednakze w czasach Ruski niewiele byto przedmiotow, ktére mozna byto obrazowac
tg technikg. Dopiero w potowie lat 50-tych dwudziestego wieku nauczono sie Scieniaé
metalowe probki do grubosci, przy ktérej mogty by¢ przeswietlone przez wigzke
elektronéw. Od tego momentu nastgpit gwattowny rozwoj techniki mikroskopii
elektronowej zarowno na poziomie instrumentow jak i teorii kontrastu dyfrakcyjnego.

Niestety, zdolno$ci rozdzielcze transmisyjnych mikroskopow elektronowych byty
znacznie mniejsze niz teoretyczna zdolno$¢ rozdzielcza (wzor 6). Soczewki
elektromagnetyczne, podobnie jak soczewki w mikroskopach swietlnych sg dalekie
od doskonatosci i wykazujg wady takie jak aberracja sferyczna, aberracja
chromatyczna czy astygmatyzm. Sposoby korekcji tych niedoskonatosci sg zupetnie
inne niz w przypadku mikroskopow sSwietinych. W konstrukcji transmisyjnych
mikroskopdéw elektronowych wprowadzono na przyktad dodatkowe soczewki tzw.
stygmatory do korekcji astygmatyzmu obiektywu czy kondensora. Aberracja
chromatyczna moze byC¢ zminimalizowania poprzez stosowanie bardzo cienkich
preparatéw, najwazniejszy wiec wptyw na zdolnosS¢ rozdzielczg instrumentu ma
aberracja sferyczna soczewki obiektywu, najsilniejszej soczewki, ktora tworzy
pierwszy obraz preparatu. Aberracja sferyczna polega na ogniskowaniu w innym
punkcie promieni przechodzacych przez soczewke blisko jej osi optycznej niz
promieni przechodzacych przez skrajne miejsca soczewki. Mozna jg ograniczy¢
przez zastosowanie przystony, ktéra zmniejsza kat rozwarcia soczewki . Jednakze
zmniejszajac kat rozwarcia soczewki zwiekszamy d (wzor 6) a wiec zmniejszamy
rozdzielczos¢ soczewki. Tak wiec mamy do czynienia z dwoma przeciwnie
dziatajgcymi czynnikami. Duzy kat rozwarcia soczewki powoduje zwiekszenie
dziatania aberracji sferycznej, co wptywa niekorzystnie na zdolnos¢ rozdzielczg. Maty
kat rozwarcia soczewki powoduje zmniejszenie rozdzielczosci. W konsekwencji
istnieje apertura optymalna, dla ktoérej te dwa ograniczenia sg rowne i wptyw aberraciji
sferycznej jest zgodny z wptywem ograniczenia rozpraszania. Pozwala to na
sformutowanie praktycznej zdolnosci rozdzielczej instrumentu zaleznej od jakosci
soczewki obiektywu:

d = BCSI/LL/IW4 (7)
gdzie: B - stata o wartosci 0.56 do 0.43
Cs - wspotczynnik aberracji sferycznej (wymiar dtugosci)
A - dtugosc fali elektronowej.
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Widzimy wiec zaleznos¢ nie tylko od dtugosci fali zastosowanego promieniowania,
ale takze od wspoétczynnika aberracji sferycznej obiektywu. Dopiero w ostatnich
latach skonstruowano korektory wspoétczynnika aberracji sferycznej, skomplikowanej
budowy soczewki, ktére dziatajg jak soczewki wkleste i minimalizujg wartosé
wspoétczynnika Cs. Podrazajg one i tak juz niematy koszt mikroskopu, ale efekt ich
dziatania mozna zobaczyc na Rys 3

Rys. 3 Gran/ca ZIarna w SrT103 brazowana bez korektora Cs (Iewe zdjecie) i z
korektorem Cs (zdjecie po prawej stronie), obrazy wysokorozdzielcze [1]

3.4. Budowa i zasada dziatania transmisyjnego mikroskopu elektronowego
Transmisyjny mikroskop elektronowy, a wiasciwie gtdbwna jego czesc¢ H;.
kolumna jest zbudowana z uktadu oswietlajgcego, komory probki i obiektywu oraz z
uktadu obrazujgcego. Uktad oswietlajacy zawiera dziato elektronowe, gdzie
wytwarzana i wstepnie formowana jest wigzka elektrondw oraz zespdt soczewek
zwanych kondensorami, ktorych zadaniem jest formowanie wigzki i ogniskowanie jej
na prébce. Stosowane sg dwa rodzaje formowania i ogniskowania wigzki: réwnolegta
wigzka, wykorzystywana w konwencjonalnej mikroskopii elektronowej do uzyskiwania
obrazéw mikroskopowych oraz obrazéw dyfrakcji elektronéw z wybranego obszaru,
oraz wigzka silnie zogniskowana na prébce, stosowana do otrzymywania obrazéw
dyfrakcyjnych zbieznej wigzki (a takze w tzw. mikroskopach skaningowo-
transmisyjnych - STEM).
Najwazniejszg czescig mikroskopu jest komora probki i soczewka obiektywowa. To
tutaj elektrony doznajg oddziatywania z materiatem prébki i po przejsciu przez
obiektyw tworzone sg rozne obrazy: obraz mikroskopowy oraz obraz dyfrakcyjny. Tak
wiec soczewka obiektywu jest najwazniejszg soczewkg w mikroskopie, jej jakos$¢
determinuje rzeczywistg zdolno$¢ rozdzielczg instrumentu. Te pierwsze obrazy
wytworzone przez obiektyw sg nastepnie dalej powiekszane i ogniskowane na
ekranie fluorescencyjnym (badz przez réznego typu kamery na ekranie komputera)
przez soczewki uktadu obrazujgcego. Sa to tzw. soczewka posrednia i projektor.
Oprécz wyzej wymienionych czesci mikroskop zawiera wiele innych, takich jak
apertury, soczewki korygujgce btedy gtébwnych soczewek, a poza kolumng - ukfad
wysokiego napiecia, uktad prézniowy, ale znajomosc¢ tych pierwszych jest niezbedna
dla zrozumienia tworzenia sie obrazéw i ich rejestraciji.
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3.4.1. Ukfad oswietlajacy

Ukfad oswietlajgcy sktada sie ze zrodta elektrondw tzw. dziata elektronowego
oraz zespotu soczewek zwanych kondensorami. Rozréznia sie dwa typy dziat
elektronowych: dziata emisji termicznej oraz dziata emisji polowej (sekcja 1.7.2). W
tych pierwszych do wytworzenia wigzki elektronow wykorzystuje sie podgrzanie
dziata, ktérym jest wibkno wolframowe badz krysztat LaBg (Rys. 4A,C). W dziatach
emisji polowej wykorzystuje sie silne pole elektryczne powstajgce na ostrzu dziata w
wyniku przytozonego napiecia, do wyrwania elektronow w wyniku efektu tunelowania.
Najczesciej stosowanym na ostrze dziata materiatem jest krysztat wolframu (Rys.
4B,D).
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Rys. 4 Schemat dziata emISjI termalnej (A) oraz emisji polowej (B) oraz krysztat LaBs
(C) i ostrze wolframowe (D) [1]

W nowoczesnych mikroskopach wykorzystujgcych dziata emisji termicznej nie
stosuje sie juz widkien wolframowych. Jasnos¢ wigzki, jej koherencja, Srednica
wytwarzanej] wigzki a takze czas zycia widkna sg nieporownywalnie lepsze w
dziatach elektronowych wykorzystujacych krysztat LaBs. W dziatach emisji polowe;j
gesto$¢ pradu wigzki jest olbrzymia, a co za tym idzie réwniez jasnosc¢. Takze
koherencja wigzki elektrondw jest wyzsza w przypadku tych rodzajow dziata. Tak
wiec do otrzymywania obrazéw wysokorozdzielczych, badania metodg strat energii
elektronéw, czy analizy chemicznej w nanoobszarach te dziata sg najlepsze. Z
drugiej strony, poniewaz srednica wigzki wytwarzanej w takich dziatach jest bardzo
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mata, obserwacje probek przy wzglednie matych powiekszeniach sg utrudnione, dla
takich obserwaciji lepsze sg dziata emisji termicznej.
Wigzka wytworzona w dziale jest dalej formowana przez uktad soczewek zwanych

kondensorami, tak aby byta réwnolegtg lub prawie réwnolegta do osi optycznej
mikroskopu (Rys. 5). ’
OS/O T2 rednica wiazki QWA ¢rednica wigzki
P
i (/_—__ > I kondensor @4 %I kondensor
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Rys. 6 Dwa sposoby otrzymywania wigzki elektronow rownolegtej do osi

optycznej mikroskopu [1]

W przypadku tworzenia obrazéow dyfrakcji zbieznej wigzki, moc soczewek
kondensorow jest dobierana w taki sposdb, aby uzyskac petne zogniskowanie
wigzki na probce.

3.4.2. Ukfad obrazujacy

Dziatanie uktadu obrazujgcego mozna przesledzi¢ na schemacie
przedstawionym na Rys. 6. Elektrony po rozproszeniu (ugieciu) na probce zostajg
skupione przez soczewke obiektywowa.

(A) A e Pibk (B)
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wyjeta apertura
e — o — Plas2C2VZNA
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Stala apertura obiektywu
sledi refleks
-_— apertura 540 Sled obraz [ — ]
1 obraz wyjeta apertura SAD
posredni
¥
= Zmiana ogniskowej = psgsci:::g
e 1I obraz

Obraz | dyfrakcyjny

posredni

Stata ogniskow:
—

Ekran
Obra:

Projektor

z mikroskopowy

Rys. 6. Schemat tworzenia sie dwoch podstawowych obrazéw w mikroskopie
transmisyjnym (A) - obraz dyfrakcyjny, (B) obraz mikroskopowy [1]
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Te elektrony, ktére po rozproszeniu na prébce sg do siebie rownolegte zostajg
skupione w ptaszczyznie ogniskowania obiektywu tworzac obraz dyfrakcyjny probki.
Elektrony, ktére wychodzg w réznych kierunkach, ale z jednego punktu probki,
tworzg obraz tego punktu w | ptaszczyznie obrazowania (I obraz posredni). Tak wiec
soczewka obiektywu tworzy réwnoczesnie dwa typy obrazéw: dyfrakcyjny i
powiekszony obraz prébki (tzw. obraz mikroskopowy w odroznieniu od obrazu
dyfrakcyjnego). Obrazy te tworzg sie w réznych ptaszczyznach. Zadaniem kolejnej
soczewki tzw. soczewki posredniej jest wybor danego obrazu do dalszego
powiekszania i "przekazania" soczewce projektora. Poprzez zmiane pradu w
soczewce posdredniej zmienia sie jej ogniskowa wiec "zbiera" ona obraz z
ptaszczyzny ogniskowania (Rys. 6A) badz z ptaszczyzny | obrazu (Rys. 6B).
Schemat przedstawiony na Rys. 6 jest oczywiscie bardzo uproszczony, wiekszo$¢
wspotczesnych mikroskopdw zawiera znacznie wiekszg liczbe soczewek w uktadzie
obrazowania, co umozliwia uzyskania réznych zakresow powiekszen zarowno w
przypadku obrazéw dyfrakcyjnych jak i mikroskopowych. Schemat ten zawiera
rébwniez potozenie dwoch apertur: obiektywowej - w ptaszczyznie ogniskowania
obiektywu oraz apertury SAD/SAED (z angielskiego "selected area (electron)
diffraction"), umozliwiajgcej wybdr obszaru z ktérego uzyskujemy obraz dyfrakcyjny.
Znajduje sie ona w ptaszczyznie powstawania pierwszego obrazu. Znaczenie tych
apertur jest bardzo istotne. Pierwsza, apertura obiektywu umozliwia wybor jednej lub
wiec wigzek ugietych na preparacie do tworzenia obrazu mikroskopowego (patrz. p.
4). Druga ogranicza obszar, z ktorego otrzymujemy informacje na obrazie
dyfrakcyjnym. Zaletg transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j jest fakt, ze uzyskujemy
informacje z bardzo matych obszaréw. Wielkos¢ takiego obszaru mozemy regulowaé
na dwa sposoby: przez zogniskowanie wigzki do bardzo matej srednicy. Informacja
bedzie wowczas pochodzi¢ z obszaru oswietlonego przez wigzke, ale tracimy
wowczas rownolegtos¢ wigzki padajagcej do osi optycznej mikroskopu, a refleksy
dyfrakcyjne widoczne sg w postaci dyskdw o pewnej srednicy (metoda zbieznej
wigzki). Drugim sposobem jest wiasnie zastosowanie apertury limitujgcej obszar
zainteresowan. Oczywiscie najlepszym wyjsciem byloby wstawi¢ te aperture
bezposrednio pod probka, jednakze ze wzgledow konstrukcyjnych jest to niemozliwe.
Apertura ta wstawiana jest w ptaszczyznie pierwszego obrazu (Rys. 6A) i stwarza
wirtualng aperture w ptaszczyznie préobki, bedacag pomniejszonym obrazem naszej
apertury SAD. W praktyce przy uzyciu tej metody mozna otrzymac informacje z
obszaru o Srednicy okoto 0.4 um.

Podsumowujgc powyzszy punkt niniejszego rozdziatu nalezy podkreslic, ze
transmisyjny mikroskop elektronowy jest urzadzeniem, ktére pozwala za pomocqg
jednego przycisku przejs¢ z obrazu mikroskopowego do obrazu dyfrakcyjnego i na
powrét. Jest to niezmiernie istotne, gdyz uzyskane informacje krystalograficzne o
fazach wystepujacych w materiale sg powigzane z ich morfologia, miejscem ich
wystepowania, wielkoscig i iloscig. Nalezy réwniez pamietaé, ze te dwa rodzaje
obrazéw wzajemnie sie uzupetniajg, i nie sposob poprawnie interpretowac obrazy
mikroskopowe bez znajomosci odpowiadajgcych im obrazéw dyfrakcyjnych.

3.5.  Dyfrakcja elektronow

Wigzka elektronéw o okreslonej energii eV oddziatuje z materiatem prébki
ulegajac rozproszeniu, jesli traktujemy jg jako zbiér czgstek, lub ugieciu, czyli
dyfrakciji - jesli traktujemy jq jako fale o dlugosci danej wzorem (5). Zjawisko dyfrakciji
i interferencji fal elektronowych podlega tym samym prawom, co dyfrakcja i
interferencja dowolnego rodzaju fal, w tym np. promieniowania rentgenowskiego. W
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wyniku interferencji ugietych fal moze nastgpi¢ w okres$lonych kierunkach
wzmocnienie fali, podczas gdy we wszystkich pozostatych kierunkach
oddziatywujgce fale wzajemnie sie znoszg i nastepuje ich wygaszanie. Dzieje sie tak
wowczas, gdy ugiecie fal nastepuje na periodycznie zbudowanym uktadzie
przeszkdd; w przypadku Swiatta widzialnego moze to byC¢ siatka dyfrakcyjna, w
przypadku promieniowania rentgenowskiego czy elektronowego jest do siec
krystaliczna materiatu prébki. Kierunki w ktérych nastepuje wzmocnienie opisane sg
znanym prawem Bragga

nA = 2dy;Siné 8)

gdzie: dnq - odlegtosci miedzyptaszczyznowe danej rodziny ptaszczyzn o
wskaznikach hkl

A - dtugo$¢ fali,

0 - kat Bragga (okresla kierunek wzmocnionej wigzki ugietej, kat pomiedzy
wigzkg padajaca a ugieta jest rowny 260),
Stad obraz dyfrakcyjny ciata krystalicznego
zawsze zawieraC bedzie ostre refleksy (Rys. 7) w
odréznieniu od takiego obrazu dla substancii
amorficznej. Zawiera réwniez informacje o
strukturze krystalicznej, orientacji wzgledem
zewnetrznego uktadu wspotrzednych, wzajemnej
orientacji poszczegdlnych ziaren, czy faz
wystepujgcych w probce, a takze czy mamy do
czynienia z materiatem monokrystalicznym,

Rys. 7 Obraz dyfrakcyjny polikrystalicznym, a moze nanokrystalicznym lub
(elektronogram)  stopu  NiTi  steksturowanym.

zawierajqcego faze R

Rys.8 azy dyfrakcji elektrobow od probki
amorficznej (a), nanokrystalicznej (b)
drobnokrystalicznej (c), steksturowanej (d)
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Prawo Bragga mozna rowniez przedstawi¢ graficznie za pomocag tzw. konstrukciji
Ewalda. Zatézmy, ze fala padajgca opisana jest wektorem falowym k,;, ktérego

dtugos$c¢ jest réwna 1/)\ a zwrot okresla kierunek rozchodzenia sie fali. Kazda fala

ugieta bedzie opisana wektorem falowym kp. Jesli zatozymy, Ze mamy do czynienia
z rozproszeniem sprezystym, a wiec bez straty energii, to dtugo$¢ tego wektora

bedzie réwniez réowna 1/)\ a jedynie kierunek tego wektora bedzie inny. Zbior
wszystkich fal rozproszonych sprezyscie w punkcie D opisany jest wiec przez sfere o
promieniu 1/)\ (Rys. 9) zwang sferg Ewalda.
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Rys. 9 Konstrukcja Ewalda [1]
Trzeba tutaj zwrécié uwage, ze sfera Ewalda wykreslona jest przestrzeni odwrotne;,

dtugo$¢ jej promienia jest przeciez dana przez 1/)\. W takim razie nasz krysztat

rozpraszajacy (uginajacy) fale, trzeba réwniez przedstawi¢ w tej przestrzeni. Jezeli
wezet sieci krystalicznej jest dany przez:

r, =n.a+n,b+nsc 9)
gdzie: a, b, ¢ sg wektorami definiujgcymi dang sie¢ krystaliczng (wektory
bazowe) a ns n, i n3liczbami catkowitymi, to analogicznie wezet sieci odwrotnej do tej
sieci rzeczywistej dany jest wektorem:

r"=mya*+m,b* +myb" (10)
gdzie: a* b* i c¢* sg wektorami bazowymi sieci odwrotnej a ms, my, i m3 sg
liczbami catkowitymi. Wektory a* b* i ¢* sg zwigzane z wektorami a, b, ¢
nastepujgcymi relacjami:
a-b=a"-c=b*"-a=b*"-c=c*a=c*"-b=0 @)
oraz:
a-a=b"-b=c"-c=1 (12)
Wyrazenie (11) definiuje kierunki wektoréw bazowych sieci odwrotnej w stosunku do
wektoréw sieci rzeczywistej a mianowicie wektor a* jest prostopadty do wektora b i ¢
sieci rzeczywistej (iloczyny skalarne tych wektorow sie zerujg), czyli jest prostopadty
do ptaszczyzny krystalograficznej wyznaczonej przez wektory b i c¢. Podobnie,
wektory b* i c¢* sieci odwrotnej sg prostopadte do ptaszczyzn wyznaczonych

odpowiednio przez wektory a i ¢, oraz a i b w sieci rzeczywistej. Réwnanie (12) z
kolei definiuje dtugo$¢ wektorow bazowych sieci odwrotnej w odniesieniu do
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wektoréw sieci rzeczywistej. Widac, ze jezeli wektory sieci rzeczywistej sg duze, to
wektory sieci odwrotnej sg mate i na odwrét. Mozna wykazac, ze kazdy wektor sieci
odwrotnej dany przez:

g =ha" +kb* + Ic” (13)
jest prostopadty do ptaszczyzny (hkl) sieci rzeczywistej a jego dlugosé jest
odwrotnoscig odlegto$ci miedzyptaszczyznowej tej rodziny ptaszczyzn:

1
= - (14)
19 Anki
Wréémy do konstrukcji Ewalda. Punkty na Rys. 8 reprezentujg wezty sieci odwrotnej,

a wiec kazdy wektor od jednego wezta do drugiego jest jakim$s wektorem sieci
odwrotnej g. Jesli wektor fali ugietej przechodzi przez wezet sieci odwrotnej to
spetnione jest réwnanie:

ki-kp=g (15)

ktore jest wektorowym zapisem prawa Bragga (Rys. 10 oraz wzér (14)).

Rys. 10 Roéznica wektorowa wektora
fali padajgcej k; i wektora fali ugietej kp
rowna wektorowi sieci odwrotnej g

/./Xﬂ=|g|

Wektor fali ugietej pokazany na Rys. 8 nie spetnia rownania Bragga, gdyz réznica
wektorowa pomiedzy nim a wektorem fali padajacej nie jest rowna wektorowi sieci
odwrotnej. Bedzie go spetniat np. wektor fali ugietej przechodzacej przez najblizszy
wezet na prawo od punktu 0, gdyz wowczas roznica wektorowa k; i kp jest rowna
wektorowi g.

Konstrukcja Ewalda przedstawiona na Rys. 8 jest w swych proporcjach bardziej
odpowiednia dla dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, gdzie dtugosc¢ fali jest
rzedu 1,5 A. W przypadku fali elektronowej jej diugosc¢ jest kilka rzedow wielkosci
mniejsza i wynosi 0,037A dla elektronow przys$pieszanych napigeciem 100 kV. W
konsekwencji dla fali elektronowej promien sfery Ewalda jest olbrzymi w poréwnaniu
z dtugosciami wektoréw sieci odwrotnej, tak wiec sfera ta jest prawie ptaska. Inaczej
moéwigc, elektronogram pojedynczego krystalitu przedstawia jedng ptaszczyzne sieci
odwrotnej tej substancji (np. Rys. 7). Kazdy refleks na tym elektronogramie jest
weztem sieci odwrotnej gna lezacym na tej ptaszczyznie i reprezentuje ptaszczyzne
(hkl) sieci rzeczywistej. Plaszczyzna ta lezy prostopadle do wektora gna Sieci
zdefiniowanym jako odlegtos¢ od wezia zerowego (miejsce przeciecia wigzki
padajacej ze sferg Ewalda) do danego wezta gh.

Podsumowujgc, dyfrakcja i interferencja promieniowania na sieci krystalicznej
powoduje przejécie z sieci rzeczywistej w sie¢ odwrotng, a wezty sieci odwrotnej to
refleksy dyfrakcyjne. W przypadku fal elektronowych na obrazach dyfrakcyjnych
(pojedynczego krystalitu) powstaje jedna ptaszczyzna sieci odwrotnej. Jest to tak
zwana zerowa strefa Lauego (z ang. ZOLZ - Zero Order Laue Zone), gdyz dla
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ptaszczyzn sieci rzeczywistej obrazowanej na elektronogramie prawdziwe jest
réwnanie:

hu+kv+Ilw=0 (16)

gdzie h,k,| sa wskaznikami Millera danej ptaszczyzny a u,v,w sg wskaznikami osi
pasa Wwyznaczonego przez ptaszczyzny, ktorych refleksy wystepujg na
elektronogramie. Mozliwe jest rowniez uzyskanie na elektronogramie refleksow z
wyzszych ptaszczyzn sieci odwrotnej (Rys. 11), ktore nazywamy odpowiednio
pierwsza, drugq itd. strefg Lauego, lub inaczej strefami Lauego wyzszego rzedu
(HOLZ).

G

= «—SOLZ—~ %
X gt 3 W e ey
G ZOLZ e

© Pfaszczyzna projekdji- g

Rys. 11 Sfera Ewalda przecinajgca strefy Lauego wyzszych rzedow ( z lewej) i
elektronogram zawierajgcy refleksy z zerowej i wyzszych rzedow sfer Lauego [1]

Powyzsze omowienie dotyczyto geometrii dyfrakcji elektronéw typu SAD (z
wybranego obszaru) na pojedynczym krystalicie. Nalezy tu podkresli¢, ze natezenia
wigzek dyfrakcyjnych w przypadku dyfrakcji elektronow zalezg od wielu czynnikdéw i
nie mogq by¢ brane pod uwage przy rozwigzywaniu nieznanych struktur, tak jak to
ma miejsce w przypadku promieniowania rentgenowskiego. Jest to spowodowane
faktem, Zze elektrony znacznie silniej oddziatujg z materig niz promienie
rentgenowskie - te ostanie oddziatujg jedynie z elektronami materii, podczas gdy
elektrony sg uginane zaréwno przez jadra jak i elektrony materii. Dlatego tez, wigzka
elektronow ugieta przez jeden zbiér ptaszczyzn, moze dozna¢ ponownego ugiecia i
znow kolejnego itd. zanim opusci preparat. Jest to tzw. dyfrakcja dynamiczna, w
odroznieniu od kinematycznej dyfrakcji promieni rentgenowskich, ktore ulegajg
pojedynczej dyfrakcji na krysztale. Problem efektéw dynamicznych wystepujacych na
obrazach dyfrakcji elektronéw zostat niedawno rozwigzany przez zastosowanie
precesji wigzki padajacej na krysztat [7]. Odchylona od osi optycznej wigzka ulega
precesji po obwiedni stozka, powodujgc réwniez precesje sfery Ewalda. Dzieki temu
na obrazach dyfrakcyjnych otrzymujemy nie tylko wiekszg liczbe refleksow, ale takze
natezenia refleksdw sg zblizone do natezeh z warunkdéw kinematycznych, a wiec
mogq one postuzyé do rozwigzywania nieznanych struktur, tak jak to ma miejsce w
analizie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (Rys. 12) [8].
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Rys. 12 Obrazy dyfrakcji elektronow CaxBa1.«Nb>Os (gdzie x=0,28) w osi pasa [001]
otrzymane bez precesji wigzki (a) i z precesja, gdzie kat precesji wynosit 0,8° (b) [fot.
M. Zubko, J. Wspaniata-Rak, Instytut Nauki po Materiatach US]

Kolejng metodg obserwacji obrazéw dyfrakcyjnych jest tzw. dyfrakcja zbieznej wigzki
(z ang. Converged Beam Electron Difraction CBED). W tej technice wigzka padajgc
nie jest falg ptaskg rownolegtg do osi optycznej mikroskopu, jak to pokazano na Rys.
5. Jest ona tutaj skupiana przez soczewki kondensorow w ptaszczyznie prébki. W
wyniku takiej geometrii wigzki padajacej refleksy dyfrakcyjne nie sg punktowe a
tworzg dyski (rys. 13).

apertura
kondensora

kondensor

gorny obiektyw
probka

dolny obiektyw

dyski dyfrakcyjne

Rys. 13 Schemat pokazujgcy formowanie sie obrazéw CBED (po lewej) oraz obraz
dyfrakcyjny zbieznej wigzki [1]

W zaleznosci od tego jaka jest dlugo$¢ kamery (odlegtosé od prébki do ekranu
fluorescencyjnego), jaki jest kat zbieznosci wigzki, jaka jest jej srednica i gdzie jest
zogniskowana (ponad, na lub ponizej probki) obrazy te bedg wygladaé¢ bardzo réznie
(Rys. 13, 14), ale jezeli pochodzg z grubszych miejsc probek wszystkie zawieraé
bedg efekty dynamicznego rozpraszania. Te z kolei zawierajg wiekszos¢ informacii
krystalograficznych o naszym materiale [9].
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Rys. 14 Obrazy CBED monokrysztatu krzemu w orientacji osi pasa [111] dla $redniej
dtugos$ci kamery (a) oraz w orientacji pasa [001] dla zogniskowaniu wigzki ponad

probka (b) [1]

Dyfrakcja zbieznej wigzki pozwala na wyznaczenie wszystkich 32 grup punktowych,
co nie jest takie proste w badaniach rentgenowskich, pozwala réwniez na okres$lenie
grupy przestrzennej materiatu. Dodatkowo, mozemy wyznaczy¢ parametry sieci, a
takze ich zmiany wskutek naprezen, zmiany skfadu chemicznego, a takze mozemy
wyznaczy¢ doktadnie grubos¢ folii; ta ostatnia informacja jest niezbedna przy
pewnych badaniach ilosciowych np. wyznaczaniu gestosci dyslokacji w materiale.
Podkreslic nalezy, Zze wszystkie te informacje uzyskujemy z bardzo matych
obszarow, nawet rzedu nanometrow. Nie jest to mozliwe do uzyskania zadng inng
technika.

3.6. Obrazowanie w TEM

Wigzka elektronéw po ugieciu na probce i przejsciu przez obiektyw tworzy w
ptaszczyznie obrazowania pierwszy, powiekszony obraz prébki. Jest on nastepnie
powiekszany i przekazany na ekran przez kolejne soczewki (Rys. 7b). Szczegdty na
tym obrazie mozemy obserwowac dzieki powstaniu réznicy w natezeniach wigzek
elektronow w sgsiadujgcych miejscach obrazu tzn. powstaniu kontrastu. llosciowo,
kontrast definiujemy witasnie jako roznice natezenia pomiedzy dwoma sgsiednimi
obszarami na obrazie:

(17)

W transmisyjnym mikroskopie elektronowym rozrézniamy dwa podstawowe
mechanizmy powstawania kontrastu: jest to tzw. kontrast amplitudowy oraz kontrast
fazowy.
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Kontrast amplitudowy powstaje w wyniku zmiany amplitudy wigzki po
rozproszeniu na preparacie. Zmiana ta moze by¢é spowodowana przez zmiane
grubosci prébki badz zmiane masy, badz tez kombinacje obydwu, jak to pieknie
pokazali w swej ksigzce Williams i Carter (Rys. 15). Na rysunku tym pokazano
obrazy TEM kulek lateksu (ktory jest gtéwnie zbudowany z wegla) rozmieszczonych

Rys. 15 Obrazy kulek
lateksu na podfozu
amorficznego wegla (a) i
po cieniowaniu ztotem (b i

c) [1]

na cienkiej warstewce amorficznego wegla (Rys. 15a).
Kontrast powstat wskutek roznicy grubosci samej
warstwy, a warstwy z kulkg. Na kolejnych zdjeciach
(Rys. 15 b i c) pokazano te sama probke lateksu na
weglowej warstwie, ale po napyleniu pod katem
warstwy ztota. Wida¢ wyrazny kontrast pochodzacy
zaréwno od roznicy grubosci, ale takze od réznicy
liczby Z (tam gdzie zioto nie zostato osadzone
obserwujemy jasny "cien" na obrazie w jasnym polu
(Rys 15b) i ciemny na obrazie w odwréconym
kontrascie (Rys. 15c).

Jest to najczesciej wykorzystywany rodzaj kontrastu w
przypadku badania prébek amorficznych. Jezeli jednak,
jak to ma miejsce w wiekszosci prébek badanych w
TEM, probka  jest krystaliczna, to dominujgcym
rodzajem kontrastu amplitudowego jest tzw. kontrast
dyfrakcyjny. Na probce krystalicznej wigzka elektronow
ulega dyfrakcji i interferencji i powstaje szereg wigzek
ugietych pod specyficznym katami tzn. katami Bragga.
W obu przypadkach kontrastu amplitudowego tzn.
kontrastu grubosci i masy oraz kontrastu dyfrakcyjnego
uzywamy przystony obiektywu do wyboru wigzki
elektronow formujacej obraz (Rys 16). Tworzymy tu
tzw. obrazy w jasnym polu (jesli do obrazowania
wybieramy wigzke przechodzacg) Iub obrazy w
ciemnym polu (jesli do obrazowania wybieramy wigzke
ugietg). Roznica pomiedzy otrzymywaniem kontrastu
dyfrakcyjnego, a kontrastu grubos$ci i masy polega na
tym, ze w tym pierwszym przypadku musimy wybraé
jedng z wigzek ugietych pod katem Bragga, a w drugim
- dowolnie rozproszong wigzke.
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Rys. 16 Schemat powstawania kontrastu w jasnym polu (po lewej) oraz dwie
mozliwo$ci powstawania kontrastu w ciemnym polu (obraz Srodkowy i po prawej
stronie), pierwsza poprzez przesuniecie apertury obiektywu, druga przez pochylenie
wigzki padajgcej tak, ze wybrana wigzka ugieta przechodzi przez aperture obiektywu
pozostawiong w osi optycznej [1].

Tak wiec te obszary prébki, ktore silniej rozpraszajg elektrony sg obrazowane w
jasnym polu jako ciemne miejsca, gdyz wiekszo$¢ elektrondow rozproszonych przez
ten obszar zostaje odcietych przez aperture obiektywu. Obszary, ktore stabo
rozpraszajg wigzke elektronow dajg najwiekszy wktad do wigzki przechodzacej, a
wiec sg jasne na obrazie mikroskopowym. Przyktadowo, w probce polikrystalicznej
ziarna zorientowane wzgledem wigzki pierwotnej tak, aby pewne ich ptaszczyzny
krystalograficzne znalazty sie w potozeniu Bragga, beda dawaty duzy wkiad do
wigzek ugietych, a wiec beda ciemne na obrazie w jasnym polu, podczas gdy ziarno,
ktére jest w orientacji dalekiej od orientacji Bragga, obrazowane jest jako jasne.
Oczywiscie w ciemnym polu jest odwrotnie: te ziarna, ktére dajg wkfad do danego
refleksu, sg jasne przy obrazowaniu w tym refleksie (Rys. 16).

Podobny jest mechanizm powstawania kontrastu dyfrakcyjnego na réznego typu
defektach strukturalnych. Jezeli pamietamy, Zze kazdy taki defekt wprowadza
naprezenla | odkszta’fcenla

Rys. 16 Nanokrystallczne ziarna stopu NiTi (a) obraz w jasnym polu, (b) obraz w
ciemnym polu
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sieci krystalicznej, to jesli lokalnie zmienia sie orientacja ptaszczyzn

krystalograficznych wzgledem wigzki pierwotnej, zmienia sie tez natezenie wigzki

przechodzacej. Mozna to pokaza¢ na przyktadzie dyslokacji krawedziowej, ktorej

obecnos$¢ powoduje ugiecie sasiadujacych ptaszczyzn. Jakas ich czes¢ w takim razie

spetnia warunek Bragga i silnie ugina elektrony (Rys.17). To, jak widzimy dany defekt

w transmisyjnym mikroskopie elektronowym zalezy od wtasciwosci tego defektu i od
tego jak jego obecnos¢ wptywa na otaczajgcq go siec krystaliczng (Rys. 18).

| Dobry kontrast dyfrakcyjny

l J otrzymujemy wowczas, gdy stosujemy

\ tzw. przyblizenie dwu-wigzkowe. W

tym przyblizeniu pochylamy prébke w
taki sposéb, ze na obrazie
- dyfrakcyjnym widoczny jest tylko
jeden silny refleks ugiety. Drugim

— ugiecie na refleksem jest wigzka przechodzaca.
P e W tym przyblizeniu mozemy rowniez
opisaC ilosciowo natezenie wigzki

_ ugietej. Mozna  okresli¢  rodzaj
Y = o ﬁ%ﬁﬁéﬁzﬁﬁy dyslokacji, jej wektor Burgersa, badaé
N Y i rodzaj i pofozenie petli

A A ciemne pole przy

0 ‘ el dyslokacyjnych, czy btedéw utozenia,

A
\]

e 0 @ o

be

L ]
(0]

o0

Intensywnosc

refleksie G

— polozenie dyslokacji (rzut) charakter granic rozdziatu itp.
Rys. 17 Powstawanie kontrastu Mozemy wiec przeprowadzié
dyfrakcyjnego na dyslokacji doktadna, ilosciowg charakterystyke
krawedziovﬂ[ 1] defektow stru kturalnych.

¢ (N
‘-

Rys 18 Dyslokacye tworzgce granice n/sk/ego kata w NiO (a) oraz petle
dyslokacyjne w napromieniowanym Ni (b) [1]

3.6.2. Kontrast fazowy

Kontrast, na obrazach TEM moze powsta¢c w wyniku roéznicy faz pomiedzy
ugietymi na probce wigzkami elektronow. Jezeli do tworzenia obrazu wybierzemy
wiecej niz jedng wigzke, zawsze bedziemy mieli do czynienia z kontrastem fazowym.
Najczesciej o kontrascie fazowym moéwimy w kontekscie wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, cho¢ wystepuje on réwniez przy stosunkowo
matych powiekszeniach np. figury Moire. Kontrast fazowy wymaga wiec
zastosowania apertury, ktdéra przepuszcza wiecej niz jedng wigzke do tworzenia
obrazu. Im wiecej wigzek zastosujemy, tym wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza obrazu.
Ograniczenia tej zdolnosci rozdzielczej spowodowane sg niedoskonatoscig ukfadu
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optycznego mikroskopu, a dla kazdego instrumentu istnieje apertura optymalna
pozwalajgca na uzyskanie obrazow najwyzszej rozdzielczosci.

Jesdli dopuscimy do interferencji dwoch wigzek elektronowych np. wigzki
przechodzacej i wigzki ugietej wowczas natezenie fali wypadkowej mozna

przedstawic:
I = A?> + B? — 2ABsin(2mgx) (18)

gdzie A i B -state, g - warto$¢ wektora sieci odwrotnej g wigzki ugietej, x — sktadowa
wektora propagaciji fali, rownolegta do wektora g.

Réwnanie to jest prawdziwe przy zatozeniu, ze ptaszczyzny uginajace sg doktadnie w
potozeniu Bragga, tzn. odchylenie od potozenia Bragga s jest rowne zero (s =0).

Na obrazie bedziemy wiec obserwowaé prazki o periodycznosci 1/g czyli dng
(Rys.19). Jezeli jednakze probka nie jest idealnie ptaska, wéwczas w pewnych
miejscach s # 0, i wowczas prazki na obrazie przesuwajq sie o pewng odlegtos¢
zwigzang z gruboscig folii i wartoscig odchylenia od warunku Bragga, ale ich
periodyczno$¢ nie ulega zasadniczej zmianie.

® <0
0 G

Rys. 19 Schemat powstawania prgazkow od ptaszczyzn krystalograficznych
reprezentowanych przez refleks G [1]

Jezeli przez aperture obiektywu przepuscimy wiele wigzek ugietych, to na obrazie

powstanie wiele zbiorow prgzkow, odpowiadajgcych refleksom na elektronogramie.
Sa one zawsze prostopadte do danego wektora sieci odwrotnej gna a odlegtosci
pomiedzy nimi wynoszg dnq (Rys.20).
Nalezy jednak pamietaé, ze nie sg to
bezposrednio obrazy ptaszczyzn
krystalograficznych, a jedynie prazki
sieciowe dajgce informacje na temat
odlegtosci  miedzyptaszczyznowych i
orientacji krysztatu wzgledem wigzki
pierwotnej.

W mikroskopii wysokorozdzielczej
obrazujemy materiat wielkosci rzedu
dziesigtej czesci nanometra, czyli na
poziomie wielko$ci atomow. Nie sposéb
wiec przeceni¢ role uktadu optycznego,
ktérego zadaniem jest przeniesienie
informacji od prébki na koncowy obraz.
Ukfadu optycznego zbudowanego z
szeregu soczewek i apertur a wiec nie pozbawionego wad ograniczajgcych przekaz
tej informacji. Te zdolnos$¢ przenoszenia informacji danego urzadzenia opisuje tzw.
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Rys. 20 Schemat powstawania prgzkow
sieciowych odpowiadajgcych refleksom
G na obrazie dyfrakcyjnym [1]
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funkcja transferu kontrastu, ktérej ksztatt zalezy od trzech czynnikdéw: wielkosci
apertury zastosowanej w obrazowaniu, wiasciwosci obcinania zewnetrznych promieni
przez samg soczewke oraz przez funkcje dang wzorem:

B(w) = exp (ix(w) (19)
gdzie: y(w) = nAfiu® + %nCsfu“ (20)

Tutaj u jest wektorem sieci odwrotnej, Af - wartos¢ defokusacji wigzki, a Cs -
wspotczynnik aberracji sferycznej obiektywu. Widzimy z tego, ze kontrast na
obrazach wysokorozdzielczych zalezy od wielu czynnikéw, w tym rowniez od
wartosci defokusacji wigzki. Idealny ksztatt funkcji transferu kontrastu pokazano na
rys. 21(a), rzeczywisty jej ksztatt jest zazwyczaj daleki od idealnego (Rys.21b).

Cs = 1mm

a T(u) b

u Cs=2mm

......................

U [1/nm]
Rys. 21 Idealny ksztaft funkcji transferu kontrastu (a) oraz rzeczywisty ksztaft w
zaleznosci od wspotczynnika aberracji sferycznej (b)[1]

Ten bardzo uproszczony opis pokazuje trudnosci w interpretacji obrazow
wysokorozdzielczych. Sugeruje sie, ze dla poprawnej interpretacji powinno sie
symulowaé obrazy wysokorozdzielcze przy tych samych parametrach (grubosé folii,
wartos¢ defokusaciji, wartos¢ Cs) co zastosowane przy otrzymywaniu obrazu
rzeczywistego, oraz porownywac te obrazy. Jest to szczegodlnie wazne przy
rozwigzywaniu nieznanych struktur metodg HREM. Jednak jest wiele zastosowan w
ktérych obrazy wysokorozdzielcze mogg z powodzeniem byC interpretowane
intuicyjnie. Pare przyktadéw podano na Rys. 22.



Rys.22 Obrazy Wysokorozdzielcz ganic /@dzazowy () / /c Ziaren ()[1 ]
oraz nanorurek weglowych (c)

3.7. Podsumowanie

PowyZzsze opracowanie jest jedynie bardzo uproszczonym omoéwieniem
zasady dziatania transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Przedstawiono pobieznie,
pomijajgc wszelkie rozwazania teoretyczne, rodzaje otrzymywanych w mikroskopie
obrazow oraz podstawowe informacije jakie mozemy z nich uzyskac. Pominieto wiele
innych sposobow obrazowania, pominieto teorie dyfrakcji elektronéw. Nie
wspomniano rowniez o preparatyce w transmisyjnej mikroskopii elektronowej, ktora
jest jednym z powaznych ograniczen tej metody. Nalezy takze pamietaé, ze
obrazowanie bardzo matych obiektéw oznacza, ze badamy bardzo mate fragmenty
naszego materiatu. Dla zainteresowanych tymi i wielu innymi zagadnieniami TEM
odsytam do podrecznikow zajmujgcych sie tylko tg technikg badawcza.
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4. Spektroskopia optyczna materiatéw dla potrzeb optoelektroniki i fotoniki.

Wspotczesne materiaty dla potrzeb optoelektroniki i fotoniki obejmujg struktury
potprzewodnikowe  stosowane w  szczegdlnosci do  wytwarzania  diod
luminescencyjnych (LED) i laseréw potprzewodnikowych zdolnych do emisji Swiatta w
obszarze od podczerwieni do fioletu, oraz osrodki dielektryczne domieszkowane
jonami metali przejSciowych i ziem rzadkich. Jakkolwiek ich cechg wspdlng jest
zdolnos¢ do emisji Swiatta, to rozni je specyfika zjawisk i proceséw prowadzacych do
wzbudzenia i relaksacji stanéw odpowiedzialnych za zdolnosci emisyjne. Niniejsze
opracowanie dotyczy zagadnieh spektroskopii optycznej os$rodkéw w postaci
materiatéw krystalicznych i szklistych domieszkowanych jonami metali przejsciowych
i ziem rzadkich.

Ogélny schemat pozioméw energetycznych osrodka dielektrycznego
przedstawia Rys. 1. Osrodek niedomieszkowany, nazywany matryca, jest
charakteryzowany przez pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa. Wielkos¢
przerwy wzbronionej miedzy tymi pasmami okre$la jego zakres przezroczystosci. W
wyniku domieszkowania matrycy jonami metali przejSciowych lub ziem rzadkich w
obszarze przerwy wzbronionej pojawiajg sie zlokalizowane poziomy energetyczne,
ktorych struktury zalezg od rodzaju jonu domieszki, wiasciwosci strukturalnych
matrycy i oddziatywania jon-matryca. Przejscia elektronowe miedzy poziomami
domieszek odpowiadajg za zjawiska absorpcji i emisji Swiatta, charakteryzujac
wiasciwos$ci optyczne materiatu.

Pasmo przewodnictwa

Emisja
Absorpeja

Pasmo walencyjne

Rys. 1. Schemat struktury energetycznej osrodka dielektrycznego

4.1. Absorpcja

Informacje o szerokosci przerwy wzbronionej i energiach zlokalizowanych poziomow
domieszek uzyskuje sie na podstawie analizy wtasciwosci absorpcyjnych krysztatu.
Przedmiotem analizy jest zmiana intensywnosci wigzki $wiatta spowodowana
przejsciem przez warstwe materiatu, zapisywana w funkcji dtugosci fali i nazywana
widmem absorpcyjnym. Do rejestracji widma absorpcyjnego wykorzystuje sie
przyrzady automatyczne nazywane spektrofotometrami absorpcyjnymi (Rys. 1a),
ktérych cenng zaletg jest zdolnoS¢ do zapisu danych o charakterze ilosciowym.
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Zasada dziatania spektrofotometru absorpcyjnego polega na podzieleniu
monochromatyzowanej wigzki $wiatta na wigzke sygnatowg przechodzaca przez
badany krysztat i wigzke odniesienia i porownaniu intensywnosci obu wigzek.

Ez!h Sazelina Sorewka Sorewka
dyfrakayjm

Lampa wolframowa

Lampa deuterwa

102 4-elementowa
Ty diodowa

Rys. 1a. Schemat budowy spektrofotometru.

Spektrofotometr zawiera zrédta swiatta w postaci lampy halogenowej emitujacej
Swiatto biate w zakresie dtugosci fal od 340 nm do 2900 nm i lampy deuterowe;j
emitujgcej Swiatto w zakresie ultrafioletu od 190 nm do 340 nm, przetgczane
automatycznie w trakcie rejestracji. Wigzka swiatta uformowana uktadem soczewek
przechodzi do monochromatora siatkowego sktadajgcego sie ze szczeliny
wejsciowej, siatki dyfrakcyjnej, zwierciadet kierujgcych i szczeliny wyjsciowe). Z
szerokiego spektralnie Swiatta emitowanego przez zZréodto monochromator wybiera
promieniowanie o okreslonej diugosci fali i szerokosci spektralnej regulowanej
szczelinami a sterowana silnikiem krokowym zmiana ustawienia kata siatki
dyfrakcyjnej umozliwia przestrajanie wybranej diugosci fali w calym zakresie
pomiarowym. Wychodzgca z monochromatora quasi monochromatyczna wigzka
Swiatta jest dzielona na wigzke przechodzaca przez komore prébki i wigzke
odniesienia, a nastepnie obie wigzki sg kierowane do detektora poprzez uktad
modulatora, ktéry umozliwia naprzemienny pomiar intensywnosci obu wigzek. W
razie potrzeby $wiatto w obu wigzkach moze by¢ polaryzowane liniowo przez
wprowadzenie polaryzatoréw, a komora prébki jest dostatecznie obszerna aby
mozna w niej umiesci¢ kriostat do pomiarow widma absorpcji w funkcji temperatury.
Spektrofotometr zapisuje widmo absorpcji kalibrowane w jednostkach absorbancji
A(A), ktora jest logarytmem dziesietnym stosunku intensywnosci J(A) wigzki po
przejsciu warstwy materiatu o grubosci d do) intensywnosci poczatkowej Jo(A):
J(2
AA)=1g,,——=
( ) g0 Jo(l)
Intensywnosci wigzek sg zwigzane zaleznoscig Lamberta-Beera:

J(2)=J,(A)exp(- (2 )d) (2)

(1).
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Zatem ( )
JA) <o(— _10-043a(A)d _ 1-4(2)
O p(~a(2)d)=10 =10 (3)
Stad, ( )
AL
a(?)= 0.43d @

Wzér (4) umozliwia przeliczenie intensywnosci widma absorpcji z jednostek
absorbancji na jednostki wspotczynnika absorpcji a. Znajgc gestos¢é n absorbujgcych
jondw w materiale mozna skalowac¢ absorpcje w jednostkach przekroju czynnego
o(A), definiowanego zaleznoscig o(A)=a(A)/n. Zarejestrowane pasma absorpcji
pozwalajg wyrazi¢ intensywnos¢ zwigzanego z nim przejscia ze stanu podstawowego
do stanu wzbudzonego wielkoscig sity oscylatora f* wyznaczang doswiadczalnie
wedtug wzoru:

pow _ 2303k [e@v =432x107 [ )7 (5).

N e’
W powyzszym wyrazeniu h jest statg Plancka, ¢ predkoscig swiatta, e tadunkiem
elektronu, Na statg Avogadro, &(v) jest ekstynkcjg molowg, a v =1/4 jest liczbg
falowa. Wartosci ekstynkcji molowej o?li;za sie z zaleznosci:
_\ Al
o) =22 (6)
gdzie A(\7) jest absorbancjg, C jest stezeniem molowym jonéw absorbujgcych w
jednostkach mol/litr natomiast d jest gruboscig warstwy krysztatu wyrazong w cm.

Wartos¢ catki J g(\7)d\7 wyznacza sie przez numeryczne catkowanie powierzchni

pasma absorpcyjnego po przeliczeniu jednostek osi rzednych na jednostki ekstynkciji
molowej a osi odcietych na jednostki liczby falowej. Spektralna pozycja pasma
absorpcji pozwala okresli¢ energie poziomu wzbudzonego zwigzanego z przejsciem,
zas sita oscylatora jest miarg predkosci tego przejscia.

oo
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Rys. 1b. Widmo absorpcji erbu szkle i w szkto-ceramice.

Rejestracja widm absorpcji przy uzyciu automatycznego spektrofotometru nie
nastrecza trudnosci. Eksperymentator musi jedynie dobra¢ szczeliny aparatu tak aby
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jego szerokosS¢ spektralna byta znacznie mniejsza od szerokosci spektralnych
mierzonych linii absorpc;ji.

4.2. Emisja

Znacznie trudniejszym zagadnieniem jest pomiar i interpretacja widm emisiji
bowiem w ztozonej strukturze poziomoéw energetycznych obserwowana emisja moze
by¢ wynikiem przej$¢ z kilku pozioméw wzbudzonych i w konsekwencji zapisane
widmo bedzie zaleze¢ od dtugosci fali wzbudzenia. Ponadto, w odréznieniu od widm
absorpcji, intensywno$¢ widma emisji zalezy od intensywnosci promieniowania
wzbudzajgcego. Z powyzszych wzgleddw intensywnosé rejestrowanych widm emisiji
jest kalibrowana w jednostkach wzglednych, a konfiguracja uktadu pomiarowego jest
zwykle  dobierana odpowiednio do wiasciwoséci optycznych  krysztatu,
przewidywanych na podstawie analizy jego widma absorpcji. Niemniej jednak, kazda
konfiguracja zawiera zroédto swiatta wzbudzajgcego, komore prébki, monochromator
oraz podzespoty detekcji i elektronicznej obrébki danych.

laser potprzewodnikowy .--------__\\
i .probka
: . kom r
4{ """"""""""""""" -----Er kriostat
i monochromator -
\i _______________________ ____I:Ii integrator SRS 250

detektor ‘lacz

Rys. 1c. Schemat stanowiska do pomiaru widm emis;ji

Jony metali przejsciowych i jony ziem rzadkich majg liczne poziomy
wzbudzone. Wymuszone przejScia absorpcyjne, niezaleznie od mechanizmu
wymuszajgcego, prowadzg do obsadzania tych pozioméw i w konsekwenciji
magazynowania pochtonietej energii. Osiggniete w ten sposob wzbudzenie jest
niestacjonarne i ukfad relaksuje do stanu réwnowagi termodynamicznej z predkoscig
zalezng od mechanizmow promujgcych przejscia i zwigzanych z nimi reguftami
wyboru. W odréznieniu od bogatej struktury widm absorpcyjnych, pasma
odpowiadajgce emisji spontanicznej zwigzanej z przejsciami ze standéw wzbudzonych
jonéw metali przejsciowych i jonéw lantanowcow w krysztatach sg nieliczne
wskazujgc, ze przejscia promieniste sg tylko jednym z mozliwych mechanizméw
dyssypacji energii wzbudzenia.

4.3. Przejscia promieniste i niepromieniste (bezpromieniste)

W ogolnoéci, stany wzbudzone, obsadzane w procesie absorpcji, ulegajg
relaksacji w wyniku konkurujgcych przej$¢ promienistych, obejmujacych
spontaniczng i wymuszong emisje fotonodw i przej$¢ niepromienistych, ktore
przenoszg energie wzbudzenia do stanéw oscylacyjnych (fonondéw) krysztatu. W
warunkach stabego wzbudzenia, gdy mozna zaniedbac zjawisko wymuszonej emisji
fotonow, predkos$¢ relaksacji W stanu wzbudzonego jest sumg predkosci przejsc
promienistych Wy, i predkosci przejS¢ niepromienistych zwigzanych z emisjg fononow
Wf.:
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Hamiltonian oddziatywania miedzy uktadem  atomowym a polem
elektromagnetycznym, opisujacy przejscia promieniste, ma postac:

H,,.=——Aep (8)
mc

gdzie p jest pedem elektronu a A jest potencjatem pola.
Oddziatywanie to jest traktowane jako zaburzenie w wyniku ktérego uktad atomowy
moze przej$¢ ze stanu poczatkowego |i) do stanu koricowego |f). Z
fundamentalnych rozwazan kwantowej mechaniki wynika Zze prawdopodobienstwo
przejscia w jednostce czasu Wj jest rowne

21 ;.
Wf = ?Kl

)

1) plo) 9)

gdzie p(co) jest gestoscig stanow koncowych. Wzor (9) nosi nazwe ziotej reguty
Fermiego.

Hoddz

Przyblizenie
epxprilker)p (10)

pozwala rozwing¢é Hamiltonian oddziatywania i wyrézni¢ przejscia dipolowo-
elektryczne odpowiadajgce operatorowi D1=Z(eri) oraz przejscia dipolowo-

e

magnetyczne odpowiadajace operatorowi M, = — (L+2S). Prawdopodobienstwa

2mc
przej$¢ sa proporcjonalne do kwadratow elementéw macierzowych (i|D)|f) oraz

(ilM)|f), odpowiednio. Dla swobodnego jonu stosunek prawdopodobieristwa
przejscia dipolowo-magnetycznego do prawdopodobienstwa przejscia dipolowo-
elektrycznego jest réwny (u)%/(er)> ~ 10° (u jest przenikalnoscia magnetyczng). Z
postaci operatorow przejscia wynikajg tak zwane reguty wyboru. Operator dipolowo-
elektryczny jest nieparzysty, zatem catka (i|D}| /) bedzie rozna od zera tylko wtedy,
gdy parzystosci funkcji poczatkowej i funkcji koncowej bedg ré6zne. Warunek ten jest
nazywany regutg Laporte’a. Operator dipolowo-magnetyczny jest parzysty, zatem
catka (i|M,|f) bedzie rézna od zera tylko wtedy gdy funkcja poczatkowa i funkcja
koncowa bedg miaty tg samg parzystosc¢. Ponadto, przejscia dipolowo-magnetyczne
muszg spetnia¢ warunek AJ = 0,+1. W kazdym przypadku zabronione sg przejscia
dla ktoérych J; = J: = 0.
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Rys. 1d. llustracja zasady zachowania parzystosci stanéw - reguta Laporte’a.

Reguta Laporte’a, wspomniana powyzej, wyklucza przejscia dipolowo-elektryczne
wewnatrz-konfiguracyjne w swobodnym jonie, a zgodnie z warunkiem AJ = 0, £ 1 tylko
nieliczne przejscia  dipolowo-magnetyczne sg dozwolone. Jednakze w
eksperymencie obserwuje sie niezwykle bogate widma absorpcyjne i emisyjne
odpowiadajgce przejsciom wewnatrz konfiguracji 3d" jondw metali przejsciowych i
konfiguracji 4f" jonéw lantanowcow umieszczonych w strukturach krystalicznych.
Natura oddziatywan wymuszajgcych przejscia w tych dwoch grupach atoméw jest
rézna.

Elektrony konfiguracji 3d" znajdujg sie w zewnetrznej powtoce atomow metali
przejéciowych i pole krystaliczne wywiera na nie wptyw znacznie wiekszy niz na
elektrony w powtoce 4f" lantanowcdw, ekranowanej przez zapetnione powtoki 5s i 5p.
W konsekwenc;ji, struktura pozioméw energetycznych konfiguracji 3d" zalezy istotnie
od symetrii i natury chemicznej ligandéw, podczas gdy struktury energetyczne
konfiguracji 4f" lantanowcéw w réznych krysztatach sg podobne. Rozwazajac wptyw
pola krystalicznego trzeba pamietac, ze atomy tworzace sieC krystaliczng nie swa
sztywno umocowane w weztach sieci ale oscylujg wzgledem potozenia réwnowagi.
Przyjmuje sie, ze powstajace sprzezenie miedzy stanami elektronowymi atomu a
stanami oscylacyjnymi ligandéw jest odpowiedzialne za odstepstwo od reguty
Laporte’a i wymuszenie przejs¢ w przypadku konfiguracji 3d" metali przej$ciowych.
Interpretacja sprzezenia opiera sie na przyblizeniu Borna Oppenheimera, w ktérym
uktad jon - sie¢ krystaliczna jest opisany funkcjami stanu bedgcymi iloczynem funkciji
stanu elektronowego i funkcji stanu oscylacyjnego. Zasadniczy problem wigze sie z
faktem, Zze w opisie formalnym trzeba uwzglednic wiele typéw (modow)
oscylacyjnych. Aby pokonac ta trudnosc przyjmuje sie, ze w oddziatywaniu jon - sie¢
gtbwny udziat majg oscylacje ligandow bedacych najblizszymi sgsiadami
rozwazanego jonu i tworzacych pierwszg sfere koordynacyjng o zdefiniowanej
symetrii. Wychodzac ze zbioru wspotrzednych poszczegdinych ligandéw konstruuje
sie wspotrzedne normalne, ktére opisujg rownoczesne oscylacje uktadu liganddw,
odpowiadajgce modom normalnym. W ten sposéb kazdy mod normalny jest
opisywany tylko jedng wspétrzedng normalng. Nastepnie, ze zbioru mozliwych
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modow normalnych wybiera sie jeden mod reprezentujgcy oscylacje uktadu ligandéw
i funkcje stanu jon-ligand opisuje sie funkcjg postaci:
v (r,0,)2(0) (11)

gdzie w(r,0,)jest funkcja stanu elektronowego zalezng od wspdtrzednej r; elektronu i

wspotrzednej normalnej Qo w potozeniu réwnowagi a %(Q) jest normalnym modem
oscylacyjnym. W tym modelu wspétrzednych koordynacyjnych wspétrzedna Q
oscyluje wzgledem potozenia réwnowagi Qo i energia potencjalna elektronu ma
postac:

E(Q)=E,+V(0) (12)
gdzie Eo jest energig w potozeniu rownowagi. W przyblizeniu harmonicznym
potencjat V(Q) jest paraboliczng funkcjg wspétrzednej Q. Rys. 2 przedstawia
schematycznie krzywe energii potencjalnej prostego uktadu dwupoziomowego.

stan
elektronowy b

poziom m

]
stany
oscylacyjne
w stan
elektronowy a
. stany
oscylacyjne
b)
5200 X, (n)
Qf of

Rys. 2. Schemat wspétrzednych konfiguracyjnych

Jezeli réznica energii E! i E; jest mata to parabole energii potencjalnych stanéw

podstawowego i wzbudzonego mogq przeciaé sie w punkcie odpowiadajgcym
pewnemu poziomowi oscylacyjnemu stanu wzbudzonego. Jezeli punkt przeciecia
odpowiada energii mniejszej niz E; to ukfad ulega relaksacji wzbudzajac wyzsze
poziomy oscylacyjne stanu podstawowego i w procesie tym nie obserwuje sie emisiji
fotonu. Jakkolwiek mechanizm relaksacji niepromienistej jonow metali przejSciowych
jest dobrze rozumiany, to sformutowanie uogodlnien pozwalajgcych przewidywac
udziat przejs¢ promienistych i niepromienistych w relaksacji stanow wzbudzonych
jest trudny. Niezaleznie od fundamentalnego wymogu Ea, >> E; punkt przeciecia
parabol zalezy od réznicy sprzezenia elektronowo-oscylacyjnego stanu
wzbudzonego i stanu podstawowego, ktéra jest wyznaczana z danych
eksperymentalnych.
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4.4. Przerwa energetyczna i relaksacja wielofononowa

Chociaz w przypadku jonéw lantanowcéw sprzezenie elektronowo-oscylacyjne
jest stabe, to mechanizm niepromienistej konwersiji energii ich stanéw elektronowych
na drgania sieci krystalicznej jest niezwykle efektywny. Ze wzgledu na praktyczng
istote zagadnienia, podejmowano w przesziosci liczne préby sformutowania
teoretycznego modelu pozwalajgcego oblicza¢ predkosci przejs¢ niepromienistych.
Jednakze, wobec braku zadowalajgcej zgodnosci wynikow obliczen teoretycznych z
wynikami doswiadczalnymi interpretacja procesu relaksacji niepromienistych jonéw
lantanowcow opiera sie na modelu fenomenologicznym. Przestankami do
sformutowania tego modelu byty nastepujace obserwacje doswiadczalne:

a) intensywnos¢ emisji spontanicznej zwigzanej z przejsciem z danego
poziomu wzbudzonego jonu lantanowca umieszczonego w szeregu
réznych krysztatdbw byta tym mniejsza im wieksze byty wartosci
maksymalnej energii drgan sieci (fonondéw) charakteryzujacej
strukture krysztatu;

b) dla kazdego krysztatu intensywnos¢ emisji spontanicznej zwigzane;j
z przejsciem z poszczegodlnego poziomu wzbudzonego byta tym
mniejsza im mniejsza byta r6znica energii miedzy tym poziomem a
najblizszym poziomem o nizszej energii.

W oparciu o powyzsze obserwacje, Moos, Riseberg i Weber sformutowali niezaleznie
na poczatku lat siedemdziesigtych minionego wieku przyblizenia fenomenologiczne
okredlane ,prawem przerwy energetycznej’. Prawo przerwy energetycznej okresla
prawdopodobienstwo (predkosci) przejs¢ niepromienistych (zwigzanych z emisjg
fononoéw) w postaci:

W, = Aexp(—aAE) (13)

gdzie A jest wielko$cig stata, a jest parametrem charakteryzujgcym osrodek, w
ktérym umieszczony jest jon lantanowca a AE jest przerwg energetyczng czyli
odlegtoscig energetyczng miedzy luminescencyjnym poziomem poczatkowym a
najblizszym poziomem o nizszej energii. Z postaci réwnania (13) wynika, ze wykres
zaleznoéci InW; od AE dla réznych pozioméw wzbudzonych jonéw lantanowcow w
danym krysztale jest linig prostg, ktorej nachylenie jest okreslone parametrem a.
Istotnym aspektem prawa przerwy energetycznej jest fakt, ze parametr a ma tg samg
wartos¢ dla wszystkich jonéw lantanowcoéw. Zatem, wyznaczenie wartosci Ws
przynajmniej dla dwoch réznych wartos$ci AE pozwala przewidywac predkosci przejsé
niepromienistych zwigzanych z emisja fononéw dla dowolnego poziomu
wzbudzonego jondw lantanowcdéw w danym krysztale. W praktyce wygodniejsza jest
modyfikacja rownania (13) w postaci

W, = Adexp(- Bp) (14)
gdzie [ jest takze parametrem charakteryzujgcym osrodek a p jest rzedem procesu
rownym liczbie fonondéw o identycznej energii niezbednych dla zbilansowania
przerwy energetycznej AE. Zgromadzone wyniki eksperymentalne pozwolity ustalic,
ze najbardziej prawdopodobny jest proces najnizszego rzedu, w ktérym emitowane
sg fonony o najwiekszej mozliwej energii w danym osrodku. Aby sprecyzowac
znaczenie rzedu procesu p wygodnie jest wyraziC energie pozioméw
energetycznych, fotonéw i fononéw w jednostkach liczby falowej v' definiowanej
relacjg E = hv=hc/A=hcv'. Odlegtosci energetyczne AE miedzy kolejnymi stanami
wzbudzonymi trojwartosciowych jondéw lantanowcéw zawierajg sie w zakresie od
setek cm™ do dziesigtek tysiecy cm™. Maksymalne wartosci energii fonondéw w
krysztatach nieorganicznych zalezg od mas atoméw tworzacych strukture
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krystaliczng i zawieraja sie w zakresie od setek cm™ ( na przyktad 175 cm™ dla
krysztatlu LaBrs) do ponad 1000 cm’ (na przyktad 1400 cm™” dla krysztatu
LieY(BO3)3). Jezeli AE jest poréwnywalna z maksymalng energig fonondw, czyli p ~ 1
to predkosc relaksacji niepromienistej Ws jest duzo wieksza od predkosci przejscia
promienistego W, i catkowita energia wzbudzenia jest rozpraszana w postaci ciepta.
Jezeli AE jest wieksza od maksymalnej energii fonondw, to do zbilansowania przerwy
energetycznej niezbedna jest réwnoczesna emisja kilku fonondéw. Proces
wielofononowy jest mniej prawdopodobny i w relaksacji stanu wzbudzonego
uczestniczg konkurencyjne przejscia niepromieniste i promieniste. Z bardzo grubym
przyblizeniem mozna przyja¢, ze predkosci przejs¢ promienistych i niepromienistych
stajg sie poréwnywalne gdy rzad procesu wielofononowego wynosi 3 < p < 4. Miarg
konkurencyjnosci przejs¢ promienistych i relaksacji wielofononowej jest wydajnosé
kwantowa poziomu wzbudzonego n = Wy /(W +Ws).

4.5. Rachunek Judda - Ofelta

W przypadku krysztatéw i szkiet domieszkowanych jonami ziem rzadkich wydajnosci
kwantowe poziomow wzbudzonych wyznacza sie wykorzystujgc fenomenologiczny
model Judda-Ofelta, wyjasniajacy mechanizm przejs¢ miedzy stanami wewnatrz
konfiguracji 4f" jonoéw ziem rzadkich i pozwalajacy okresli¢ ilosciowo ich
intensywnosci. Teoria ta zaktada, ze nieparzyste sktadniki Hamiltonianu pola
krystalicznego powodujg domieszanie do stanow konfiguracji 4f" standw o przeciwnej
parzystosci. Sukces teorii Judda-Ofelta zasadza sie w tym, Zze wyraza site linii
przejscia dipolowo-elektrycznego Seq prostg zaleznoscig przydatng dla interpretacii
wynikow doswiadczalnych

2
S,=¢ 3 Q lNz//'J'>‘ (15)
t=2,4,6
Gdzie Q (t = 2,4,6) oznaczajg parametry fenomenologiczne a < JUY1> sg
elementami macierzowymi zredukowanego operatora dipolowo-elektrycznego.
Bardziej wygodna dla eksperymentatoréw jest alternatywna posta¢ wyrazenia
okreslajacego intensywnos$¢ przejs¢ absorpcyjnych:

(Pl

= 87°me (;12+2)2 g
“3he’A2J+1) 9n
gdzie feq jest sitg oscylatora, (2J+1) okresla liczbe pozioméw pola krystalicznego

(16)

stanu podstawowego, a A jest dtugoscig fali przejscia. Wspotczynnik (n2+2)z/ 9n
gdzie n jest wspotczynnikiem zatamania Swiatta w osrodku, uwzglednia fakt, ze na
jon lantanowca dziata nie tylko pole elektromagnetyczne wymuszajace przejscie, ale
takze pole krystaliczne osrodka. Sity oscylatora f**, obliczone wedtug réwnania (5)
dla kazdego pasma w widmie absorpcyjnym domieszkowanego krysztatu, tworzag
zbiér danych doswiadczalnych wykorzystywany do obliczenia parametrow
intensywnosci Qi W tym celu dla kazdej wartosci f*** konstruuje sie wyrazenie na
teoretyczng site oscylatora feq uzyskujgc uktad rownan liniowych. Trzy niewiadome
parametry Q.46 Wyznacza sie standardowa metodg najmniejszych kwadratow,
minimalizujgcg roznice miedzy wartoSciami eksperymentalnymi a teoretycznymi.
Wyznaczone parametry Q; umozliwiajg obliczenie  prawdopodobienstw
spontanicznych przejs¢ promienistych W, wedtug zaleznosci:
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64re’ 11(;12+2)Z NP
Ve = SeraE 9 ,_;4,69’ P (an
Przejscia dipolowo-magnetyczne sg dozwolone regutg Laporte’a. Intensywnosé tych
przejs¢ jest znacznie mniejsza od intensywnosci przejs¢ dipolowo-elektrycznych a
reguta wyboru AJ=0, 1 sprawia, ze sg one nieliczne. Niemniej jednak, udziatu
mechanizmu dipolowo-magnetycznego nie mozna zaniedbaé. Sita linii przej$¢
dipolowo-magnetycznych Spq jest réwna

(P

e’h’

md 167z'2m2c2
Sita linii przejscia dipolowo-magnetycznego nie zalezy od os$rodka, w ktérym
umieszczony jest jon lantanowca. Elementy macierzowe operatora dipolowo-
magnetycznego <[(1L+2S[1> zostaly obliczone i stabelaryzowane we wczesnych
pracach dotyczacych wtasciwosci optycznych jondéw lantanowcédw. Analogicznie jak
w przypadku przejs¢ dipolowo-elektrycznych sita oscylatora przejscia dipolowo-
magnetycznego jest dana wzorem:

(gL + 28]y (18)

2
81 mc

SR 19
Sona 3hezl(2J+1)n md (19)
a prawdopodobienstwo przejscia spontanicznego Wi jest réwne:
4 2
64r’e 3 (20)

VYRR
Wspotczynnik korekcyjny uwzgledniajacy pole lokalne jest rowny n dla sity oscylatora
i n® dla prawdopodobienstwa przejécia spontanicznego.
Suma predkosci przej$¢ promienistych Wy z danego poziomu wzbudzonego do
wszystkich poziomdw o nizszej energii wyznacza catkowitg wartos¢ predkosci przejsé
W, i promienisty czas zycia stanu wzbudzonego definiowany jako 1/W,. W
obecnoséci relaksacji wielofononowej obsadzenie Ny stanu wzbudzonego zanika z
czasem eksponencjalnie zgodnie z zaleznoscia;:

N({) =N, exp(_—t] 1)
Ttot

gdzie Tt = 1/(Wp +Ws) jest czasem zycia stanu wzbudzonego, ktéry mozna

wyznaczy¢ metodg eksperymentalng zapisujac krzywg zaniku emisji wzbudzonej

krotkim impulsem pompujacym. Powyzsze zaleznosci pozwalajg okreslic wartoSci

4.6. Niepromienisty transfer energii

Wyniki doswiadczalne wskazujg, ze energia wzbudzenia moze takze byc¢
przekazywana niepromieniscie w procesie wzajemnego oddziatywania miedzy jonami
metali przejsciowych lub jonami lantanowcow w strukturach krystalicznych. W wyniku
oddziatywania jon pierwotnie wzbudzony, nazywany donorem i o0znaczany
symbolem D, ulega przejsciu do poziomu podstawowego, za$ jon sgsiedni nazywany
akceptorem i oznaczany symbolem A ulega réwnoczesnemu przejsciu z poziomu
podstawowego do poziomu wzbudzonego. Procesowi temu nie towarzyszy emisja i
absorpcja fotonu, w odréznieniu od trywialnego zjawiska reabsorpcji, w ktérym foton
wyemitowany przez jon donora wedruje w krysztale i zostaje wychwycony przez jon
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akceptora. Tréjwartosciowe jony lantanowcow cechujg sie bogatymi strukturami
poziomow wzbudzonych dzieki czemu identyczne jony mogg by¢ réwnoczesnie
donorami i akceptorami energii wzbudzenia. Tytutem przyktadu, Rys.3 przedstawia
schematycznie  procesy transferu energii wzbudzenia miedzy jonami
trojwartosciowego neodymu. Dzieki wzglednie duzej przerwie energetycznej miedzy
multipletem “*Fs, a kolejnym multipletem o nizszej energii *l1s2 udziat emis;i
wielofononowej w procesie relaksacji jest niewielki i poziom “Fs. jest poziomem
metastabilnym o diugim czasie zycia. Wzbudzenie poziomu *Fs, w izolowanym
jonie neodymu ulega relaksacji na drodze przejs¢ promienistych do nizej lezacych
poziomow. Jezeli w poblizu znajduje sie sasiedni jon neodymu w stanie
podstawowym, to mozliwy jest niepromienisty transfer energii wzbudzenia
przejawiajacy sie w dwodch procesach: migracji energii i transferu typu donor-
akceptor.

4
A ! F
N 4
— T I
\ 4 : 4|9
Nd Nd

Rys. 3. Niepromienisty transfer energii wzbudzenia miedzy jonami
tréjwartosciowego neodymu

W pierwszym z tych procesdéw wzbudzony jon neodymu ulega przejsciu *Fa, — *lg2 a
jon sasiedni zostaje wzbudzony w wyniku réwnoczesnego przejscia *lop — *Fap i
moze przekaza¢ uzyskang energie kolejnemu jonowi w swoim sgsiedztwie. W tym
procesie liczba wzbudzonych jonédw pozostaje niezmienna. W drugim procesie
wzbudzony jon neodymu ulega przejsciu *Fa, — *l152 @ sasiedni jon ulega przejsciu
*lorz — *l152 | W ten sposéb w obu jonach obsadzone zostajg poziomy “l1s2.
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Rys. 3a. Schemat mozliwych przejs¢ we wspotdomieszkowanym Nd/Er/Yb krysztale. Linie ciggte —
emisja fotondw; linie kreska-kropka — wzbudzenie; linie przerywane — transfer energii (konwersja
krotkofalowa/konwersja dtugofalowa); linie faliste kropkowane — relaksacja wielofononowa.
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Niewielkie przerwy energetyczne miedzy poziomami ponizej stanu *l1s faworyzujg
relaksacje wielofononowa, jony wracajg do stanu podstawowego na drodze przejsé
niepromienistych i w konsekwenciji pierwotne wzbudzenie poziomu metastabilnego
jest w czesci rozpraszane w postaci ciepta. W obu tych procesach musza byc¢
spetnione warunki rezonansu, to znaczy zmiany energii oddziatujgcych jonow musza
by¢ réwne (z uwzglednieniem asysty fononow). Jakkolwiek warunek ten jest
spetniany w procesie migracji, to w tym przypadku proces typu donor-akceptor,
nazywanym relaksacjg krzyzowa, stat sie mozliwy dzieki koincydencji réznic energii
“Fap — “hsz i Yoo — “lis. Predkosé tego procesu rosnie szybko wraz ze
zmniejszaniem odlegtosci R miedzy jonami, zatem wraz ze wzrostem stezenia jonoéw
wprowadzanych do krysztatu w charakterze domieszki. Zjawisko wzrostu udziatu
przejs¢ niepromienistych kosztem przejs¢ promienistych przy zwiekszaniu stezenia
jonéw domieszki jest nazywane samowygaszaniem, lub stezeniowym wygaszaniem
emisji (luminescencji). Zjawisko niepromienistego transferu energii ma charakter
rezonansowy, to znaczy energia przejscia donora musi by¢ bliska energii przejscia
akceptora. Miarg dopasowania energetycznego jest tak zwana catka nakrywania
funkcji gp(E) ksztattu linii emisji donora i funkcji ga(E) ksztattu linii absorpcji
akceptora. Hamiltonian oddziatywania odpowiedzialnego za niepromienisty transfer
energii jest funkcjg odlegtosci miedzy elektronami oddziatujacych jonoéw i ma postac
1 e’

H,, 22;"?_’/]‘ (22)
gdzie indeks i oznacza elektrony jednego jonu a indeks j oznacza elektrony drugiego
jonu. Prawdopodobienstwo niepromienistego transferu energii jest rowne:

W, = %Ul//inmV/idtrng(E)gD (E)dE (23)
gdzie

[2.(E)g,(E)E =5 (24)
jest catkg nakrywania.

Rozwiniecie Hamiltonianu w szereg Taylora wzgledem odlegtosci R daje:
1. pierwszy wyraz, odpowiadajacy oddziatywaniu dipol elektryczny — dipol
elektryczny, proporcjonalny do R>;
2. drugi wyraz, odpowiadajgcy oddziatywaniu dipol elektryczny — kwadrupol
elektryczny, proporcjonalny do R™;
3. trzeci wyraz, odpowiadajgcy oddziatywaniu kwadrupol elektryczny — kwadrupol
elektryczny, proporcjonalny do R,
oraz wyraz odpowiadajacy oddziatywaniom wymiennym.

ldentyfikacja mechanizmu odpowiedzialnego za niepromienisty transfer energii nie
jest sprawg trywialng. Oddziatywania wymienne w krysztatach domieszkowanych
jonami lantanowcow sg zwykle zaniedbywane bowiem mogg one byc¢ efektywne tylko
w przypadku bardzo matych odlegtosci miedzy jonami gdy funkcje falowe elektronéw
donora i akceptora nakrywajg sie. Zadnego z pozostatych trzech mechanizméw
wspomnianych powyzej nie mozna jednak wykluczy¢. Uogodlnienia teoretyczne i
préby obliczenia prawdopodobienstwa niepromienistego transferu energii miedzy
jonami metali przejsciowych w oparciu o wyrazenie (23) zakonczyly sie
niepowodzeniem. Przyblizenia teoretyczne formalnego opisu niepromienistego
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transferu energii miedzy jonami lantanowcéw zaowocowaty szeregiem modeli
fenomenologicznych, zaproponowanych przez Kushide, Burshteina, Inokuti-
Hirayama, i Yokota-Tanimoto.

Zasadnicza trudnos¢ w interpretacji wynikdw doswiadczalnych wigze sie z
koniecznoscig uwzglednienia udzialu wielu jonow o réznych wzajemnych
odlegtosciach. W praktyce zatem trzeba rozwaza¢ zbiér jonéw donoréw
oddziatujgcych ze zbiorem jonéw akceptorow w ujeciu statystycznym. Jednym z
aspektow niepromienistego transferu energii jest migracja energii wzbudzenia w
zbiorze donoréw. W najprostszym ujeciu donory sg traktowane jako identyczne jony
posiadajace jeden poziom wzbudzony. Oddziatywanie miedzy donorami w wyniku
ktérego jeden jon przechodzi ze stanu wzbudzonego na stan podstawowy a jon
sgsiedni przechodzi ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego nie zmienia
liczby wzbudzonych jonow w zbiorze donorow a prowadzi tylko do zmian
przestrzennego rozktadu wzbudzonych donorow. Konsekwencjg migracji energii jest
wzrost prawdopodobienstwa znalezienia wzbudzonego donora w poblizu akceptora a
tym samym wzrost predkosci transferu donor-akceptor. W odréznieniu od zjawiska
migracji energii, w kazdym akcie transferu donor-akceptor zmniejsza sie liczba
wzbudzonych donoréw a energia wzbudzenia zbioru donoréw jest przekazywana do
zbioru akceptoréw. Zatem, dowodem obecnosci zjawisk niepromienistego transferu
energii wzbudzenia zbioru donoréw do zbioru akceptorow jest wzrost predkosci
relaksacji donoréw spowodowany obecnoscig akceptoréw. Najprostszg metodag
eksperymentalng jest zapis krzywych zaniku emisji donoréw po wzbudzeniu krétkim
impulsem pompujacym. Jezeli jony akceptorow sg zdolne do oddania catosci lub
czesSci uzyskanej energii w postaci promieniowania to dodatkowych informaciji
dostarcza obserwacja emisji akceptoréw w wyniku wzbudzenia donorow. Zjawisko
wzbudzenia emisji akceptoréw na drodze niepromienistego transferu energii od
donoréw, okreslane nazwg uczulania lub sensybilizacji, ma istotne znaczenie
praktyczne gdy intensywnosci przejs¢ absorpcyjnych akceptorow sg niedostateczne
dla obsadzania ich standéw metastabilnych. Opis zjawisk transferu energii
wzbudzenia opiera sie na modelach fenomenologicznych interpretujgcych dynamike
relaksacji stanow wzbudzonych. Wyniki eksperymentalne pokazujg, ze obecnosé
akceptorow nie tylko przyspiesza relaksacje donorow ale takze wptywa na charakter
funkcji opisujacej dynamike zaniku emisji donorow wzbudzanych krétkim impulsem
pompujacym. W nieobecnos$ci akceptoréw emisja donoréw zanika eksponencjalnie z
czasem zycia okreslonym przez sumaryczng predkos$¢ przejS¢ promienistych i
wielofononowych. W obecnosci akceptoréw zanik emisji donoréw zalezy od relacji
predkosci migracji i predkosci transferu donor-akceptor. Zgodnie z modelem

sformutowanym przez Inokuti-Hirayame zanik emisji donorow jest opisany funkcjg
3

(1) = Aexp —i—o{i]k (25)

Ty Ty

gdzie A jest statg, 19 jest czasem Zzycia donoréw w nieobecnoéci akceptoréw, k
okresla mechanizm oddziatywania i jest réwny 6, 8, 10 dla oddziatywan dipol-dipol,
dipol-kwadrupol i kwadrupol-kwadrupol, odpowiednio. Parametr a jest zdefiniowany
réwnaniem:

. %r(l _3/K)N R (26)

gdzie I' jest funkcjg Eulera, Na jest stezeniem jonéw akceptorow a Ry jest krytyczng
odlegtoscig przy ktorej predkosc¢ transferu donor-akceptor jest réwna predkoSci
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wlasnej relaksacji donoréw z;'. Parametr oddziatywania C,, =R, /z,, a predkos¢
transferu w,, =C,,R;*. Obserwowany zanik emisji donorow w czasie jest

poczatkowo nie eksponencjalny a nastepnie zbliza sie do funkcji eksponencjalnej w
koncowym stadium zaniku.

Wszystkie powyzsze relacje odnoszg sie do warunkow stabego wzbudzenia,
gdy intensywnosci pompujgcych wigzek swiatta sg niewielkie. W obecnosci duzych
gestosci energii pompowania i zwigzanych z nig duzych gestosci obsadzen stanéw
wzbudzonych pojawiajg sie procesy bedgce nieliniowymi funkcjami energii
wzbudzenia. Wsréd nich, najwieksze znaczenie majg: absorpcja ze standw
wzbudzonych okreslana symbolem ESA (akronim: Excited State Absorption) i
wielostopniowa konwersja z udziatem niepromienistego transferu energii ETU
(akronim: Energy Transfer Up-conversion). Absorpcja ze standéw wzbudzonych (ESA)
jest procesem wewnatrz jonowym, ktéry moze nastgpi¢ jezeli energia fotonow Swiatta
wymuszajgcego odpowiada energii przejscia ze stanu metastabilnego do jednego ze
stanéw wzbudzonych o wyzszej energii, podobnie jak w przypadku absorpcji ze
stanu podstawowego. Proces ETU jest ilustrowany schematycznie na Rys. 4

———r A —————
\

Rys. 4. Dwustopniowa konwersja w procesie niepromienistego transferu energii

Swiatto pompujace obsadza poziom 2 jonéw donora D w wyniku przejécia
absorpcyjnego. Wzbudzone jony donora wracajg do stanu podstawowego oddajac
czesc swojej energii w przejsciu promienistym i wielofononowym, a czesS¢ w procesie
niepromienistego transferu do jondw akceptora A, w ktérych obsadzony zostaje
poziom 2. W drugim stopniu konwersji po kolejnym wzbudzeniu donora i transferze D
— A donor wraca do stanu podstawowego a akceptor ulega rownoczesnemu przejsciu
z poziomu 2 do poziomu 3. Oba stopnie procesu musza spetnia¢ warunki rezonansu,
to znaczy réznica energii pozioméw 1 i 2 donora musi by¢ réwna roznicy energii
pozioméw 1 i 2, oraz 2 i 3 akceptora. Ponadto, poziom posredni 2 akceptora musi
cechowac sie dtugim czasem zycia, tak aby jego obsadzenie buto niezerowe w
trakcie drugiego stopnia konwersji. Jakkolwiek mechanizmy ESA i ETU sg rézne, to
koncowe poziomy w obu procesach sg obsadzane w wyniku dodania dwoch fotonow.
Obsadzenie poziomu 3 w zjawisku ETU jest zatem proporcjonalne do kwadratu mocy
promieniowania pompujgcego. Podobnie w zjawisku ESA, jezeli przejscia ze stanu
podstawowego i stanu wzbudzonego mogg by¢é wymuszane tg sama dtugoscig fali
Swiatta pompujacego. Jony wzbudzone w procesach ESA i ETU wracajg do stanéw
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podstawowych w ogolnosci na drodze konkurencyjnych przejs¢ promienistych,
wielofononowych i  oddziatywann  donor-akceptor. Jezeli udziat przejs¢
niepromienistych jest niewielki, to wzbudzany osrodek wykazuje emisje Swiatta o
dtugoéci fali mniejszej niz dtugos¢ fali Swiatta pompujacego.

.................................. N

-

Przerywacz 5-40Hz

Lampa

Przerywact
1 kHz

Joewodylouop

| wzmacniacz - | Detektor
lock-in
¥ [EN]
-
Il wzmacniacz Al Komputer - Silnik
lock=in =

Rys. 4a. Uktad do pomiaru absorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA — excited state absorption) oraz
konwersiji krétkofalowej (ETU — energy transfer up-conversion) we wiéknach optycznych.

Starannie wykonane pomiary spektroskopowe i wyznaczone na ich podstawie
fundamentalne parametry materiatowe pozwalajg ocenié¢ potencjalne witasciwosci
materiatow luminescencyjnych, w szczegolnosci wkasciwosci generacyjne krysztatow
i szkiet laserowych i okresli¢ optymalne aspekty konstrukcyjne lasera na ciele statym.
Dotyczy to nie tylko badan, ktorych celem jest poszukiwanie nowych czynnych
osrodkow laserowych, ale takze modyfikacji warunkéw generacji materiatu znanego,
miedzy innymi zmiany Zzrodta pompowania optycznego, konfiguracji lasera, dtugosci
fali generacji. Ponizsze zestawienie przedstawia typowag sekwencje procedur
badawczych i precyzuje wyniki uzyskane w ich realizaciji.

1. Pomiary rentgenograficzne w celu okre$lenia struktury przestrzennej
krysztatu. Wyniki pomiaréw pozwalajg sprecyzowac ukfad krystalograficzny i
grupe przestrzenng krysztatu, jego anizotropie optyczng, mozliwe lokalizacje
domieszek i lokalne symetrie ich otoczenia, liczbe nierbwnocennych potozen
kationow w strukturze krystaliczne;;

2. Pomiary widm rozpraszania ramanowskiego i widm absorpcji w
podczerwieni w celu okreslenia struktury fononowej matrycy. Wyniki
pomiarébw pozwalajg wyznaczyC struktury energetyczne fononow, w
szczegolnosci wartosci maksymalne energii fonondéw, ktére zgodnie z
prawem przerwy energetycznej decydujg o predkosciach relaksaciji
wielofononowej jondw domieszek;

3. Pomiary widm absorpcji w zakresie ultrafioletu, widzialnym i bliskiej
podczerwieni w funkcji temperatury. Wyniki pomiaréw pozwalajg okresli¢
szerokosS¢ przerwy wzbronionej matrycy, energie standw wzbudzonych
domieszek i ich rozszczepienie w polu krystalicznym matrycy, ksztatt i
intensywnos¢ pasm absorpcyjnych. Analiza wynikow pomiaréw pozwala
dobra¢ zrédta pompowania optycznego i optymalne dlugosci fali
promieniowania pompujgcego, konfiguracje uktadu zrédto pompowania —
materiat laserowy. Analiza intensywnosci przejs¢ w materiatach
domieszkowanych jonami ziem rzadkich umozliwia oszacowanie predkosci
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przejs¢ promienistych i dystrybucje energii emisji odpowiadajgcej przejsciom
do kilku r6znych multipletow;

. Pomiary widm emisji spontanicznej w zakresie ultrafioletu, widzialnym i
bliskiej podczerwieni w funkcji temperatury. Wyniki pomiaréw pozwalajg
zlokalizowac energie przejsc, intensywnosci, ksztatty i szerokosci spektralne
pasm emisji. Analiza wynikéw pomiaréw umozliwia oszacowanie przekrojow
czynnych na emisje i wspotczynnikow wzmocnienia Swiatta;

. Pomiary krzywych zaniku emisji spontanicznej w funkcji temperatury w celu
okreslenia dynamiki relaksacji stanéw wzbudzonych. Wyniki pomiarow
umozliwiajg okreslenie udziatu relaksacji wielofononowej i niepromienistego
transferu energii w dezaktywacji standw metastabilnych i wyznaczenie ich
wydajnosci kwantowych;



