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1. WPROWADZENIE

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat elektronowa mikroskopia skaningowa wraz
z towarzyszaca jej spektroskopia promieniowania X stala si¢ jedna z najefektywniejszych
metod badawczych materialow w stanie stalym (faza skondensowana). Dotyczy to zard6wno
monokrysztalow, materialow polikrystalicznych, jak i ciat bezpostaciowych (amorficznych)
oraz w pewnym stopniu tkanek biologicznych. Metoda ta dostarcza informacji nie tylko
o strukturze powierzchni materialow oraz ich skladzie chemicznym, lecz réwniez o ich
niektorych waznych wilasciwosciach fizykochemicznych. Nalezy tu wspomnie¢ o pokrewne;j
metodzie badawczej - spektroskopii elektronowej i to zaréwno spektroskopii elektronow
wtornych, jak i spektroskopii elektrondw Augera. Metody te czesto taczy sie z elektronowa
mikroskopia skaningowa w ramach tych samych aparaturowych zestawow badawczych.
Ogdlnie rzecz biorac, metody te sprowadzaja si¢ do wykorzystania efektow i1 zjawisk
towarzyszacych oddzialywaniu zogniskowanej wiazki elektronéw o odpowiednio dobranej
energii z obiektami fizycznymi tworzacymi badany materiat (tzn. z jadrami atomowymi
i elektronami). Poniewaz detekcja poszczegdlnych sygnalow zwigzana jest Scisle ze
stosowanymi technikami eksperymentalnymi, a te ostatnie podlegaja stalemu rozwojowi,
oprécz samych zjawisk fizycznych zostana omoéwione takze odpowiadajace im techniczne
aspekty detekcji. Autor zaklada, ze Czytelnik posiada podstawowe wiadomosci z zakresu
fizyki kwantowej, tzn. nie beda tlumaczone takie pojecia, jak model Bohra, dualizm falowo-
-korpuskularny, funkcje falowe, liczby kwantowe, zakaz Pauliego, zasada nieoznaczonosci
Heisenberga, reguty wyboru.

Za potencjalnych Czytelnikow tej ksiazki uwazam wszystkich postugujacych si¢ metoda
mikroanalizy rentgenowskiej, nie wylaczajac studentow technicznych studiow stacjonarnych
i doktoranckich takich kierunkoéw, jak ,inzynieria materialowa”, ,metalurgia”, ale takze
uniwersyteckich kierunkow ,,fizyka” oraz ,,chemia”. Mam podstawy przypuszczaé, iz w kregu
Czytelnikéw znajda si¢ tacy, ktorzy zadaja czgsto pytania ,,dlaczego” lub ,,z czego to wy-
nika”. Z tego powodu w poczatkowych rozdziatach sprobowalem przedstawi¢ calosciowo
filozofi¢ metody w pewnej logicznej kolejnosci. Prezentujac tg filozofig, nie mozna uniknac

opisu matematycznego, ktorym postuguje si¢ zar6wno kwantowa teoria rozpraszania, jak
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I teoria prawdopodobienstwa. Jednak nie wszystkich zainteresuja teoretyczne podstawy
metody 1 dla nich przeznaczone sa przede wszystkim rozdziaty poswigcone praktycznym

aspektom i zastosowaniom mikroanalizy rentgenowskiej.

Michal Zelechower

Katowice, W pazdzierniku 2007
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2. ODDZIALYWANIE WYSOKOENERGETYCZNYCH
ELEKTRONOW Z CIALAMI STALYMI

2.1. Wstep

Przedmiotem rozwazan niniejszej monografii bedzie oddziatywanie wiazki zogniskowa-
nych elektrondw o energiach od kilku do kilkudziesigciu keV z materialem w stanie statym.
Elektrony wiazki pierwotnej bgda rozpraszane przez elektrony i jadra atoméw tworzacych
dany material. W tym miejscu niezbedna jest przynajmniej ogélna prezentacja modelu ciata
stalego. Mozna przyjaé, ze materialy w postaci stalej sa zbudowane z uporzadkowanego
przestrzennie ukladu jader atomowych (uporzadkowanie dalekiego zasiegu) oraz wielkiej
liczby elektronow. To stwierdzenie nie dotyczy przynajmniej dwoch grup materiatow,
a mianowicie materialtow amorficznych (szkiel), gdzie obserwujemy uporzadkowanie atomoéw
jedynie o bliskim zasiggu, a takze polimerdw o specyficznej fancuchowej budowie. W dalsze;j
czesdci dyskutowane beda jedynie materialty o budowie krystalicznej, a tam gdzie dyskusja
bedzie dotyczy¢ szkiet, polimeréw lub materialu biologicznego, zostana poczynione
odpowiednie zastrzezenia. Elektrony moga by¢ podzielone w przyblizeniu na dwie klasy:
elektrony zlokalizowane w pozycjach jader (tzw. elektrony rdzenia atomowego) oraz
elektrony quasi-swobodne, mogace si¢ porusza¢ w calej objetosci materialu. Jadra wraz
z elektronami zlokalizowanymi wykonuja drgania woko6t polozen réwnowagowych.
Oczywiscie nie ma ostrej granicy pomigdzy wspomnianymi wyzej klasami elektronow -
podziat taki nalezy traktowac jako model wygodny w dalszych rozwazaniach. Mozna zatozy¢,
ze elektrony rdzenia (core electrons) sa silnie zwiazane z jadrem, a ukfad ich dozwolonych
poziomow energetycznych jest podobny do ukltadu pozioméw w atomie swobodnym (patrz
model Bohra). Natomiast energie elektronéw prawie swobodnych zajmuja dosy¢ szerokie
pasma energetyczne oddzielone od siebie strefami energii wzbronionych, a oddziatywanie
tych elektrondw z jadrami jest znacznie stabsze. Z praktycznego punktu widzenia interesujace
sa zwlaszcza dwa ostatnie pasma nazywane odpowiednio pasmem walencyjnym i pasmem
przewodnictwa. Struktura pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa oraz stopien ich
obsadzenia przez elektrony jest podstawa klasyfikacji materiatlow i zaliczenia ich do metali,
poiprzewodnikéw lub dielektrykdéw. Elektrony wiazki pierwotnej moga by¢ rozpraszane

niesprezyscie (tzn. z przekazem energii) na elektronach z pasma walencyjnego lub pasma
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przewodnictwa. Energia przekazana elektronowi z pasma przewodnictwa lub  pasma
walencyjnego jest nie wigksza niz kilkadziesiat eV i jesli przekroczy warto$¢ tzw. pracy
wyjscia, moze on opusci¢ materialt 1 zostaé zarejestrowany przez odpowiedni detektor.
Elektrony takie nazywamy wtdérnymi. W wyniku sprezystego rozpraszania (bez przekazu
energii) elektronow wiazki pierwotnej w elektrostatycznym (kulombowskim) polu jadra
pojawia si¢ inna populacja elektronéw - tzw. elektrony sprezyscie wstecznie rozproszone.
Energia przewazajacej czgsci tych elektrondw jest tego samego rzedu co energia elektronow
wiazki pierwotnej (rowna lub mniejsza). Jest ona jednak znacznie wyzsza (kilka rzedow) niz
energia elektrondw wtornych, wobec czego rozréznienie elektronow wtornych i elektronow
sprezyscie wstecznie rozproszonych jest stosunkowo tatwe. Elektrony wiazki pierwotnej
moga by¢ rowniez rozpraszane niesprezyscie (z utrata energii) w elektrostatycznym polu
jadra. Przekazana energia zostaje wypromieniowana w postaci promieniowania X (promie-
niowanie hamowania - bremsstrahlung). Promieniowanie hamowania ma ciagle widmo
energii, poniewaz przekazana energia moze przyjmowac kazda warto$¢ od zera az do
catkowitej energii elektronu pierwotnego. W zwiazku z tym ograniczeniem widmo pro-
mieniowania hamowania ma granicg od strony wysokich energii [Duane W. D., Hunt F. L.,
1915] lub od strony fal krétkich. Innym z mozliwych zjawisk jest niespr¢zyste rozpraszanie
elektronéw pierwotnych przez elektrony z quasi-atomowych standéw stacjonarnych (elektrony
rdzenia). Poniewaz w stanie réwnowagi termodynamicznej wszystkie poziomy energetyczne
w materiale ponizej poziomu Fermiego sa obsadzone (w temperaturze T = 0 K), energia
przekazana elektronowi ze stanu K (L, M, ...) w akcie rozproszenia nie moze by¢ mniejsza niz
réznica migdzy energia Fermiego i energia stanu K (L, M, ...). Jest to tzw. krytyczna energia
wzbudzenia stanu K (L, M, ..). Moze si¢ co prawda zdarzy¢, iz akt rozproszenia przez
elektron ze stanu K nastepuje w atomie ze zjonizowanym poziomem L (M, N, ...). Wowczas
energia wzbudzenia stanu K moze by¢ mniejsza niz krytyczna energia wzbudzenia, jednak
taki efekt ma bardzo mate prawdopodobienstwo i mozna go zaniedbaé. Powrdt atomu do
stanu rownowagi termodynamicznej zwiazany jest z szeregiem przejs$¢ elektronowych migdzy
poziomami stacjonarnymi (przej$cia promieniste lub bezpromieniste), a przejsciom tym moze
towarzyszy¢ emisja kwantow promieniowania X. Poniewaz energie tych kwantow sa $cisle
zalezne od emitujacego pierwiastka, zjawisko jest okreslane jako charakterystyczne
promieniowanie X (lub charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie). Nie mozna w tym
miejscu nie wspomnie¢ o zjawisku konkurencyjnym w stosunku do emisji promieniowania X,

a mianowicie o zjawisku Augera. Fotony X moga by¢ w pewnych sytuacjach absorbowane
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przez elektrony stabo zwiazane z jadrem, a rezultatem jest emisja tych elektronow (elektrony
Augera). Poniewaz ich energia kinetyczna jest liniowa kombinacja energii charakte-
rystycznych dla danego pierwiastka, ma ona rowniez warto$¢ charakterystyczna, a emisja
elektronow Augera moze by¢ wykorzystana do jako$ciowej analizy chemicznej. W dalszych
rozwazaniach nie zostanie uwzglednione zjawisko tzw. katodoluminescencji, czyli emisji
promieniowania z zakresu widzialnego (oraz podczerwieni i nadfioletu) wywolanego wiazka

elektronow.
2.2. Elementy teorii pasmowej — struktura energetyczna elektronow w krysztalach

2.2.1. Wstep

Wiadomo, ze materiaty krystaliczne sa zbudowane z uporzadkowanych przestrzennie
atomow (lub jonow) tworzacych sie¢ krystaliczna oraz wielkiej liczby quasi-swobodnych
elektronéw. Elektrony te tworza tzw. gaz kwantowy, a ich ruch nie moze by¢ opisany za
pomoca praw fizyki klasycznej. Przy opisie zachowania si¢ gazu elektronowego nalezy
uwzgledni¢ zasade nieoznaczono$ci Heisenberga oraz wynikajaca z niej statystyke kwantowa
Fermiego-Diraca zamiast statystyki Maxwella-Boltzmanna, stosowanej do gazéw klasycz-
nych. Czgsto do opisu zachowania si¢ gazu elektronowego stosuje si¢ tzw. reprezentacj¢
energetyczng zamiast reprezentacji polozeniowej, tzn. raczej zadaje si¢ pytanie o liczbg
elektrondw w danym przedziale energii, niz pytanie o ich wspotrzedne w danej chwili czasu.
Przyblizony opis zachowania si¢ gazu elektronowego daje tzw. model pola samo-
uzgodnionego zaproponowany przez Slatera [Slater J. C., 1951] oraz Hartree i Focka [Cramer
C. J., 2002]. W teorii pasmowej celem osiagnigcia rezultatow mozliwych do eksperymen-
talnej weryfikacji stosuje si¢ modele przyblizone, takie jak: model usrednionego pola
krystalicznego, czy model jednoelektronowy. W obliczeniach wykorzystuje si¢ rowniez
pewne aproksymacje, jak np. rachunek zaburzen. Takie podejscie powoduje, ze otrzymuje si¢
czesto wyniki tylko jakosciowo poprawne. Ponizej zostana przedstawione wybrane elementy

teorii pasmowej, niezbedne do zrozumienia zjawisk rozpraszania elektronow przez krysztaty.
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2.2.2. Elektron w periodycznym polu potencjatu

Jak juz wspomniano, elektrony w krysztale tworza gaz kwantowy silnie
oddzialujacych ze soba czastek. Mozna w przyblizeniu przyja¢ (model jednoelektronowy), ze
wybrany z takiego gazu pojedynczy elektron bedzie si¢ poruszal w usrednionym polu
krystalicznym, ktorego zrodlem sa periodycznie ulozone w przestrzeni jony oraz pozostate
elektrony. Przyjmuje sig, ze taki pojedynczy elektron jest reprezentatywny dla catego gazu
elektronowego. Réwnanie ruchu takiego elektronu (réwnanie Schroedingera) mozna zapisac

nastepujaco
Ay (X)=Ew (X) (2.1)

gdzie wyrazenie
A= 27+V (2.2)

jest Hamiltonianem uktadu, natomiast potencjat V jest periodyczny wzgledem wektora

translacji sieci prostej R, (wielko$ci z daszkiem oznaczaja operatory)
V(x)=V(x+R,) (2.3)

k = p /7 jest wektorem falowym elektronu (pseudopedem). Zgodnie z rozwazaniami Blocha,

funkcja falowa elektronu moze by¢ przedstawiona w nastepujacej formie

yi(X) =, (x) e (2.4)
Jezeli funkcja u(X) jest okresowa wzgledem wektora translacji sieci prostej Ry,
u (x+R,)=u,(x) (2.5)

mozna tatwo pokazac, ze stan elektronowy o wektorze falowym K, ktory jest opisany funkcja

falowa yx (X), jest rownowazny fizycznie stanowi elektronowemu o wektorze falowym
k' = k+Kp, (2.53)

opisywanemu funkcja falowa wiikm(X). Fizyczna rownowazno$¢ oznacza, ze stany te sa
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rownoprawdopodobne (K, jest wektorem translacji sieci odwrotnej)

Wi, (X + R =]y ()P (2.6)

Bez wchodzenia w szczegdty mozna stwierdzi¢, ze wektor K; definiuje tzw. pierwszq strefe
Brilluoine'a (pewien obszar w przestrzeni wektora falowego). Okreslone powyzej funkcje
falowe spetniaja warunki graniczne Borna-Karmana, co oznacza, iz stany elektronowe na
wszystkich powierzchniach krysztalu (o takiej samej orientacji krystalograficznej)
sa rownowazne. Przy tak sformulowanych zalozeniach Kronig i Penney [Kronig R.
de L., Penney W. G., 1931] znalezli jakosciowo poprawne rozwiazanie rownania (2.1)
w przypadku jednowymiarowego krysztatu (fancuch jonéw). Rozwigzanie to jest przedsta-

wione graficznie na rysunku 2.1.

Pasmo energii
dozwolonych

Pasmo energii
wzbronionych

[ - i ——

-k K Kl D

=
[
=
w
=
I

Rys. 2.1. Pasmowa struktura energii elektronow w krysztatach. Ilustracja rozwiazania
Kroniga-Penneya
Fig. 2.1. Electron energy band structure in crystals. Illustration of the Kronig-Penney solution

Jest widoczne, ze energie elektronéw ukladaja si¢ w pasma wartosci dozwolonych oddzielone
od siebie strefami energii wzbronionych. Struktura pasm energetycznych oraz stopien
obsadzenia dozwolonych standw energetycznych przez elektrony staly si¢ podstawa podziatu

krysztalow na metale, poiprzewodniki i dielektryki.

16



2.2.3. Funkcja gestosci stanow elektronowych

Jak juz wspomniano, elektrony w krysztale moga by¢ podzielone na dwie klasy.
Elektrony zlokalizowane na weztach sieci krystalicznej (elektrony rdzeni atomowych)
znajduja si¢ w stacjonarnych, skwantowanych stanach energetycznych podobnych do stanéw
w atomie swobodnym. W przeciwienstwie do dyskretnych wartosci energii elektronow
zlokalizowanych, energie elektronéw walencyjnych atoméw tworza dos$¢ szerokie pasma,
a same elektrony mozemy traktowa¢ jak quasi-swobodne. Ostatnie dwa pasma (najblizsze
poziomu Fermiego) nazywane sa odpowiednio pasmem walencyjnym i pasmem prze-
wodnictwa. Dla elektronéw scharakteryzowanych mata wartoScia wektora falowego
(elektrony z pasm walencyjnego i przewodnictwa) relacja miedzy energia E i wektorem

falowym k moze by¢ przedstawiona nastgpujaco

E(k)="% @2.7)

Wyrazenie to przypomina wzor na energi¢ kinetyczna elektronu swobodnego, jednak nalezy
zauwazyé, ze masa spoczynkowa elektronu zostala zastapiona tzw. masq efektywng m”, ktéra
w 0g6lnym przypadku rézni si¢ od masy spoczynkowej. Z réwnania (2.7) wynika, ze w
przestrzeni wektora falowego powierzchnie statej energii powinny by¢ kuliste lub miec
ksztalt elipsoidy. Mozna rozwazy¢ przypadek dwoch blisko lezacych powierzchni stalej

energii o energiach E i E+dE (rysunek 2.2)

Ky

F+d dk,

— | "

Rys. 2.2. Powierzchnie statej energii w przestrzeni wektora falowego. Przypadek dwuwymiarowy
Fig. 2.2.  Surfaces of constant energy in the wave vector space. Two-dimensional case
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Liczba dozwolonych stanéw elektronowych pomigdzy tymi dwoma powierzchniami stalej

energii wynosi
dN = g(E)dE = [ dk, dS (2.8)
S

gdzie g(E) oznacza tzw. funkcje gestosci stanow elektronowych (dozwolonych). Poniewaz
energia jest stala na powierzchni S, mozna rézniczk¢ dE wilaczyé¢ pod calke, co prowadzi do

wyrazenia

g(E)zjvcliES(M (2.9)

Catkowanie rownania (2.9) daje w wyniku paraboliczng zalezno$¢ funkcji gestosci stanow

elektronowych od energii

g(E) ~ ¥ (2.10)
Nie nalezy zapomina¢, ze funkcja g(E) opisuje stany dozwolone (rysunek 2.3). Aby otrzymac
funkcj¢ opisujaca stany obsadzone, nalezy na funkcje Q(E) nalozy¢ funkcje prawdopo-

A
y(E)

k J

Er E

Rys. 2.3. Funkcja gestosci stanéow g(E) w ostatnim obsadzonym pasmie energetycznym
Fig. 2.3. The state density function in the highest occupied electron band

dobienstwa obsadzenia okreslonych stanow energetycznych. W przypadku elektronow bedzie

to funkcja rozktadu Fermiego-Diraca

(E)=— e (2.11)

l+e T

gdzie Er oznacza energi¢ poziomu Fermiego, a k stala Boltzmanna. W temperaturze T=0 K

18



funkcja ta ma ksztalt schodkowy i jest rowna 1 od E=0 do E=Er oraz rowna 0 dla energii
wigkszych od energii Fermiego. Innymi stowy, funkcja rozkladu Fermiego-Diraca "odcina"
w widmie dozwolonych energii elektronéw wszystkie stany powyzej energii Fermiego.
W temperaturach powyzej zera bezwzglednego funkcja Fermiego-Diraca "rozmywa sig", co
przedstawiono na rysunku 2.4, ktory jest bardzo dobra ilustracja definicji poziomu Fermiego.
Definicja ta méwi, ze poziom Fermiego, to taki stan energetyczny elektronu w krysztale, dla
ktérego prawdopodobienstwo obsadzenia wynosi 1/2. Powyzsze rozwazania dotycza jedynie
dwoch goérnych pasm - pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. Pozostate pasma
stopniowo zwezaja si¢, przechodzac w sposob ciagly w ostre poziomy charakterystyczne dla

atomu swobodnego. Ilustracja moze by¢ rysunek 2.5.

fi|e) 4

T=0 K — 2kT —p

142 T=0

Er E

Rys. 2.4. Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca dla 0 K (prostokat) oraz w temperaturze T wyzszej od
0 K. Widoczne rozmycie o szerokosci 2kT

Fig. 2.4. Fermi-Dirac distribution function for 0 K and higher temperatures. The broadening (2KT) is
visible
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2.3. Charakterystyczne promieniowanie X — struktura i podstawowe cechy

2.3.1. Generacja charakterystycznego promieniowania X

Zwykle, aby wyjasni¢ powstawanie charakterystycznego promieniowania X, przedstawia
si¢ schemat elektronowych poziomé6w energetycznych wraz z opisujacymi je liczbami
kwantowymi oraz zaznacza si¢ dozwolone przez reguly wyboru przejicia elektronowe,

a takze odpowiadajace tym przejsciom symbole linii widmowych (patrz rysunek 2.6).

M7

N:
= s
M oy
— :—’: ——|[=Ms
L oo £ T
B By B 11'9 Tﬁﬁ_wl [
L 3
_ |- -L
—— ] — — — — L1
K
ﬂ?lii
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Rys. 2.6. Schemat dozwolonych przejs¢ elektronowych w atomie swobodnym oraz odpowiadajace
tym przejsciom symbole linii widmowych

Fig. 2.6. Allowed electron transitions in a free atom and corresponding X-ray line symbols

Jak wiadomo z rozdzialu 2.2, w krysztalach pierwiastkow cigzkich, a tym bardziej
pierwiastkow lekkich, energie elektronéw z wyzszych poziomdéw energetycznych tworza
pasma energii o réznej szeroko$ci. Dlatego tez schemat przedstawiony na rysunku 2.6
powinien by¢ traktowany jako pewna wygodna konwencja. Symbole linii widmowych
zwigzane s z tradycyjna terminologia i warto zaprezentowac niektore zasady ich oznaczania.
Pierwsza litera oznacza zawsze poziom elektronowy, na ktory nastepuje przejscie (serie
widmowe K, L, M, N, ...). Indeksy zwiazane sa z uszeregowaniem linii wedlug malejacego
prawdopodobienstwa danego przejscia (wzglednego natgzenia linii). I tak, dla serii K

indeksami a1, o oznacza si¢ przejScia 2psp—1s 1 2pip—1s (4An=1), podczas gdy

21



wskaznikom f1 (lub Bi3) i S (lub Bo5) odpowiadaja przejscia 3ps—1s oraz 4psp—1s
(An>1). Dla serii L odkrytej nieco pdzniej zasady oznaczania linii sg trochg inne. Ogodlnie
nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie przej$cia elektronowe (dipolowe, kwadrupolowe itd.)
podlegaja regutom wyboru, tzn. dozwolone sa przejscia, spetniajace nastgpujace warunki:
An=1, 2, ... (z wyjatkiem tzw. przej$¢ Costera - Kroniga, dla ktorych An=0); Al=#1, 42, ...;
Aj=0,#1,#2; (ale zabronione sa np. przejscia ze stanu j=0 do stanu j'=0). Liczby kwantowe n,
I, j opisuja odpowiednio energi¢ elektronu, jego orbitalny moment pegdu i catkowity moment
pedu. Spektroskopia promieniowania X pozwala nam nie tylko zidentyfikowaé¢ dany
pierwiastek na podstawie dlugosci fali (energii) jego linii charakterystycznych, ale réwniez
umozliwia okreslenie funkcji gestosci stanow elektronowych (a raczej funkcji gestosci
obsadzen) na podstawie ksztattu takiej linii. Wydaje si¢ pozyteczne przedstawienie w tym
miejscu kilku uwag na temat prawdopodobienstw przejs¢ elektronowych, czasow zycia
standw elektronowych, szerokosci pozioméw (pasm) energetycznych elektrondow, a takze
relacji migdzy tymi wielko$ciami. Zgodnie z zasadq nieoznaczonosci Heisenberga szeroko$¢
stanu energetycznego elektronu AE i czas zycia elektronu w tym stanie 7 laczy relacja
nieoznaczonos$ci

AE -t2h (2.12)

Jesli stata Plancka 7 wyrazi¢ w [eV - s], powyzsza réwno$¢ moze byé zapisana w nieco
wygodniejszej formie
6.5-10 %

AE [EV] 7 T[S]

(2.13)

Zaréwno w warunkach rownowagi termodynamicznej, jak i w stanie wzbudzonym szerokosci
standw energetycznych i czasy zycia elektrondw pozioméw rdzenia atomowego rdznia si¢
znacznie od szeroko$ci pasm walencyjnego oraz przewodnictwa i czasOw zycia elektronow
w tych pasmach. Przyktadowo, czas zycia 7 elektronu na poziomie K sodu (Na) wynosi
w przyblizeniu godzine (10* s), a szeroko$é poziomu jest rzedu 2- 10™° eV. Z drugiej strony,
szeroko$¢ pasma przewodnictwa sodu wynosi okoto 10 eV, a czas zycia elektronu w stanie
zlokalizowanym na wezle sieci wynosi okolo 10™ s. Parametry posrednich poziomow
(pasm) zmieniaja si¢ stopniowo migdzy tymi wartosciami granicznymi. W stanach

wzbudzonych (jonizacja poziomdw rdzenia atomowego) struktura pasmowa ulega niewielkiej
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modyfikacji, ale liczby przytoczone powyzej praktycznie nie zmieniaja sig¢. Czas zycia stanu
wzbudzonego 7 jest Scisle zwiazany z prawdopodobienstwem przejécia elektronowego do
stanu podstawowego

P=1/t (2.14)

Poniewaz takie przejscia moga by¢ albo przej$ciami promienistymi (emisja promieniowania
X), albo bezpromienistymi (zjawisko Augera lub przejscia Costera-Kroniga), wyrdznia si¢
dwie oddzielne sktadowe czasu zycia i odpowiednio dwie wartosci prawdopodobienstwa
przejscia. W dalszych rozwazaniach bezpromieniste przej$cia Costera-Kroniga zostana za-
niedbane, a zjawisko Augera zostanie omowione skrétowo. W zasadzie, rozpatrywane beda
tylko przejscia zwiazane z emisja kwantu promieniowania X o czgstotliwosci @ = (Eq-En) / 7.
Prawdopodobienstwo promienistego przejscia elektronowego jest proporcjonalne do

kwadratu odpowiedniego elementu macierzowego
P @ )~1Qum =1y, @re* y dr[ (2.15)

gdzie ym i v, sa funkcjami falowymi elektronu w stanach m i n. Eksponenta we wzorze (2.15)
moze by¢ rozwinigta w szereg MacLaurina (wzgledem wielkosci kr) i jesli rozwazy¢ tylko
pierwszy czlon rozwinigcia, to mamy do czynienia z tzw. przejSciami dipolowymi.
Uwzglednienie w rozwinigciu dwoch pierwszych wyrazow prowadzi do przejsé
kwadrupolowych itd. Natg¢zenie linii widmowej promieniowania X moze zostaé zapisane
W nastgpujacej formie

_ w2 (|0, fds
(o)== I|vkE(k)|

(2.16)
W ogdblnym przypadku element macierzowy Qm, ma rézne wartosci w rdéznych punktach
powierzchni stalej energii S, ale mozna wylaczy¢ go przed calkg, modyfikujac jego znaczenie.
Mozna go mianowicie potraktowac, jako wielko$¢ opisujaca odchylenie zmierzonego
doswiadczalnie natgzenia linii I(w) od funkcji ggstosci stanow ¢(E) [Nemoshkalenko W.
W., 1972], czy moéwiac Scisle, funkcji gestosci obsadzen N(E). Funkcja gestosci obsadzen
N(E) jest zwiazana z funkcja gestosci standw g(E) prosta relacja

N(E)=2-g(E) f(E) (2.17)
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gdzie f(E) oznacza funkcj¢ rozkladu Fermiego-Diraca, a mnoznik 2 wynika z dwdoch mozli-
wych wartos$ci spinu elektronu. Wowczas rownanie (2.16) mozna zapisa¢ w zmodyfikowanej

postaci

2
|(w):4¢072 P(w )N (E) (2.18)

Nalezy zauwazy¢, ze ze wzgledu na skonczona warto$¢ czasu zycia w stanie wzbudzonym
pojawia si¢ nieoznaczonos$¢ czgstosci emitowanego kwantu promieniowania X. Jest ona rzedu
ITh. Shiff [Schiff L.I., 1968 ] i niezaleznie Messiah [Messiah A., 1962] zaproponowali
wyrazenie na prawdopodobienstwo przejscia P(w)

— ri/2
P(w)_(En—Em-hw Y (T2 (2.19)

Mozna zauwazy¢ podobienstwo tego wyrazenia do wzoru Lorentza na ksztalt linii widmowe;.
Tak zwana naturalna szerokosé linii widmowej I” powinna by¢ zwiazana z suma szerokosci
poczatkowego i1 koncowego stanu elektronowego E, i Ey , ale poniewaz szeroko$¢ wyzszego
poziomu E, jest duzo wigksza, szeroko$¢ linii widmowej zalezy faktycznie tylko od tego

ostatniego.

2.3.2. Oddzialywania wieloczqstkowe. Zjawisko Augera. Linie satelitarne

Dotad rozpatrywane byly tylko przejscia elektronowe zwiazane z pojedyncza jonizacja
atomu w materiale, czego nastgpstwem byla emisja kwantow promieniowania X. Nalezy
jednak rozwazy¢ takze inne zjawiska, w ktorych udziat bierze rownoczes$nie kilka czastek.
Jednym z tych zjawisk jest emisja elektrondw Augera. Jest ona zjawiskiem konkurencyjnym
do emisji promieniowania X. Zostanie to zilustrowane przyktadem. Niech w atomie (jonie)
pierwiastka chemicznego Y (materiat w fazie skondensowanej, liczba atomowa Z > 10)
nastapi wymuszone czynnikiem zewngtrznym (elektron, kwant promieniowania) przejscie
elektronu z poziomu K na poziom Fermiego. Niech nastgpnie zajdzie przejscie elektronu
z poziomu L na K. Kwant promieniowania X 0 energii 7o = E_. - Ex moze zostac
zaabsorbowany przez elektron z poziomu L (M, N, ...) i w rezultacie elektron ten opusci

obszar krysztatu. Jego energia kinetyczna bedzie rowna

Exin =(EL—E¢)—-(Ec—E_)-2 (2.20)
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gdzie Er oznacza energi¢ Fermiego, a @ jest praca wyjscia elektronu z materiatu Y. Poniewaz
wszystkie wielko$ci w rownaniu (2.20) sa charakterystyczne dla pierwiastka Y, takze energia
kinetyczna elektronu, jako liniowa kombinacja tych wielkosci, bgdzie miala warto$¢
charakterystyczng dla tego pierwiastka. Dokladniej rzecz biorac, mozliwy jest opis zjawiska
bez udziatu kwantu promieniowania X. Mozna je mianowicie potraktowac, jako rownoczesna
jonizacj¢ dwoch poziomow elektronowych - stanu K i stanu L (M, N, ...). Jest jeszcze jedno
zjawisko podobne w swoim charakterze do zjawiska Augera - sa to tzw. przejscia Costera-
Kroniga, ale nie beda one omawiane w niniejszym opracowaniu. W widmach charakte-
rystycznego promieniowania X uzyskanych eksperymentalnie obserwuje si¢ czasem linie,
ktorych pojawienie si¢ jest niezgodne z regutami wyboru. Ich natgzenie moze by¢
poréwnywalne z natg¢zeniem linii diagramowych, czyli linii odpowiadajacych przejsciom
zgodnym z regutami wyboru. Poniewaz sa one polozone dos$¢ blisko linii podstawowych
(zwykle w odleglosci kilku eV), nazywane sa liniami satelitarnymi lub po prostu satelitami.
W zalezno$ci od tego, po ktorej stronie linii podstawowej pojawia si¢ linia satelitarna, nazywa
si¢ ja satelita wysokoenergetycznym albo niskoenergetycznym, chociaz przyczyny jej
powstawania sa diametralnie rozne. Satelity wysokoenergetyczne pojawiaja si¢ jako wynik
rownoczesnej jonizacji kilku poziomoéw energetycznych (zmiany w ekranowaniu jadra),
natomiast satelity niskoenergetyczne sa wynikiem niesprgzystego rozpraszania emitowanych
fotonow X przez elektrony z pasm przewodnictwa lub walencyjnego. Skutkiem takiego
oddziatywania sa tzw. plazmony (kolektywne wzbudzenia gazu elektronowego) albo przejscia
elektronéw z dna pasma na poziom Fermiego, albo wreszcie emisja elektronéw wtornych.
Ogolnie, linie satelitarne sa zrédlem informacji o elektronowej strukturze energetycznej i nie

stanowia centralnego problemu w mikroanalizie rentgenowskie;.
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3. ELEMENTY KWANTOWEJ TEORII ROZPRASZANIA

3.1. Model og6lIny rozpraszania. Przekrdj czynny na rozpraszanie

Rozpraszanie czastki o masie m na innej czastce o masie M mozna rozpatrywaé w tzw.
laboratoryjnym uktadzie wspotrzednych lub w uktadzie zwiazanym ze srodkiem masy tych
czastek. Przyjmuje sig, ze w przyblizeniu nierelatywistycznym w uktadzie srodka masy mozna
potraktowaé taki proces rozpraszania jako rozproszenie wirtualnej czastki o masie zredu-
kowanej 4 = m-M/(m+M) w polu potencjatu V(r). Oddziatywanie czastek zalezy od ich
wzajemnej odleglosci r. Sytuacja eksperymentalna jest przedstawiona na rysunku 3.1 (uktad
laboratoryjny).

Rys. 3.1. Model rozpraszania czastki o masie m na czastce o masic M w ukladzie laboratoryjnym.
Zaznaczony kat rozproszenia 6
Fig. 3.1. Single scattering model in the laboratory coordinates system. The scattering angle 0 is
visible
Nalezy si¢ takze odnies¢ do zagadnienia zakresu stosowalnosci przyblizenia nierelaty-
wistycznego. Poniewaz w mechanice relatywistycznej energi¢ kinetyczna elektronu mozna
zapisa¢ jako roznicg jego energii calkowitej i spoczynkowej, to zalezno$¢ predkosci

wzglednej elektronu od jego energii kinetycznej przyjmie postaé

2 2
Vo 1| M (3.1)
c E,+myc
gdzie Ey - energia kinetyczna elektronu, mo ¢? - jego energia spoczynkowa (511 keV).

26



Zalezno$¢ (3.1) przedstawiono graficznie na rysunku 3.2.
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Rys. 3.2. Wzgledna predkosé elektronu v/c w funkcji jego energii kinetycznej
Fig. 3.2. Relative electron velocity v/c versus its kinetic energy

Jesli przyjac¢, ze umowna granica stosowalno$ci przyblizenia nierelatywistycznego jest
predkos¢ elektronu rowna 1/3 predkosci $wiatta, to z wykresu wynika, ze aby pominac
poprawki relatywistyczne, powinno si¢ w eksperymentach ograniczy¢ energi¢ kinetyczna
elektronow wiazki pierwotnej do okoto 30 keV (a wigc stosowane napigcia przyspieszajace
elektrondw co najwyzej do 30 kV). Zwykle zamiast rozpatrywac¢ rownania ruchu zalezne od
czasu, traktuje si¢ zagadnienie jako stacjonarne, tzn. dyskutuje si¢ rozpraszanie strumienia
czastek o staltym w czasie natgzeniu przez centrum rozpraszajace (scharakteryzowane przez
potencjat V(r)) oraz pojawiajacy si¢ strumien czastek rozproszonych. Takie zagadnienie

stacjonarne mozna opisa¢ rOwnaniem Schroedingera
2, . 2 _2u\(r)
(¢ “*k )W(r)—TW(r) 3.2)

gdzie kwadrat wektora falowego k* = 2-uE/ ° . Mozna tez dla wygody zalozy¢, ze potencjat
V(r) jest niezerowy tylko wewnatrz pewnego ograniczonego obszaru | r | <d. Wowczas poza
tym obszarem czastki moga by¢ uwazane za swobodne, a funkcja opisujaca ich ruch moze

by¢ wyrazona w postaci tzw. fali ptaskiej

@a(r)=exp(ik,r) (3.3)
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Funkcja ta spelnia réwnanie (3.2), jezeli jego prawa strona wynosi zero. Aby znalezé
rozwigzanie roéwnania (3.2) w formie superpozycji fal plaskich (opisujacych czastki
rozproszone), nalezy najpierw wprowadzi¢ tzw. funkcje Greena G(r, r1). W przypadku czastki

swobodnej spetnia ona ponizsze rownanie

(¢ °+Kk?)G(r,5)=5(r-r,) (3.4)

gdzie o (r - r1) jest funkcjq delta Diraca. Rozwiazanie rownania (3.4) ma nastgpujaca postac

exp(ik|r-r))

G(r,l’l)=- 45|r_rl|

(3.5)

Po uwzglednieniu tego rozwiazania, rownaniu Schroedingera (3.2) mozna nada¢ formg

roéwnania catkowego

virI=ou 05 ] EEEE N v (g, (36)

Aby poradzi¢ sobie z tym problemem, niezbedne sa pewne uproszczenia. Po pierwsze, nalezy
zauwazy¢, ze dla duzych odlegtosci od centrum rozpraszania (r » d) funkcja falowa wa(r)

przyjmuje posta¢ asymptotyczna

V)= 1)+ oS 37)

Funkcje Apa, ktora odegra w dalszej dyskusji znaczaca rolg, nazywa si¢ amplitudq

rozpraszania, a jej jawna postac jest nastgpujaca

Aba:'zjfhz J.eXp(—i kb rl)v(rl)l//a(rl)dsrl (38)

W réwnaniu (3.8) fala ptaska ¢u(r) =exp (i k, r) odpowiada czastce rozproszonej. Nastgpnym
uproszczeniem obliczen jest zastosowanie tzw. rachunku zaburzen. Jezeli bowiem potencjat
V(r) tylko stabo zmienia energi¢ czastki rozpraszanej (czyli moze by¢ potraktowany jako
male zaburzenie), prawa strong roOwnania (3.6) mozna rozwinaé w szereg Taylora wzgledem

roéznicy | Wa-Qa | (zaktada sig, ze funkcje te r6znia si¢ nieznacznie)
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U exp(ik|r-r|) 3
gait) e Vredr)drt (3.9)

Wa(r)=¢a(r)'
Jezeli nastepnie podstawi¢ to rozwinigcie do wyrazenia na amplitud¢ rozpraszania (3.8), to

przyjmie ona formeg szeregu

2 :
_ . e|k|r—rl|
Ava= '#<¢b \Y |€Da>+{27rﬁ;?2:| _[ (T )WV( rV(n)ea(r)d’rd’n + ... (3.10)

W przypadku gdy szereg (3.10) jest zbiezny i uwzglgdniono w nim tylko n pierwszych
wyrazow rozwinigcia, mozna mowi¢ o tzw. N-tym przyblizeniu Borna. W szczegdlnosci,
W pierwszym przyblizeniu Borna, ktore bedzie dos$¢ czgsto wspominane w nastgpnych
rozdziatach, amplituda rozpraszania ma nastepujaca forme

Poa= 5t <V 9> (3.11)
Innym, zwiazanym z amplituda rozpraszania parametrem charakteryzujacym proces
rozpraszania jest tzw. roézniczkowy przekrdj czymny. Jest on rowny kwadratowi modutu
amplitudy rozpraszania (amplituda pomnozona przez funkcj¢ do niej sprzgzona w sensie
zespolonym). Jego definicja brzmi nastgpujaco: jest to stosunek nat¢zenia strumienia czastek
rozproszonych w jednostce czasu, w jednostkowy kat brylowy d€2 do natgzenia strumienia
czastek przed rozproszeniem

2
d 2
doz{zihz} |<@y|V |0a> (3.12)

Okreslenie warunkow fizycznych, kiedy wolno stosowaé pierwsze przyblizenie Borna,
jest zadaniem dos¢ tatwym. Rozwazania prowadza do wniosku, ze jest to usprawiedliwione,
jesli energia kinetyczna czastek przed rozproszeniem jest duzo wigksza niz $Srednia energia
potencjalna rozpraszajacego pola silowego

LZ«V (3.13)
2 d?

gdzie d oznacza efektywny zakres oddzialywania tego pola.
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3.2. Hamowanie elektronow w krysztalach

W rozdziale tym zostanie przedyskutowany problem rozpraszania elektronow
pierwotnych na roznych obiektach w materiale (elektrony, jadra). Poniewaz parametry
procesu rozpraszania zmieniaja si¢ z odleglo$cia od powierzchni krysztatu (glebokoscia),
nalezy przede wszystkim okres§li¢ straty energii elektronu zwiazane z rozpraszaniem
niespr¢zystym i stopniowa utrata energii przez elektrony pierwotne ze wzrostem glebokosci.
Landau i Lifszyc [Landau L., Lifszyc E., 1960] przeprowadzili odpowiednie rozwazania
w ujeciu makroskopowym dla przypadku nierelatywistycznego Rozpatrywali oni naladowana
czastke (np. elektron) poruszajaca si¢ w obszarze krysztalu. Czastka taka wytwarza w mate-
riale skalarne pole elektrostatyczne scharakteryzowane potencjalem ¢. Potencjat ten jest

rozwigzaniem rownania Poissona
Ap=—4 7 ed(r-vt) (3.14)

Rozwiazanie powyzszego rdéwnania otrzymane za pomoca analizy Fouriera pozwala na

obliczenie wektora natgzenia pola elektrycznego E wg znanej relacji

E=-Vg (3.15)

Jest oczywiste, ze straty energii elektronu na jednostke odleglosci beda rowne sile hamowania

w wytworzonym polu elektrycznym E

dE
dx

=eE (3.16)

Ostatecznie otrzymuje si¢ wyrazenie na S$rednia stratg¢ energii elektronu na jednostke
odleglosci od powierzchni materiatu, przy zaloZzeniu ze pojawia si¢ ona w wyniku
rozpraszania niesprezystego, a przekaz energii w pojedynczym akcie rozproszenia jest nie

wigkszy od &.

dE et 4E
_&zﬂ?lnr2 c?)i (3.17)

30



We wzorach (3.17-3.17a) wielkos¢ J = @ oznacza éredni potencjal jonizacji danego
pierwiastka. Najczeéciej wykorzystywane wyrazenie na potencjat jonizacji jest autorstwa

Bergera i Seltzera [Berger M.J., Seltzer S.M., 1964]

58.5

J [9.76.2 =0 } 1073 [keV] (3.17a)

Wyrazenie (3.17) wykazuje duze podobienstwo do znanego wzoru Bethego [Bethe, H.A.,
1932], otrzymanego inna metoda. Jeszcze inne, znacznie prostsze wyrazenie potempiryczne

zaproponowali Thomson i Whiddington [Whiddington R., 1912].

dE _ const
- E (3.18)

Oba powyzsze wyrazenia odegraja swoja role w dalszych rozwazaniach.

3.3. Charakterystyki rozpraszania elektronow pierwotnych w funkcji odleglosci
od powierzchni rozdziatlu

3.3.1. Rozwazania ogolne

Jednym z fundamentalnych probleméw w metodach skaningowej mikroskopii elektro-
nowej oraz mikroanalizy rentgenowskiej jest okreslenie obszaru przestrzennego, charaktery-
zujacego wybrane zjawisko oddzialywania elektronéw wiazki pierwotnej w zaleznos$ci od ich
energii oraz wlasciwos$ci samego materiatu. Nie nalezy takze zapomina¢, iz, ze wzgledu na
pewne ograniczenia fizykalne i aparaturowe, mierzalne sygnaty zwiazane z poszczeg6lnymi
zjawiskami oddziatywania pochodza z obszaréw o skonczonej objetosci. Jest intuicyjnie
oczywiste, ze obszar zwiazany z danym zjawiskiem nie musi by¢ i faktycznie nie jest
rOwnowazny obszarowi, z ktoérego to zjawisko rejestrujemy. Na przyktad, elektrony wtdrne
generowane sa praktycznie do glgbokosci (liczonej od powierzchni materiatu) okreslone;j
przez zasieg elektrondéw wiazki pierwotnej (rzegdu mikrometréw), ale mierzalny sygnat
zwigzany z emisja wtorna pochodzi tylko z cienkiej warstewki przy powierzchni (o grubosci

rzedu nanometréw). Oznacza to roznice objetosci rzedu 10°. Dlatego tez wydaje sie
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uzasadnione rozroznianie obszaru generacji oraz obszaru detekcji w odniesieniu do zjawisk
zwigzanych ze stosowaniem elektronowej mikroskopii skaningowej oraz mikroanalizy
rentgenowskiej i metod towarzyszacych (np. spektroskopia elektrondw Augera). Takie
nazewnictwo bedzie konsekwentnie stosowane w dalszych rozdziatach, chociaz w literaturze
stosuje si¢ czasem inne nazwy (np. Reimer [Reimer L., 1985] dla obszaru detekcji uzywa
okreslenia "information area”, co trudno wiernie i rOwnoczes$nie zwigzle przetlumaczy¢ na
jezyk polski). Z punktu widzenia skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroanalizy
rentgenowskiej jednym z kluczowych problemoéw jest okreslenie prawdopodobienstwa
réznych typow rozpraszania elektronéw w funkcji odleglosci od powierzchni materiatu
(glebokosci). Rozwiazanie tego zagadnienia pozwoliloby na okreslenie przestrzennej
zdolnosci rozdzielczej tych metod badawczych. Problematyka ta byta przedmiotem rozwazan
wielu autoréw [Bethe H. A., Ashkin J., 1953, Castaing R., Descamps J. J. 1955, Reed S. J. B.,
1993, Brown J. D., Packwood R. H., 1986, Kanaya K., Okayama S., 1972], a niektére
rezultaty zostaly pomys$lnie wykorzystane w praktyce. Problem mozna sformutowac
nastepujaco: elektrony pierwotne moga by¢ rozpraszane przez jadra atomowe (rozpraszanie
sprezyste lub niesprgzyste), elektrony rdzeni atomowych i elektrony quasi-swobodne
(rozpraszanie niesprezyste). Kazdy z tych procesow jest scharakteryzowany przez
rézniczkowy przekrdj czynny o (E, €2; o). Przekroj czynny jest funkcja energii elektronow
pierwotnych E, brylowego kata rozproszenia (2 oraz zalezy od parametrow centrow
rozpraszajacych ¢ (charakterystyk materiatu). Zgodnie z przytoczona wczesniej definicja

mozna go zapisa¢ w nastgpujacej postaci
dN/No= o (E, ©2; o) dE d2 (3.19)
W pewnych warunkach mozliwe jest catkowanie tego wyrazenia po kacie brylowym
dQ=sin0dode (3.20)
gdzie O, ¢ - katy Eulera. Nalezy jednak zachowac ostrozno$¢ ze wzgledu na pojawiajace si¢
dla matych i duzych katow rozpraszania punkty osobliwe. Szczegdétowe rachunki zostana

w tym miejscu pominigte. Calkowanie po kacie brylowym réwnania (3.19) prowadzi do

pojawienia si¢ w rownaniu wspotczynnika Coy
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N/No= Co & (E) dE (3.21)

Aby przeksztalci¢ to wyrazenie w zalezne od glgbokosci, nalezy dokona¢ zamiany zmiennych

N/No= Co o [E(x)] (dE/dx) dx (3.22)

W celu otrzymania $cistego wyrazenia niezbgdna jest znajomos$¢ jawnej zalezno$ci energii
elektronow pierwotnych od glgbokosci E (X) oraz postaé przekroju czynnego dla okreslonego
typu rozpraszania. Wzor na energie¢ w funkcji odleglosci od powierzchni (liczonej wzdtuz
trajektorii elektronu) mozna wyprowadzi¢ w postaci analitycznej, jesli zastosuje si¢ wyrazenie
(3.18) na straty energii elektrondw. W przypadku zastosowania rownania Bethego lub

Landaua problem mocno si¢ komplikuje.
3.3.2. Obliczenia 7 zastosowaniem wyraZenia Thomsona - Whiddingtona

Mozliwe jest bezposrednie catkowanie rownania (3.18) przy nastgpujacych warunkach
brzegowych: energia elektronéw pierwotnych jest rowna Eq na powierzchni materiatu i spada
do zera na maksymalnej gleboko$ci wnikania elektronow

E=E; dlax=0;E=0 dlax=Xmax (3.23)

Przy takich warunkach brzegowych rozwiazania rownania (3.18) mozna przedstawic

nastepujaco

EzE{l— X T/Z (3.24)

max

Rozwiazanie to przedstawiono graficznie na rysunku 3.3.
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Rys. 3.3. Rozwiazanie rownania Thomsona-Whiddingtona z warunkami brzegowymi
Fig. 3.3. The solution of Thomson-Whiddington equation with boundary conditions

3.3.3. Przypadek zastosowania wyraZenia Bethego - Ashkina - Landaua

Bethe i Ashkin [Bethe H. A., Ashkin J., 1953] zaproponowali wyrazenie na straty energii
elektronu o energii E w krysztale pierwiastka o liczbie atomowej Z;, masie atomowej A;

I potencjale jonizacji Ji

'ii:aEZA'”{ﬂﬂ (3.25)

gdzie a, P - stale numeryczne. Warto zauwazy¢ podobienstwo tego réwnania do wzoru
Landaua (3.17). Calkowanie analityczne tego wyrazenia jest ekstremalnie trudne, gdyz
pojawiaja sig¢ tzw. calki logarytmiczne. Mozna je obliczy¢ w zasadzie tylko metodami
numerycznymi i przy obecnym stanie techniki cyfrowej jest to wykonalne. Rozwiazania tego
problemu poszukiwano przy zastosowaniu réznego rodzaju aproksymacji. Dodatkowym
utrudnieniem jest kwestia wprowadzenia w takie przyblizone rozwiazania warunkoéw
brzegowych. Gdyby postuzy¢ si¢ metodami przyblizonymi, to prawa strong rownania (3.25)

mozna aproksymowac funkcja tatwiejsza do analitycznego catkowania, np. funkcja wyktad-

nicza lub potegowa
dE .
~dx =0.37-exp[ -0.042-E | (i)
_dE _ . [E-055 it
o 0.78-E (i)
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Na rysunku 3.4 przedstawiono wykresy funkcji po prawej stronie réwnania (3.25) oraz jej

dwoch aproksymacji (funkcji wykladniczej 1 potggowej). Jest widoczne, ze dla energii

elektronu wigkszych od okoto 3 keV przyblizenia takie sa poprawne. Jesli wigc zastapic

prawa strong wzoru (3.25) funkcja wyktadnicza lub potgegowa, to na rownanie to mozna

nalozy¢ warunki brzegowe: E = Eg dlax = 0; E = 3 keV dla x = 0.9 Xmax. Przy tak zadanych

warunkach brzegowych analityczne rozwiazania przyblizen rownania (3.25) przedstawiono

W nastgpujacej postaci

E=0.786-In[3.568—2.703- X }
Eo Xmax

Xmax

0.64
E={O.969—1.047- X }
EO
Wykresy rownan (3.25a) i (3.25b) przedstawiono na rysunku 3.5.
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Rys. 3.4. Straty energii na hamowanie elektronu w funkcji jego energii poczatkowej
Fig. 3.4. Inelastic scattering electron energy losses versus its initial energy

(3.25a)

(3.25b)
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Rys. 3.5. Wzgledna zmiana energii elektronu z glebokoscia dla przyblizonych rozwigzan réwnania
Bethego-Ashkina

Fig. 3.5. Relative electron energy reduction with depth for simplified solution of Bethe-Ashkin
equation

Co prawda, pomigedzy wykresami funkcji (3.24) i funkcji (3.25ab) daje si¢ zauwazy¢ duze

podobienstwo, jednak ze wzgledow rachunkowych mozna si¢ ograniczyé do stosowania

jakosciowo poprawnego wyrazenia Thomsona - Whiddingtona. W powyzszych rozwazaniach

wystepuje wielko$¢ 0znaczona Xmax, Ktora jest maksymalnym zasiegiem elektrondéw (liczonym

wzdhuz trajektorii elektronu) w materiale. Mozna tg wielko$¢ wyliczy¢ ze wzoru (3.26)

d x
JdE dE (3.26)

—o

Xmax =

m

0

przy czym jako wyrazenie podcatkowe podstawia si¢ albo wyrazenie Thomsona-
-Whiddingtona, albo wyrazenie Bethego (odpowiednio: najbardziej prawdopodobna, lub
$rednia strata energii na wycinek trajektorii). Jednak maksymalny zasigg elektronu
w materiale liczony wzdtuz normalnej do powierzchni materialu bgdzie oczywiscie mniejszy
0d Xmax, gdyz nalezy zrzutowaé poszczegdlne wycinki trajektorii na kierunek normalny do
powierzchni 1 zsumowa¢ dlugosci tych rzutéw. Zagadnienie jest trudne do analitycznego
rozwiazania i w praktyce dla okreslenia zasiggu elektronow (wzdhiz normalnej do
powierzchni) Rmax stosuje si¢ wyrazenia przyblizone, np. [Kanaya K., Okayama S., 1972]

AE® (1+0.978-10°°E, )*?
pi Z¥° (1+1.957-10°E, )*?

Rnax[CM] =2.76-1071! (3.27)
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gdzie Eq wyrazone jest w eV, a p (gestos¢) w g/cm®, lub inne wzory empiryczne, np. [Katz

L., Penfold A. S., 1952].

4120 . 1265-0.0425-
Ry [ m] = > E01265 0.0425In E, (3.28)

gdzie Eg jest wyrazone w MeV, a p takze w g/cm’.

3.3.4. Metody symulacji trajektorii elektronowych oparte na generatorach liczb
pseudolosowych (Monte Carlo)

Poniewaz analityczny opis ruchu szybkich elektronow w krysztatach napotyka na istotne
trudno$ci rachunkowe, zaproponowano [Green M., 1963, Bishop H. E., 1965, 1966, Shinoda
G. iin., 1968, Paduch J., Barszcz E., 1986] wykorzystanie metod symulacyjnych opartych na
teorii prawdopodobienstwa. Metody te wymagaja bardzo szybkich komputerow i wlasciwie
dopiero przetom lat osiemdziesiatych i dziewigcdziesiatych przyniést zadowalajace wyniki
obliczen [Pouchou J. L. i in., 1989, Joy D. C., 1995ab, Salvat F., 1998, Lifshin E., Gauvin R.,
1998]. Zagadnienie mozna sformulowaé nastgpujaco: elektron o duzej energii kinetycznej
podlega rozproszeniu na pewnym obiekcie (jadro, elektron rdzenia atomowego, elektron
quasi-swobodny) i zmienia tylko kierunek ruchu (rozproszenia spre¢zyste) lub i kierunek

ruchu i energi¢ (rozproszenia niesprezyste). Model rozpraszania przedstawiono na rysunku
3.6.

ﬁ,,= (u,v,w)

Rys. 3.6. Model rozpraszania elektronu na elementach sieci krystalicznej stosowany w symulacjach
Monte Carlo [Salvat F., 1998]

Fig. 3.6. The model of electron scattering by crystal lattice applicable in Monte Carlo simulation
[Salvat F., 1998]

Nawiazujac do teorii prawdopodobienstwa, mozna przyjacé, ze akt rozproszenia jest zdarze-
niem losowym (w zaleznos$ci od typu centrum rozpraszajacego i typu rozproszenia), a waga

statystyczna takiego zdarzenia moze by¢ na przyklad wzgledna wartos¢ przekroju czynnego
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na rozproszenie okreslonego typu. Natomiast zmiennymi losowymi sa koordynaty ruchu
elektronu po rozproszeniu (kierunek ruchu okreslony przez trzy kosinusy kierunkowe wektora
predkosci oraz dlugosé tego wektora — rysunek 3.7). Zmienna losowa jest rowniez dtugosé

drogi swobodnej elektronu (odcinek miedzy kolejnymi rozproszeniami).

2 A
__/ A \
/Lo YN
i ‘.l':l A
/ ! \ ¥
xl -';”' - 4 ' o
L-__ ar il
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X

Rys. 3.7. Katy okreslajace kierunek rozproszenia oraz wektor predkosci elektronu w symulacjach
Monte Carlo [Salvat F., 1998]

Fig. 3.7.  Electron scattering angles and velocity vector used in Monte Carlo simulation [Salvat F.,
1998]

Kazda z tych zmiennych losowych ma pewien rozktad prawdopodobienstwa okreslony przez
odpowiednia funkcje¢ gestosci - na przyktad dlugos¢ drogi swobodnej elektronu ma rozktad
Poissona (patrz rozdziat 3.5). Aby okresli¢ wartosci wszystkich zmiennych losowych po
rozproszeniu, wykorzystuje si¢ tzw. generatory liczb pseudolosowych, tzn. algorytmy
wybierajace losowo dana warto$¢ z zadanego przedzialu liczbowego lub wybierajace
okreslone zdarzenie losowe ze skonczonego (przeliczalnego) zbioru mozliwych zdarzen.
Zasadniczym wymogiem wzgledem takich algorytmow jest brak okresowosci w gene-
rowanym ciggu liczbowym. Istnieje szereg algorytméw spetniajacych lepiej lub gorzej to
kryterium [Kalos M.H., Whitlock P.A., 1986, Press W.H., Teukolsky S.A., 1992].
Powszechnie akceptowalnym generatorem jest procedura (biblioteka jezyka FORTRAN)
zaproponowana przez L'Ecuyera [L'Ecuyer P., 1988]. Generuje ona ciag 32-bitowych liczb
zmiennoprzecinkowych o rozkladzie jednostajnym (réwnomiernym) na odcinku [0 ; 1],
a okres takiego ciagu wynosi okoto 10 liczb, co w zupemoséci wystarcza do modelowania
procesow rzeczywistych. W literaturze polskojezycznej omowienie metod generowania liczb
pseudolosowych mozna znalezé w pracach Zielinskiego [Zielinski R., 1979, Zielinski R.,
Wieczorkowski R., 1997]. Czgsto stosowanym generatorem jest tez ciag otrzymany metoda
odwracania dystrybuanty rozkladu normalnego [Salvat F. i in., 2003]. Zaklada si¢ przy tym

milczaco, ze zmienne opisujace ruch elektronu zachowuja si¢ podobnie. Jesli wygeneruje si¢
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ta metoda dostatecznie duza liczb¢ mozliwych trajektorii elektronu, to, wykorzystujac
hipotetyczna znajomos$¢ funkcji gestosci prawdopodobienstwa, mozna obliczyé wartosci
oczekiwane ($rednie) parametroOw opisujacych zachowanie si¢ elektronow w krysztale
(glebokos¢ penetracji, energie elektronu na pewnej glebokosci, liczbe rozproszen okreslonego
typu). Na rysunku 3.8 przedstawiono okoto 100 mozliwych trajektorii elektronu o energii
25 keV w niobie otrzymanych za pomoca oprogramowania dost¢gpnego w literaturze
[Joy D. C., 1995a].

v

Rys. 3.8. Symulacja Monte Carlo 100 mozliwych trajektorii elektronu w niobie otrzymana przy
zastosowaniu programu [Joy D., 1995a]

Fig. 3.8. Monte Carlo simulation of 100 possible electron trajectories in niobium obtained by D. Joy
code [Joy D., 1995a]

3.4. Niesprezyste rozpraszanie elektronéw pierwotnych na elektronach z pasma
przewodnictwa i pasma walencyjnego. Emisja elektronéw wtérnych

3.4.1. Przekroj czynny generacji elektronéw wtérnych

W jednym z poprzednich rozdzialdw wspomniano o niespr¢zystym rozpraszaniu
elektronow pierwotnych przez elektrony z pasm walencyjnego i przewodnictwa oraz
0 pojawiajacej si¢ w wyniku takiego rozpraszania emisji elektronow wtérnych. Nalezy
jednak mie¢ na uwadze, ze nie jest to jedyny mozliwy wynik rozpraszania. Elektrony z tych
dwoch pasm (elektrony quasi-swobodne) tworza gaz kwantowy silnie oddziatujacych,
natadowanych czastek (plazma). Elektrony pierwotne moga wzbudzaé¢ kolektywne oscylacje
takiego gazu (plazmony), ktore maja skwantowane wartosci energii, zwykle w przedziale od

5 eV do 50 eV. Takie oscylacje moga by¢ wzbudzane réwniez przez kwanty promieniowania
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X, 0 czym wspomniano w jednym z poprzednich rozdziatdéw. Nie beda one dyskutowane w
tym miejscu. Obecnie mozna powroci¢ do problemu okreslenia rézniczkowego przekroju
czynnego. Moeller [Moeller C., 1932] rozpatrywal zagadnienie rozpraszania elektronu
0 energii E przez inny elektron bez emisji lub absorpcji kwantu promieniowania, ale
z mozliwoscia przekazu energii & Postuzyl si¢ on rownaniem Diraca (przypadek
relatywistyczny) zamiast roéwnania Schroedingera. Jesli jednak wprowadzi¢ jawnie do jego
rozwiazah warunki: (v/C)<< 1; ¢ << E; E << m o c® (przypadek nierelatywistyczny
w pierwszym przyblizeniu Borna), to otrzymuje si¢ wyrazenie na przekrdj czynny podobne

do znanego wyrazenia Rutherforda (rozpraszanie sprezyste)

do _ mr, -2 1 1 1
CTQ_A’[ 2k, I' sin'0 " cos’@ cos?dsin®d Jos6 (3.29)

Jezeli przez A oznaczy¢ stosunek przekazu energii &€ do energii elektronu pierwotnego Eg

(A =&/ Ey), to z zasad zachowania energii i pgdu wynika zwiazek
A=(1/2)-(1-cos20) (3.30)

Postugujac si¢ ostatnim zwiazkiem, mozna otrzyma¢ wzor na przekrdj czynny rozpraszania

w funkcji energii elektronow pierwotnych oraz wartosci przekazu energii &

do 4n

de EOE,‘Z

(3.31)

Z rownania (3.31) wynika, ze dla ustalonej energii elektrondw pierwotnych E, prawdo-
podobienstwo generacji elektronow wtornych maleje ze wzrostem ich energii & (energia
elektronow wtornych jest praktycznie rdwna wartosci przekazu energii ¢). Aby otrzymad
wyrazenie na wydajno$¢ elektronéw wtornych, nalezaloby najpierw scatkowaé rownanie
(3.31) po zmiennej & w granicach od pewnej wielkos$ci &min do +oo. Nastgpnie uwzgledniajac
jawna zalezno$¢ energii elektronéw pierwotnych od glgbokosci (wersja Thomsona-
Whiddingtona), ponownie scatkowa¢ wynik po zmiennej X W granicach od zera do wartosci

maksymalnego zasiggu elektronéw w materiale. Mozna to zapisa¢ nastgpujaco
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+00 Xmax A
[ de [ dx (3.32)

N

N 72

NO €min 0 SZE |:1_ X }
0

Ujmujac rzecz dokladnie, gorna granica calkowania po zmiennej X musi by¢ nieco mniejsza
0d Xmax aby unikna¢ nieoznaczono$ci wyrazenia podcalkowego. Nie jest to z pewnoscia
wyrazenie $cislte, jako ze pojedyncze rozproszenia elektronéw wiazki pierwotnej nie sa jedyna
przyczyna generacji elektronéw wtérnych. Elektrony wtérne moga pojawiac sig¢ roOwniez
w wyniku oddziatywania elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych, elektronow
wtornych o wyzszych wartosciach energii, czy promieniowania X. Moga one by¢ wreszcie
wielokrotnie niesprgzyscie rozproszonymi elektronami pierwotnymi. Nie mozna stwierdzi¢
jednoznacznie, ktére z wymienionych zjawisk jest odpowiedzialne za pojawienie sig
okreslonej frakcji elektrondéw wtornych. Wobec tego jako elektrony wtorne traktuje sig
wszystkie elektrony z pewnego przedziatu energii (zwykle do 50 eV), tacznie z elektronami

Augera i takie podejscie przyjmuje si¢ w mikroskopii elektronowe;.

3.4.2. Obszar detekcji elektrondéw wtdrnych

Jak wiadomo, na granicy material - pr6znia wytwarza si¢ tzw. warstwa podwdjna. Jest to
bariera potencjatu uniemozliwiajaca samorzutne wyjscie elektronu z krysztalu, a jej
przekroczenie wymaga pewnej energii nazywanej praca wyjscia @. Jej wartos¢ waha si¢
zwykle w granicach kilku elektronowoltow. Wrazliwos¢ na istnienie i potencjat takiej bariery
wykazuja tylko niskoenergetyczne elektrony wtorne. Jednak pomimo to, iz sa one
generowane w duzej objetosci krysztalu (praktycznie do glebokosci réwnej zasiggowi
elektronow pierwotnych), rejestrowane sa tylko elektrony pochodzace z cienkiej warstwy
przypowierzchniowej krysztatu. Pozostale elektrony wtdérne, niezaleznie od zrodla ich
generacji, sa pochlaniane przez krysztat ze wzgledu na swoja niska energi¢ kinetyczna.
Mozna oszacowaé rozmiary warstwy materialu, z ktérej sygnat elektrondw wtornych jest
mozliwy do zarejestrowania, postugujac si¢ wzorem (3.32) oraz wynikami symulacji
trajektorii elektronow [Joy D. C., 1995a]. Niech rozwazanym materialem bedzie krysztat
glinu (Al), a energia elektrondw wiazki pierwotnej wynosi Eg = 25 keV. Wowczas zasieg
elektronow pierwotnych wynosi zgodnie z wynikami symulacji Xmax = 6.3 um. Na glgbokosci

réwnej 0.1 zasiggu maksymalnego energia elektronow praktycznie nie ulega zmianie (5%),
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czyli rozpatrywana jest generacja elektronow wtornych do gigbokosci 630 nm. Catkowanie
rownania (3.32) daje zalezno$¢ przekroju czynnego na rozpraszanie elektronow pierwotnych
od maksymalnej energii generowanych elektronéw wtornych emax (czyli od gornej granicy

catkowania)

const ™ de const|] 1 1
g, )= SonstFde 1 3.33
(7( max ) EO 2 82 EO [80 Emax } ( )

Jesli przyjac¢ dolna granicg catkowania g rowna pracy wyjscia glinu (5 eV), to okaze sig, ze
energia Kinetyczna 99% elektronéw wtdrnych jest mniejsza od 400 eV. Zasi¢g elektronéw o
takiej energii w krysztale glinu [Thomas P. M., 1963]) jest nie wigkszy niz 6 nm. Powyzszy
przyktad ilustruje dobrze réznice pomigdzy obszarem generacji (glgbokos¢ 6.3 um) i
obszarem detekcji elektronéw wtornych (glgbokos¢ 6 nm). Mozna wige przyjac, ze zrodlem
mierzalnego sygnatu elektrondw wtornych jest warstwa materiatu o grubosci kilku do
kilkunastu odleglosci migdzyatomowych (zaniedbujac niskoenergetyczne elektrony

wielokrotnie wstecznie rozproszone).

3.5. Rozpraszanie sprezyste elektronow pierwotnych na jadrach. Elektrony sprezyscie
wstecznie rozproszone

3.5.1. Przekrdj czynny na sprezyste rozpraszanie elektrondw pierwotnych

Elektrony wiazki pierwotnej moga by¢ sprezyscie rozproszone (rozpraszanie pojedyncze
lub wielokrotne) w elektrostatycznym polu jadra, co moze powodowaé znaczne zmiany ich
kierunku ruchu. Dlatego tez czg$¢ rozproszonych elektron6w moze opusci¢ obszar materiatu
praktycznie bez zmiany energii (odwrdcenie pgdu). Elektrony te moga zostac zarejestrowane
przez odpowiedni detektor. Obliczenia przekroju czynnego takiego procesu w funkcji energii
elektronow pierwotnych, tadunku jader (a wigc liczby atomowej pierwiastka) i ich wzajemnej
odleglosci ( a wigc gestosci materiatu) nie wydaja si¢ zbyt skomplikowane. Poniewaz funkcje
falowe elektronu przed i po rozproszeniu @, i ¢y sa falami plaskimi o wektorach falowych K, i
ks, element macierzowy dla tego typu rozpraszania ma nastgpujaca posta¢ [Akhiezer A. 1.,
Berestecki W. B., 1969]

<@pV 9a>=IV(r)exp[i(ka-ks ) r1d’r =V(ko-ka) (3.34)
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Nalezy zauwazy¢, ze jest to transformata Fouriera potencjatu centrum rozpraszajacego
zalezna od roznicy pedow elektronu przed i po rozproszeniu. W przypadku gdy kat
rozproszenia jest rowny 6, relacja migdzy pedem elektronu przed i po rozproszeniu ma postaé

dwoch rownosci:

ko | = Tko [; [ko-ka | =2ksin (0/2) =] q |

Jednak potencjat rozpraszajacy nie jest czystym potencjalem kulombowskim jadra, poniewaz
tadunek jadra jest czesciowo ekranowany przez elektrony rdzenia atomowego (szczegoélnie
dla pierwiastkow cigzszych). Jesli potraktowaé atom jako obiekt o pewnym wewngtrznym
rozkladzie przestrzennym fadunku, to potencjalu tego nalezy poszukiwaé, jako rozwiazania

réwnania Poissona

A (r)=-4rep(r) (3.35)

gdzie p(r) = Z e & (r) - e n(r) jest srednia gestoscia tfadunku, a n(r) jest gestoscia elektronow

w atomie. Uwzgledniajac powyzsze, mozna przeksztalci¢ element macierzowy (3.34)

_4re?
aq~— qz

\Y [Z-F(q)] (3.36)

gdzie wielkos¢ F(q) nazywana jest atomowym czynnikiem struktury [Davydov A. S., 1969].

Jest on z definicji rowny

F(q)=/n(r)exp[igr]1d3r (3.37)

Ostatecznie wzOr na rdézniczkowy przekrdj czynny na rozpraszanie sprezyste elektronu
0 energii E przez atom pierwiastka o liczbie atomowej Z przybiera postac

do _e*[Z-F(q)]* (3.38)

d2 15E%intd

2

Jezeli przyja¢ F(q) = 0 (przypadek nieeckranowanego potencjatu kulombowskiego), wzor
(3.38) przechodzi w znane wyrazenie Rutherforda. Aby otrzymaé wyrazenie zalezne jedynie
od energii elektronu, nalezaloby scatkowaé¢ rownanie (3.38) po kacie brylowym

dQ =sin 6 dO dep, pamigtajac przy tym o mozliwosci pojawienia si¢ punktow osobliwych
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dla pewnych wartosci kata rozpraszania. Istnieje jednak taka wersja obliczen, w ktdrej mozna
uniknaé pojawienia si¢ takich osobliwosci. Jesli przyjaé, ze atom to jadro o tadunku +Ze
ekranowanym przez tadunek ujemny -e oddalony od jadra o ro, wéwczas potencjat

kulombowski uwzgledniajacy ekranowanie ma postac

V(r):z—rezexp[—r—ro} (3.39)

gdzie ry jest tzw. promieniem ekranowania. Wyrazenie (3.36) ma wtedy nieco inng postaé

_4rne’Z
Vq= 1 (3.40)

)
o

9%+

W konsekwencji, rozniczkowy przekrdj czynny na spregzyste rozpraszanie elektronu przez

ekranowane pole kulombowskie jadra bedzie miat nastgpujaca forme:

do _ e?Z
q0- — 2 (3.41)
4Esin“(0/2)+ ——
2 1y

gdzie u jest masa zredukowana elektronu. W przypadku gdy ro — oo (brak ekranowania),
wyrazenie to przechodzi w klasyczny wzor Rutherforda. Jak widaé, nie wystepuja tutaj
osobliwosci przekroju czynnego dla katoéw rozpraszania bliskich zeru. Jednak z punktu
widzenia skaningowej mikroskopii elektronowej istotny jest dosy¢ waski zakres katow
rozpraszania ze wzgledu na rozmieszczenie detektorOw oraz rozmiar ich powierzchni

aktywnej (rysunek 3.9).

44



Wiazka elektronéw pierwotnych

Detektor

Elektrony sprezyscie
wstecznie rozproszone

/ Powierzchnia materiatu

Rys. 3.9. Geometria detekcji elektronow sprezyscie wstecznie rozproszonych

Fig. 3.9. Backscattered electrons detection geometry
Mozna przyja¢ przykladowy zakres katow 6 od 120° do 150° i wowczas wykonalne jest
catlkowanie wyrazenia (3.41) po kacie brylowym d€2. Catka po dp wnosi mnoznik 2 7,

a catka po d@ pewien mnoznik .

4=2
o(E)= ”g EZZ (3.42)

3.5.2. Droga swobodna elektronu w krysztale

Nalezy teraz powrodci¢ do zagadnienia rozmiarOw obszaru, z ktorego uzyskuje sie
mierzalny sygnal pochodzacy od elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych. Na wyniki
rozwazan decydujacy wplyw ma przyjecie modelu rozpraszania (rozpraszanie pojedyncze
[Bethe, H.A., 1930] lub wielokrotne [Goudsmit S., Saunderson J.L., 1940ab]). Jesli ogra-
niczy¢ si¢ do rozpraszania pojedynczego, to trzeba postawi¢ pytanie o droge swobodng
elektronu w krysztale. Jest to odcinek, na ktorym elektron nie podlega rozpraszaniu, a dhugosc¢
odcinka zalezy od energii elektronu oraz od gestosci centrow rozpraszajacych. Przyjmuje sig,
ze prawdopodobienstwo, iz elektron przebedzie w osrodku o n centrach rozpraszajacych na
jednostke objetosci bez rozproszenia odcinek o dtugosci X, a potem zostanie rozproszony na

nieskonczenie matym odcinku dx, wynosi zgodnie z rozktadem Poissona
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dp(x)=noe "X dx (3.43)
Warto$¢ oczekiwana (Srednia) zmiennej X 0 takim rozktadzie prawdopodobienstwa jest rowna

_ % 1
X=|Xnoe"o*dx=— (3.44)
-(I). no

Jest to wlasnie Srednia droga swobodna elektronu i zwykle oznacza si¢ ja przez A. Aby

oszacowac jej warto$¢, trzeba znaé przekrdj czynny na rozpraszanie i gegsto$¢ materiahu.
3.

Przyktadowo, dla rozpraszania elektronow o energii 20 keV w zelazie (n = 8.5.10% cm
o ~ 2:10" cm?) przyblizone wyliczenia daja wartoé¢ A ~ 6 nm, co jest oszacowaniem
rozsadnym. Funkcje¢ (3.43) mozna potraktowaé, jako gesto$¢ prawdopodobienstwa, a jej
dystrybuanta bgdzie miata nastepujaca postaé

F(x):jnae-natdt (3.45)
0

Dystrybuanta F(x) oznacza prawdopodobienstwo przebycia przez elektron bez rozproszenia

odcinka o dlugosci nie wigkszej niz X. Funkcje (3.43) i (3.45) przedstawiono na rysunku 3.10.
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Rys. 3.10. Rozkltad prawdopodobienstwa dlugosci drogi swobodnej elektronu dla sprezystego
rozpraszania jednokrotnego oraz dystrybuanta rozktadu

Fig. 3.10. Electron elastic single scattering mean free path distribution function and cumulated
distribution function

Jest widoczne, ze w modelu rozpraszania jednokrotnego droga swobodna elektronu nie
przekroczy wartosci okoto 30 nm. Ponadto, horyzontalne rozmiary obszaru detekcji
elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych beda w tym modelu poréwnywalne ze
srednica wiazki elektronow pierwotnych (~ 10 nm). Jednak na podstawie wielu ekspery-
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mentow [np. Shinoda G., 1969] wiadomo, ze przy okreslonych wyzej warunkach (Fe, 20 keV)
glebokos¢ obszaru detekcji dla elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych wynosi okoto
500 nm, a jego rozmiar horyzontalny 800 nm. Dlatego do obliczen parametrow obszaru
detekcji tych elektronéw nalezy przyja¢ model wielokrotnych sprezystych rozproszen.
Okazuje sig, ze po kilku rozproszeniach sprezystych (na tzw. glebokosci dyfuzji z4) ruch
elektronow wykazuje wiele podobienstw do ruchu dyfuzyjnego i narzuca si¢ skorzystanie
z rdwnania opisujacego ten proces [Shinoda G., 1969] (rownanie transportu Boltzmanna).
Wyprowadzono szereg wyrazen pdlempirycznych na $rednia gleboko§¢ oraz parametr
horyzontalny obszaru detekcji elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych na podstawie
przyblizonych rozwiazan rownania Boltzmanna (np. [Shinoda G., 1969]). Przy okres§laniu
rozmiarOw obszaru detekcji stosowano takze metody symulacji trajektorii elektrondw
w krysztale przy uzyciu generatorow liczb pseudolosowych, czyli tzw. metody Monte Carlo
(patrz rozdziat 3.3.4). Wyniki uzyskane na podstawie dostgpnego oprogramowania [Joy D.
C., 1995a] przedstawiono na rysunkach 3.11 i 3.12. Widoczne sa na nich: maksymalna
glebokos¢ osiagana przez elektrony wstecznie rozproszone w zelazie dla réznych energii
wiazki pierwotnej (rysunek 3.11) oraz wykres zaleznosci rozmiaréw obszaru detekcji
elektronow sprezyscie wstecznie rozproszonych w funkcji energii elektrondw pierwotnych

(rysunek 3.12).

Wiazka
elektronowa

Odlegtosé [um]

St
: 0/3 04/ 06 | 08
i _14keV

) :/20keV

) - 26 keV

Glebokosé [um]

Rys. 3.11. Symulacja Monte Carlo maksymalnego =zasiggu elektronow sprezyscie wstecznie
rozproszonych dla r6znych energii wiazki pierwotne;j

Fig. 3.11. Simulated (Monte Carlo) backscattered electron maximum range for various energies of
primary beam
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Rys. 3.12. Rozmiary obszaru detekcji elektrondw sprezys$cie wstecznie rozproszonych w funkcji
energii wiazki pierwotnej obliczone metoda symulacji Monte Carlo

Fig. 3.12. Backscattered electrons detection area diameter versus primary beam energy. Monte Carlo
simulation

3.6. Niesprezyste rozpraszanie elektronéw pierwotnych w kulombowskim polu jadra.
Ciagle promieniowanie X

3.6.1. Przekrdj czynny generacji cigglego promieniowania X

Jak wiadomo, elektrony wiazki pierwotnej moga by¢ rozpraszane niesprezyscie
w elektrostatycznym polu jadra, tracac czgs¢ swojej energii. Zjawisko takie jest zwiazane
z emisja kwantow promieniowania X o ciagtym widmie energii, gdyz elektron moze w akcie
rozproszenia utraci¢ dowolna czg$¢ swojej energii az do warto$ci catkowitej energii
kinetycznej. Mozna zauwazy¢, ze wystepuje tu pewne podobienstwo do zjawiska Comptona,
chociaz rolg fotonu ze zjawiska Comptona petni teraz "pseudofoton” - matematycznie opisany
przez transformat¢ Fouriera kulombowskiego potencjalu jadra. Analityczne rozwiazanie
zagadnienia tego typu rozpraszania mozliwe jest tylko przy pewnych dodatkowych
zalozeniach. Bedzie wigc rozpatrywany przypadek nierelatywistyczny w pierwszym
przyblizeniu Borna. W takiej sytuacji przekrdj czynny bedzie mial nastgpujaca postaé
[Berestetskii, V. B. i in., 1971]
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) 2
do=2"a"40 Py [KD P 4 4, (3.46)

7% 0 P (p-p,)
gdzie p; , p2 - ped elektronu przed i po rozproszeniu, K - wektor falowy wyemitowanego
kwantu promieniowania X, @ - czgstotliwos¢ promieniowania, €25, (X - katy brylowe
opisujace ruch elektronu i fotonu po rozproszeniu oraz « = 1/137 - uniwersalna stata
atomowa. W réwnaniu (3.46) mozna wydzieli¢c wyrazenie opisujace rozpraszanie sprezyste
(Rutherford)

2
dGﬁ%dﬂl (3.47)
1 2

W takiej sytuacji przekrdj czynny dla zjawiska niesprgzystego rozpraszania elektronu
potaczonego z emisja kwantu promieniowania X moze by¢ zapisany jako iloczyn przekroju
czynnego na rozpraszanie sprezyste oraz prawdopodobienstwa emisji kwantu promienio-
wania

do=dw, doy (3.48)

gdzie prawdopodobienstwo emisji kwantu dwy Wynosi

2
dw, =~ [k(vl—vz)} 440 (3.49)
(2

Mozna zauwazy¢, ze wzor (3.49) opisuje srednig liczbg fotondw emitowanych w jednostce
czasu w przypadku klasycznym. Wykonujac calkowanie wzoru (3.46) po katach brylowych
de2, d€%, otrzymuje si¢ wyrazenie na przekrdj czynny dla niesprgzystego rozpraszania
elektronu na jadrze atomowym, polaczonego z emisja kwantu promieniowania X (w do-

wolnym kierunku) [Akhiezer A. 1., Berestecki W. B., 1969, Berestetskii, V. B. i in., 1971]

do _8mr/Z% In(JE+«/E -ho)’
dw 3w E ho

(3.50)

We wzorze tym E oznacza energi¢ elektronu pierwotnego, a @ jest czgstotliwoscia

wyemitowanego kwantu promieniowania. Zalezno$¢ (3.50) jest przedstawiona graficznie
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(w funkcji dlugosci fali - A = (2 ©n c)/®) na rysunku 3.13 dla dwoch wartosci energii
elektronéw pierwotnych: 16 keV i 20 keV. Wzor ten jest wygodniejszy do stosowania od
wyrazenia zaproponowanego przez Kramersa [Kramers H. A., 1923], ktére mozna stosowac
tylko dla wyzszych wartos$ci liczby atomowej Z i dla nizszych wartosci energii elektronow
pierwotnych. Niezbedna jest dyskusja réwnania (3.50). Latwo wyliczy¢, ze dla energii
kwantu rownej energii poczatkowej elektronu @ = E przekroj czynny do /dw wynosi zero
(gdyz argument logarytmu jest réwny 1), tzn. nie moga si¢ pojawi¢ fotony o energiach
wyzszych od energii elektronu pierwotnego. Jesli przywola¢ zasade zachowania energii, to
wynik taki jest intuicyjnie oczywisty, ale w tym miejscu potwierdza si¢ jakosciowa
poprawno$¢ wyrazenia (3.50). W widmach ciaglego promieniowania X uzyskanych
doswiadczalnie pojawi sie¢ wiec ostra granica od strony fal krotkich (tzw. krétkofalowa
granica widma ciqglego). Jesli widma beda zarejestrowane w funkcji energii kwantéw, to
maksymalna energia emitowanych fotonéw nazywana jest granicznq energiq Duane — Hunta
[Duane W. D., Hunt F. L., 1915]. Z drugiej strony, dla czgstotliwosci dazacej do zera @ — 0
przekrdj czynny (3.50) jest logarytmicznie rozbiezny, chociaz w rzeczywistosci powinien

dazy¢ do zera.

dofd"©
0.9
0,8 1 20 keV
07 -
06 -
0.5 -
0.4 1
03 -
02 -
0.1 -

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

Dlugosc fali [A]

16 keV

Rys. 3.13. Rozniczkowy przekrdj czynny niesprezystego rozpraszania elektronéw w polu jadra
Z emisja promieniowania ciagtego

Fig. 3.13. Differential cross-section of inelastic electron scattering by nucleus associated with
radiation emission (bremsstrahlung)
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Ten typ rozbieznosci przypomina podobne zachowanie si¢ przekroju czynnego na
rozpraszanie spr¢zyste w czysto kulombowskim polu jadra (Rutherford) dla matych katow
rozproszenia. W tamtym przypadku rozbiezno$¢ zostata usunigta poprzez modyfikacje
potencjatu rozpraszajacego (wzory 3.40 i 3.41). Podobnie postgpuje si¢ w przypadku
rozpraszania niespre¢zystego i modyfikuje si¢ postaé potencjalu poprzez uwzglednienie
ekranowania tadunku jadra przez elektrony rdzenia atomowego. Przede wszystkim

wprowadza si¢ odleglo$¢ Ry charakterystyczna dla tego typu rozpraszania
Ro =P I mw (3508.)

gdzie p; oznacza warto$¢ pedu elektronu pierwotnego. Ze wzoru (3.50a) wynika, ze dla
o — 0 wielko$¢ Ry przewyzszy rozmiary atomu. W rezultacie otrzymuje si¢ catkowite
ekranowanie tadunku jadra przez elektrony i drastyczny spadek warto$ci przekroju czynnego.
Tak wigc mozna wyciagna¢ wniosek, ze proces rozpraszania nie moze by¢ opisany jednym
prostym wzorem dla szerokiego zakresu energii i dowolnego kata rozproszenia. Ponadto,
trzeba stwierdzi¢, ze roOwniez rachunek zaburzen ma ograniczone zastosowanie. Wyniki
powyzsze sklaniaja do powrotu do zagadnienia strat energii elektronéw pierwotnych na
hamowanie. Elektrony traca swoja energi¢ albo przekazujac jej czg$¢ innym elektronom, albo
Zuzywaja ja na generacj¢ promieniowania hamowania. Jak obliczyli Breit i Teller [Breit G.,
Teller E., 1940], stosunek strat energii na generacj¢ promieniowania ciaglego do strat energii
przy rozpraszaniu przez elektrony (rowniez elektrony rdzeni atomowych) jest réwny

w przyblizeniu

it
ix),_ 1 EZ
{dE} 1600 moc?

(3.51)
dx |

gdzie my - masa spoczynkowa elektronu, ¢ - predkos$¢ $wiatta w prozni (mp ¢® - energia
spoczynkowa elektronu réwna 0.511 MeV). Straty na generacj¢ promieniowania ciaglego i na

rozpraszanie na elektronach sa réwne, jesli

E=1600 mo ¢*/Z (3.51a)
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Energia ta ma wartos¢ 10 MeV dla otowiu i 30 MeV dla miedzi. Oto powdd, dla ktérego straty
energii elektronow pierwotnych na generacj¢ ciagltego promieniowania X (rozpraszanie
niesprezyste w kulombowskim polu jadra) sa zaniedbywalne w poréwnaniu ze stratami na
rozpraszanie na elektronach w zakresie energii stosowanych w mikroskopii elektronowej
1 mikroanalizie rentgenowskiej. Wyrazenie Breita i Tellera [Breit G., Teller E., 1940] nie jest
jedynym opisujacym rozproszenia niesprezyste, ale zastosowanie innych wzoréw prowadzi

do podobnych jakosciowo wynikOw.

3.6.2. Generacja cigglego promieniowania X w funkcji glebokosci

Aby rozwazy¢ zalezno$¢ natg¢zenia ciaglego promieniowania X od glebokosci, nalezy
wréci¢ do wzoru (3.50). Jest intuicyjnie oczywiste, ze generacja promieniowania hamowania
bedzie zachodzita praktycznie do glebokosci poréwnywalnej z zasiggiem elektronu
pierwotnego w materiale. Jednak na glgbokosciach tego rzedu beda si¢ pojawialy juz tylko
fotony o bardzo matych energiach, ktéore bgda pochtaniane przed dotarciem do uktadu
detekcji. Chcac uzyskaé¢ natezenie emitowanych fotondw, nalezaloby scatkowaé wyrazenie
(3.50) po dw. Jednak nalezy pamigtaé, ze energia rozpraszanych elektronéw maleje z glebo-
ko$cia, np. zgodnie ze wzorem Thomsona - Whiddingtona. Jesli wzia¢ pod uwage jawna
zalezno$¢ energii elektronu od wzglednej glebokosci, to gérna granica catkowania wzoru

(3.50) powinna by¢ rowna

O =%{1— i TZ (3.52)

Natgzenie promieniowania hamowania bgdzie wigc funkcja gornej granicy calkowania @max.
Poniewaz wyrazenie (3.50) dla @ — 0 jest rozbiezne, rowniez dolna granica catkowania musi
mie¢ pewna skonczona warto$é, co nie powinno powodowaé wielkiego bledu (takze ze
wzgledu na pochlanianie promieniowania). Ze wzgledu na posta¢ rownania (3.50) w gre
wchodzi tylko calkowanie numeryczne. Mozna sobie wyobrazié, ze catkowane beda krzywe z
rysunku 3.13, przy czym malejacym energiom granicznym bedzie mozna przypisaé zasigg

elektronéw zgodnie z zalezno$cia Thomsona - Whiddingtona.
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3.7. Niespre¢zyste rozpraszanie elektronow pierwotnych przez elektrony ze stanéw
stacjonarnych. Charakterystyczne promieniowanie X

3.7.1. Przekrdj czynny na generacje charakterystycznego promieniowania X

Niesprezyste rozpraszanie elektrondw pierwotnych na elektronach rdzeni atomowych
(stany stacjonarne) jest najbardziej interesujacym procesem z punktu widzenia mikroanalizy
rentgenowskiej. Wynikiem takiego rozpraszania jest generacja charakterystycznego
promieniowania X lub pojawienie si¢ elektronéw Augera (zjawiska konkurencyjne).
Poniewaz w stanie rownowagi termodynamicznej wszystkie dozwolone stany energetyczne
elektronow w krysztale ponizej poziomu Fermiego sa zajete, dozwolone sa tylko te

rozproszenia, dla ktorych przekaz energii U, spetnia warunek

U =>E -Er (353)

gdzie Er jest energia poziomu Fermiego, a E| oznacza energig¢ elektronu rdzenia atomowego
(o gltownej liczbie kwantowej I). Jesli rozpatrywaé graniczny przypadek réwnosci w wyra-
zeniu (3.53), to U, przechodzi w tzw. krytycznq energie wzbudzenia stanu |, ktéra zwykle
oznacza si¢ Ecj. Nalezy podkresli¢, ze warunek powyzszy dotyczy tylko stanu rownowagi
termodynamicznej. Poniewaz dzialanie elektronéw pierwotnych jest ciagle w czasie, moga
one "zasta¢" niektore atomy krysztatu ze zjonizowanym stanem L, M, ... i wowczas energia
wzbudzenia stanu K bedzie nizsza od wartosci krytycznej (bgdzie rowna Ex - E_un,.))
Prawdopodobienstwo takich przej$¢ jest jednak znacznie mniejsze od prawdopodobienstwa
przejscia na poziom Fermiego i w dalszych rozwazaniach zostana one pominigte. Aby
wyprowadzi¢ wyrazenie na przekrdj czynny takiego rozpraszania, trzeba przyja¢ pewne
zalozenia co do ukladu fizycznego, w ktérym zjawisko to zachodzi. Zaklada sig, ze stanem
poczatkowym ukladu jest atom w stanie rownowagi termodynamicznej i elektron swobodny o
stosunkowo duzej energii kinetycznej (przypadek nierelatywistyczny w pierwszym przybli-
zeniu Borna). Stanem koncowym ukladu jest atom ze zjonizowanym I-tym poziomem
elektronowym i rozproszony elektron w duzej odleglosci (w nieskonczonosci). Jezeli
spetnione sa pewne dodatkowe warunki, to zalozenia te odpowiadaja tzw. otwartym kanatom
rozpraszania wprowadzonym do ogolnej teorii rozpraszania przez Lippmana i Schwingera

[Lippmann B. A., Schwinger J., 1950]. Potencjal odpowiadajacy oddzialywaniu elektronu
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pierwotnego z elektronem w i-tym stanie stacjonarnym mozna przedstawi¢ w formie [Reimer
L., 1985]

2 z 2
eZ+2 e

— & (3.54)
4 Rz i=1| Rz - Rli I

V(Rz ): -

We wzorze (3.54) R; oznacza wspdirzedna elektronu pierwotnego, R jest wspotrzedna
elektronu rozpraszajacego, a Z liczba atomowa rozwazanego pierwiastka. Podstawienie tego
wyrazenia do wzoru na rozniczkowy przekroj czynny (3.12) i do$¢ zlozone obliczenia
(funkcje falowe elektronéw rdzeniowych w postaci wielomianow Legendre’a) prowadza do
formuty, ktéra dla poziomu K ma postac¢ [Reimer L., Krefting E. R., 1975, Powell C. J., 1976]

2rehy | 4E

GK(E): EECK BK

(3.55)

gdzie E jest energia elektronu pierwotnego, a bk i Bk sa wspdlczynnikami liczbowymi. Jesli
wprowadzi¢ nowa zmienna U = E / E¢| (tzw. krotnosé krytycznej energii wzbudzenia stanu 1),
to wzor (3.55) zostanie zmodyfikowany i mozna go przedstawi¢ w nieco wygodniejszej do
dalszych rozwazan postaci

s 1. 4E
GK(U)=27TE§KbK Lin S (3.56)

Zalezno$¢ (3.56) przekroju czynnego na generacj¢ charakterystycznego promieniowania X
w funkcji krotnosci krytycznej energii wzbudzenia U mozna przedstawi¢ graficznie, co
pokazano na rysunku 3.14. Z wykresu wida¢, ze prawdopodobienstwo wzbudzenia elektronu
z poziomu | jest rowne zero, jesli energia elektronu pierwotnego jest mniejsza od krytyczne;j
energii wzbudzenia Ecy. Staje si¢ rowniez oczywiste, dlaczego w mikroanalizie rentge-
nowskiej zaleca si¢ stosowanie takich energii elektronow pierwotnych, aby dla danego

pierwiastka i wybranej linii widmowej spetni¢ warunek

U=E/Eg € [2 ; 7] (357)
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Krotnos¢ krytycznej energii wzbudzenia u = E/Eg,

Rys. 3.14. Przekroj czynny jonizacji elektronow rdzeni atomowych w funkcji krotnosci krytycznej
energii wzbudzenia okreslonej linii widmowej
Fig. 3.14. Core electron ionization cross-section versus overvoltage ratio

Wspomniano juz, ze jonizacji poziomow rdzeniowych elektronu moga towarzyszy¢ przejscia
promieniste (emisja promieniowania X) lub bezpromieniste (zjawisko Augera, przejscia
Costera-Kroniga). Dlatego przyjmuje si¢, ze na funkcje prawdopodobienstwa rozproszenia
niesprezystego (przekrdj czynny) nalezy natozy¢ prawdopodobienstwo przejscia promie-
nistego, nazywanego w literaturze wydajnosciq fluorescencyjnq. Pélempiryczne wyrazenie na

wydajno$¢ fluorescencji ma nastgpujaca postaé

Z4
a+Zz°

przy czym stala a przyjmuje dla serii K wartos¢ okoto 10° [Wentzel G., 1927, Burhop E. H.

(3.58)

0]

S., 1955]. Wykresy wydajnos$ci fluorescencyjnej dla serii K i L w funkcji liczby atomowej
przedstawione sa na rysunku 3.14a [Krause M. O., 1979].
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Rys. 3.14a. Wydajnos¢ fluorescencyjna dla serii K i L w funkcji liczby atomowej Z [Krause M. O.,
1979]

Fig. 3.14a. Fluorescence yield for K and L series versus atomic number Z [Krause M. O., 1979]

3.7.2. Wydajnos¢ generacji charakterystycznego promieniowania X w funkcji glebokosci

Aby uzyskac¢ zalezno$¢ przekroju czynnego na generacj¢ charakterystycznego promienio-
wania X, jako funkcje glebokosci z (odleglosci od powierzchni materiatu wzdhuz trajektorii
elektronu), mozna ponownie wykorzysta¢ zwiazek Thomsona-Whiddingtona (3.18) na straty
energii elektronow pierwotnych (lub zastosowaé aproksymacje (3.25ab) wyrazenia Bethego-
-Ashkina). Podstawiajac wzor (3.18) do réwnania (3.56), otrzymuje si¢ zaleznos¢ przekroju
czynnego na rozpraszanie od wzglednej glgbokosci, przy czym zmienna Xmax Ma tutaj nieco
inne znaczenie niz w pierwotnym wzorze Thomsona-Whiddingtona, a mianowicie jest to

glebokos¢, na ktorej energia elektronu osiaga warto$¢ Eck

(3.59)

Zalezno$¢ przekroju czynnego na generacje charakterystycznego promieniowania X od
wzglednej glebokosei (3.59) przy zastosowaniu zalezno$ci Thomsona-Whiddingtona oraz

podobna zaleznos¢ dla aproksymacji (3.25b) wzoru Bethego-Ashkina przedstawiono
graficznie na rysunku 3.15.

56



06
05 |
04
03 | ’\
02}

01 ¢

Przekréj czynny (jednostki wzgledne)

0,0 ; : ‘ t -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Gleboko$¢ wzgledna X/Xpmax

Rys. 3.15.  Przekrdj czynny na generacj¢ charakterystycznego promieniowania X w funkcji zredu-
kowanej glebokosci dla modeli Thomsona-Whiddingtona (TW) oraz Bethego-Ashkina
(BA)

Fig. 3.15.  Characteristic X-ray emission cross-section versus reduced depth for Thomson-
Whiddington (TW) and Bethe-Ashkin (BA) models

Z rysunku 3.15 wida¢, ze przekrdj czynny ros$nie poczatkowo w miar¢ wzrostu glebokosci,
osiaga dla pewnej glgbokosci maksimum, a potem gwattownie spada i osiaga warto$¢ zerowa
w takiej odleglosci od powierzchni Xmax, przy ktorej energia elektronéw pierwotnych

zréwnuje si¢ z krytyczng energia wzbudzenia danej linii widmowej E¢;

E (X /Xmax) = Eci (3.60)

Warto$¢ Xmax mozna wyliczy¢ dla okreslonego pierwiastka i wybranej linii widmowej, np. ze
wzoréw empirycznych lub na podstawie symulacji metoda Monte Carlo. Profile uzyskane
doswiadczalnie znacznie roéznia si¢ ksztaltem od wykresu na rysunku 3.15, co moze by¢
spowodowane stosowaniem w obliczeniach calego szeregu uproszczen (rozpraszanie poje-
dyncze, przypadek nierelatywistyczny, pierwsze przyblizenie Borna, straty energii elektronu
wg Thomsona-Whiddingtona). Nie zmienia to faktu, ze obliczenia doprowadzity w zasadzie
do poprawnego jakosciowo wyniku. W ilosciowej mikroanalizie rentgenowskiej poprawne
okreslenie ksztaltu funkcji ¢ (p z) ma kluczowe znaczenie dla precyzji uzyskanych za pomoca
procedur korekcyjnych sktadow chemicznych. W zwiazku z tym pojawito si¢ wiele prac,
w ktorych dopasowywano parametry réznych typow funkcji aproksymujacych krzywe ¢ (p z)

do wynikow eksperymentalnych oraz innych znanych wielkosci fizycznych. Jedna z naj-
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wczesniejszych takich prob byly modele Philiberta i Tixiera [Philibert J., Tixier R., 1968]
oraz Packwooda i Browna [Packwood R. H., Brown J. D., 1971], a obecnie stosuje si¢
w procedurach korekcyjnych rownorzednie trzy modele wykorzystujace: aproksymacje
liniowa (linia famana) [Love G., Scott V. D., 1987], paraboliczna [Pouchou J. L., Pichoir F.,
1984] oraz eksponencjalng [Bastin G. F., Heijligers H. J. M., 1990].

3.7.3. Eksperymentalne oszacowania parametréw obszaru detekcji charakterystycznego
promieniowania X

Przeprowadzono liczne eksperymenty celem otrzymania ksztaltu rzeczywistej funkcji
rozkladu ilosci jonizacji od glebokosci, przy czym na ogoét postugiwano si¢ metoda
schodkowego nakladania na podloze (pierwiastek A) kolejnych warstw o okreslonej grubosci,
z tym ze pierwsza warstwa na podlozu byta warstwa pierwiastka B, ktora stanowita znacznik,
a nastgpne warstwy to ponownie pierwiastek A (tzw. sandwich method). Metoda ta jest
zilustrowana na rysunku 3.16.

Wigzka
elektronowa

Org, osf
Wiy, > ity
| S,

“a &

IMMUIMBMOINMY

&

Zrédto promieniowania
A X

Rys. 3.16. Ilustracja metody doswiadczalnego okreslania rozktadu funkcji jonizacji od odlegtosci od
powierzchni (sandwich method)

Fig. 3.16. Illustration of sanwich method — experimental determination of depth ionization
distribution

Uzyskane ta metoda doswiadczalne funkcje rozkladu emisji charakterystycznego
promieniowania X majq ksztalt przedstawiony na rysunku 3.17 [Vignes A., Dez G., 1968].
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Rys. 3.17. Ksztalt funkcji rozktadu jonizacji otrzymanej na podstawie sandwich method

Fig. 3.17. Depth ionization distribution obtained by sandwich method

Inna metoda opisana w literaturze [Schmitz U. i in., 1969] to tzw. metoda klina. Na podioze
pierwiastka B naktadano warstwg pierwiastka A w ksztalcie klina o matym kacie rozwarcia «.
Wowczas otrzymano na linii wzdtuz powierzchni zmienng grubo§¢ warstwy pierwiastka A.

Metodg pomiaru ilustruje rysunek 3.18.

Wigzka elektronowa

Zrédto promieniowania X

Rys. 3.18. Ilustracja metody klina dla okreslenia funkcji rozktadu jonizacji
Fig. 3.18. Illustration of the wedge method - experimental determination of depth ionization
distribution

Jezeli chodzi o wyrazenia empiryczne okreslajace maksymalng glgbokos§¢ obszaru generaciji,
to sposrod réznych propozycji wyrdznia si¢ dobrym dopasowaniem do wynikoéw doswiadczen

wzor (3.61) [Kanaya K., Ono S., 1978]
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Xr;(ax = Xr%ax 1_[E_] (361)

gdzie Xx°nax 0znacza maksymalny zasieg elektronéw w materiale [Kanaya K., Okayama S.,
1972, Katz L., Penfold A.S., 1952] (patrz wzory (3.27-3.28)). Wspotczynnik n jest funkcja
liczby atomowej i krytycznej energii wzbudzania. Horyzontalny rozmiar obszaru detekcji jest
jednym z parametrow okreslajacych przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza  mikroanalizy
rentgenowskiej i jego oszacowanie bylo przedmiotem wielu prac [np. Brown J.D., Packwood
R.H., 1982, 1986]. Bazujac na symulacji metoda Monte Carlo (patrz rozdziat 3.3.4), zostalo
zaproponowane wyrazenie empiryczne opisujace $rednice (w poziomie) obszaru generacji
charakterystycznego X [Reed S. J. B., 1983]

40077
Jo)

(E®-Ec) (3.62)

gdzie p oznacza gesto$¢ materialu, a Ec krytyczna energie wzbudzania wybranej linii
widmowej. Jednak wiadomo [Sikorski K., 1994, Zelechower M., 1992, 1995], ze faktyczna

$rednica obszaru generacji jest okolo trzykrotnie wigksza.

3.7.4. Metody oparte na symulacji ruchu elektronu w krysztale (Monte Carlo)

Do zastosowan praktycznych moze takze shuzy¢ inna metoda okreslania parametrow
obszaru detekcji. Polega ona na symulacji trajektorii elektronu w krysztale i jego kolejnych
niesprezystych rozproszen na elektronach rdzeni atomowych, powodujacych jonizacje tych
atoméw 1 w rezultacie emisj¢ charakterystycznego promieniowania X. Jezeli wybraé
dostatecznie duza liczbg symulowanych trajektorii, to mozliwe jest policzenie $redniej liczby
jonizacji w funkcji glgbokosci. Na otrzymany w ten sposob rozktad ¢(z) (lub ¢(p z)) mozna
nalozy¢ funkcje opisujaca absorpcje promieniowania X przez krysztal (funkcja postaci e 7,
gdzie u jest wspotczynnikiem absorpcji) i w rezultacie otrzymac funkcj¢ opisujaca parametry
obszaru detekcji. Schematycznie przedstawiono wyniki takiej procedury na rysunku 3.19.
Wyniki takiej symulacji dla kilku pierwiastkow (E = 25 keV, linia K,;) przedstawiono na
rysunku 3.20, przy czym korzystano z procedury symulacyjnej opisanej w literaturze [Joy D.

C., 1995]. Przestrzenny rozklad jonizacji poziomu K i L krzemu dla okoto 1000 mozliwych
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trajektorii elektronu (Eo = 10 keV) oraz ksztalt obliczonej na tej podstawie funkcji
przestrzennego rozkladu ¢(p z) przedstawiono na rysunku 3.21 (obliczenia na podstawie

dostepnego oprogramowania).

1,0 ~

0,8 A

0,6 Generacja

0,4 -

Detekcja
0,2 -

Rozktad jonizacji oraz detekc;ji

0,0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Gtebokos¢ [jedn.wzgl.]

Rys. 3.19. Funkcja rozkladu jonizacji obliczona metoda symulacji Monte Carlo oraz funkcja rozktadu
po nalozeniu czynnika absorpcyjnego (obszar detekcji)

Fig. 3.19. Depth ionization distribution determined by Monte Carlo simulation and the emission yield
(absorption involved)

2,2

2,0 7 ® Symulacja

—— Aproksymacija

1,8 A

1,6 1

14 y = 10,591e%:973%
R*=0,945

Srednia gleboko$é generacii

1,2 A

1,0 T T T T T T T
2 23 24 25 26 27 28 29 30

Liczba atomowa

Rys. 3.20. Zasigg jonizacji dla grupy pierwiastkéw obliczony metoda symulacji Monte Carlo
Fig. 3.20. lonization depth for the group of elements determined by Monte Carlo simulation
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Tum Wspotczynnik BS =17 %

Rys. 3.21. Przestrzenny rozktad jonizacji dla krzemu (10 keV, Ka, Lo dla 1000 trajektorii
Fig. 3.21. lonization distribution for silicon for 1000 electron trajectories (10 keV, Ka, La)
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4. ODDZIALYWANIE PROMIENIOWANIA X Z MATERIALAMI

4.1. Absorpcja promieniowania X

Opis oddziatywan promieniowania elektromagnetycznego z materia zwiazany jest
nierozerwalnie z nazwiskami Rayleigha, Comptona czy Ramana. Pos$rdd roznych typow
oddzialywan nalezy wymieni¢ rozpraszanie promieniowania (sprezyste i niesprezyste), jego
absorpcje (na przyklad zjawiska fotoelektryczne zewngtrzne i wewnetrzne), a takze emisj¢
spontaniczng i wymuszong (stymulowana). Nalezaloby uwzgledni¢ takze procesy kreacji
I anihilacji, jednak w mikroanalizie rentgenowskiej nie odgrywaja one zadnej roli. W tym
rozdziale omoéwione zostang wybrane zjawiska, dotyczace wycinka widma promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu dhugosci fal od 0.5 A do okoto 100 A (0.05 nm do 10 nm),
czyli promieniowania X. Absorpcja promieniowania X w ciele statym zachodzi na réznych
poziomach jego struktury. Moze ono by¢ czg$ciowo lub catkowicie pochtaniane przez
elektrony quasi-swobodne, elektrony z atomowych stanéw stacjonarnych, jadra atomow,
a takze przez sie¢ krystaliczna, tzn. sprzezony uklad atoméw (jondw). Rezultatem
pochtaniania kwantéw promieniowania X moze wigc by¢ zewngtrzny efekt fotoelektryczny,
wewnetrzny efekt fotoelektryczny, przejscia migdzy stacjonarnymi stanami elektrondw,
wzrost energii drgan sieci krystalicznej, a wreszcie przejscia migdzy dyskretnymi stanami
energetycznymi jader atomowych. Obliczenia wspotczynnika pochlaniania promieniowania X
(a wlasciwie przekroju czynnego na absorpcj¢ promieniowania X) przy uwzglednieniu fizyki
wszystkich tych zjawisk byly niezwykle skomplikowane. Rachunki wykonane w ramach tzw.
modelu jednokrotnego rozpraszania [Henke B. L. i in.,1993, Kefi M. i in., 1992] dawaly
poprawne wyniki, chociaz nie w poblizu tzw. krawedzi absorpcji [Levine Z. H., Grantham S.,
2002, Levine Z. H., Ravel B., 1999, Andukinov A. L. i in., 1998, Chantler C.T., 1999,
Andukinov A. L., Rehr J. J., 2000, Levelut C. i in., 2001, Owens A. i in., 2002, Zelechower
M. i in., 2000ab, 2004]. Istnieje jednak empiryczny opis zjawiska absorpcji promieniowania
przez materi¢. Mozna przyjac, ze wiazka promieniowania o nat¢zeniu Ip pada na jednorodna
warstwe absorbenta o grubos$ci 0x. Po przej$ciu przez t¢ warstwe natezenie wiazki pierwotne;]

zmniejszy si¢ o Ol

———=0Nn-0X 4.2)
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gdzie n - liczba atomow na jednostke objetosci, o - przekrdj czynny osrodka na absorpcje
promieniowania. Po scatkowaniu otrzymuje si¢ zalezno$¢ opisujaca wartos¢ natezenia wiazki

I po przejéciu przez warstwe materiatu o grubosci X
I =l,e =1, 4.2)

gdzie p = o - n - liniowy wspoiczynnik absorpcji (ostabienia promieniowania). Jest to tzw.

prawo Bouguera - Lamberta - Beera, zilustrowane na rysunku 4.1.

Osrodek absorbujacy Natezenie |
A X
p- —_— !
- OX
X

Rys. 4.1. Tlustracja zjawiska pochtaniania promieniowania X w warstwie materiatu o grubosci 6x
Fig. 4.1. Illustration of X-ray absorption phenomenon in the material layer of thickness ox

Wspolczynnik ten jest charakterystyczny dla danego materialu. Zwykle prawo Bouguera

- Lamberta - Beera jest przedstawiane w nieco innej formie

| =1 e[ﬁ)px (4.3)

gdzie p jest gestoscia materiatu, a (1 /p) sa tzw. masowymi wspolczynnikami absorpcji, ktore
stabelaryzowano dla niemal wszystkich pierwiastkow w zaleznos$ci od dlugosci fali pochta-
nianego promieniowania [Hubbell J. H., Seltzer S. M., 1968, Leroux J., Think T. P., 1977,
Henke B. L. i in., 1993, Heinrich K. F. J. i in., 1981, Kefi M. i in., 1992]. Masowy
wspotczynnik absorpcji mozna takze zwiaza¢ z przekrojem czynnym na absorpcje promie-

niowania X

JZGNA (4.4)
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(Na - liczba Avogadro, A - masa atomowa, ¢ - rézniczkowy przekrdj czynny na absorpcje
promieniowania X). W mikroanalizie rentgenowskiej zjawisko to odgrywa niezwykle wazna
rolg, poniewaz zrodlo promieniowania znajduje si¢ na pewnej gltebokosci pod powierzchnia
materiatu (rozdzial 3.7.3), a detektor umieszczony jest w takiej pozycji w stosunku do
powierzchni materialu, ze istotny wptyw zaczyna odgrywac¢ warto$¢ tzw. kata odbioru o

Schemat geometrii zjawiska przedstawiono na rysunku 4.2 [Zelechower M. i in., 2004].

Wiazka
Detektor elektronowa

T promieniow ania X,

Rys. 4.2. llustracja absorpcji promieniowania X na drodze pomigdzy obszarem jonizacji i detektorem
Fig. 4.2. Hlustration of X-ray absorption between ionization area and detector

Jak wida¢ z rysunku 4.2. droga promieniowania w materiale przed dotarciem do detektora
jest rowna
d=z/sin«a (4.5)

w zwiazku z czym ostateczna posta¢ prawa Lamberta - Beera jest nastepujaca

| = |0 e -(ulp)pz cosec a (4.6)

Natgzenie promieniowania docierajacego do detektora w funkcji kata odbioru o przedsta-

wiono graficznie na rysunku 4.3.
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Rys. 4.3. Natgzenie promieniowania X rejestrowane przez detektor w funkcji kata odbioru
Fig. 4.3. X-ray intensity versus take-off angle

Istnieja takie rozwiazania techniczne we wspolczesnie produkowanej aparaturze, gdzie kat

odbioru wynosi nawet 60°, ale najbardziej rozpowszechniona jest aparatura z katami odbioru
od 25° do 40°.

4.2. Zjawisko fluorescencji

Z absorpcja promieniowania X przez materi¢ wiaze si¢ $cisle zjawisko fluorescencii,
czyli emisji wtornej promieniowania. Kwanty promieniowania X o odpowiednio duzej energii
moga by¢ absorbowane przez elektrony z atomowych stanow stacjonarnych, ktore zostaja
przeniesione na poziom Fermiego (patrz krytyczna energia wzbudzenia). Dlatego w widmie
promieniowania ciaglego pojawiaja si¢ tzw. krawedzie (progi) absorpcji dla wartosci energii
(lub dhugosci fali) charakterystycznej dla atomow materiatu absorbujacego. Potempiryczne
wzory opisujace absorpcje¢ promieniowania X podali m.in. Compton i Allison [Compton A.
H., Allison S. K., 1935] oraz Heinrich [Heinrich K.F.J., Newbury D.E., 1991]. Maja one

zblizong postac, chociaz wyrazenie Heinricha lepiej opisuje wyniki eksperymentalne

u=C«Z*IA)-A"- {1-exp[-(E+a)/b]} (4.7)
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Rys. 4.4. Masowy wspotczynnik absorpcji promieniowania X W Krysztale czystego pierwiastka
w funkcji dlugosci fali z uwzglednieniem krawedzi (progéw) absorpcji
Fig. 4.4. X-ray mass absorption coefficient versus wavelength in a pure element. Absorption edges
specified
gdzie Z oznacza liczb¢ atomowa, A - mas¢ atomowa, A - dlugo$¢ fali emitera, a C, a, b sa
stalymi wyznaczonymi z dopasowania wzoru do wynikow doswiadczalnych. Modelowy wy-
kres zalezno$ci masowego wspodlczynnika absorpcji ciaglego promieniowania X w krysztale
pierwiastka B, jako funkcji dlugosci fali promieniowania przedstawiono na rysunku 4.4.
Kolejne nieciagtosci krzywej (progi absorpcji) odpowiadaja przejsciom elektronowym
z pozioméw K, L, Ly, L, My, My, My, My, My na poziom Fermiego (wewngtrzne
zjawisko fotoelektryczne). Na rysunku 4.4 nie zachowano skali i stanowi on tylko pogladowa
ilustracj¢ zjawiska. Jezeli material zawiera kilka rodzajow atoméw, to moga pojawiac sig
sytuacje, kiedy emisja kwantéw promieniowania X pierwiastka A bedzie wywotana nie tylko
przez elektrony pierwotne, ale takze przez promieniowanie charakterystyczne innego
pierwiastka zawartego w materiale oraz przez promieniowanie ciagle. Oczywisty jest
warunek, aby energia fotonéw wzbudzajacych byta wigksza od krytycznej energii wzbudzania
okreslonej linii widmowej pierwiastka A. Do detektora moze wige dotrze¢ wigcej fotonow
wyemitowanych przez atomy pierwiastka A, niz zostalo wzbudzonych przez wiazke
elektronbw  pierwotnych. Do  zjawiska rozpraszania kwantdw promieniowania
elektromagnetycznego w materiale mozna tez zastosowaé podejscie probabilistyczne, to
znaczy potraktowaé je jako proces losowy (stochastyczny), a nawet jego szczegdlny
przypadek, czyli tak zwany proces Markowa, zwykle definiowany w uproszczonej formie
jako proces losowy bez historii. Wowczas do obliczen wartosci $rednich (oczekiwanych)

mozna wykorzysta¢ wspomniang juz wczesniej symulacj¢ Monte Carlo zamiast fenomeno-
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logicznego podejscia zwiazanego z prawem Lamberta — Beera. Takie rozwiazania modelowe
mozna znalez¢ w literaturze [Salvat F. i in., 2003, Pouchou J.-L., 2005, Gauvin, R. i in., 2006]
i funkcjonuja one nawet w postaci procedur numerycznych (programy PENELOPE,
HURRICANE, Casino, WinXray).
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5. DETEKCJA ELEKTRONOW

5.1. Elektrony wtérne

Elektrony niskoenergetyczne wychodzace na zewnatrz materialu (energia kinetyczna do
50 eV) niezaleznie od ich zjawiska zrodlowego nazywane sa elektronami wtoérnymi (rysunek
5.2). Gloéwnie sa to elektrony z pasma walencyjnego oraz z pasma przewodnictwa materiatu,
ale niewielka ich czg$¢ to albo elektrony Augera lub fotoelektrony, albo rozproszone
niesprezyscie elektrony wiazki pierwotnej. Mozna je zarejestrowaé bez dyspersji energii i po
odpowiedniej obrobee elektronicznej przetworzyé w obraz TV o regulowanej czgstosci lub
rejestrowaé obraz w sposob ciagly w postaci cyfrowej. Mozliwa jest takze analiza ich widma
energii i wowczas otrzymuje si¢ informacj¢ o skladzie chemicznym materiatu (elektrony
Augera) lub o jego strukturze energetycznej (elektrony pasma przewodnictwa i pasma
walencyjnego). Scatkowany w pewnej sekwencji czasowej sygnat elektronow wtornych
uzywany jest do tworzenia obrazu begdacego powierzchniowym rozkladem natezenia ich
emisji. W standardowych rozwiazaniach technicznych jako detektor stosuje si¢ siatke o do-
datnim potencjale do kilkuset woltéw wzgledem preparatu. Elektrony wtorne, ktore docieraja
do siatki, sa nastgpnie przyspieszane w polu elektrycznym o wysokim potencjale (zwykle ok.
10 kV) i uderzaja w pokryta luminoforem ptytke (lub pdikulg) scyntylacyjna (detektor
Everhata-Thornleya). Rozblyski powstale na scyntylatorze sa zamieniane na sygnat

elektryczny w fotopowielaczu (patrz rysunek 5.1).

Scyntylator
Swiattowdd
Siatka

Fotopowielacz
N |-

Preparat

Rys. 5.1. Metoda detekcji elektronéw wtérnych przy pomocy siatki (tzw. puszka Faradaya)
o potencjale do kilkuset woltow (detektor Everharta-Thornleya)

Fig. 5.1. Secondary electron trapping by biased (several hundreds volt) mesh (Faraday cage) -
Everhart-Thornley detector
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Wzmocniony w ten sposob sygnat elektryczny moze by¢ podawany na lampg obrazowa jako
modulacja jasnosci plamki. We wspotczesnej aparaturze sygnat jest zamieniany z analogo-
wego na cyfrowy w przetworniku analogowo-cyfrowym (ADC) i rejestrowany w postaci
cyfrowej w pamigci komputera. Informacje o materiale uzyskiwane za pomoca tego sygnatlu
sa dwojakiego rodzaju. Poniewaz niskoenergetyczne elektrony wtorne sa wrazliwe na barierg
potencjatu na granicy material - prdéznia, a ksztalt tej bariery odzwierciedla morfologig
powierzchni tego materiatu, uzyskany obraz oddaje stopien rozwini¢cia powierzchni. Daje on
wrazenie (subiektywne) obrazu tréjwymiarowego. W przypadku powierzchni gladkich
natezenie sygnatu elektrondw wtornych dostarcza informacji o roznicach pracy wyjscia
w poszczegdlnych fazach materialu (dla materiatu wielofazowego). Z kolei, praca wyjscia
zalezy nie tylko od sktadu chemicznego materiatu, ale nawet od orientacji krystalograficznej
powierzchni, co oznacza roznice w nat¢zeniu sygnatu elektrondw wtornych dla ziaren

o r6znej orientacji krystalograficznej w jednofazowym materiale polikrystalicznym.
5.2. Elektrony sprezyScie wstecznie rozproszone
Elektrony rejestrowane po wyjsciu z materialu mozna w przyblizeniu podzieli¢ na dwie

klasy w zaleznosci od ich energii. Widmo energetyczne elektrondw przedstawiono na rys. 5.2.

A Elektrony sprezyscie
y Elektrony wstecznie rozproszone
wtérne

| \

—

>
E/E,

Rys. 5.2. Widmo zredukowanej energii elektrondw opuszczajacych materiat pod wptywem
bombardowania wiazka elektronow pierwotnych. Zaznaczono obszary odpowiadajace
elektronom wtérnym i sprezyscie wstecznie rozproszonym

Fig. 5.2. Reduced energy spectrum of electrons rejected from material by primary beam impact.
Energy ranges corresponding to secondary and backscattered electrons marked by arrows

Nalezy zauwazy¢, ze na rysunku 5.2 nie zachowano skali na calej dlugos$ci osi energii. Staje

si¢ to zrozumiate, jesli uwzgledni si¢ roznice energii elektronow wtornych (kilkadziesiat eV)
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i elektrondéw sprezyscie wstecznie rozproszonych (kilka do kilkadziesiat keV). Widmo energii
elektrondow sprezyscie wstecznie rozproszonych jest dosy¢ szerokie, ale ich zasadnicza czgsé
ma energi¢ rzedu energii wiazki pierwotnej, wigc oddzielenie ich od elektronéw wtérnych jest
dla wyzszych energii wiazki pierwotnej stosunkowo tatwe. W aparaturze komercyjnej stosuje
si¢ kilka rodzajow detektorow elektronéw spre¢zyscie wstecznie rozproszonych. Pierwszy
z nich przypomina detektor elektronéw wtérnych, jednak nie ma w nim siatki o dodatnim
potencjale i nie stosuje si¢ napigcia przyspieszajacego, poniewaz elektrony o stosunkowo wy-
sokiej energii samoistnie powoduja btyski scyntylatora. Natomiast luminofor jest niewrazliwy
na niskoenergetyczne elektrony wtérne. Stosowane sa zardéwno plaskie luminofory (ptytki),
jak 1 detektory z przestrzennym rozmieszczeniem czastek luminoforu w matrycy ze szkta lub
polimeru (detektory Robinsona). Takie detektory przedstawiono na rysunku 5.3. Innym
rodzajem detektorow sa plytki potprzewodnikowe (para lub kilka par) rozmieszczone nad
powierzchnia badanego materiatu, symetrycznie wzgledem osi optycznej mikroskopu,
umocowane zazwyczaj na nabiegunniku cewki obiektywu (rysunki 3.9 i 5.4). Taka konfigu-
racja umozliwia stosowanie réznych kombinacji pradow z par detektorow. Poniewaz tory
elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych migdzy powierzchnig materialu a detektorem
sa liniami prostymi, w przypadku rozwinigtych powierzchni materialu moze pojawia¢ sig
efekt cienia. Réznica pradow z symetrycznie rozmieszczonych plytek dostarcza informacji
o stopniu rozwinigcia powierzchni, podczas gdy ich suma zawiera taka sama informacje jak
prad z pojedynczego detektora, czyli zalezy ona od $redniej liczby atomowej materialu

(rysunek 5.4).

Luminofor
Luminofor objetosciowy
Swiattowdd ! Swiattowod !
v I v
PMT ; PMT | 4 H
a b

Rys. 5.3. Detektory scyntylacyjne elektronow sprezys$cie wstecznie rozproszonych z plaskim
luminoforem (a) oraz luminoforem objgtosciowym (detektor Robinsona) (b) PMT oznacza
fotopowielacz (photomultiplier tube)

Fig. 5.3. Plate scintillator backscattered electron detector (a) and volume scintillator (b) detector
(Robinson). PMT refers to photomultiplier tube
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Przewaga systemu detekcji z zastosowaniem fotopowielaczy nad systemem detektorow
potprzewodnikowych polega na tym, ze utworzone obrazy moga by¢ odtwarzane z czgstoscia
telewizyjna, podczas gdy detektory polprzewodnikowe przynajmniej na razie sa nieco
wolniejsze i pozwalaja na odtwarzanie obrazow o zadowalajacej jako$ci z czgstoScia nie

wigksza niz kilkanas$cie razy na minutg.

|
I B

)

JoL LA
a b —[—L,* signal A —|_
.—\JL signal B _\_
R bl
N ; . : -
7
P

N ' ' ' . A+B

Y

Kontrast topografii Kontrast liczby
1 powierzchni atomowej

Rys. 5.4. Rozmieszczenie detektorow potprzewodnikowych na nabiegunniku obiektywu (a) oraz
mozliwo$ci kombinacji sygnatow z réznych detektorow (b)

Fig. 5.4. Semiconductor detectors mounted at an objective lens polepiece (a) and possible various
detector signal combination (b)
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6. DETEKCJA PROMIENIOWANIA X

Promieniowanie X moze si¢ pojawia¢ w eksperymentach jako fala elektromagnetyczna
albo jako strumien fotonow (tzw. dualizm falowo - korpuskularny). W pierwszym przypadku
mozna zaobserwowaé zjawiska typowe dla fal, jak dyfrakcje i interferencje; w drugim
obserwowane zjawiska daja si¢ wyjasni¢ tylko na gruncie modelu korpuskularnego (np.
zjawisko fotoelektryczne). Promieniowanie X moze by¢ rejestrowane rOwnoczesnie przez

spektrometry z dyspersja dlugosci fali (fale) oraz spektrometry z dyspersja energii (fotony).

6.1. Spektroskopia promieniowania X z dyspersja dlugosci fali

Promieniowanie X emitowane ze zrddla punktowego rozchodzi si¢ w przestrzeni
izotropowo, przy czym nas interesuje jedynie gorna potéwka obszaru o ksztalcie sfery.
Wiazka promieniowania X emitowana przez wzbudzony mikroobszar materialu zawiera
oprocz skltadowej ciaglej (promieniowanie hamowania) skladowe monochromatyczne
promieniowania charakterystycznego o dlugosciach fal A1, A2, 4s, ... . Aby uzyska¢ informacje
o skladzie chemicznym badanego mikroobszaru, nalezy odfiltrowa¢ z emitowanej wiazki te
sktadowe. Moga one zosta¢ wydzielone z wiazki polichromatycznej za pomoca siatki
dyfrakcyjnej o statej d. Wykorzystuje si¢ do tego celu zjawiska dyfrakcji na szczelinach siatki
oraz interferencje¢ fal po ugigciu. Aby zaszta interferencja, roznica droég optycznych
sktadowych ugigtych na sasiednich szczelinach siatki musi by¢ rowna wielokrotno$ci polowy

dhugosci fali, zgodnie z zasada Huygensa-Fresnela

X=2y=n(1/2) (6.1)

Jesli n jest parzyste, nastgpuje wzmocnienie nat¢zenia dla danego kata ugigcia, a jesli n jest
nieparzyste, amplitudy fal odejmuja si¢ i nastgpuje wygaszenie fali na danym Kkierunku.
Ilustracja zjawiska jest rysunek 6.1. Obliczenia prowadza do znanego wzoru Bragga, ktory

okresla, dla jakiego kata ugigcia 6 nastapi wzmocnienie interferencyjne fali o dlugosci 4

niAi=2dsin 6 (6.2)

73



}.\ e

—@ ® @ ® ® *—

Rys. 6.1. Geometria ugigcia promieniowania X na krysztale o odleglosci migdzyptaszczyznowej d
prowadzaca do wzoru Bragga
Fig. 6.1. X-ray diffraction by a single crystal of the spacing d resulting in Bragg law

Poniewaz przedmiotem rozwazan jest promieniowanie X o dtugosci fali od 0.05 nm do 10 nm,
réwniez stata siatki (odleglo$¢ pomigdzy plaszczyznami uginajacymi) d powinna by¢ tego
samego rzedu. Jest oczywiste, ze warunek ten spehlniaja tylko naturalne lub syntetyczne
monokrysztaty (a takze tzw. pseudokrysztaly). Ostatnio wytwarza si¢ tez tzw. amorficzne
struktury warstwowe (multilayers), ktore stuza jako monochromatory migkkiego promienio-
wania X (pierwiastki lekkie). Zostana one omoéwione w rozdziale 8. Spotyka si¢ kilka
wariantow konfiguracji spektrometrow. W wersji zwiazanej z nazwiskami Dumonda,
Kirkpatricka i Johanssona plaszczyzna uginajaca promieniowanie X (tj. okre$lona ptasz-
czyzna krystalograficzna) ma promien krzywizny 2R (R - promien tzw. okregu Rowlanda),
podczas gdy ptaszczyzna czolowa krysztalu - monochromatora jest wyszlifowana do promie-
nia krzywizny R. Taka konfiguracja zapewnia petne ogniskowanie promieniowania ugigtego
przez cala powierzchnig krysztalu na waskiej szczelinie detektora. W rozwiazaniu Johanna
plaszczyzna czotowa krysztalu ma taki sam promien krzywizny, jak uginajaca plaszczyzna
krystalograficzna (2R). Poniewaz krance krysztatu nie leza doktadnie na okrggu Rowlanda,
promieniowanie ugigte w tych obszarach nie bgdzie ogniskowane w tym samym punkcie co
promieniowanie ugigte w centralnej czgsci monochromatora. Pojawi si¢ wigc efekt aberracji
sferycznej, co ilustruje rysunek 6.2. Jednak niedoskonatosci struktury krysztalow — mono-
chromatorow, a $cislej rzecz biorac ich blokowa budowa (bloki monokrystaliczne o pewnym
kacie dezorientacji wzajemnej), powoduja réwniez zjawisko aberracji sferycznej w skali
przewyzszajacej skale efektu wynikajaca z konfiguracji Johanna. Na ogdt wybiera si¢ wigc

tatwiejsza do zrealizowania (z technicznego punktu widzenia) wersje Johanna.
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Rys. 6.2. Spektrometry promieniowania X z dyspersja dtugosci fali w systemach Johanna i Johanssona
Fig. 6.2. Wavelength dispersive X-ray spectrometers of Johann and Johansson systems

Wiazka elektronowa
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Detektor
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Rys. 6.3. Konstrukcja spektrometru umozliwiajaca utrzymanie statego kata odbioru promieniowania
dla réznych katow ugigcia
Fig. 6.3. Johann construction with the constant X-ray take-off angle for various diffraction angles
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W wersji Johanna spelniony jest bardzo wazny z punktu widzenia mikroanalizy rentge-
nowskiej warunek. Dla r6znych katow ugigcia (potozenia 1 i 2 krysztalu na rysunku 6.3)
zachowany jest tzw. kqt odbioru promieniowania a. Tak wigc monochromator niezaleznie od
konfiguracji spektrometru powoduje selektywne wzmocnienie interferencyjne skladowe;
o wybranej dlugosci fali i zogniskowanie jej na szczelinie detektora. Jako detektorow
promieniowania uzywa si¢ gazowych licznikow jonizacyjnych (licznik Geigera-Muellera,
licznik proporcjonalny) lub licznikbw scyntylacyjnych. Najbardziej rozpowszechnionym
rozwiazaniem jest gazowy, przeplywowy licznik proporcjonalny z zastosowaniem mieszanin
argon - metan lub argon - dwutlenek wegla. Kwant promieniowania X powoduje powstanie
w liczniku proporcjonalnym impulsu pradowego o amplitudzie proporcjonalnej do energii
kwantu. Impulsy te po wzmocnieniu i uformowaniu sg przetwarzane w tzw. analizatorze
wysokos$ci impulsu (dyskryminacja) na impulsy napigciowe o okreslonej wysokosci (pro-
porcjonalnej do energii kwantu promieniowania X), a nastgpnie sa sumowane w wybranym
przedziale czasu lub tez calkowane (wybieralna stala calkowania) w celu otrzymania chwi-
lowej warto$ci natezenia promieniowania (zamiana sygnatu impulsowego na ciagly). Aby
uzyska¢ widmo promieniowania X, nalezy wykona¢ wykres zaleznosci scatkowanego,
chwilowego natgzenia promieniowania w funkcji kata ugigcia, w mozliwie szerokim zakresie
katéw. Ponadto, w spektrometrach z konfiguracja Johanna mozna zamiast kata ugigcia
mierzy¢ odleglo$¢ X od zrédla promieniowania do punktu centralnego monochromatora.
Z zaleznosci geometrycznych wynika, ze wzér Bragga mozna zmodyfikowac i przedstawi¢ go

W postaci

nA=(d/R)x (6.3)

gdzie d jest odlegloscia migdzyplaszczyznows krysztatu, a R promieniem okrggu Rowlanda.

6.2. Spektroskopia promieniowania X z dyspersja energii

Jak juz wspomniano, promieniowanie X moze by¢ rejestrowane rowniez przez detektory
wykorzystujace jego charakter korpuskularny, tzn. takie detektory, ktore rejestruja wiazke
promieniowania jako strumien kwantow energii (fotondw). Pomiary oparte sa na
wewnetrznym zjawisku fotoelektrycznym w potprzewodniku samoistnym o przerwie energe-

tycznej Eg (rysunek 6.4). Poniewaz uzyskanie krzemu lub germanu o wysokim stopniu
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czystosci (czyli polprzewodnika samoistnego) jest niezwykle trudne, a przy tym kosztowne,
stosuje si¢ zamiast czystego pierwiastka o wlasnosciach pdlprzewodnika samoistnego zlacze
p-i-n, tzn. domieszkuje si¢ np. litem krzem typu p, uzyskujac w duzej objetosci obszar
przewodnictwa samoistnego (intrinsic). W niskich temperaturach (ok. 80 K) materiat taki ma
puste pasmo przewodnictwa (brak swobodnych no$nikdéw) oraz catkowicie zapetnione pasmo

walencyjne.

e |

Kontakt (Au) /

'
v'/l
y

500V ||
"y
Pasmo
przewodnictwa

Obszar przewodnictwa
samoistnego

>0

Obszar typu p Eq

Rys. 6.4. Konstrukcja detektora potprzewodnikowego oraz mechanizm tworzenia pary elektron-dziura
w potprzewodniku samoistnym o przerwie energetycznej Eq

Fig. 6.4. Inner structure of semiconductor detector and an electron-hole pair formation in the intrinsic
semiconductor with the band gap Eq

Kontakt (Au)

Kwant promieniowania X o energii E pochlonigty przez taki material powoduje powstanie
w przyblizeniu

ne=E/Eq (6.4)

par elektron - dziura, czyli w pasmie przewodnictwa pojawi si¢ ne elektrondw swobodnych
(fadunek ne e). Ujmujac rzecz dokladnie, energia tworzenia pary elektron - dziura Een jest
wigksza od szeroko$ci przerwy energetycznej Eg, ale jej wartos$¢ jest znana dla stosowanych
w detektorach polprzewodnikow (np. dla krzemu E; = 1.1 eV, Een = 3.6 eV). Jesli do

detektora jest przylozone napigcie, to powstanie impuls pradowy o amplitudzie
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Rys. 6.5. Schemat dziatania detektora potprzewodnikowego promieniowania X
Fig. 6.5. Electronic circuitry of X-ray semiconductor detector

proporcjonalnej do energii fotonu E. Impulsy sa wzmacniane i formowane, a nastgpnie
zamieniane w przetworniku analogowo-cyfrowym na numery kanalow (rejestrOw) proporcjo-
nalne do amplitudy. Impulsy o jednakowej amplitudzie sa sumowane w jednym rejestrze.
Poprzez odpowiednie skalowanie przypisuje si¢ wigc numerom porzadkowym rejestrow
okreslone warto$ci energii. Otrzymany w ten sposob rozklad ilo$ci impulséw w rejestrach o
roznych numerach tworzy widmo energii kwantéw promieniowania X. W tym miejscu
podano jedynie opis fizycznego mechanizmu zjawiska, na ktérym oparty jest pomiar widma
promieniowania X, natomiast rozwiazania techniczne (rysunek 6.5) realizujace te pomiary sa
bardzo ztozone i nie beda szczeg6towo omawiane. Jednak w widmach moze pojawi¢ si¢ kilka
rodzajow linii, ktorym nie odpowiadaja zadne wystepujace w materiale pierwiastki. Pierwszy
z nich pojawi si¢, gdy kwant promieniowania X (o energii powyzej krytycznej energii
wzbudzenia materialu detektora) zostanie czgSciowo pochlonigty przez elektron K atomu
materialu detektora (krzem lub german), ale tylko w tzw. obszarze nieaktywnym detektora
(dead layer). Wowczas w ukladzie detekcji pojawi si¢ sygnal odpowiadajacy
charakterystycznemu promieniowaniu X materiatu detektora (Si lub Ge). Jest to tzw. linia
fluorescencji wewnetrznej. Natomiast jezeli kwant promieniowania materialu detektora (Si
lub Ge) wydostanie si¢ poza jego obszar, w widmie pojawi si¢ staba linia o energii rownej
roznicy energii kwantu promieniowania pierwiastka zawartego w badanym materiale i energii
linii K, materiatu detektora Ex. Dla krzemu warto$¢ ta wynosi 1.74 keV. W literaturze
anglojezycznej uzywa si¢ dla takich linii okreslenia escape peak, jednak w niniejszym

opracowaniu stosowana bgdzie nazwa linia jonizacji detektora.
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Tablica 6.1

Linie jonizacji detektora Si(Li) (escape peaks)

Pierwiastek (£) Energia Energia linii Wzgledne

limii Ko jonizacji natgzenie

[keV] [keV] linii jonizacji [%a]

P(15) 2.013 0.274 1.40

S (16) 2.307 0.568 1.30
ClL(17) 2.622 0.882 1.20
K (19) 3.313 1.573 0.91
Ca (20) 3.600 1.951 0.78
Sc(21) 4.089 2.349 0.67
Ti (22) 4.509 2.769 0.57
V(23) 4,950 3.210 0.48
Cr(24) 5.412 3.672 0.40
Mn (23) 5.805 4.155 0.33
Fe (26) 6.400 4.659 0.28
Co (27) 6.925 5.185 0.23
Ni (28) 7.472 5.732 0.19
Cu (29) 8.041 6.301 0.16
Zn (30) 5.631 6.891 0.13

W tablicy 6.1 przedstawiono energie linii jonizacji detektora dla szeregu pierwiastkow wraz
z ich wzglednymi nat¢zeniami. Inny rodzaj linii pojawi si¢ w widmach w przypadku
koincydencji dwoch (lub wigcej) kwantow promieniowania X o energii Ea, a sytuacja taka
zostanie zarejestrowana przez detektor jako jeden kwant o energii 2E4 (lub wigkszej). Efekt
taki nosi w literaturze anglojezycznej nazwe pile-up, a w niniejszym opracowaniu dla
odpowiadajacej mu linii uzywana bgdzie nazwa linia podwojenia (zwielokrotnienia) energii.
Chociaz we wspllczesnej aparaturze linie te sa eliminowane przez zastosowanie
odpowiednich procedur w oprogramowaniu, jednak nie mozna zapominac o efektach, ktore sa
ich zrodlem. Nie mozna nie wspomnie¢ o probach podjetych na przetomie lat osiem-
dziesiatych i dziewigc¢dziesiatych XX w., wykorzystania zupetnie innego zjawiska do pomiaru
energii kwantow promieniowania X. Eksperyment polegat na zmierzeniu wzrostu temperatury
pod wplywem pojedynczego fotonu X w mikrokalorymetrze z potprzewodnikowym
termistorowym lub nadprzewodnikowym [Wollman D. A. i in., 1997] czujnikiem temperatury.
Takie rozwiazania pozwalaja na osiagnigcie zdolnosci rozdzielczej wyzszej o rzad wielkosci
w porownaniu z detektorami potprzewodnikowymi (okoto 8 eV), ale sa na razie dosc
klopotliwe technicznie, gdyz zastosowanie klasycznego nadprzewodnika wymaga chlodzenia

detektora do bardzo niskich temperatur (rzgdu 100 mK).
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Rys. 6.6. Widmo charakterystycznego promieniowania X krzemku wolframu uzyskane przy pomocy
mikrokalorymetru nadprzewodnikowego oraz porownawcze widmo otrzymane przy uzyciu
detektora potprzewodnikowego. Za zgoda i dzigki uprzejmosci dr D. Newburyego

Fig. 6.6. X-ray spectra of tungsten silicide obtained by superconductive microcalorimeter and the

reference spectra obtained by semiconductor detector. Due to the courtesy of
dr. D. Newbury

Roznice zdolnosci rozdzielczej dla detektora polprzewodnikowego (Si-Li), detektora z nad-
przewodnikowym czujnikiem temperatury oraz spektrometru braggowskiego przedstawione
sa na dwoch przyktadach - rysunki 6.6-6.7 [Wollman D. A. i in., 1997]). Na rysunku 6.6
widoczne jest widmo uzyskane z cienkiej warstwy (100 nm) krzemku wolframu (WSi,) na
podiozu SiO; przy uzyciu mikrokalorymetru nadprzewodnikowego oraz porownawcze widmo
otrzymane za pomoca detektora potprzewodnikowego. Natomiast na rysunku 6.7 widoczne
jest widmo uzyskane z potrojnego zwiazku AlGaAs przy uzyciu mikrokalorymetru
nadprzewodnikowego oraz widma poréwnawcze otrzymane przy zastosowaniu detektora

potprzewodnikowego i spektrometru braggowskiego (monochromator TAP).
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Rys. 6.7. Widmo charakterystycznego promieniowania X dla zwiazku AlGaAs uzyskane za pomoca
mikrokalorymetru nadprzewodnikowego i detektora potprzewodnikowego (a) oraz widmo
porownawcze otrzymane przy uzyciu spektrometru krystalicznego (b). Za zgoda i dzigki
uprzejmosci dr. D. Newburyego

Fig. 6.7. X-ray spectra of AlGaAs obtained by superconductive microcalorimeter and semiconductor
detector (a) and the reference spectra obtained by wavelength dispersive spectrometer (b).
Due to the courtesy of dr. D. Newbury

6.3. Zestawienie podstawowych cech obydwu metod detekcji

Kazda z opisanych powyzej metod posiada zar6wno zalety, jak i wady. Aby dokona¢ ich
porownania, nalezy dokona¢ wyboru parametréw, ktore okreslaja przydatnos¢ metody
w praktyce. Nie sposob omowi¢ szczegdlowo wszystkich zmiennych i dlatego dyskutowane
beda takie wielkosci, jak: zdolno$¢ rozdzielcza, czulo$¢, precyzja oraz czasochtonnosc

pomiaru.

6.3.1. Zdolnosé rozdzielcza

Zdolno$¢ rozdzielcza danej metody mozna okresli¢ np. poprzez zmierzonag w standar-
dowych warunkach eksperymentalnych szerokos¢ wybranej linii widmowej w polowie jej
wysokosci (skrot angielski FWHM — full width at half maximum). Tlustruje t¢ metodg rysunek
6.8.
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Rys. 6.8. Ilustracja pomiaru szerokos$ci potowkowej linii widmowej (FWHM)
Fig. 6.8. Measurement of the spectral line half-width (FWHM)

Szeroko$¢ linii mierzy si¢ wigce dla wartos$ci natgzenia rownej
I rwhm = 1t + 0.5 - (Imax - 1) (6.5)

gdzie I; jest tzw. nat¢zeniem tla promieniowania ciaglego. Mozna uzywaé rownoczesnie kilku
podobnych miar szeroko$ci linii, np. na wysoko$ci 1/3 maksimum lub 1/10 maksimum.
Przyjmuje si¢, ze dwie blisko potozone linie mozna rozdzieli¢, jezeli odleglos¢ migdzy ich
maksimami jest nie mniejsza niz szerokos¢ potéwkowa (warto§¢ FWHM). Procedura jest
niezalezna od wyboru ksztattu linii spektralnej, to znaczy czy przyjmujemy, ze linia ma
ksztalt gaussowski lub lorentzowski (rysunek 6.9). Na podstawie pewnych rozwazan
statystycznych Reimer [Reimer L., 1985] zaproponowal wyrazenie na minimalng szeroko$¢

potowkowa linii widmowej dla detektora potprzewodnikowego

AE =(2%*+235"xE,, xFxE)"? (6.6)
gdzie X oznacza tzw. szum elektroniczny, E jest energia linii, F to tzw. czynnik Fano, a Een

jest energia tworzenia pary elektron-dziura w danym detektorze. Dla krzemu jest to wartos¢

3.6 eV, a dla germanu 2.9 eV. Warto$¢ czynnika Fano wynosi w tym przypadku 0.08 - 0.1.
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Czasami stosuje si¢ wzor uproszczony bez uwzglednienia szumow elektronicznych [Spieler

H., 1998].
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Rys. 6.9. llustracja niezaleznosci szeroko$ci potdwkowej linii widmowej od zatozonego ksztattu linii
(gaussowski lub lorentzowski) [Krause M. O., Oliver J. H., 1979]

Fig. 6.9. Illustration of the spectral line independence on its assummed shape (Gaussian or
Lorentzian) [Krause M. O., Oliver J. H., 1979]

Dla detektorow potprzewodnikowych (Si, Ge) warto§¢ FWHM zmienia si¢ w granicach
130 eV do 150 eV dla linii K, manganu, a dla pierwiastkow lekkich (np. fluor) wynosi okoto
90 eV (rysunek 6.10). Jednak pewne ograniczenia fizyczne nie pozwalaja oczekiwac, aby byta
ona nizsza od 100 eV dla linii K, manganu. W spektrometrach z dyspersja dtugosci fali
zagadnienie jest nieco bardziej zlozone, gdyz ich zdolno$¢ rozdzielcza zalezy zaréwno od
zastosowanego monochromatora (odleglo$¢ migdzyptaszczyznowa d), jak i od wartosci kata
ugigcia 6 dla danego monochromatora oraz od promienia okrggu Rowlanda. Takze geometria
spektrometru i geometria powierzchni odbijajacej krysztalu wplywa w istotny sposob na
zdolno$¢ rozdzielcza (konfiguracja Johanna lub Dumonda, Kirkpatricka, Johannssona;
powierzchnia o podwojnej krzywiznie). Niektore krysztaly-monochromatory (np. LiF)
charakteryzuja si¢ blokowa budowa o niewielkim kacie dezorientacji wzajemnej blokow.

Taka budowa skutkuje aberracja sferyczna ogniska promieni X po ugigciu na krysztale.
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Rys. 6.10. Szerokos¢ potowkowa linii widmowych w funkcji energii linii dla detektorow
krzemowych i germanowych [Spieler H., 2005]
Fig. 6.10. Spectral line half-width versus its energy for silicon and germanium detectors [Spieler H.,
2005]
Rozmiary ogniska okre$laja minimalng szeroko$¢ szczeliny detektora. Znaczenia nabiera wigc
réwniez zastosowana w pomiarach szeroko$¢ szczeliny detektora i kolimacja promieniowania
przed ugieciem na krysztale. Przy wszystkich tych zastrzezeniach mozna stwierdzi¢, ze
zdolno$¢ rozdzielcza spektrometréow z dyspersja diugosci fali, opisywana wielko$cia AA/A
(lub AE/E), waha si¢ w zaleznosci od zastosowanego krysztalu oraz od warto$ci kata Bragga
w granicach 10 - 10° i jest przynajmniej o rzad wielkosci lepsza (FWHM < 10 eV) niz
zdolno$¢ rozdzielcza spektrometréw z dyspersja energii, przy czym przeliczenie dlugosci fali

na energi¢ odbywa si¢ wg znanego wzoru

E=hc/A (6.7)

Ponownie trzeba tez przywota¢ wspomniane wyzej detektory z nadprzewodnikowym
czujnikiem zmian temperatury. Ich teoretyczna zdolnos$¢ rozdzielcza powinna osiaga¢ wartos¢
okolo 1eV, natomiast w eksperymentach osiaga si¢ wartosci w granicach 10 eV [Wollman D.
A.1in.1997].
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6.3.2. Czutos¢

Jedna z miar czulo$ci metod detekcji promieniowania X jest tzw. granica wykrywalnosci.
Okresla si¢ ja jako minimalne wagowe stgzenie pierwiastka, ktore mozemy zmierzy¢
doswiadczalnie. Ilo§¢ parametrow instrumentalnych oraz mozliwosci doboru rdéznych
warunkéw pomiaru powoduja, ze granica wykrywalnosci musi by¢ traktowana jako zmienna
losowa, a nawet, ze wzgledu na zalezno$¢ od czasu pomiaru, jako proces losowy
(stochastyczny). Wobec powyzszego stosuje si¢ przy jej okreslaniu réznorodne zaleznoS$ci
statystyczne. Zaklada si¢ mianowicie, ze mierzona wartos¢ ciaglego promieniowania X jest
tzw. szumem o pewnym rozkladzie prawdopodobienstwa (rozktad jednorodny lub rozkiad
Poissona). Jezeli na tle sygnalu szumowego pojawi si¢ maksimum o matej amplitudzie, to
umownie uznaje si¢, ze odpowiada ono pewnemu ste¢zeniu danego pierwiastka, gdy amplituda
tego maksimum jest wyzsza niz 3 og (o - odchylenie standardowe szumu). Szczegdltowe
rozwazania przy nieco réznych zalozeniach byly prezentowane przez wielu autoréw, a np.

Ziebold [Ziebold T. O., Ogilvie R. E., 1964] zaproponowatl nastgpujace wyrazenie

3.29

NG 8

Co [Wt%] =C [Wt%] -

gdzie Cp | - granica wykrywalnosci; Cs; - stezenie danego pierwiastka we wzorcu; t - czas
pomiaru (w sekundach); P - nat¢zenie (netto) linii widmowej; P / B - stosunek natezenia linii
do $redniego natezenia szumu. Ponizej przedstawiono dwa inne wyrazenia na granicg
wykrywalnosci spotykane w literaturze, ale wartosci otrzymane za ich pomoca sa zblizone do

uzyskanych na podstawie wzoru Ziebolda

3 B
CDL[Wt.%] =C5t[Wt.%] ﬁ T (6.8a)
2 2-B

Dla spektrometrow krystalicznych (braggowskich) dos$wiadczalnie zmierzone wartos$ci
granicy wykrywalno$ci wahaja sie w granicach od 8 ppm (8 - 10 % wag.) do okolo 100 ppm
(0.01 % wag.). Dla spektrometréw z dyspersja energii ze wzgledu na duzo nizsza zdolno$é

rozdzielcza 1 pewne ograniczenia wydajnosci konwersji promieniowania w sygnat

85



elektryczny, wartosci granicy wykrywalnosci sa przynajmniej o jeden rzad wielkosci wyzsze,

tzn. wahaja si¢ w granicach od 0.02 do 0.1 % wagowego (200 do 1000 ppm).

6.3.3. Czasochtonnos¢ pomiarow (analiza jakosciowa i ilosciowa)

Poréwnanie czaséw niezbednych do wykonania pomiar6w wypada zdecydowanie na
korzy§¢  spektrometrow z dyspersja energii. W analizie jakoSciowej widma energii
promieniowania X detektor potprzewodnikowy mierzy rownoczesnie ilo$¢ impulsow w catym
zakresie widma energii, podczas gdy w spektrometrach krystalicznych pomiar i analiza
widma promieniowania wymagaja mechanicznej zmiany kata ugigcia w dosy¢ szerokim
zakresie. Predkos¢ zmiany kata ugigcia jest ograniczona czasem relaksacji uktadu
pomiarowego i wymogami uzyskania odpowiednich statystyk pomiaru. Takze w analizie
iloSciowej czas potrzebny do wykonania pomiar6w nat¢zenia promieniowania W maksimum
linii oraz natezenia tla (szumu) jest dluzszy dla spektrometréw krystalicznych, poniewaz

ponownie wymagana jest mechaniczna zmiana kata ugigcia.

6.3.4. Precyzja wynikow w analizie ilosciowej

Ponizsze uwagi odnosza si¢ do analiz z wykorzystaniem wzorcoOw o znanym skladzie
chemicznym i nie dotycza tzw. analiz bezwzorcowych (standardless) dostgpnych w opro-
gramowaniu wszystkich spektrometrow komercyjnych. W tym aspekcie analizy charakte-
rystycznego promieniowania X zdecydowana przewaga lezy po stronie spektrometréw
z dyspersja dlugosci fali. Pierwszym czynnikiem dziatajacym na korzys¢ tej metody jest
zdolno$¢ rozdzielcza, poniewaz umozliwia ona oddzielenie okres$lonej linii widmowej od
innych linii oraz okreslenie ksztattu tla szumowego w waskim zakresie wokét maksimum tej
linii. Ponadto, w spektrometrach krystalicznych otrzymuje si¢ znacznie wyzsze wartosci
stosunku natgzenia linii do nat¢zenia szumu (iloraz P / B) niz wartosci uzyskiwane
w spektrometrach z dyspersja energii. Dotyczy to szczegolnie linii pierwiastkdéw lekkich.
Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze spektrometry z dyspersja energii oferuja duza szybkos¢
pomiaru przy niskiej zdolno$ci rozdzielczej 1 akceptowalnej na ogot precyzji, podczas gdy
spektrometry z dyspersja dlugosci fali zapewniaja jednoznaczna identyfikacje linii
widmowych (zdolno$¢ rozdzielcza) oraz precyzyjna analiz¢ ich natgzenia przy dluzszych

czasach pomiaru.
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7. METODYKA BADAWCZA MIKROANALIZY RENTGENOWSKIEJ

7.1. Dobor warunkéw eksperymentu z uwzglednieniem wlasnosci badanego materialu

Poniewaz aparatura stosowana w mikroanalizie rentgenowskiej jest kombinacja
skaningowego mikroskopu elektronowego oraz spektrometréw promieniowania X, przy
doborze warunkéw eksperymentu nalezy uwzgledni¢ czynniki, umozliwiajace wydajna
obserwacje preparatu (SEM) przy rownoczesnym zachowaniu mozliwosci efektywnego
pomiaru nat¢zenia promieniowania X. Uwaga ta wydaje si¢ niezb¢dna, gdyz mozna sobie
wyobrazi¢ wiele sytuacji, w ktorych wymogi wydajnej obserwacji oraz wymogi efektywnego
pomiaru natezenia promieniowania X beda wzajemnie sprzeczne i1 nalezy poszukiwac
rozsadnego kompromisu. Przy doborze warunkow eksperymentu nalezy uwzgledni¢ nie tylko
zasadnicze cechy materiatu, jak jego gesto$¢ czy przewodnictwo elektryczne, ale takze jego
cechy jednostkowe, jak stopien rozwinigcia powierzchni, jednorodnos¢ sktadu chemicznego,
czy charakterystyki ilosciowe mikrostruktury. Ponadto, pierwiastki r6znia si¢ wydajnoscia
wzbudzania linii charakterystycznych, co mozna przesledzi¢ na przykladzie. Jezeli
W materiale zawierajacym np. zelazo i krzem chcieliby$§my wzbudzi¢ z podobna wydajnos$cia
linie K, obydwu pierwiastkow, to dla efektywnego wzbudzenia promieniowania zelaza
nalezaloby uzy¢ wiazki elektrondw o energii w zakresie od 14 keV do 49 keV (krytyczna
energia wzbudzenia 7.11 keV), natomiast dla krzemu energia elektronow bylaby
w przyblizeniu zawarta w zakresie od 4 keV do okolo 13 keV (krytyczna energia wzbudzenia
1.84 keV). Poniewaz odpowiednie zakresy energii elektrondw pierwotnych nie pokrywaja sig,
w praktyce doswiadczalnej stosuje si¢ rozsadny kompromis pomigdzy wartoSciami

granicznymi.

7.2. Preparatyka

Preparatyka w mikroanalizie rentgenowskiej jest specyficzna dla badanego materiatu.
Pierwszym 1 najwazniejszym wymogiem jest mozliwo$¢ odprowadzenia tadunku i ciepla
gromadzacego si¢ w materiale podczas naswietlania jego powierzchni wiazka elektronow.
Jezeli material jest przewodnikiem, nie wymaga w tym wzgledzie zadnych specjalnych

zabiegow. Jesli jednak jest dielektrykiem, wowczas nalezy nanie$¢ na jego powierzchnig
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cienka warstewke pierwiastka przewodzacego (np. wegiel, glin, krzem, tytan, chrom, miedz,
zloto). Jest kilka metod nanoszenia na powierzchni¢ badanego materialu warstw
przewodzacych, migdzy innymi rozpylanie katodowe lub parowanie prézniowe. Jezeli
grubo$¢ warstwy ma by¢ kontrolowana, nalezy mierzy¢ ten parametr albo za pomoca czujnika
czestosciowego (na ogot generator kwarcowy), albo stosujac materiat referencyjny o gladkiej
powierzchni (szklo) z maska i nastgpnie dokona¢ pomiaru grubosci warstwy na szkle za
pomoca mikroskopu interferencyjnego. Na rysunku 7.1 pokazano jedna z mozliwych
geometrii parowania prézniowego. Przy wyborze pierwiastka naparowywanego na
powierzchnig probki nalezy uwzgledni¢ mozliwo$¢ naktadania si¢ linii spektralnych tego
pierwiastka na linie spektralne pierwiastkéw wchodzacych w sktad badanego materiatu. Jezeli
badany material wystgpuje w postaci proszku, nalezy poshizy¢ si¢ np. technika replik
ekstrakcyjnych lub zmiesza¢ proszek z zelem organicznym, umiesci¢ na podlozu
przewodzacym, a nastgpnie probke wysuszy¢ i dopiero poddaé ja parowaniu warstwy
przewodzacej. Nalezy tez zwrdci¢é uwage na odleglo§¢ pomigdzy zrodlem parowania
i powierzchnia probki w przypadku duzej wrazliwosci materiatu na wzrost temperatury

(promieniowanie rozgrzanego zrodia).

/ Komora prézniowa

Prébka referencyjna

Koszyczek

Przytozone napiecie -A—l L J H

zarzenia

l] Pompa prézniowa

Rys. 7.1. Geometria nanoszenia warstwy przewodzacej na materiat metoda parowania prozniowego
Fig. 7.1. Geometry of conductive layer deposition by thermal evaporation

Specyficzne metody stosowane sa w preparatyce materiatu biologicznego. Aby zapobiec
uszkodzeniu tkanki w prozni (gwattowne odparowanie wody zawartej w komorce), nalezy ja

wstepnie odwodni¢, na przyktad poprzez suszenie w punkcie potréjnym (warunki rownowagi
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termodynamicznej wody, lodu i pary wodnej). Czasami stosuje si¢ tez umieszczanie tkanek
w szeregu alkoholi o zmiennym st¢zeniu. Po odwodnieniu preparat mozna umiescié
w ciektym azocie (77 K) lub tzw. suchym lodzie (staty CO, — 195 K), a nastgpnie poddaé¢ go

parowaniu prozniowemu warstwa pierwiastka przewodzacego.

7.3. Akwizycja widma promieniowania X

7.3.1. Widma z dyspersjq dlugosci fali

Techniki akwizycji widm w spektroskopii promieniowania X rdéznia si¢ od siebie
w zalezno$ci od celu, to znaczy od tego, czy chodzi tylko o analize jakoSciowa, czy o analiz¢
ilo§ciowa, czy tez o wykrycie obecno$ci pierwiastka wystgpujacego w matym stgzeniu.
W przypadku analiz jako$ciowych nalezy uzy¢ wszystkich dostgpnych krysztatow-
monochromatoréw, obejmujacych pelny zakres dhugosci fal i zastosowac energie wiazki
pierwotnej, wystarczajaca do wzbudzenia wszystkich linii widmowych z tego zakresu (co
najmniej dwukrotnie wigksza od krytycznej energii wzbudzenia linii o najwyzszej energii).
W przypadku akwizycji dla celow analizy ilosciowej pomiaréw dokonuje si¢ juz tylko dla
wybranych linii, co determinuje niezbedne dla nich krysztaly-monochromatory. W tych
pomiarach nalezy bezwzglednie przestrzega¢ identycznosci warunkéw pomiarowych dla
probki i wzorca, co wymaga zmierzenia pradu wiazki elektronowej (z wykorzystaniem puszki
Faradaya ustawionej w osi optycznej kolumny mikroskopu) lub przynajmniej zmierzenia
pradu absorpcji wiazki elektronowej (czuly elektrometr pomigdzy stolikiem i1 masa).
W sytuacji pomiaru profili linii o bardzo matym natgzeniu (na granicy wykrywalnosci
pierwiastka) nalezy dobra¢ parametry eksperymentu kierujac si¢ wyrazeniem Ziebolda (6.8),

a wiec uwzgledni¢ takze czas pomiaru.

7.3.2. Widma 7 dyspersjq energii

W spektroskopii promieniowania X z dyspersja energii zdolno$¢ rozdzielcza jest
przynajmniej o rzad wielko$ci nizsza niz w spektroskopii z dyspersja dtugosci fali i dlatego
moga si¢ pojawia¢ problemy z jednoznaczna identyfikacja linii widmowych, a wigc
i pierwiastkdw. Aby unikna¢ tych probleméw, mozna poshizy¢ si¢ ogolna zasada, iz im

wigcej linii pierwiastka uda si¢ wzbudzié, tym bardziej prawdopodobna jest jego
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jednoznaczna identyfikacja. Nalezy wigc tak dobra¢ energig elektronéw pierwotnych, aby
wzbudzi¢ wszystkie mozliwe linie z réznych serii widmowych pierwiastkéw oczekiwanych
w badanym materiale. Taka bezpieczna wartoscia energii elektrondw wiazki pierwotnej jest
25 keV. Dopiero w razie stwierdzenia, iz w trakcie analizy jakosciowej sktadu chemicznego
materialu (lista pierwiastkow wchodzacych w sktad materialu) przy powyzszych warunkach
nie pojawiaja si¢ linie o energii powyzej 10 keV, mozna zmniejszy¢ energi¢ elektronow
wiazki pierwotnej do wartosci umozliwiajacej efektywna analize takze dla pierwiastkow
lekkich (Z < 11). Jezeli celem analizy jest wykrycie w materiale pierwiastka o bardzo niskim
stezeniu, nalezy dobra¢ warunki pomiaru zgodnie ze wskazowkami wynikajacymi ze wzoru

Ziebolda (6.8).

7.4. Pomiar natezenia linii widmowych

7.4.1. Widma 7 dyspersjq dlugosci fali

Pomiar natgzenia linii widmowej musi by¢ poprzedzony jej wyodrgbnieniem z tla
promieniowania ciaglego. Mozna tego dokona¢ w sposob $cisty, to znaczy okresli¢ ksztatt
rozktadu promieniowania ciagtego w pewnym zakresie wokot maksimum linii, wykorzystujac
wyrazenie teoretyczne (na przyktad wzor (3.50)) lub symulacje Monte Carlo (z uwzgled-
nieniem krawedzi absorpcji w rozpatrywanym zakresie). Mozna tez postuzy¢ si¢ metodami
przyblizonymi, przyjmujac, ze ksztalt rozkladu promieniowania ciagltego w waskim zakresie
dhugosci fal (energii) jest wielomianem stopnia pierwszego lub drugiego (wzgledem dlugosci
fali A) i okreslajac wspolczynniki tego wielomianu poprzez dopasowanie warto$ci
wielomianu do wynikow doswiadczalnych metoda najmniejszych kwadratow. Wreszcie
w wielu przypadkach wystarczy za warto§¢ nat¢zenia promieniowania ciaglego w zakresie
profilu linii uzna¢ $rednia arytmetyczna pomigdzy jego wartoSciami na lewo i na prawo
(w punktach a i b na rysunku 7.2) od potozenia maksimum linii (w okres$lonej odleglosci od
polozenia maksimum linii), co odpowiada modelowi ksztattu liniowego tla. Natgzeniu linii
widmowej odpowiada pole powierzchni obszaru ograniczonego od gory profilem linii, a od
dotu linig tta. Matematycznie jest to roznica catek oznaczonych z funkcji profilu linii oraz
z profilu promieniowania ciagtego (wzor (7.1)). Dolng i gorna granicg catkowania stanowia

punkty przecigcia profilu linii i profilu promieniowania ciagltego (rysunek 7.2).
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Osobnym problemem jest zagadnienie tzw. wygladzania widma przed okresleniem jego

parametrow ilo§ciowych. Poniewaz zardwno emisja promieniowania X, jak i jego pomiar sa
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Rys. 7.2. llustracja pomiaru calkowego natezenia linii widmowej z uwzglednieniem odcigcia tla

promieniowania ciaglego

Fig. 7.2. Illustration of the measurement of a spectral line integral intensity with background
subtraction

procesami losowymi, ksztalt rozktadu natezenia promieniowania w funkcji dtugosci fali (lub
energii) nie jest gladki. Czasami odrdznienie linii widmowej od statystycznej zmiany ksztaltu
widma promieniowania ciaglego jest trudne. Dlatego w oprogramowaniu, we wspolczesnej
aparaturze napotyka si¢ czasami procedury wygtadzania profilu z wykorzystaniem réznych
modeli, od najprostszych (jak wygladzanie z wykorzystaniem $redniej kroczacej) az do
wygtadzania wielopunktowego (dopasowanie 5, 7 lub 9 punktéw eksperymentalnych do
wielomianu odpowiedniego stopnia). Jednak procedury wygladzania niosa w sobie

niebezpieczenstwo deformacji ksztaltu widma i nalezy je stosowac ostroznie.
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7.4.2. Widma z dyspersjq energii

Pomiar natgzenia linii widmowej w spektrometrach z dyspersja energii odbywa sig
wedlug tych samych zasad, chociaz pojawiaja si¢ problemy zwiazane z niezadowalajaca
zdolnoscia rozdzielcza detektorow potprzewodnikowych. W przypadku naktadania si¢ linii
procedury obliczenia natezenia linii musza by¢ poprzedzone rozdzieleniem tych linii.
Najtrudniejsze do poprawnej interpretacji sa widma, w ktorych nakladaja si¢ linia L,
molibdenu (Mo) i linia K, siarki (S); linia My wolframu (W), linia M, otowiu (Pb) i linia K
krzemu (Si); a takze linia L, tytanu (Ti) i linia K, azotu (N). Aby rozseparowac nakltadajace
si¢ linie, mozna wykorzysta¢ znajomos$¢ stosunku wzajemnych natezen réznych linii tej samej
serii wynikajaca z regul wyboru lub tez dla linii tego samego pierwiastka z roznych serii

wykorzysta¢ wykonang uprzednio kalibracjg detektora.

7.4.3. Wzorce linii widmowych

Mozna utworzy¢ wlasna baz¢ danych obejmujaca zbidr najczgsciej uzywanych linii
widmowych i wykorzystywac¢ go jako wzorzec ksztattu i/lub nat¢zenia wybranej linii. Pomiar
takich linii musi si¢ odbywa¢ w warunkach standardowych, to znaczy dla wzorcow czystych
pierwiastkow lub ich zwiazkow, czy stopow przy zastosowaniu kilku typowych energii
wiazki pierwotnej. Taki wzorcowy zbior linii (rys. 7.2a) moze by¢ wykorzystywany zarowno
w analizie ilosciowej, jak i w jakoSciowych analizach poréwnawczych widm oraz w

symulacji Monte Carlo. Nalezy uaktualnia¢ taki zbidr co pewien czas (np. 1 rok).

6.0 E [kev] 8.0

Rys. 7.2a. Przyktadowy zestaw wzorcowych linii widmowych dla grupy pierwiastkow (detektor
Si-Li)

Fig. 7.2a. Synthetic X-ray spectra of element series measured by Si(Li) detector as standards for
quantitative analysis
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7.5. Powierzchniowy rozklad nat¢zenia charakterystycznych linii widmowych

7.5.1. Widma z dyspersjq dlugosci fali

Wzgledny powierzchniowy rozklad stezenia pierwiastka mozna w mikroanalizie
rentgenowskiej uzyska¢ dwoma metodami. W pierwszej z nich badana probka pozostaje
nieruchoma, natomiast wigzka elektrondéw pierwotnych wzbudzajaca charakterystyczne
promieniowanie X jest odchylana systemem ,linia po linii” w obszarze, ktdrego rozmiary
okreslone sa przez wartosci napigcia odchylajacego. Rozdzielczo$¢ w tym systemie generacji
okreslona jest w zasadzie przez parametry obszaru emisji przy wzbudzaniu punktowym.
Druga metoda polega na przesuwaniu mechanicznym badanej probki systemem ,linia po
linii”, podczas gdy wiazka elektronéw pierwotnych pozostaje zogniskowana w osi optycznej
kolumny mikroskopu. Zdolno$¢ rozdzielcza w tym systemie generacji ograniczona jest
parametrami mechanicznego przesuwu stolika i jest nizsza niz w metodzie odchylania wiazki
elektronowej. Przy stosowaniu metody przesuwanego ogniska elektronowej wiazki
wzbudzajacej pojawia si¢ niebezpieczenstwo popelnienia powaznego bledu interpretacyjnego,
0 ile ognisko wiazki zostanie odsunigte zbyt daleko od okregu Rowlanda. Wowczas
promieniowanie emitowane moze zosta¢ zogniskowane przez monochromator (system
Johanna) poza szczeling detektora. Na rysunku 7.3 pokazano sytuacje, gdy brzegi
wzbudzanego obszaru (punkty a i b) sa potozone zbyt daleko od okregu Rowlanda. Wowczas
ich odwzorowanie (punkty a’ i b’) znajduje si¢ poza szczeling detektora i promieniowanie
emitowane z tych punktéw nie zostanie zarejestrowane. Zastosowanie szerszej szczeliny
detektora celem uzyskania mozliwo$ci analizy wigkszej powierzchni probki powoduje
natomiast istotny spadek spektralnej zdolnosci rozdzielczej. Podobne niebezpieczenstwo
pojawi si¢ w przypadku rozogniskowania wiazki elektronowej i $rednica ogniska wzrosnie do
kilkudziesigciu mikrometrow. Bardzo istotnym parametrem pomiaru jest czas, gdyz uktad
detekcji oraz rejestracji charakteryzuja si¢ skonczonym czasem przetwarzania impulsu (czas
martwy). Przy zadanej iloSci pikseli obrazu powierzchniowego rozktadu natezenia
promieniowania X mozna okresli¢ minimalny czas pomiaru, uwzgledniajac znang wartos$¢

czasu martwego ukfadu detekcji i rejestracji.
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Prébka b Detektor

Okrag Rowlanda

Rys. 7.3. Odwzorowanie punktéw pomiarowych z poza okrggu Rowlanda poza szczelina detektora
Fig. 7.3. The image of a specimen edge points (out of Rowland circle) focused out of detector slit

7.5.2. Widma 7 dyspersjq energii

Dla widm z dyspersja energii wielko$¢ obszaru, dla ktérego wykonujemy
powierzchniowy rozklad natezenia promieniowania charakterystycznego, jest ograniczona
wlasciwie tylko od gory przez brylowy kat widzenia detektora (przy nieruchomej probce),
jednak nie nalezy analizowac zbyt duzych obszaréw, gdyz na ich brzegu wiazka elektronowa
moze zosta¢ rozogniskowana. Takze ze wzgledu na znacznie nizsza czulo$¢ detekcji
promieniowania, niz w metodzie z dyspersja dlugosci fali, ograniczeniem sa niskie stg¢zenia
pierwiastkow. Stosuja si¢ w tym przypadku takze ograniczenia wynikajace ze skonczonego

czasu relaksacji detektora i uktadow elektronicznych przetwarzania impulsu.
7.6. Liniowy rozklad natezenia charakterystycznych linii widmowych
7.6.1. Widma 7 dyspersjq dlugosci fali

Te same zastrzezenia, ktore obowiazuja w pomiarze powierzchniowego stezenia
pierwiastkow, dotycza takze badania liniowego rozkladu stezenia. Jednak w tym przypadku
istnieje mozliwo$¢ przesuwu wiazki w stosunkowo szerokim zakresie, jesli obrocimy probke

wokot osi optycznej mikroskopu w ten sposob, aby obraz linii na probce byt rownolegly do

szczeliny detektora (patrz rysunek 7.4).
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Rys. 7.4. Ustawienie kierunku odchylania wiazki elektronowej rownolegle do osi szczeliny detektora
Fig. 7.4. Line scan geometry. The line of analysis is parallel to the slit horizontal axis

Innym ograniczeniem w pomiarze liniowego rozkladu stgzenia pierwiastka jest kwestia
doboru czasu pomiaru. Wynika to z koniecznosci dodatkowej operacji matematycznej
(catkowanie numeryczne) w poroOwnaniu z rozkladem powierzchniowym. Bowiem w roz-
kladzie powierzchniowym impuls z detektora bezposrednio moduluje jasno$¢ plamki na
monitorze (piksela na obrazie cyfrowym), natomiast w rozkladzie liniowym modulacja
wychylenia y plamki na monitorze jest srednia warto§¢ natgzenia promieniowania w czasie
(patrz twierdzenie Lagrange’a o wartosci $redniej), a warto$¢ statej catkowania musi by¢
uzmienniana w zalezno$ci od natgzenia promieniowania. Jest intuicyjnie oczywiste, ze

w zwiazku z tym przy niskich nat¢zeniach promieniowania czas akwizycji wzrasta.
7.6.2. Widma 7 dyspersjq energii

Dla widm z dyspersja energii wielko$¢ obszaru, dla ktérego wykonujemy liniowy rozktad
nat¢zenia promieniowania charakterystycznego, jest ograniczona takze tylko od gory przez
brylowy kat widzenia detektora (przy nieruchomej probee). Jednak ze wzgledu na znacznie
nizsza czulo$¢ detekcji promieniowania niz w metodzie z dyspersja dlugosci fali,
ograniczeniem sa niskie stezenia pierwiastkoéw. Stosuja si¢ w tym przypadku takze
ograniczenia, wynikajace ze skonczonego czasu relaksacji detektora i ukfadow elektro-
nicznych przetwarzania impulsu. Czynnikiem dodatkowym jest konieczno$¢ operacji
catkowania numerycznego i w zwiazku z tym doboru stalej catkowania w zalezno$ci od

natgzenia promieniowania.
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7.7. Precyzyjny pomiar polozenia charakterystycznych linii widmowych

Okazuje sig, ze mikroanaliza rentgenowska przy zastosowaniu spektroskopii z dyspersja
dlugosci fali moze w szczegdlnych przypadkach by¢ pomocna w identyfikacji faz
wystepujacych w materiatach, a niepoddajacych si¢ identyfikacji za pomoca tradycyjnych
metod dyfrakcji promieniowania X lub dyfrakcji elektronowej (zbyt mata frakcja danej fazy
lub mate wymiary jej czastek). Niezbedne sa pewne wyjasnienia bazujace na teorii widm
atomowych. Jak juz wspomniano w rozdziale 2, energie elektronow w atomie swobodnym
tworza skonczony zbior skwantowanych wartosci, przy czym szeroko$¢ pozioméw
energetycznych elektronow jest rzedu 1079 eV (np. poziom K sodu). W krysztatach czystych
pierwiastkow (okreslony uklad krystalograficzny) poziomy energetyczne elektronow ulegaja
poszerzeniu i przesuni¢ciu w stosunku do ich polozen w atomie swobodnym. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na oddzialywanie elektronéw z sasiednimi atomami (czego nie obserwuje si¢
w atomie swobodnym). Rozumujac w ten sposdb, mozna wnioskowaé, ze poziomy
energetyczne elektronéw atomu pierwiastka A umieszczonego w otoczeniu atomow
pierwiastka B beda wykazywaly przesunigcia charakterystyczne dla tego otoczenia
(w stosunku do potozen w krysztale pierwiastka A). Co wigcej, bedzie mozna rozr6éznic¢ ich
polozenia w roznych strukturach krystalograficznych (odmianach polimorficznych)
pierwiastka B, gdyz w oddzialywaniach takich rolg odgrywa takze wzajemna odleglos¢
atomow (stala sieciowa). Obliczenia teoretyczne zmiany energii elektrondéw moglyby zostac
wykonane przy wykorzystaniu znanego z mechaniki kwantowej rachunku zaburzen. Jest
intuicyjnie oczywiste, ze w atomach pierwiastkéw cigzszych taka zmiana energii
oddziatywania wywiera bardzo staby wptyw na elektrony z poziomu K, a znacznie silniejszy
na elektrony z wyzszych pozioméw (L, M, N). Dlatego mozna przyja¢ bez ryzyka popetnienia
duzego bledu, ze mierzac przesunigcia linii spektralnych, odpowiadajacych przej$ciom
elektronowym L — K, M — K czy N — K, otrzymujemy przesunigcia odpowiednio
pozioméw L, M i N (méwiac precyzyjnie - ich podpozioméw, np. Ly, My). Zjawisko to
znane jest w literaturze jako przesuniecia chemiczne linii widmowych. Jezeli mierzy si¢
przesunigcia linii odpowiadajacych przejsciom elektrondéw z pasma przewodnictwa lub
z pasma walencyjnego (lub ich niskoenergetycznych linii satelitarnych), to mozliwe jest nie
tylko uzyskanie ksztattu funkcji gestosci obsadzen stanéw elektronowych w tych pasmach,

ale takze zmian polozenia poziomu Fermiego (patrz rozdziat 2). Trzeba stwierdzi¢, ze
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pomiary przesuni¢¢ chemicznych wymagaja specjalnych technik, gdyz ich warto$ci liczbowe
leza ponizej umownej granicy zdolno$ci rozdzielczej spektroskopii promieniowania X
z dyspersja dlugosci fali (zwykle nie przekraczaja kilku eV). Jednak zastosowanie
odpowiednich technik eksperymentalnych (linie kalibracyjne, wybor zakresu katéw ugigcia
promieniowania, wybor wyzsze] harmonicznej) oraz metod opracowania danych
pomiarowych (rozplatanie, uzycie $rodka cigzkosci linii) pozwala na otrzymywanie
akceptowalnych wynikow. Przynajmniej niektére z wymienionych technik wymagaja by¢
moze krotkiego omoéwienia. W precyzyjnych pomiarach polozenia linii widmowych istotny
jest wybor poczatku ukladu wspotrzednych. Nie mozna tutaj zdaé si¢ na pozycje krysztahu
w spektrometrze, nawet odczytana cyfrowo, gdyz jak we wszystkich ukladach mecha-
nicznych, mamy tutaj do czynienia z histereza. Dlatego jako miary polozenia badanej linii
nalezy uzywac odleglosci pomiedzy ta linig a tzw. linig kalibracyjna. Moze nig by¢ dowolna
linia pierwiastka zawartego w badanym materiale, ktorej polozenie jest niewrazliwe na
zmiang otoczenia chemicznego (wzorzec wewngtrzny) lub linia dowolnego pierwiastka
naniesionego na powierzchni¢ badanego materialu (wzorzec zewnetrzny). Jezeli chodzi
o zastosowanie wyzszej harmonicznej wybranej linii widmowej do pomiaru przesunigé
chemicznych, to istota tego pomyshu polega na zastosowaniu wzoru Bragga dla wartosci
n =2 lub n = 3 (patrz wzory 6.2, 6.3, 8.3). Profil linii zostaje wowczas dwu- lub trzykrotnie
poszerzony, co pozwala na jego doktadniejsza analizg¢. Ograniczeniem stosowalnosci takiego
rozwiazania jest natezenie wyzszych harmonicznych, ktore, jak wiadomo, maleje wyklad-
niczo ze wzrostem dtugosci fali (wzor 8.3). W praktyce oznacza to, ze pomyst ten moze by¢
wykorzystany tylko dla linii o wysokim natgzeniu pierwszej harmonicznej, czyli dla wysokich
stezen pierwiastka. Jako miary potozenia linii widmowej mozna uzywac¢ pozycji maksimum
tej linii lub pozycji jej srodka cigzkos$ci, ktora to pozycja jest znacznie mniej wrazliwa na
fluktuacje statystyczne nat¢zenia promieniowania niz pozycja maksimum. Korzystamy
wolwczas ze wzoru

M
DXl

i=

1
M
2

j=1

XSC

(7.2.)

gdzie Xsc oznacza polozenie $rodka cigzkosci linii, Xj 0znacza kolejny punkt pomiarowy, a |

odpowiadajace mu natgzenie promieniowania.
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Prezentacja metody rozplatania widm wymaga pewnej dyskusji. Profil linii widmowej
zarejestrowany za pomoca konkretnego spektrometru promieniowania rentgenowskiego F(X)
jest z punktu widzenia matematyki splotem profilu rzeczywistego G(X) (tzw. naturalny ksztatt
linii widmowej) oraz funkcji aparaturowej A(x), ktorej ksztalt wynika z charakteru
przeksztalcania natgzenia promieniowania w podzespotach spektrometru (kolimatory,
monochromatory, detektory, uktady elektroniczne). Matematycznie i symbolicznie splot jest

okreslony wzorem (7.3)
F(x)=]"AX-1)G(t) dt =ABG (7.3)

Ilustracja rownania splotowego (7.3) jest rysunek 7.5.

e

Rys. 7.5. Przedstawienie graficzne splotu dwoch funkcji
Fig. 7.5. Graphic representation of the convolution of two functions

Aby okresli¢ ksztalt profilu rzeczywistego G(X), nalezy rozwigza¢ réwnanie splotowe
(7.3). Mozna tego dokona¢ co najmniej dwoma metodami: metoda transformacji Fouriera
oraz metoda dopasowania parametryzowanego splotu do profilu eksperymentalnego z
wykorzystaniem procedury najmniejszych kwadratow. Jezeli chodzi o wykorzystanie metody
transformacji Fouriera, to oparta jest ona na tzw. twierdzeniu o splocie [Bracewell, 1965],
ktore méwi, ze transformata Fouriera splotu dwoch funkcji jest réowna iloczynowi ich
transformat.

T{F} = T{G}  T{A} (7.4)

Woweczas otrzymamy rzeczywisty profil linii widmowej, jako transformate odwrotnag ilorazu
funkcji opisujacej profil eksperymentalny oraz funkcji aparaturowe;j

TR} _ 1 FF@) g,
T{A}

G(x)=T{ (7.5.)

V27 ) A(w)
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gdzie symbol T™ oznacza odwrotna transformate Fouriera, a F(®) i A(w) sa transformatami
Fouriera funkcji F(x) i A(X). Procedury obliczania transformaty Fouriera opierajace si¢ na
znanym od 1965 roku algorytmie FFT (fast Fourier transform) Cooleya-Tukeya sa dostgpne
obecnie nawet w arkuszach kalkulacyjnych Excel lub Origin. W metodzie dopasowania
parametryzowanego splotu do wynikow eksperymentu uzmiennia si¢ dwa parametry ' o
funkcji opisujacej rzeczywisty profil linii (rozklad Gaussa lub Lorentza), a nastgpnie
poruszajac si¢ po kracie dwuwymiarowej rozpigtej przez te dwa parametry mozna wyliczy¢
poprzez numeryczne calkowanie rownania (7.3) (np. metoda Simpsona) szereg wartosci
splotu F(ai',a,';x). Nastepnie ze zbioru par parametrow {cn', o'} wybiera sie taka pare {as,

az}, ktéra minimalizuje tzw. wariancje z proby S%(as, az)

S%(a,8,) = min i[F(am;:Xk)—yk]2 (7.6.)
aah ko

gdzie {yk } jest zbiorem wynikéw pomiarow wartosci funkcji F(x).W literaturze [Bastin G.F.,
Heijligers H.J.M., 1991, Zelechower M. i in., 1982, Baun W. L., 1969a, 1969b, Takahashi H. i
in., 1992] mozna znalez¢ wyniki dotyczace przesunig¢ chemicznych w takich materiatach, jak
mieszaniny Si, SiO; i SizsNg; uktady Ti - Sn, TisSn; C, TiC, TiO,. Metoda okreslania
polozenia $rodka cigzko$ci linii widmowych z wykorzystaniem linii kalibracyjnych byta
zastosowana do badania niektorych parametrow struktury elektronowej wybranych faz uktadu
Ti - Sn zidentyfikowanych metoda rentgenowskiej analizy fazowej [Zelechower i in., 1982].
Materiat ten jest interesujacy ze wzgledu na wiasnosci nadprzewodzace fazy TisSn [Hague C.,
Bonelle C., 1973]. Badano zar6wno polozenie wybranych linii, jak réwniez ich ksztalt i
szerokos¢ potowkowa (FWHM). Za pomoca linii Lg, i L,; cyny bylo mozliwe odtworzenie
ksztaltu pasma przewodnictwa w rdznych fazach ukfadu Ti — Sn, a za pomoca linii Kg tytanu
mozna bylo okresli¢ wzgledne polozenie poziomu Fermiego. Jako linii kalibracyjnej uzyto
linii Ky tytanu, pochodzacej od naniesionej prozniowo na powierzchni¢ materiatu cienkiej
warstewki metalicznego tytanu. Ilustracja tych pomiarow i obliczen sa rysunki 7.6-7.8. Linia

3/2—>lS) dla grupy metali przejsciowych (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ma po

Ks: (przejscie 3p
stronie niskoenergetycznej lini¢ satelitarng K. Mozna ja odseparowac od linii Kz;, odejmujac
od profilu eksperymentalnego dopasowana metoda najmniejszych kwadratow lini¢ o ksztalcie

lorentzowskim (po zamianie zmiennych na zaleznos$¢ od energii),
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gdzie Wi/, oznacza szerokos¢ potdowkowa linii (FWHM).
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Rys. 7.6. Potozenie linii Ti Kg; dla réznych faz uktadu Ti-Sn oraz dla czystego tytanu
Fig. 7.6. The Ti Kz, X-ray line position for various phases of the Ti-Sn system and for pure titanium
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Rys. 7.7. Polozenie linii Sn Ly, dla réznych faz uktadu Ti-Sn
Fig. 7.7. The Sn Lg, X-ray line position for various phases of the Ti-Sn system

Poniewaz linia satelitarna pojawia si¢ na skutek niesprezystego rozpraszania kwantow
promieniowania X na elektronach pasma przewodnictwa (elektrony 3d4s), jej wysoko-
energetyczna krawgdz odpowiada potozeniu poziomu Fermiego (minimalna energia

przekazana elektronowi z dna pasma przewodnictwa odpowiada przejSciu na poziom
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Fermiego). Wyniki procedury separacji linii satelitarnej Kg- dla tytanu pokazano na rysunku
7.9 [Zelechower M., 2000c].
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Rys. 7.8. Potozenie linii Sn L,; dla réznych faz uktadu Ti-Sn
Fig. 7.8. The Sn L,, X-ray line position for various phases of the Ti-Sn system
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Rys. 7.9. llustracja procedury separacji linii satelitarnej tytanu Kgz oraz okre$lania potozenia
poziomu Fermiego
Fig. 7.9. Separation of the titanium Kz X-ray line and determination of Fermi level
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8. ANALIZA WYNIKOW EKSPERYMENTU - ICH PRZETWARZANIE
I INTERPRETACJA

8.1. Chemiczna analiza jakoSciowa w mikroobszarach na podstawie widm

charakterystycznego promieniowania X

Analiza jako$ciowa polega na identyfikacji linii spektralnych w widmach charakte-
rystycznego promieniowania X, tzn. na przypisaniu kazdej linii odpowiedzialnego za jej
pojawienie si¢ w widmie pierwiastka oraz okres§lenie zwiazanego z nia przejscia elektrono-
wego (symbolu linii widmowej). Przez widmo charakterystycznego promieniowania X nalezy
tu rozumie¢ albo zalezno$¢ nat¢zenia promieniowania X w funkcji energii kwantow
promieniowania (widma z dyspersja energii), albo zalezno$¢ natezenia w funkcji dhugosci fali
promieniowania (widma z dyspersja dtugosci fali). Obie metody sa réwnowazne fizycznie,
ale techniki analizy widm w nich stosowane réznia si¢ na tyle, ze wymagaja osobnego

omowienia.
8.1.1. Widma 7 dyspersjq dlugosci fali

Uwzgledniajac zmienna geometri¢ spektrometréw (promien okrggu Rowlanda, zakres
katéw braggowskich, optyka Johanna lub Johanssona), przyjmuje si¢, ze stosujac rézne
krysztaly-monochromatory (naturalne lub syntetyczne) mozna uzyska¢ widma promienio-
wania X w zakresie dlugosci fal od 0.87 A do 135 A (Be K, do U L, ). W tablicy 8.1 zostaty
zaprezentowane dane dotyczace kilku najczeSciej stosowanych krysztalow-monochro-
matorow, przy czym dane dla krysztalow stosowanych do analizy pierwiastkow lekkich ze
wzgledu na ich specyfike zostaty oddzielone od pozostatych. Zakres dtugosci fal w tablicach
8.1 1 8.2 zalezy oczywiscie od konstrukcji spektrometru, a dokladniej od zakresu katow
ugigcia dla danej konstrukcji. Jezeli chodzi o promieniowanie o dtugosci fali powyzej 25 A (E
< 600 eV), stosowanie naturalnych lub syntetycznych monokrysztatow jest wykluczone, gdyz
nie spotyka si¢ regularnych struktur naturalnych o tak duzej odleglosci migdzy-
plaszczyznowej, a stosowanie do ugigcia promieniowania ptaszczyzn o wysokich wartosciach
wskaznikow Millera prowadzi do drastycznego spadku natg¢zenia interferujacych sktadowych.
Podejmowane byly proby zastosowania monochromatoréw siatkowych, lecz zaniechano ich
na rzecz tzw. pseudokrysztalow otrzymywanych r6znymi metodami. W tablicy 8.2 podano

kilka przykladow takich pseudokrysztatow.
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Tablica 8.1

Krysztaty-monochromatory wykorzystywane najczesciej w mikroanalizie rentgenowskiej

Symbol krysztatu i wzr . Odleglo&¢ Zakres dlugodci fal
chemiczny migdzyplaszczyznowa [A]
2d[A]
LIF(200) — LiF 4.03 0.87-3.5
LIF(220) - LiF 2.8473 0.81-2.63
Kwarc - SiO; 6.69 1.44-5.8
PET - CsH1,04 8.74 1.89-7.6
ADP(001) — NH,4H,PO, 10.648 -
RAP - CgHs04Rb 26.1 5.64 - 22.6
TAP -TICgH50,4 25.75 52-22
KAP - CgHs0,4 K 26.6 6.1-23

W ciagu ostatnich dziesigciu lat pojawily si¢ nowe materialy, ktére prawdopodobnie

wkrotce wypra stosowane do tej pory pseudokrysztaly. Sa to tzw. amorficzne struktury

warstwowe, znane w literaturze anglojezycznej jako layered synthetic microstructures (LSM)
skrotowo nazywane takze multilayers [Love G., Scott V. D., 1987, Huang T. C. i in., 1989].

Uzyskuje si¢ je przez nakladanie r6znymi technikami (np. parowanie prézniowe lub

nanoszenie za pomoca wiazek korpuskularnych) kolejnych warstw wg sekwencji: jedna lub

kilka warstw monoatomowych

(monomolekularnych) pierwiastka cigzkiego (lub jego

zwiazku), gruba (kilkadziesiat do stu kilkudziesigciu A) warstwa pierwiastka lekkiego (lub

jego zwiazku).

Tablica 8.2

Syntetyczne pseudokrysztaty oraz amorficzne struktury warstwowe wykorzystywane

w mikroanalizie rentgenowskiej

Symbol krysztatu 1 wzor : Odleglos¢ Zakres analizowanych
. migdzyplaszczyznowa oo .
chemiczny 2d [A] pierwiastkow
Pseudokrysztaty
STE - (Ba, Pb) (C15H3505), 98 B-0O
MYR - (Ba, Pb) (C14H2702)2 79 B-F
Amorficzne struktury warstwowe

W/Si 60 N, O, F

Ni/C 95 B,C,N,O

Mo/B,C 160 Be, B

Otrzymywane ta metoda monochromatory maja regulowana odleglo$¢ migdzy uginajacymi

promieniowanie plaszczyznami (pierwiastki cigzkie) i charakteryzuja si¢ wysokimi wspol-

czynnikami odbicia migkkiego promieniowania X. Jak dotad, ich mankamentem jest niska
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zdolno$¢ rozdzielcza. W tablicy 8.2 podano kilka typéw takich monochromatoréw oraz ich

podstawowe charakterystyki.

Stosunek wzajemny natezen linii widmowych

Jak wiadomo, mikroobjeto$¢ zawierajaca atomy danego pierwiastka po wzbudzeniu
zogniskowana wiazka elektronow bedzie zrodlem emisji charakterystycznego promienio-
wania X zawierajacego sktadowe o réznych dhugosciach fali. Stosunki nat¢zen wzajemnych

pojawiajacych si¢ w takim widmie linii maja $ciSle okre§lone wartosci. Na przyklad,

312 1/2

w ramach dubletu (ogo6lnie multipletu) K,;, K2 (przejscia 2p™“—1s oraz 2p~“—1s) stosunki

nat¢zen mozna obliczy¢ ze wzoru

leor 2J+1 2:3/2+1 2

I, 20+1 21/2+1 1 (8.1)

gdzie J, J' sa liczbami kwantowymi opisujacymi catkowity moment pedu elektronu w danym
stanie, a liczba 2J+1 jest tzw. wagq statystycznq poziomu elektronowego. Istotna role
w identyfikacji pierwiastkow odgrywa takze linia Kg; odpowiadajaca przejsciu 3pz, — 1s. Jej
natezenie stanowi okolo 15-23% natezenia linii K1 dla grupy pierwiastkéw od tytanu (%Ti)
do bromu (**Br). Sprawa komplikuje sie w przypadku serii L, ale droga szczegdlowych analiz
ustalono [Reed S. J. B., 1983], ze stosunki nat¢zen wzajemnych dla podstawowych linii serii

L spehiaja dos¢ dobrze warunek

ILal :ILaZ: IL,BI:9:1:5 (82)

Stosunki natezen migdzy liniami z roéznych serii widmowych mozna ustala¢ wylacznie
eksperymentalnie, gdyz zaleza one nie tylko od fizyki emisji promieniowania, ale takze od
parametréw monochromatora (wspotczynnik odbicia zalezny od dlugosci fali) oraz od
materiatu okienka detektora, ktory posiada okreslona charakterystyke transmisji (tzn.
pochtania w réznym stopniu promieniowanie o réznych dlugosciach fali). Poniewaz
w widmach zostang zarejestrowane rowniez wyzsze harmoniczne linii podstawowej (dla
wartosci N = 2, 3, 4, ... we wzorze Bragga), nalezy je takze zidentyfikowac¢. Ich wzajemne
odleglosci katowe wynikaja wprost ze wzoru Bragga, a natezenia kolejnych harmonicznych

mozna opisa¢ znanym z optyki wzorem
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| = Ioe*ﬂycoszﬂﬂbio)l(y (8.3)

przy czym d oznacza odleglo$¢ miedzyptaszczyznowa monochromatora, A jest dlugoscia fali
promieniowania X, y to odleglos¢ migdzy kolejnymi maksimami interferencyjnymi (w ra-

dianach), a x oznacza odleglo$§¢ monochromator - detektor, natomiast S jest stala liczbowa.
Zdolnosé rozdzielcza spektrometrow z dyspersjq diugosci fali

Nalezy si¢ takze odnie$¢ do zagadnienia zdolnosci rozdzielczej widm promieniowania X
z dyspersja dtugosci fali, opisywanej wielkoscia AA/A (lub AE/E). Waha si¢ ona w zaleznosci
od zastosowanego krysztalu oraz od wartoéci kata Bragga w granicach 107 - 107,
Przyktadowo, dla linii K,; tytanu o energii E = 4511 eV (wykorzystujac monochromator LIF
— fluorek litu) z tatwoscia oddzieli¢ ja mozna od linii K> 0 energii E = 4505 eV (rysunek 8.1)
odleglej tylko o 6 eV (promien okrggu Rowlanda R = 140 mm). Podobnie przedstawia si¢
sprawa dla linii K,; i Ky chromu odleglych od siebie o 9 eV (patrz rysunek 8.2). Dla
promieniowania o nizszej energii i krysztalow o wigkszej odleglosci miedzyplaszczyznowej
(np. TAP) osiaga si¢ standardowo wartosci AE rzgdu 1 eV, a stosujac specjalne metody,

mierzy si¢ przesunigcia linii o warto$¢ okoto 0.2 eV,
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Rys. 8.1. Ilustracja zdolnosci rozdzielczej spektrometrow z dyspersja dlugosci fali na przykladzie
dubletu K,; K, tytanu

Fig. 8.1. Spectral resolution of the wavelength dispersive spectrometer for the titanium K,; K
doublet
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Rys. 8.2. Tlustracja zdolno$ci rozdzielczej spektrometréw z dyspersja dtugosci fali na przyktadzie
dubletu K, ; K,2 chromu

Fig. 8.2. Spectral resolution of the wavelength dispersive spectrometer for the chromium K,; K,
doublet

8.1.2. Widma z dyspersjq energii

Dla analizy widm otrzymywanych za pomoca spektrometrow z dyspersja energii stosuje
si¢ zwykle zakres energii do 20 keV. Mieszcza si¢ w tym zakresie w zasadzie wszystkie linie
pozwalajace na identyfikacje pierwiastkow (seria K do rutenu, seria L od tytanu do konca
uktadu okresowego, seria M od lantanu do konca uktadu okresowego). Wiaze si¢ to Scisle
z warto$cia zastosowanej energii elektronow wiazki pierwotnej (napigcie przyspieszajace).
Jezeli nie posiadamy zadnych informacji o sktadzie chemicznym badanego materiatu, nalezy
zastosowac energi¢ pozwalajaca na wzbudzenie wigkszosci linii (20 — 30 keV), a dopiero po
identyfikacji pierwiastkow dostosowac energi¢ wzbudzania do warunkow optymalnych dla
danego zestawu pierwiastkéw (i ewentualnej analizy ilosciowej). W starszych typach
spektrometrow moga si¢ w widmach pojawié¢ linie jonizacji detektora (escape peaks) oraz
linie podwojenia energii (pile-up). Byly one omowione w rozdziale 6.2. Jednak najtrudniejszy
problem w identyfikacji linii widmowych pojawia si¢ w zwiazku z niezadowalajaca
zdolnos$cia rozdzielcza widm (90 - 130 eV). Oznacza to, ze nie mozna rozdzieli¢ dubletow
Kar, Kaz, C2ZY Lys Loz, w zwiazku z czym jako potozenie linii przyjmuje si¢ srodek cigzkos$ci
dubletu (co nie jest Sciste). Ponadto, wiele linii ré6znych pierwiastkow lezy blisko siebie

i mozliwe sa sytuacje, kiedy jednoznaczna identyfikacja danej linii jest ekstre-malnie trudna,
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a nawet niemozliwa. Typowymi przyktadami nakladajacych si¢ na siebie widm sa linie K,
siarki i L, molibdenu (energie rowne odpowiednio 2307 eV i 2293 eV); linie K, , Kg tytanu
i Lg Lps baru (energie rowne odpowiednio 4508 eV, 4931 eV i 4465 eV, 4827 eV). Najczesciej
spotykane przyktady naktadania sig¢ linii spektralnych przedstawiono w tablicy 8.3.

Tablica 8.3

Przyktady naktadajacych sig linii widmowych
dla detektorow potprzewodnikowych Si(Li).

Lp. Naktadanie linii widmowych
1 Mn La - Fe La - F Ka
2 OKa-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 Lo - Pt Ma - P Ka - Ir Ma
8 Ni La - La Ma
9 Na Ka - Zn La
10 S Ka. - Mo La. — Pb Ma
11 Al Ko - GaLa—-As La

Co prawda, w komercyjnym oprogramowaniu proponuje si¢ wykorzystanie asymetrii
niektorych linii (zwiazanej z naktadaniem si¢ linii multipletow o réznym natgzeniu), ale
metoda ta budzi powazne watpliwosci. Natomiast w watpliwych sytuacjach mozna zmieni¢
warunki wzbudzania promieniowania X celem generacji innych linii ,podejrzanego”
pierwiastka, majac na uwadze zalezno$¢ przekroju czynnego na jonizacj¢ od krotnosci
krytycznej energii wzbudzenia Ucy = E/Ec (patrz rozdziat 3.7.1) i probowaé utrzymacé jej
warto$¢ w zakresie od 2 do 7 (np. wzbudzi¢ efektywnie lini¢ K, molibdenu 17.4 keV stosujac
energi¢ wzbudzania 30 keV). Przy identyfikacji linii widmowych nalezy poshugiwaé si¢
znanymi teoretycznie wartosciami wzajemnych stosunkow ich natezen (dla wybranego
pierwiastka), ale relacje teoretyczne beda si¢ sprawdzac tylko dla blisko potozonych linii,
gdyz na zalezno$ci te nakladaja si¢ zmiany absorpcji okienka detektora w funkcji energii
kwantow promieniowania X oraz wydajnos¢ detektora w funkcji energii kwantow.
Na przyktad, dla grupy metali od tytanu do cynku stosunki natgzen linii K, i Kz beda
wynosity okoto 7.5: 1. Wynika to z faktu, iz nat¢zenia linii K,; 1 K pozostaja w stosunku

2:1, a natgzenia linii K,; 1 Kg; w stosunku okoto 5:1. Jednak w praktyce nalezy dla danego
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detektora oraz ustalonych warunkéw wzbudzania (energia elektronéw pierwotnych) okresli¢
eksperymentalnie stosunki nat¢zen wszystkich rejestrowanych linii danego pierwiastka
i traktowac te relacje jako wzorce uzyteczne przy analizie jakoSciowej. Oprogramowanie
stosowane do analizy jako$ciowej w aparaturze komercyjnej mimo swoich zalet nie daje w
petni wiarygodnych wynikow i nie zapewnia peinej automatyzacji analiz. Trudnosci zwiazane
z niska zdolno$cia rozdzielcza dla detektorow krzemowych lub germanowych znikaja przy
zastosowaniu nowego typu detektora z nadprzewodnikowym czujnikiem temperatury (patrz
rozdziat 6.2), ale droga do jego komercyjnej dostgpnosci wydaje si¢ by¢ dos$¢ daleka.
Powaznym problemem w spektrometrach z dyspersja energii jest detekcja migkkiego promie-
niowania X o energiach kwantéw ponizej 1 keV. Wynika to migdzy innymi z koniecznosci
stosowania okienka przed detektorem (chociaz spotyka si¢ takze detektory bezokienkowe),
ktorego material selektywnie pochlania to promieniowanie. Charakterystyki transmisji

réznych rodzajow okienek detektorow uwzgledniajace takze grubo$¢ okienek przedstawia
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Rys. 8.3. Krzywe transmisji okienek detektorow z dyspersja energii (BN 0.25 um — azotek boru,
diament 0.4 um, mylar — 1 um, Be — 7.6um) [Goldstein J. I, 2005, Fig. 5.41, p. 318]

Fig. 8.3. X-ray transmission for various materials as detector windows (BN 0.25 pum, diamond
0.4 um, mylar — 1 um, Be — 7.6um) [Goldstein J. I, 2005, Fig. 5.41, p. 318]

Na podstawie wykresow transmisji okienek na rysunku 8.3 mozna wybra¢ okienka
odpowiednie do analizy pierwiastkow lekkich (Be — F). Przy wyborze takim oprocz wartosci

transmisji nalezy si¢ kierowaé¢ rowniez pozycja widocznych na rysunku krawedzi absorpcji
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pierwiastkow zawartych w materiale okienka. Okienka odpowiednie do analiz réznych
pierwiastkow lekkich przedstawiono w tablicy 8.4. Z danych przedstawionych w tablicy
mozna wywnioskowa¢, ze jak dotychczas nie ma uniwersalnego okienka, speiniajacego

wymagania wysokiej transmisji dla wszystkich pierwiastkdw lekkich.

Tablica 8.4
Okienka detektordw przeznaczone do analizy pierwiastkdw lekkich
L.p. | Pierwiastek Typ okienka/grubos¢ okienka
1 Be BN /0.25 um
2 B Mylar / 1 um, diament / 0.4 um
3 C BN /0.25 um
4 N BN /0.25 um, mylar / 1 um
5 @) BN /0.25 um, diament / 0.4 um
6 F BN /0.25 um, diament / 0.4 um, mylar / 1 um

8.2. Chemiczna analiza iloSciowa w mikroobszarach

Analiza ilo$ciowa w mikroobszarach jest centralnym i réwnocze$nie najtrudniejszym
problemem w calej metodzie mikroanalizy rentgenowskiej. Od poczatkow rozwoju tej
dziedziny przyciagata ona najwigcej uwagi, gdyz uzyskane wyniki stanowity nowa jakos¢
w badaniach materialdw. Jej trudnos¢ polegata na koniecznos$ci zastosowania calego aparatu
kwantowe;j teorii ciala stalego, a takze kwantowe;j teorii rozpraszania w warunkach dalekich
od modelowych rozwazan. Mozna stwierdzi¢, ze do chwili obecnej wszystkie zasadnicze
trudno$ci zostaty pokonane, chociaz nawet teraz nie nalezy jej traktowac jako metody
uniwersalnej ze wzgledu na praktycznie nieskonczong ilos¢ mozliwych sytuacji eksperymen-
talnych. W literaturze mozna spotka¢ bardzo wiele prac o tematyce zwiazanej z ré6znymi
aspektami analizy ilosciowej w mikroobszarach i to zarowno w formie ksiazkowej [Goldstein
J. 1., Newbury D. E, Echlin P., Joy D. C, 2003, Heinrich K.F.J. and D.E. Newbury, 1991,
Reed S. J. B., 1993, Reimer L., 1985], jak i w formie artykutdéw w periodykach. Niestety,
ksiazkowe opracowania polskojezyczne mozna policzy¢ na palcach jednej r¢ki [Bojarski Z.,
Barszcz E., 1969, Szummer A. i in., 1994]. Niniejsze opracowanie uwzglednia problematyke
analizy iloSciowej w bardzo ograniczonym zakresie, a poruszane tu zagadnienia obejmuja
tylko wybrane jej obszary. Omowiona zostanie pokrotce metodyka pomiarow z uwzglednie-
niem ograniczen instrumentalnych zar6wno przy wykorzystaniu spektroskopii z dyspersja
dhugosci fali, jak i spektroskopii z dyspersja energii. Nastgpnie zostanie dokonany krotki

przeglad procedur korekcyjnych powszechnie stosowanych w aparaturze komercyjne;.
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8.2.1. Niektore aspekty technik pomiarowych w analizie ilosciowej

Ilosciowa analiza w mikroobszarach opiera si¢ na zalozeniu [Castaing R., Descamps J.,
1955], ze wagowe stezenie pierwiastka A w materiale jest proporcjonalne do nate¢zenia
charakterystycznego promieniowania X tego pierwiastka zmierzonego przez odpowiedni
detektor. Co prawda, wysuwane sa niekiedy pewne watpliwosci co do poprawnosci tego
zatozenia [Heinrich K. F. J., 2002], jednak w tym opracowaniu jest ono podstawa do dalszych
rozwazan. Wobec powyzszego, dokonujac pomiaru natgzenia wybranej linii widmowej
pierwiastka A na wzorcu o znanej zawartosci Ca® tego pierwiastka oraz w materiale o nie-

znanym jego stgzeniu, mozna otrzymac pierwsze przyblizenie dla tego stgzenia w postaci

IX
Ca=r-75Ca (8.4)
A
lub tez
Ch=7"K, 'Ci (8.4a)

gdzie y jest wspolczynnikiem korekcyjnym, indeks S odnosi si¢ do wzorca, a indeks x do
badanego materiatu. Przez natgzenie linii rozumie si¢ pole pod krzywa profilu linii.
Uprzednio nalezy jednak odciaé¢ tzw. tlo promieniowania ciaglego, czego dokonuje sig
kilkoma metodami w zalezno$ci od stosowanej metody dyspersji oraz warunkéw
eksperymentu. W widmach z dyspersja dlugosci fali mozliwe jest w waskim zakresie katow
ugigcia wokot maksimum linii przyjgcie liniowego modelu natgzenia tla w funkcji kata
ugigcia z uwzglednieniem potencjalnych progéw absorpcji. W widmach z dyspersja energii
celem odcigcia tla stosuje si¢ czgsto filtrowanie cyfrowe sygnalu (wykorzystujac algorytmy
szybkiej transformaty Fouriera - FFT, lub specjalnie zaprojektowane uklady scalone),
np. przez uzycie tzw. idealnego filtru gérnoprzepustowego (,,top-hat” filter). Jego ksztalt
przedstawiono na rysunku 8.4, przy czym szeroko$¢ filtru to podwojona szerokosé
potéwkowa (FWHM) linii Ko manganu (Mn). W widmach tych mozna takze okresla¢
teoretyczny ksztalt profilu promieniowania ciagltego (patrz rozdziat 3.6.1) z uwzglednieniem
znanych warto$ci progéw absorpcji oraz charakterystyk pochtaniania promieniowania X przez

okienko detektora [Goldstein J. I, 2005]. W pewnych warunkach istotna rolg¢ w precyzji
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wynikéw moze odgrywacé tzw. czas martwy spektrometru 7. Zawiera on w sobie czas martwy
detektora (licznik jonizacyjny lub detektor potprzewodnikowy), ale takze czas niezbedny do

hy,

-— N —teta \f - \] -de— N —=

Rys. 8.4. Ksztatt idealnego filtru goérnoprzepustowego (“top-hat™ filter) [Reed S. J. B., 1993,
Goldstein J. I. i in., 2005]

Fig. 8.4. ,,Top-hat filter shape applied to the background filtering in quantitative analysis [Reed S. J.
B., 1993, Goldstein J. I. et al., 2005]

przetworzenia impulsu wychodzacego z detektora przez odpowiednie uklady elektroniczne

(przedwzmacniacz, wzmacniacz operacyjny, dyskryminator, przetwornik analogowo-cyfro-

wy, ukfad catkujacy). Znaczacy udziat w czas martwy wspolczesnych spektrometrow

z dyspersja energii wnosza uklady usuwajace z widma linie jonizacji detektora (escape peaks)

oraz linie podwojenia (zwielokrotnienia) energii (pile-up). Relacja pomigdzy iloscia

impulséw | rejestrowanych w jednostce czasu a iloscia impulsow lo docierajacych do

detektora przyjmuje postaé
|=1e L7 (8.5)

W przypadku gdy wykladnik eksponenty jest maty ( 7 - lp << 1), wyrazenie to mozna

rozwina¢ w szereg MacLaurina i otrzymuje si¢ uproszczona relacje migdzy natezeniami

J :l—ll-r (8.5a)

Jest ona prawdziwa dla krotkiego czasu martwego lub niskiego natgzenia promieniowania.
W licznikach proporcjonalnych, gdzie czas martwy wynosi kilka mikrosekund, taka relacja
jest prawdziwa nawet dla natgzenia rzedu 10* impulséw na sekunde. Jednak w detektorach
polprzewodnikowych czas martwy jest o jeden lub dwa rzedy wigkszy i wzOr uproszczony

mozna stosowaé tylko dla niskich natezef promieniowania (1+3 - 10° impulséw na sekundg).
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Nie nalezy zapomina¢, ze mierzone natgzenie linii ze wzglgdu na charakter zjawisk
zrédtowych moze by¢ traktowane jako zmienna losowa. Tak wigc, aby zmierzy¢ to natezenie
przy z géry zadanym odchyleniu standardowym, nalezy poshizy¢ si¢ znanymi ze statystyki
Wzorami na niezbedna ilo$¢ pomiarow (przy zalozeniu ze zmienna ta ma rozklad normalny
lub rozklad Poissona). W starszych typach spektrometréow z dyspersja energii trzeba
uwzgledni¢ fakt, Ze na rzeczywiste natezenie linii skladaja si¢: nat¢zenie linii podstawowej,
natgzenie linii jonizacji detektora (escape peak) oraz natgzenie linii podwojenia energii (pile-
up) pomnozone przez dwa (patrz rozdziat 6.2). Wspotczynnik korekcyjny y zawiera zarbwno
poprawki aparaturowe, jak rowniez uwzglednia zjawiska fizyczne, majace wplyw na wynik
analizy (np. absorpcje promieniowania w materiale). Kilka uwag na temat wzorcéw
stosowanych w mikroanalizie rentgenowskiej. W przypadkach kiedy wspdlczynnik
korekcyjny ma duza warto$¢ ze wzgledu na silng absorpcj¢ promieniowania X (np. przy
badaniach materialéw o duzym st¢zeniu pierwiastkow lekkich), nalezy w miarg¢ mozliwosci
stosowa¢ zamiast wzorcow spektralnie czystych pierwiastkow wzorce zwiazkow lub stopow
o skladzie zblizonym do sktadu analizowanego materiatu. Dosy¢ czgsto napotyka si¢ sytuacje
eksperymentalne (szczegdlnie w wyspecjalizowanych laboratoriach), kiedy trzeba zmierzy¢
bardzo niskie stgzenie danego pierwiastka w materiale o powtarzajacej si¢ zawartosci innych
pierwiastkow (np. stezenie wegla w stalach, stezenie pierwiastkow cigzkich w materiale
organicznym). Wowczas przy ustalaniu st¢zenia takiego pierwiastka zamiast stosowac pelna
procedurg¢ korekcyjna, trzeba postuzy¢ sig tzw. krzywymi kalibracji. Aby okresli¢ krzywa
kalibracji, nalezy zsyntetyzowac¢ kilka probek materialu o znanej zawartosci rozpatrywanego
pierwiastka, a nastgpnie zmierzy¢ natgzenia charakterystycznego promieniowania X
i utworzy¢ wykres zalezno$ci natgzenia promieniowania w funkcji stezenia. W waskim
zakresie stgzen powinna to by¢ linia prosta, a jej rOwnanie mozna ustali¢ metoda regresji.
Pomiar zawartosci danego pierwiastka w badanym materiale polega¢ bedzie na zmierzeniu
W nim natgzenia promieniowania tego pierwiastka i odczytaniu z krzywej kalibracji
odpowiadajacego mu stezenia. Przyklad tworzenia krzywej kalibracji dla zawartosci wegla
w stalach mozna znalez¢ np. w pracy Bastina [Bastin G. F., Heijligers H. J. M., 1990].
Specyficzne procedury stosuje si¢ takze dla okreslenia zawartosci pierwiastkow w cienkich
warstwach [Cliff G., Lorimer G. W., 1972]. Definicjg¢ tego pojgcia z punktu widzenia
mikroanalizy rentgenowskiej podaja np. Sikorski i Szummer [Sikorski K., 1994]. Rzecz

w tym, ze w materiale cienkowarstwowym (takze w cienkich foliach stosowanych
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w mikroskopii transmisyjnej) absorpcja promieniowania X odgrywa marginalna rolg i wyniki
pomiaréw sa na ogdl zblizone do rzeczywistych stezen pierwiastkow. Wigcej informacji
o tych technikach pomiarowych i korekcji wynikdw mozna znalez¢ w literaturze [Van
Capellen E., Schmitz A., 1992, Sikorski K., 1994]. We wspodtczesnie uzywanej aparaturze,
a szczegdlnie dotyczy to spektrometréw z dyspersja energii, stosuje si¢ procedury
modelowania widma przez nalozenie na obliczony ksztalt tlta promieniowania linii
okreslonych pierwiastkow (o ksztalcie gaussowskim lub lorentzowskim) z bazy danych.
Procedury te maja odpowiedzie¢ na pytanie, jaki powinien by¢ ksztalt widma, jesli odpowiada
ono materialowi o okreslonym sktadzie chemicznym, przy czym uwzglednia si¢ zardwno
absorpcje, jak i fluorescencje (ktore zaleza od sktadu chemicznego). Uzmienniajac stezenia
pierwiastkoOw (w niezbyt szerokim zakresie), mozna otrzymaé szereg modelowych widm,
a wybiera si¢ to (metoda regresji), dla ktorego uzyskuje si¢ najlepszy wskaznik dopasowania
do widma zmierzonego. Stosowanie takich procedur wymaga jednak okresowego
uaktualniania baz danych (z widmami wzorcéw pierwiastkow, zwiazkow chemicznych lub

stopow).
8.2.2. Procedury korekcyjne w ilosciowej mikroanalizie rentgenowskiej

Niniejsze opracowanie nie jest poswiecone szczegdlowemu omowieniu teoretycznych
podstaw analizy ilosciowej w mikroobszarach, gdyz odpowiednie wiadomo$ci mozna odszu-
ka¢ w duzej liczbie ksiazek 1 artykulow ujmujacych histori¢ rozwoju tej dziedziny, a takze jej
wspolczesne praktyczne zastosowania [Castaing R. i in., 1960, Adda Y., Philibert J., 1966,
Philibert J., Tixier R., 1968, Duncumb P. J., 1968, Dyson N. A., 1978, Reed S. J. B., 1983,
Thomas P. M., 1963, Heinrich K. F. J., Newbury D. E., 1991, Brown J. D., 1969, Goldstein J.
I. iin., 2005, Love G., Scott V. D., 1987, Bastin, G. F., Heijligers, H. J. M., 1991, Pouchou,
J., Pichoir, F., 1991, Bojarski W., Barszcz E., 1969, Szummer A. i in., 1994]. Zostana
omoéwione skrotowo tylko niektore aspekty zagadnienia oraz najczesciej w aparaturze
komercyjnej spotykane procedury korekcyjne. Jak juz wspomniano, aby uzyskac rzeczywiste
stezenia pierwiastkow w badanym materiale, nalezy mierzone natg¢zenia charakterystycznego
promieniowania X podda¢ pewnym procedurom korekcyjnym (patrz wspotczynnik y we
wzorze (8.4)). Konieczno$¢ ich zastosowania wynika ze zjawisk fizycznych zachodzacych
w materiale podczas wzbudzania promieniowania X oraz jego wedréwki w materiale do

detektora. Zjawiskiem, ktore wywiera najwigkszy wptyw na wyniki pomiardw, jest absorpcja
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promieniowania X w materiatach, omowiona w rozdziale 4.2. Ze zjawiskiem absorpcji wiaze
sig $cisle efekt fluorescencji, takze dyskutowany juz w rozdziale 4.3. Istotny wplyw na wyniki
pomiarow wywieraja takze zjawiska zwiazane z roznicami glgbokosci wnikania elektronow
pierwotnych (a wigc i objgtosci obszaru generacji promieniowania X) do materialow
o roéznych liczbach atomowych (ggstosciach), a takze fakt, iz frakcja elektronow podlega-
jacych sprezystemu wstecznemu rozproszeniu i w zwiazku z tym wykluczonych z udziatu
W generacji promieniowania X tez zalezy od liczby atomowej Z. Ilo$ciowe rozwazania nad
tymi zjawiskami doprowadzity do zaproponowania procedury obliczeniowej, znanej
w literaturze jako ZAF [Philibert J., Tixier R., 1968]. Z wigkszymi lub mniejszymi
modyfikacjami jest ona stosowana do dzisiaj w oprogramowaniu aparatury komercyjnej.
Jednak niesatysfakcjonujace dopasowanie do wynikow eksperymentéw funkcji rozktadu
jonizacji zaproponowanej przez Philiberta (akcentowane jednak przez samego autora)
doprowadzito do pojawienia si¢ procedur nazywanych umownie PHIROZET, a opierajacych
si¢ na dopasowaniu pewnych krzywych analitycznych, opisujacych rozklad jonizacji
w funkcji odleglosci od powierzchni materialu, do rezultatéw wielu znanych eksperymentow.
Rozne wersje procedury PHIROZET odpowiadajace roznym zatozonym ksztaltom funkcji
rozktadu jonizacji znane sa jako LOS ([Love G., Scott V. D., 1987], linia tamana), PAP
([Pouchou J. L., Pichoir F., 1984 ], zlozenie parabol) oraz PROZA ([Bastin G. F., Heijligers
H. J. M., 1990], zlozenie eksponent) i stosowane sa obecnie powszechnie w
najpopularniejszych instrumentach komercyjnych. Nie mozna nie wspomnie¢ 0 tzw.
metodach bezwzorcowych. Opieraja si¢ one na zalozeniu, ze natgzenie promieniowania X
emitowanego przez krysztat czystego pierwiastka A przy okreslonych warunkach wzbudzania
moze by¢ obliczone teoretycznie, a po wprowadzeniu czynnika 7 charakteryzujacego detektor

uzyskuje si¢ warto$¢ natezenia mierzonego [Colby J. W., 1968]

Ii:nmew@ﬁ 656)

gdzie f(y) jest wspolczynnikiem korekcyjnym na absorpcje, R jest wspolczynnikiem
wstecznego rozpraszania elektrondw, @ jest wydajnoscia fluorescencji, Q jest przekrojem
czynnym na jonizacje; S - to tzw. sita hamowania elektronéw w krysztale (patrz rozdziat 3.2),
a f jest udzialem promieniowania X w catkowitej emisji (patrz: wydajnos¢ fluorescencyjna,

rozdziat 4.3). Jednak nawet we wspolczesne] aparaturze utrzymanie stalej wartosci
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wspotczynnika n w dhugich okresach czasu nie jest gwarantowane i nalezaloby co pewien
czas ustala¢ jego warto$¢ aktualng. Niezaleznie od podstaw fizycznych procedur
korekcyjnych pewnym problemem jest ich zbiezno$¢. Poniewaz w metodzie ZAF od natgzen
mierzonych ka do stezen rzeczywistych Ca dochodzi si¢ metoda kolejnych przyblizen,
pojawia si¢ pytanie o system iteracji. Nie wdajac si¢ w szczegdly, trzeba jednak wymienié
trzy podstawowe typy iteracji stosowane w praktyce, a mianowicie: iteracja prosta, iteracja
hiperboliczna oraz najpopularniejsza obecnie iteracja Wegsteina, charakteryzujaca sig
najlepsza zbieznos$cia. Iteracja prosta polega na podstawieniu do procedury korekcyjnej

wartosci stezen uzyskanych na koncu poprzedniego cyklu, co mozna zapisa¢ nastepujaco
CA"= F{C "} (8.7)

Jednak okazuje si¢, ze w pewnych przypadkach ciag kolejnych przyblizen Ca™ jest zbyt
wolno zbiezny lub tez jest rozbiezny. Z kolei, iteracja hiperboliczna [Criss J., Birks L. S.,
1968] daje poprawne wyniki w przypadku materiatdw dwusktadnikowych, podczas gdy dla
materialow zawierajacych duza ilo§¢ pierwiastkow moze prowadzi¢ do pewnych trudnosci.
Wydaje sig, ze najefektywniejsza ze stosowanych obecnie metod [Springer G., 1976] jest
system iteracji Wegsteina wywodzacy si¢ z procedur aproksymacji stochastycznej [Robbins
H., Monro S., 1951, Kiefer J., Wolfowitz J., 1952]. Kolejne wartosci stgzen otrzymuje si¢ ze

wzoru iteracyjnego

kK EM _cm
(n+l) _ ~(n) A A A
Ca =Gy + F(M _ p(n-1) (8.8)
1-k, ?n) ’?H)
CA _CA

gdzie FA® = CA™/CA"Y. Jednak wszystkie systemy iteracji opieraja si¢ na uzyskiwaniu
n-tego przyblizenia stezenia CA™ na podstawie (n-1)-tego przyblizenia CA™ (ewentualnie
dodatkowo (n-2)-tego przyblizenia Ca"?), przy czym jako przyblizenie zerowe przyjmuje sig
stezenie zmierzone Ka. Mozna sobie wyobrazi¢ nieco inny model iteracyjny, ktory jest
zbiezny z zalozenia. Opiera si¢ on na dwoch zalozeniach: stgzenia pomiarowe zostaly
zmierzone poprawnie; procedura korekcyjna dobrze opisuje procesy rzeczywiscie zachodzace
w badanym materiale. Woéwczas nalezy wykonaé pierwsza iteracj¢ i otrzymaé pierwsze
przyblizenie st¢zenia rzeczywistego CaY. Jezeli uzyskane stgzenia Cj(l) odpowiadaja

rzeczywistemu sktadowi chemicznemu badanego materiatu, procedura odwrotna (od stgzen
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rzeczywistych do hipotetycznych stgzen pomiarowych) bazujaca na tych stezeniach powinna
da¢ w wyniku stgzenia zmierzone k;. Jesli tak nie jest i wyliczone stgzenia kj(l) roznia sie od
stezen zmierzonych, nalezy wprowadzi¢ nastgpne przyblizenie na wartosci stgzen

rzeczywistych wedlug wzoru

K, — k(")

R

(8.9)

przy czym kryterium zbiezno$ci wybierane jest subiektywnie, na przyktad wg zaleznosci
| ka - ka™ |/ ko< 0.01 (8.9a)

W takim przypadku za rzeczywiste stgzenia C; nalezy uzna¢ to kolejne przyblizenie Cj("),
ktore spelnia warunek zbieznosci (8.9a). Innymi slowy, bada si¢ zbiezno$¢ do granicy

zmierzonych stgzen Kj, a nie do abstrakcyjnej, nieznanej wartosci stgzen rzeczywistych C;.

8.2.3. Metody analityczne oparte na symulacji rozpraszania elektronéw z wykorzystaniem
generatoréw liczb losowych (Monte Carlo)

W miarg rozwoju technik komputerowych pojawilo si¢ w literaturze przedmiotu wiele
procedur symulacyjnych opartych na réznych modelach rozpraszania elektronéw, ktore
z wigkszym lub mniejszym powodzeniem stosowane sa w mikroanalizie rentgenowskie]
[Pouchou J. L. i in., 2005, Joy D. C., 19953, Salvat F., 1998, Gauvin, R. i in., 2006].
Za pomoca takich procedur po zadaniu energii kinetycznej elektrondw wiazki pierwotnej
mozna otrzymaé zbiér mozliwych trajektorii elektrondow w materiale o zadanych wiasci-
wosciach (morfologia, sktad chemiczny, ggstos¢), a takze rozklad przestrzenny jonizacji
wybranych linii widmowych okreslonych pierwiastkow. Jesli potrafimy zdefiniowaé cechy
detektora promieniowania X (powierzchnia aktywna, kat odbioru promieniowania, rodzaj
i grubos$¢ okienka), to niektore programy [PENELOPE (Salvat), HURRICANE (Pouchou),
Casino (Drouin D. i in., 2002), WINXRAY (Gauvin)] umozliwiaja symulacj¢ teoretycznego
widma promieniowania odpowiadajacego okreslonemu sktadowi chemicznemu badanego
materialu. Gdyby doskonalenie procedur symulacyjnych dato zadowalajace rezultaty, to
moglyby one zastapi¢ procedury korekcyjne. W przypadku litych materialow o wysokiej

jednorodnosci skfadu chemicznego procedury symulacyjne juz teraz daja wyniki zgodne z
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wynikami otrzymanymi metodami korekcji widm eksperymentalnych. Na rysunkach 8.5-8.6
widoczne jest eksperymentalne widmo promieniowania charakterystycznego etryngitu
[Ca0)s(Al,03)(SO4)3-32H,0] oraz widmo symulowane uzyskane za pomoca programu
WinXray.
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Rys. 8.5. Widmo promieniowania X etryngitu (eksperyment)
Fig. 8.5. X-ray spectrum of ettringite (experimental)
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Rys. 8.6. Widmo promieniowania X etryngitu (symulacja Monte Carlo, WinXray)
Fig. 8.6. X-ray spectrum of ettringite (Monte Carlo simulation, WinXray)
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8.3. Trendy rozwojowe w mikroskopii elektronowej i mikroanalizie rentgenowskiej

Na przestrzeni ostatnich czterdziestu lat mozna zaobserwowaé staly rozwoj metodyki
badawczej mikroskopii elektronowej i mikroanalizy rentgenowskiej, przy czym pojgcie
metodyki badawczej nalezy rozumie¢ szeroko jako obejmujace zaréwno zastosowania
osiagnig¢ teoretycznych, jak i wprowadzanie nowych rozwiazan technicznych ze szcze-

g6Inym uwzglednieniem techniki komputerowe;.
Mikroskopy z niskim i zmiennym cisnieniem (LV — SEM i E — SEM)

Na poczatku lat dziewigédziesiatych XX w. pojawita si¢ koncepcja nowego typu
elektronowego mikroskopu skaningowego — tzw. ESEM (Environmental SEM), co mozna
przettumaczy¢, jako mikroskop atmosferyczny, gdyz umozliwia on obserwacj¢ preparatow
bez konieczno$ci ich odwadniania [Danilatos G. D., 1993ab, Cameron R. E., 1994, Mathicu
C., 1996]. Obecnie w literaturze polskojezycznej powszechnie stosowana jest nazwa:
mikroskopy z niskim lub zmiennym cisnieniem, a podstawowe informacje o tym rozwiazaniu
mozna znalez¢ np. w pracy Mansfielda [Mansfield J. F., 2000], a takze w artykutach Thiela
[Thiel B. L., 2004, 2006]. Przeznaczone sa one gldéwnie do obserwacji i analiz preparatow
biologicznych, a ci$nienie w komorze preparatowej waha si¢ w granicach od 5 Pa do 1000 Pa

w temperaturze 273 K.
Mikroskopy 7 zimnq lub gorqcq emisjq polowq

Innym rozwiazaniem technicznym, upowszechnionym w latach dziewigédziesiatych XX
w. jest mikroskop z tzw. zimna katoda, to znaczy mikroskop wykorzystujacy do formowania
wiazki elektronowej emisj¢ polowa, zamiast termoemisji. Zjawisko termicznej emisji
elektrondw (termoemisji) jest poprawnie opisane tzw. wzorem Richardsona (natgzenie

nasyconego pradu emisji w funkcji temperatury).
Js= AT 2exp {-®/kT} (8.10)
gdzie @ oznacza pracg wyjscia materiatu katody, natomiast stata A jest wyrazona wzorem

A=me§"k2=1.2-106[f2} (8.11)
h mK
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Jednak elektron wychodzac z materialu unosi ze soba energi¢ rzedu 2kT. Dlatego materiatowi

W sposob ciagly trzeba dostarcza¢ energig, np. przez zastosowanie pradu zarzenia o mocy

minimalnej P =, [@Jr 2l
€

€
tunelowy, ktory jest mozliwy dzigki redukcji pracy wyjscia @ przez zastosowanie silnego

} Natomiast w emisji polowej wykorzystuje si¢ kwantowy efekt

pola elektrycznego w poblizu powierzchni emitera. Natgzenie pradu nasycenia emisji polowej
jest opisane wzorem

S_m 1.5410°-F { 6.83-109(q5/e)3’2}

m (Bre) & F (8.12)

gdzie symbol F oznacza natezenie pola elektrycznego, a m” jest masa efektywna elektronu.
Mikroskop ten wymaga w komorze katody bardzo wysokiej prozni (~ 10° Pa) i w zwiazku
z tym zastosowania wydajniejszych od dyfuzyjnych pomp prézniowych (np. pompy
turbomolekularne). Oferuje on jednak duzo wyzsza rozdzielczo$¢ obrazow elektronowych niz
mikroskopy z emisja termiczna. Kombinacja tych dwodch czynnikow, 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 8.5

przedstawiono podstawowe parametry roznych zrodet elektronow.

Tablica 8.5
Wybrane parametry zrodet elektronow

Emiter . .. .. .
, Zimna emisja Termoemisja - | Termoemisja
Schottky'ego polowa - metal LaB - wolfram
[ZrO/W] 0
Srednica zrodia 15 3 100 >100
[nm]
Jasno$¢ zrodla g 9 7 6
[A/SR cr1] 5:10 10 10 10
Stabilnos¢
natgzenia wiazki
elektronow <1 4-6 <1 <1
[%RMS]
CiSnienie w
komorze katody 10” 10%-10° 10° 107
[Pa]
Typowy[fias zycla 6000 2000 1000 100
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Detektory elektronow sprezyscie wstecznie rozproszonych (detektory Robinsona)

W obszarze detekcji elektrondw nalezy wspomnie¢ nowy typ detektora elektronow
sprezyscie wstecznie rozproszonych — tzw. detektor Robinsona opisany w rozdziale 5.3.
Co prawda, dziata on na zasadzie fotopowielacza, co jest rozwiazaniem znanym od dawna,
jednak zamiast ptaskiej ptytki pokrytej luminoforem (lub powierzchni pdlkulistej) stosuje si¢
w nim pr¢t (Swiatlowdd) z rownomiernie objetosciowo rozmieszczona substancja aktywna.
Zwigksza to znacznie czulo$¢ detektora i pozwala na odtwarzanie obrazu z czgstoscia TV,

co jak dotad nie jest mozliwe przy zastosowaniu detektorow pdiprzewodnikowych.
Dyfrakcja elektronow sprezyscie wstecznie rozproszonych (EBSD)

Detektory potprzewodnikowe sa natomiast stosowane w ostatnich latach do rejestracji

dyfrakcji elektronéw sprezysScie wstecznie rozproszonych (tzw. linie pseudo-Kikouchi).
Zarejestrowane dyfraktogramy pozwalaja na identyfikacje fazowa elementéw struktury
0 niewielkich rozmiarach (mikrodyfrakcja). W literaturze anglojezycznej stosuje si¢ dla niej
oznaczenia EBSP, EBSD [Dingley D. J., Randle V., 1992]. Poniewaz popularnos$¢ tej techniki
znaczaco rosnie w ostatnich latach, wypada jej poswigci¢ nieco wigcej uwagi.
Rodzaj faz oraz orientacja ziaren, a takze wilasciwosci i mikrostruktura ich granic maja
zasadniczy wplyw na cechy uzytkowe nowoczesnych materiatdéw inzynierskich. Dlatego tez
istotna sprawa jest zastosowanie takiej techniki badawczej, ktora dostarcza informacji
o wielko$ci ziaren, ich orientacji krystalograficznej oraz jednocze$nie o sktadzie fazowym
analizowanego materialu. Technika badawcza, ktora spelnia powyzsze wymagania, jest
dyfrakcja elektronéw wstecznie rozproszonych w skaningowym mikroskopie elektronowym
(EBSD w SEM). Stanowi ona istotny wklad do analizy krystalograficznej i strukturalnej,
dostarczajac danych o bezwzglednej i wzglednej orientacji ziaren, katach dezorientacji,
plaszczyznach granic migdzyziarnowych 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 wiazka elektronow oddziatuje
z probka nachylona w stosunku do osi optycznej mikroskopu o kat 70.53°. Jednym z efektow
oddzialywania wiazki jest rozpraszanie spre¢zyste oraz zwiazana z nim dyfrakcja elektronéw

na plaszczyznach krystalograficznych w  warstwach przypowierzchniowych badanego
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materialu. Glgboko$¢, na ktérej nastepuje ugigcie elektronow na plaszczyznach krystalo-
graficznych, zalezy od energii elektrondw wiazki oraz od $redniej liczby atomowej probki.
Generalnie, nie przekracza ona 100 nm, przy czym dla wigkszo$ci materialow zjawisko to
zachodzi na glebokosci okoto 50 nm.

Elektrony ugigte na ptaszczyznach krystalograficznych zgodnie z prawem Bragga tworza
dwa stozki rozpraszania, tzw. stozki Kossela. Efektem przecigcia tych stozkéw z plaszczyzna
ekranu pokrytego luminoforem, umieszczonego w niewielkiej odleglosci od probki, jest
system pasm zwanych liniami Kikuchiego (lub liniami pseudo-Kikouchi). Widoczne sa one
jako linie proste, gdyz katy wierzchotkowe stozkéw Kossela sa bliskie 180°. Polozenie tych
linii (pasm) jest unikalne dla poszczegolnej orientacji krystalograficznej, a takze dla danego
systemu symetrii (rysunek 8.8). Aby precyzyjnie zlokalizowaé¢ miejsce analizy, rejestruje si¢
dodatkowo obraz modulowany sygnatem pochodzacym od elektronéw rozproszonych pod
katem réznym od kata ugigcia Bragga (tzw. forward scattered electrons). W tym celu do
obudowy ekranu pokrytego luminoforem umocowany jest uklad dwoch plytek

polprzewodnikowych (SSD — Solid State Detector), zwany detektorem Vanguarda.
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ekran -
pokryty elektronow
luminoforem

stozki
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Rys. 8.8. Schemat tworzenia linii Kikuchiego w skaningowym mikroskopie elektronowym [Faryna
M., 2003]
Fig. 8.8. Formation of Kikouchi patterns in a scanning electron microscope [Faryna M., 2003]
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Pomiar pojedynczych orientacji krystalograficznych moze by¢ realizowany w SEM
w dwojaki sposob: a) przez przesuw wiazki elektronowej po powierzchni nieruchomej probki
(odwzorowanie matych obszarow — analiza krystalitbw o rozmiarach Kilku lub Kkilkunastu
mikrondw), b) przez przesuw stolika goniometrycznego przy unieruchomionej wiazce
elektronowej (odwzorowanie duzych powierzchni — analiza krystalitow o rozmiarach kilkuset
mikrondéw do milimetrowych).

Metoda EBSD jest obecnie w petni skomputeryzowana technika badawcza. Oznacza to,
iz obrazy linii (pasm) Kikuchiego sa rejestrowane, a nastgpnie przetwarzane w sposob
catkowicie automatyczny za pomoca dedykowanych programéw komputerowych. Okreslenie
orientacji sprowadza si¢ do zlokalizowania ukfadu osi wspotrzednych analizowanej probki
wzgledem uktadu osi wspotrzednych krystalograficznych danego ziarna. Program kompute-
rowy poroOwnuje orientacje sasiadujacych ze soba punktow i jezeli roznica katowa nie
przekracza okre$lonej wartosci (wzgledne okreslenie orientacji pomigdzy dwoma sasiadu-
jacymi punktami pomiarowymi — kqtowa zdolnos¢ rozdzielcza analizy), to te dwa sasiadujace
punkty sa zakwalifikowane jako pochodzace od jednego ziarna. Jezeli natomiast warto$¢
katowa jest wigksza od pewnej warto$ci progowej (~ 0.5°), to program kwalifikuje te punkty
jako pochodzace od réznych krystalitow. Przypisujac poszczegdlnej orientacji okreslony
kolor, uzyska¢ mozna mape orientacji krystalograficznych, na ktorej pojedyncze krystality
przedstawione sa za pomoca zroznicowanych koloréw (tzw. orientation map). W podobny
sposob, na podstawie analizy linii Kikuchiego, konstruowa¢ mozna mape rozkladu poszcze-
golnych faz wystepujacych w obszarze analizowanej probki (tzw. mapy fazowe), przypisujac
odpowiednie kolory poszczeg6lnym fazom krystalograficznym. Zaréwno tworzenie map
pojedynczych orientacji, jak i poszczegdlnych faz nosi nazwe¢ mikroskopii orientacji
(Orientation Imaging Microscopy).

Podstawowym warunkiem zaréwno podczas akwizycji map orientacji, jak i map
fazowych jest znajomo$¢ parametrow krystalograficznych fazy/faz wystepujacych w prébce.
Na podstawie znajomos$ci grupy przestrzennej Lauego oraz parametrow sieciowych, a takze
ulozenia poszczeg6lnych atoméw w komodrce elementarnej program oblicza czynnik
strukturalny dla pojedynczych ptaszczyzn krystalograficznych i nat¢zenie wiazek ugigtych

zgodnie z prawem Bragga oraz eliminuje ptaszczyzny, ktore nie uginaja elektronow.
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Mikroskopy analityczne (AEM)

Na przetomie lat osiemdziesiatych i dziewigédziesiatych XX w. rozwingta si¢ szybko
metoda taczaca transmisyjna mikroskopig elektronowa ze spektroskopia promieniowania X.
Nazywana jest ona metoda analitycznej mikroskopii elektronowej (AEM). Metoda ta pozwala
na uzyskanie informacji o skladzie chemicznym obszaréw o rozmiarach kilku nanometréw, a
wigc jej przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza jest w przyblizeniu o trzy rzedy wyzsza od
rozdzielczo$ci osiaganej w mikroanalizie rentgenowskiej materiatéw litych [Van Capellen E.,
Schmitz A., 1992, Zigba P., 1996]. Jednak zlozony proces preparatyki materialdbw znacznie

ogranicza zakres stosowalnosci tej metody.
Monochromatory migkkiego promieniowania X (LSM)

W omawianym okresie czasu (lata 1965-2006) znaczne zmiany zaszly w obszarze
spektroskopii promieniowania X z dyspersja dtugosci fali i dyspersja energii. W krysta-
licznych spektrometrach braggowskich pojawity si¢ jako monochromatory promieniowania
nowe materiaty, ktére prawdopodobnie wkrétce wypra stosowane do tej pory pseudo-
krysztaly. Sa to tzw. amorficzne struktury warstwowe, znane w literaturze angloj¢zycznej
jako layered synthetic microstructures (LSM) skrotowo nazywane takze multilayers (patrz
rozdziat 8.1). Uzyskuje si¢ je poprzez nakladanie réznymi technikami (np. epitaksja
z wykorzystaniem wiazek molekularnych) kolejnych warstw wg sekwencji: jedna lub kilka
warstw monoatomowych (monomolekularnych) pierwiastka cigzkiego (lub jego zwiazku),
gruba (kilkadziesiat do stu kilkudziesieciu A) warstwa pierwiastka lekkiego (lub jego
zwiazku). Otrzymywane ta metoda monochromatory maja regulowana odlegltos¢ migdzy
uginajacymi promieniowanie ptaszczyznami (pierwiastki cigzkie) i charakteryzuja si¢ wyso-
kimi wspdlczynnikami odbicia migkkiego promieniowania X. Jak dotad, ich mankamentem

jest niska zdolnos$¢ rozdzielcza.
Monochromatory promieniowania X o podwdjnej krzywiinie

Interesujaca innowacja w krystalicznych spektrometrach braggowskich jest zastosowanie
jako monochromatorow krysztaléw o podwodjnej krzywiznie [Wittry D. B., Sun S., 1990,

1991]. Powoduje to znaczny wzrost aktywnej powierzchni uginajacej promieniowanie X dla
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pelnego zakresu katéw ugiecia, a tym samym istotny wzrost rejestrowanego nat¢zenia

promieniowania.

Detektory promieniowania X z nadprzewodnikowym lub termistorowym czujnikiem
temperatury

W polowie lat dziewigcdziesiatych XX w. pojawita si¢ nowa technika badawcza
uzyskiwania widm promieniowania X z dyspersja energii o zdolnoSci rozdzielczej
porownywalnej z otrzymywana w spektroskopii z dyspersja dlugosci fali. Koncepcja metody
polega na zmierzeniu wzrostu temperatury w mikrokalorymetrze z poélprzewodnikowym
termistorowym [Irwin K. D. i in., 1998] lub nadprzewodnikowym [Wollman D. A. i in., 1997]
czujnikiem temperatury pod wplywem pojedynczego fotonu X. Takie rozwiazania pozwalaja
na osiagnigcie zdolno$ci rozdzielczej wyzszej o rzad wielko$ci w poréwnaniu z detektorami
potprzewodnikowymi Si(Li) (okolo 8 eV), ale sa na razie do$¢ klopotliwe technicznie
i praktycznych aplikacji metody nalezy oczekiwa¢ dopiero w przysztosci., gdyz zastosowanie
klasycznego nadprzewodnika wymaga chlodzenia detektora do bardzo niskich temperatur

(rzgdu 100 mK).

Detektory z kontrolowangq dyfuzjq pakietow elektronowych (SDD)

Okoto 1997 roku pojawil si¢ pomyst nowej konstrukcji krzemowego detektora
promieniowania X o znacznie wyzszej wydajnosci w porownaniu z klasycznymi detektorami
Si(Li). Sa to detektory okreslane w literaturze angloj¢zycznej terminem silicon drift detectors
(SDD). Dostowne tlumaczenie tego terminu nie wyjasnia istoty zjawiska, ktore polega na
kontrolowanej w czasie dyfuzji pakietow elektronowych do kolektora tadunku. Jako robocza
nazw¢ detektora mozna zaproponowaé termin detektor z sekwencyjnq dyfuzjq elektronow.

Idea dziatania takiego detektora zostata przedstawiona na rysunku 8.8.
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Kolektortadunku  gexirody pierscieniowe
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tranzystor FET & —| | ... elektronowych

Powierzchnia aktywna
detektora

Rys. 8.9. Detektor z sekwencyjna dyfuzja pakietow elektronowych (SDD)
Fig. 8.9. Inner structure of silicon drift detector

Wydajno$¢ takiego detektora wynosi nawet 10° impulséw na sekunde, tzn. jest o dwa lub trzy
rzedy wielkos$ci wyzsza od wydajnosci detektorow Si(Li), a zdolno$¢ rozdzielcza (~130 eV)
juz osiagneta wartos¢ typowa dla detektorow Si(Li). Niezwykle istotna cecha tych detektorow
jest system chlodzenia, w ktéorym wyeliminowano klopotliwe chlodzenie ciekltym azotem

1 zastapiono je chlodzeniem za pomoca elementu Peltiera, co dodatkowo pozwala na minia-

turyzacje spektrometrul.
Automatyzacja skaningowych mikroskopdéw elektronowych

Gwaltowny rozwoj techniki komputerowej w latach osiemdziesiatych i1 dziewigédzie-
siatych XX wieku pozwolit na wprowadzenie wielu ulepszen w mikroskopii elektronowe]
I mikroanalizie rentgenowskiej. Miat on wielki wplyw na zautomatyzowanie sterowania
praktycznie wszystkimi ukladami w mikroskopach elektronowych 1 spektrometrach
promieniowania X, a takze na zautomatyzowanie wszelkich procedur obliczeniowych
w przetwarzaniu danych pomiarowych. Nie sposéb wymieni¢ wszystkich innowacji
mozliwych dzigki wykorzystaniu technik komputerowych i dlatego tylko dwie z nich zostana

tu wspomniane.

Procedury obliczeniowe w mikroanalizie rentgenowskiej

Procedury korekcyjne w ilosciowej mikroanalizie rentgenowskiej wymagaja specjalnych

metod przygotowania danych pomiarowych. Kluczowym zagadnieniem jest precyzyjne
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okreslenie natgzenia linii widmowej oraz natezenia tla promieniowania ciaglego
w sasiedztwie danej linii. W tym celu stosuje si¢ filtrowanie cyfrowe sygnatu (specjalnie
zaprojektowane ukfady scalone), np. przez zastosowanie tzw. idealnego filtru goérnoprze-
pustowego ["top-hat" filter, Johnson R., 1989] opisanego w rozdziale 8.3. W widmach tych
mozna takze okresla¢ teoretyczny ksztalt profilu promieniowania ciaglego z uwzglednieniem
znanych warto$ci progdw absorpcji oraz charakterystyk pochtaniania promieniowania X przez
okienko detektora. Wszystkie stosowane w mikroanalizie rentgenowskiej procedury
korekcyjne (ZAF, LOS, PAP, PROZA) mozliwe sa do realizacji w ciagu kilku sekund po
zakonczeniu pomiardw natezen linii widmowych w trybie ,,on-line”, tzn. bez koniecznos$ci

ponownego wprowadzania danych.

Wykorzystanie migkkiego promieniowania X do analizy ilosciowej

W ostatnich latach, dzigki zastosowaniu w spektrometrach promieniowania X z dyspersja
energii supercienkich okienek z materialow o niskim wspotczynniku absorpcji promienio-
wania, pojawily si¢ tendencje do wykorzystywania w mikroanalizie linii spektralnych
o energiach ponizej 2 keV (serie L i M metali). Pozwala to na stosowanie niskich energii
wiazki elektronow pierwotnych w granicach 5 keV, a tym samym na znaczne zmniejszenie
obszaru wzbudzania w materiale, czyli polepszenie przestrzennej zdolnosci rozdzielczej
metody mikroanalizy rentgenowskiej. Jednak naktadanie si¢ wielu linii spektralnych w tym
obszarze energii (wynikajace z niskiej rozdzielczosci spektrometrow z dyspersja energii)

ogranicza w znacznym stopniu stosowalnos¢ takiej metodyki.
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Uwagi konicowe

W tym paragrafie zostana sformutowane ostrzezenia przed zasadzkami prowadzacymi do

blednej interpretacji wynikéw, a ktéore czyhaja na mniej do$wiadczonych Czytelnikow

postugujacych si¢ metoda mikroanalizy rentgenowskiej. Ostrzezenia te wynikaja z dhugo-

letnich doswiadczen autora, ktory w roéznych okresach swojej pracy doswiadczalnej bywat

rowniez ofiara takich zasadzek. Przy interpretacji wynikow nalezy pamigta¢, ze ilo$¢

mozliwych sytuacji doswiadczalnych jest praktycznie nieskonczona. Dlatego nie mozna

w kazdym przypadku liczy¢ na poprawna interpretacj¢ wynikow jedynie za pomoca

oprogramowania spektrometrow. Wszystkie uwagi bgda sformutowane w formie skrotowe;j

bez szerokiego uzasadnienia.

A.

(i)

(1)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

Preparatyka

Przed rozpoczeciem obserwacji preparatu nalezy usunaé¢ z jego powierzchni
wszystkie obce materialy (np. pyly, czastki Scierniwa, zaadsorbowane substancje,
produkty niepozadanej korozji) metodami swoistymi dla tych materiatow.

Przy nakladaniu warstwy materialu (pierwiastka) przewodzacego na powierzchnig
nieprzewodzacego preparatu nalezy wybraé taki pierwiastek, ktory z cata pewnoscia
nie jest skladnikiem preparatu. Nalezy unika¢ sytuacji nakladania si¢ linii
spektralnych pierwiastka warstwy i pierwiastkdw zawartych w preparacie.

Przy nakladaniu warstwy materialu (pierwiastka) przewodzacego na powierzchnig
nieprzewodzacego preparatu nalezy sprawdzi¢, czy oprocz tego pierwiastka nie
wprowadzamy nie§wiadomie do warstwy innego pierwiastka (szczeg6lnie
W procesach parowania prézniowego i rozpylania katodowego).

Ilosciowe analizy pierwiastkow lekkich (wylacznie metoda WDS) wymagaja nie
tylko przygotowania powierzchni preparatu, ale takze usunigcia z wewngtrznych
powierzchni aparatury zaadsorbowanych gazoéw (czas pompowania 24 — 72h).
Powierzchnia preparatu w czasie wykonywania analizy ilo§ciowej (W mniejszym
stopniu w analizie jakosciowej) powinna charakteryzowac si¢ nie tylko wysokim
stopniem gladkosci, ale powinna bezwzglednie by¢ prostopadia do osi optycznej
mikroskopu.

Preparatyka powinna by¢ dobierana pod katem celu eksperymentu (analiza

jakos$ciowa, analiza ilosciowa, analiza pierwiastkow sladowych).
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(i)

(1)

(iii)

(iv)

(v)

(i)

(1)

(iii)

(iv)

Analiza jakosciowa (EDS)

Energia wiazki pierwotnej (a wigc napigcie przyspieszajace elektronow wiazki)
powinna by¢ co najmniej dwukrotnie wigksza od krytycznej energii wzbudzenia linii
widmowej analizowanego pierwiastka (patrz Dodatki 2 i 4).

Natezenie elektronowej wiazki wzbudzajacej powinno by¢ tak dobrane, aby z jedne;j
strony nie wywola¢ w detektorze pradu nasyconego (zbyt duze nat¢zenia), a z drugie;j
strony uzyska¢ wymagana statystyke zliczen impulsow (zbyt mate nat¢zenie).

To, ze w otrzymanym widmie pojawia si¢ linia wegla (C Ka), nie oznacza, iz wegiel
jest zawarty w preparacie. Przyczyna moze by¢ efekt kontaminacji, ktéra rosnie wraz
z czasem analizy.

Identyfikacji pierwiastka w preparacie nalezy w miar¢ mozliwosci dokonywaé¢ na
podstawie pojawiania si¢ w rejestrowanym widmie co najmniej dwodch linii
charakterystycznych tego pierwiastka (np. Ma i La; Lo i LB; La i Ka; Ka i Kp).
Nalezy sprawdzi¢, czy stosunek wzajemny natgzen tych linii jest przynajmniej w
przyblizeniu zgodny z wartoscia teoretyczna. Nie nalezy ufa¢ bez zastrzezen
identyfikacji automatycznej dostepnej w oprogramowaniu spektrometréw.

Przy wykrywaniu pierwiastkow §ladowych nalezy dobra¢ warunki pomiaru

indywidualnie dla kazdego pierwiastka (patrz wzor Ziebolda (6.8)).

Analiza ilosciowa (EDS)

Wykonujac analizg ilosciowa i stosujac procedury korekcyjne zgodnie z prawidlami
sztuki, mozna osiagna¢ dokladno$¢ okreslenia stgzenia pierwiastkOw w granicach
1% bledu wzglednego (z wylaczeniem pierwiastkow lekkich: Be, B, C, N, O, F).
Precyzyjna analizg iloSciowa mozna przeprowadzi¢ tylko dla materialow litych (nie-
porowatych) w obszarach o objgtosci duzo wigkszej od obszaru generacji
charakterystycznego promieniowania X, a ponadto obszar taki powinien si¢
charakteryzowac¢ jednorodnoscia sktadu chemicznego.

W precyzyjnej analizie iloSciowej nalezy uzywaé wzorcow spektralnie czystych
pierwiastkow lub atestowanych wzorcow ztozonych.

W analizie iloSciowej pierwiastkow §ladowych nalezy postugiwaé si¢ syntetycznymi
wzorcami o znanej zawartos$ci badanego pierwiastka celem okreslenia tzw. krzywej

kalibracji.
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(v)

Tak zwane analizy bezwzorcowe daja poprawne wyniki tylko dla materiatéw litych,

niezawierajacych pierwiastkow lekkich: Be, B, C, N, O, F.

D. Analizy ze spektrometrem dyspersji diugosci fali (WDS)

Pomimo znacznie wyzszej zdolnosci rozdzielczej spektrometrow z dyspersja dlugosci

fali, a takze znacznie lepszej wykrywalno$ci pierwiastkoéw, w analizach z ich wykorzystaniem

obowiazuja zasady podobne do tych stosowanych w analizach ze spektrometrami dyspersji

energii. Sa jednak pewne rdznice, ktore wymagaja komentarza.

(i)

(1)

(iii)

(iv)

(v)

Poniewaz natezenie elektronowej wiazki wzbudzajacej w analizach z dyspersja
dhlugosci fali powinno byé co najmniej o dwa rzedy wielkosci wyzsze niz
w analizach z dyspersja energii, pojawiaja si¢ problemy z odprowadzaniem tadunku
elektrycznego i ciepta dla preparatow nieprzewodzacych (nawet w przypadku
nalozenia warstwy przewodnika na powierzchnig preparatu).

W analizie jakoSciowej nalezy zastosowaé wszystkie krysztaty — monochromatory,
aby pokry¢ caty dostgpny zakres dlugosci fal (np. LIF, PET, TAP, LSM).

Przy identyfikacji linii widmowych nalezy uwzgledni¢ linie wyzszych rzedoéw
interferencji (n = 2, 3,... we wzorze Bragga).

Rozdzielenie blisko potozonych linii widmowych (jesli naktadaja sig) jest mozliwe
przez zmniejszenie predkosci obrotu krysztalu — monochromatora, zwigkszenie czasu
pomiaru natg¢zenia promieniowania dla danego kata ugigcia oraz przez zmniejszenie
szczeliny detektora (jesli jest ona regulowana).

Wigksza dokfadno$¢ analizy ilosciowej ze spektrometrami WDS w poréwnaniu
z analizami ze spektrometrami EDS zawdzigczamy wyzszej zdolnos$ci rozdzielczej
spektrometrow z dyspersja dlugosci fali oraz znacznie lepszemu stosunkowi
natgzenia w maksimum linii do natezenia tla (tzw. stosunek sygnalu do szumu - P/B

ratio).
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DODATKI

Dodatek 1

WyraZenia na sile hamowania elektronéw w materiatach oraz na przekroje czynne
rozpraszania

Wyrazenia na sil¢ hamowania elektronow

(i) klasyczny wzér Landaua-Lifszyca

dE 7N, e 4Ec¢
— n >
dx E |

gdzie | - sredni potencjat jonizacji (rowny w przyblizeniu 13.5 Z [eV]); € - maksymalny

przekaz energii w pojedynczym rozproszeniu; Na - liczba Avogadro.

(i) wzor Bethego-Ashkina

- dE :inlnﬁj

dx EA |

gdzie a, P - stale liczbowe, A;j - masa atomowa i-tego pierwiastka.

(iii) wzor Breita-Tellera

d—E—Z rom. N ZInE—3
dx oM mas o2

gdzie ro - klasyczny promien elektronu; me - masa spoczynkowa elektronu.

(iv) wzér Thomsona-Whiddingtona

gdzie C - stala zalezna od energii poczatkowej elektronu oraz jego maksymalnego zasiggu

W materiale.
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Rozniczkowe przekroje czynne wybranych procesow rozpraszania

(a) Przekrdj czynny sprezystego rozpraszania elektronow w kulombowskim polu jadra

(wzér Rutherforda dla ekranowanego potencjatu kulombowskiego)

do_ &
dQ 16E

- [Z-F(0)]%cosec “(Z]

(b) Przekréj czynny niesprezystego rozpraszania elektronow na elektronach z pasm
walencyjnego i przewodnictwa

(bl) wzor Mollera (zalezno$¢ od kata rozpraszania)

2
oMoy e L eoso
do 2E (sin@)" (cos@)" (sinOcosh)

(b2) wzbr Motta (zaleznos$¢ od przekazu energii)

do_ 4z
de Eg?

gdzie € jest przekazem energii.

(¢) Przekr6j czynny niesprezystego rozpraszania elektronow w kulombowskim polu

jadra

do _8mr;Z%a In(ﬁ+¢%)2
do 3w E ho
gdzie o jest czestotliwoscia promieniowania hamowania (Bremsstrahlung), a~1/137 jest
uniwersalng stala atomowa.
(d) Przekrdj czynny niesprezystego rozpraszania elektronéw przez elektrony z atomo-
wych stanéw stacjonarnych (generacja charakterystycznego promieniowania X).

(d1) wzdr Motta-Masseya (zalezno$¢ od energii elektronéw pierwotnych)

4

e L, AE
——buIn—
EE

nl

On) (E):

nl

gdzie E, | jest potencjalem jonizacji poziomu o liczbach kwantowych (nl); Z, | jest liczba

elektronéw na poziomie (nl); by i By sa statymi liczbowymi.
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(d2) wzor Bethego

ai(Ef)Z:a In%

gdzie ES jest krytyczna energia wzbudzenia; Ui=E/E; ; a, b — stale liczbowe.
(d3) wzdr Greena-Cossletta (tylko dla powtoki K)

Iny;
Ui

oi(ES) = Uk

gdzie gk jest stala dla wybranej serii widmowe;j.
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Dodatek 3

Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natezenia
najsilniejszej linii danej serii (Ko1, La1 , M o1) [J. A. Bearden, X-Ray Wavelengths, Rev.
Mod. Phys. 39, 78 (1967)]

Ener . Relative Ener . Relative

(eV?y Element Line intensity (eV?y Element Line intensity
54.3 3Li Ka 1, 150 1,041.0 11 Na Ka 1, 150
108.5 4 Be Ka iz 150 1,081 62 Sm Ma , 100
183.3 5B Kea 1, 151 1,097.9 31 Ga Lai, 111
277 6C Ka 1z 147 1,120 33 As L1 6
348.3 21 Sc L1 21 1,124.8 31 Ga LB 66
392.4 7N Kea 1, 150 1,131 63 Eu Ma | 100
395.3 22 Ti L1 46 1,185 64 Gd Ma ; 100
395.4 21 Sc Lai, 111 1,188.0 32 Ge Lai, 111
399.6 21 Sc LB 77 1,204.4 34 Se L1 6
446.5 23V L1 28 1,218.5 32 Ge LB 60
452.2 22 Ti Laiz 111 1,240 65 Tb Ma 1 100
458.4 22 Ti LB, 79 1,253.6 12 Mg Kea 1o 150
500.3 24 Cr L1 17 1,282.0 33 As Lai, 111
511.3 23V Lai, 111 1,293 66 Dy Ma ; 100
519.2 23V LB, 80 1,293.5 35 Br L1 5
524.9 80 Ke 1 151 1,317.0 33 As LB 60
556.3 25 Mn L1 15 1,348 67 Ho Mea 100
572.8 24 Cr Laiz 111 1,379.1 34 Se Laiz 111
582.8 24 Cr LB 79 1,386 36 Kr L1 5
615.2 26 Fe L1 10 1,406 68 Er Me 1 100
637.4 25 Mn Lai, 111 1,419.2 34 Se LB 59
648.8 25 Mn LB 77 1,462 69 Tm Me 1 100
676.8 9OF Ka i, 148 1,480.4 35 Br Lai, 111
677.8 27 Co L1 10 1,482.4 37Rb L1 5
705.0 26 Fe Laiz 111 1,486.3 13 Al Ke » 50
718.5 26 Fe LB 66 1,486.7 13 Al Ka 1 100
742.7 28 Ni L1 9 1,521.4 70 Yb Mea 100
776.2 27 Co Lai, 111 1,525.9 35 Br LB 59
791.4 27 Co LB, 76 1,557.4 13 Al KB, 1
811.1 29 Cu L1 8 1,581.3 71 Lu Ma ; 100
833 57 La Ma ; 100 1,582.2 38 Sr L1 5
848.6 10 Ne Kea 1 150 1,586.0 36 Kr Lai, 111
851.5 28 Ni Lai, 111 1,636.6 36 Kr LB 57
868.8 28 Ni LB 68 1,644.6 72 Hf Me 1 100
883 58 Ce Me 100 1,685.4 39Y L1 5
884 30 Zn L1 7 1,692.6 37 Rb La, 11
929.2 59 Pr Ma ; 100 1,694.1 37Rb La, 100
929.7 29 Cu Lai, 111 1,709.6 73 Ta Ma | 100
949.8 29 Cu LB 65 1,739.4 14 Si Ke 50
957.2 31 Ga L1 7 1,740.0 14 Si Ke 1 100
978 60 Nd Ma ; 100 1,752.2 37Rb LB 58
1,011.7 30 Zn La i, 111 1,775.4 74 W Ma , 100
1,034.7 30 Zn LB, 65 1,792.0 40 Zr L1 5
1,036.2 32 Ge L1 6 1,804.7 38 Sr La, 11
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natgzenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener . Relative Ener . Relative
(eVg)Jy Element Line intensity (eVg)Jy Element Line intensity
1,806.6 38 Sr La, 100 2,554.3 44 Ru La, 11
1,835.9 14 Si KB 1 2 2,558.6 44 Ru Lo, 100
1,842.5 75 Re Ma 1 100 2,620.8 17 ClI Ka > 50
1,871.7 38 Sr LB 1 58 2,622.4 17 ClI Ka 1 100
1,902.2 41 Nb L1 5 2,623.5 42 Mo Ly 3
1,910.2 76 Os Ma 1 100 2,633.7 47 Ag L1 4
1,920.5 39Y Las 11 2,674 43 Te LB 21s 7
1,922.6 39Y La, 100 2,683.2 44 Ru LB 54
1,979.9 77 Ir Ma 1 100 2,692.0 45 Rh La, 11
1,995.8 39Y LB 57 2,696.7 45 Rh Lo, 100
2,012.7 5P Ka » 50 2,767.4 48 Cd L1 4
2,013.7 5P Ko 1 100 2,792 43 Te Ly 3
2,015.7 42 Mo L1 5 2,815.6 17 Cl KB 1 6
2,039.9 40 zZr Las 11 2,833.3 46 Pd Las 11
2,042.4 40 zZr Lo, 100 2,834.4 45 Rh LB 52
2,050.5 78 Pt Ma , 100 2,836.0 44 Ru LB 21s 10
2,122 43 Te L1 5 2,838.6 46 Pd Lo, 100
2,122.9 79 Au Ma 1 100 2,904.4 49 In L1 4
2,124.4 40 Zr LB 54 2,955.6 18 Ar Ka > 50
2,139.1 5P KB 1 3 2.957.7 18 Ar Ka 1 100
2,163.0 41 Nb Las 11 2,964.5 44 Ru LYi 4
2,165.9 41 Nb Lo, 100 2.978.2 47 Ag Las 11
2,195.3 80 Hg Ma 1 100 2,984.3 47 Ag Lo, 100
2,219.4 40 zZr LB s 3 2,990.2 46 Pd LB, 53
2,252.8 44 Ru L1 4 2,996.1 90 Th Ma 1 100
2,257.4 41 Nb LB 52 3,001.3 45 Rh LB 21s 10
2,270.6 81 TI Ma 1 100 3,045.0 50 Sn L1 4
2,289.8 42 Mo Las 11 3,126.9 48 Cd La, 11
2,293.2 42 Mo La, 100 3,133.7 48 Cd La, 100
2,302.7 40 zZr Ly 2 3,143.8 45 Rh Ly 5
2,306.6 16 S Ka 2 50 3,150.9 47 Ag LB 56
2,307.8 16 S Ko 1 100 3,170.8 92 U Ma 1 100
2,345.5 82 Pb Ma 1 100 3,171.8 46 Pd LB 21s 12
2,367.0 41 Nb LB s 3 3,188.6 51 Sb L1 4
2,376.5 45 Rb L1 4 3,190.5 18 Ar KB 13 10
2,394.8 42 Mo LB 53 3,279.3 49 In Las 11
2,420 43 Te La, 11 3,286.9 49 In Lo, 100
2,422.6 83 Bi Ma 1 100 3,311.1 19K Ka > 50
2,424 43 Te La, 100 3,313.8 19K Ka 1 100
2,461.8 41 Nb Ly 2 3,316.6 48 Cd LB 58
2,464.0 16 S KB 1 5 3,328.7 46 Pd Ly 6
2,503.4 46 Pd L1 4 3,335.6 52 Ta L1 4
2,518.3 42 Mo LB21s 5 3,347.8 47 Ag LB 21s 13
2,538 43 Te LB 54 3,435.4 50 Sn La, 11
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natgzenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener ) Relative Ener ) Relative
(eVE)Jy Element Line intensity (eVQ)]y Element Line intensity
3,444.0 50 Sn La, 100 4,507.5 531 LB 21s 19
3,485.0 531 L1 4 4,510.8 22 Ti Ka 1 100
3,487.2 49 In LB 58 4,570.9 52 Te Ly. 8
3,519.6 47 As Ly, 6 4,619.8 55 Cs LB1 61
3,528.1 48 Cd LB23s 15 4,633.0 60 Nd L1 4
3,589.6 19 K KB 13 11 4,634.2 57 La La, 11
3,595.3 51 Sb Las 11 4,651.0 57 La La, 100
3,604.7 51 Sb Lai 100 4,714 54 Xe LB 215 20
3,636 54 Xe L1 4 4,800.9 531 Ly. 8
3,662.8 50 Sn LB 60 4,809 61 Pm L1 4
3,688.1 20 Ca Ka 50 4,823.0 58 Ce La, 11
3,691.7 20 Ca Ka 1 100 4.827.5 56 Ba LB1 60
3,713.8 49 In LB 215 15 4,840.2 58 Ce La1 100
3,716.9 48 Cd Ly: 6 4,931.8 22 Ti KB 13 15
3,758.8 52 Te La> 11 4,935.9 55Cs LB 215 20
3,769.3 52 Te La1 100 4,944.6 23V Ka 2 50
3,795.0 55 Cs L1 4 4,952.2 23V Ka1 100
3,843.6 51 Sb LB1 61 4,994.5 62 Sm L1 4
3,904.9 50 Sn LB 215 16 5.013.5 59 Pr La> 11
3,920.8 49 In Ly: 6 5,033.7 59 Pr Lai 100
3,926.0 531 La> 11 5,034 54 Xe Ly: 8
3,937.6 531 Lai 100 5,042.1 57 La LB1 60
3,954.1 56 Ba L1 4 5,156.5 56 Ba LB23s 20
4,012.7 20 Ca KB 13 13 5,177.2 63 Eu L1 4
4,029.6 52 Te LB 1 61 5,207.7 60 Nd La: 11
4,086.1 21 Sc Ka 50 5,230.4 60 Nd La1 100
4,090.6 21 Sc Ka 1 100 5,262.2 58 Ce LB 61
4,093 54 Xe La> 11 5,280.4 55Cs Ly: 8
4,100.8 51 Sb LB23s 17 5,362.1 64 Gd L1 4
4,109.9 54 Xe Lai 100 5,383.5 57 La LB 215 21
4,124 57 La L1 4 5,405.5 24 Cr Ka 2 50
4,131.1 50 Sn Ly: 7 5,408 61 Pm La: 11
4,220.7 531 LB 1 61 5,414.7 24 Cr Ka 1 100
4,272.2 55 Cs La- 11 5.427.3 23Y KB 13 15
4,286.5 55 Cs La1 100 5.432 61 Pm La1 100
4,287.5 58 Ce L1 4 5,488.9 59 Pr LB1 61
4,301.7 52 Te LB 21s 18 5,5631.1 56 Ba Ly: 9
4,347.8 51 Sb Ly: 8 5,546.7 65 Thb L1 4
4,414 54 Xe LB 1 60 5,609.0 62 Sm La: 11
4,450.9 56 Ba La> 11 5.613.4 58 Ce LB 215 21
4,453.2 59 Pr L1 4 5,636.1 62 Sm Lai 100
4,460.5 21 Sc KB 13 15 5,721.6 60 Nd LB 60
4,466.3 56 Ba La1 100 5,743.1 66 Dy L1 4
4,504.9 22 Ti Ka > 50 5,788.5 57 La Ly: 9
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natgzenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener . Relative Ener . Relative
(eVG)]y Element Line intensity (eVQ)]y Element Line intensity
5,816.6 63 Eu La, 11 7,366.7 65 Tb LB23s 21
5,845.7 63 Eu La, 100 7,367.3 70 Yb La, 11
5,85 59 Pr LB 21s 21 7,387.8 74 W L1 5
5,887.6 25 Mn Ka > 50 7,415.6 70 Yb Lai 100
5,898.8 25 Mn Ka 1 100 7,460.9 28 Ni Ka > 51
5,943.4 67 Ho L1 1 7,478.2 28 Ni Ka 1 100
5.946.7 24 Cr KB 13 15 7,480.3 63 Eu Ly, 10
5,961 61 Pm LB 61 7,525.3 67 Ho LB 64
6,025.0 64 Gd La, 11 7,603.6 75 Re L1 5
6,052 58 Ce Ly, 9 7,604.9 71 Lu La, 11
6.057.2 64 Gd La, 100 7,635.7 66 Dy LB> 20
6,089.4 60 Nd LB 21s 21 7,649.4 27 Co KB 13 17
6,152 68 Er L1 4 7,655.5 71 Lu La; 100
6,205.1 62 Sm LB 61 7,785.8 64 Gd La, 11
6,238.0 65 Tb La, 11 7,810.9 68 Er LB 1 64
6,272.8 65 Tb La, 100 7,822.2 76 Os L1 5
6,322.1 59 Pr Ly, 9 7,844.6 72 Hf La, 11
6,339 61 Pm LB, 21 7,899.0 72 Hf La; 100
6,341.9 69 Tm L1 4 7,911 67 Ho LB21s 20
6,390.8 26 Fe Ka > 50 8,027.8 29 Cu Ka > 51
6,403.8 26 Fe Ka 1 100 8,045.8 77 Ir L1 5
6,456.4 63 Eu LB 62 8,047.8 29 Cu Ka 1 100
6,457.7 66 Dy La, 11 8,087.9 73 Ta La, 11
6,490.4 25 Mn KB 13 17 8,101 69 Tm LB 64
6,495.2 66 Dy La, 100 8,102 65 Tb La, 11
6,545.5 70 Yb L1 4 8,146.1 73 Ta La, 100
6,587.0 62 Sm LB 215 21 8,189.0 68 Er LB 21s 20
6,602.1 60 Nd Ly, 10 8,264.7 28 Ni KB 13 17
6,679.5 67 Ho La, 11 8,268 78 Pt L1 5
6,713.2 64 Gd LB 1 62 8,335.2 74 W La, 11
6,719.8 67 Ho La, 100 8,397.6 74 W La, 100
6,752.8 71 Lu L1 4 8,401.8 70 Yb LB 1 65
6,843.2 63 Eu LB 215 21 8,418.8 66 Dy La, 11
6,892 61 Pm Ly, 10 8,468 69 Tm LB 21s 20
6,905.0 68 Er La, 11 8,493.9 79 Au L1 5
6,915.3 27 Co Ka > 51 8,586.2 75 Re La, 11
6,930.3 27 Co Ka 1 100 8.615.8 30 Zn Ka > 51
6,948.7 68 Er La, 100 8,638.9 30 Zn Ka 1 100
6,959.6 72 Hf L1 5 8,652.5 75 Re La, 100
6,978 65 Tb LB 61 8,709.0 71 Lu LB 66
7,058.0 26 Fe KB 13 17 8,721.0 80 Hg L1 5
7,102.8 64 Gd LB 215 21 8,747 67 Ho La, 11
7,133.1 69 Tm La, 11 8.758.8 70 Yb LB23s 20
7,173.1 73 Ta L1 5 8.841.0 76 Os La, 11
7,178.0 62 Sm Ly, 10 8,905.3 29 Cu KB 13 17
7,179.9 69 Tm La, 100 8,911.7 76 Os La, 100
7,247.7 66 Dy LB 62 8,953.2 81 TI L1 6
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natgzenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener ) Relative Ener ) Relative
(eVQ)ly Element Line intensity (eVQ)ly Element Line intensity
9,022.7 72 Kr LB 67 10,978.0 32 Ge KB s 6
9,048.9 71 Lu LB, 19 10,982.1 32 Ge KB 60
9,089 68 Er Ly, 11 11,070.7 78 Pt LB 67
9,099.5 77 Ir La, 11 11,118.6 90 Tli L1 6
9,175.1 77 Ir La1 100 11,181.4 34 Se Ka, 52
9,184.5 82Pb L1 6 11,222.4 34 Se Ka 1 100
9,224.8 31 Ga Ka > 51 11,250.5 78 Pt LB 23
9,251.7 31 Ga Ka 1 100 11,285.9 74 W Ly: 13
9,343.1 73 Ta LB 67 11,442.3 79 Au LB 67
9,347.3 T2 Hf LB, 20 11,584.7 79 Au LB> 23
9,361.8 78 Pt La, 11 11,618.3 92U L1 7
9,420.4 83 Bi L1 6 11,685.4 75 Re Ly, 13
9,426 69 Tm Ly, 12 11,720.3 33 As KB s 6
9,442.3 78 Pt La, 100 11,726.2 33 As KB 1 13
9,572.0 302Zn KB 13 17 11,822.6 80 Hg LB 67
9,628.0 79 Au La, 11 11,864 33 As KB 1
9,651.8 73 Ta LB 20 11,877.6 35 Br Ka - 52
9,672.4 74 W LB 1 67 11,924.1 80 Hg LB 24
9,713.3 79 Au La, 100 11,924.2 35 Br Ka i 100
9,780.1 70Yb Ly, 12 12,095.3 76 Os Ly: 13
9,855.3 32 Ge Ka > 51 12,213.3 81Tl LB1 67
9,886.4 32 Ge Ka 100 12,271.5 81Tl LB 25
9,897.6 80 Hg La, 11 12,489.6 34 Se KB 3 6
9,961.5 74W LB, 21 12,495.9 34 Se KB 1 13
9,988.8 80 Hg La, 100 12,512.6 77 Ir Ly, 13

10,010.0 75Re LB 66 12,598 36 Kr Ka 52

10,143.4 71 Lu Ly: 12 12,613.7 82 Pb LB 66

10,172.8 81Tl La, 11 12,622.6 82 Pb LB 25

10,260.3 31 Ga KB 3 5 12,649 36 Kr Ka 100

10,264.2 31 Ga KB 1 66 12,652 34 Se KB 2 1

10.268.5 81Tl Lai 100 12,809.6 90 Th La, 11

10,275.2 75Re LB, 22 12,942.0 78 Pt Ly, 13

10,355.3 76 Os LB 67 12,968.7 90 Th La, 100

10,449.5 82 Pb La, 11 12,979.9 83 Bi LB 25

10,508.0 33 As Ka 51 13,023.5 83 Bi LB 67

10,515.8 72 Kf Ly, 12 13,284.5 35 Br KB 3 7

10,543.7 33 As Ka 1 100 13,291.4 35 Br KB 1 14

10,551.5 82 Pb La, 100 13,335.8 37 Rb Ka 2 52

10,598.5 76 Os LB, 22 13,381.7 79 Au Ly, 13

10,708.3 77 Ir LB 66 13,395.3 37Rb Ka 1 100

10,730.9 83 Bi La, 11 13,438.8 92 U La, 11

10,838.8 83 Bi La, 100 13,469.5 35 Br KB 1

10,895.2 73 Ta Ly, 12 13,614.7 92 U La, 100

10,920.3 77 Ir LB 22 13.830.1 80 Hg Ly: 14
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natezenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener . Relative Ener . Relative
(eVQ)Jy Element Line intensity (eVQ)Jy Element Line intensity
14,097.9 38 Sr Kea 52 20,167.1 92 U Ly 15
14,104 36 Kr KB 3 7 20,216.1 45 Rh Ka , 100
14,112 36 Kr Ly 14 20,599 43 Te KB s 8
14,165.0 38 Sr Ka 1 100 20,619 43 Te KB 1 16
14,291.5 81 Tl Ly, 14 21,005 43 Te KB, 4
14,315 36 Kr KB 2 2 21,020.1 46 Pd Kea 53
14.764.4 82 Pb Ly 14 21,177.1 46 Pd Kea 100
14,882.9 39Y Kea 52 21,634.6 44 Ru KB s 8
14,951.7 37Rb KB 3 7 21,656.8 44 Ru KB 16
14,958.4 39Y Ka 1 100 21,990.3 47 Ag Ka 53
14,961.3 37Rb KB 1 14 22,074 44 Ru KB 2 4
15,185 37 Rb KB > 2 22,162.9 47 Ag Ka 1 100
15,247.7 83 Bi Ly 14 22,698.9 45 Rh KB s 8
15,623.7 90 Th LB 26 22,723.6 45 Rh KB 1 16
15,690.9 40 Zr Kea 52 22,984.1 48 Cd Kea 53
15,775.1 40 Zr Ka 1 100 23,172.8 45 Rh KB > 4
15,824.9 38 Sr KB s 7 23,173.6 48 Cd Kea 100
15,835.7 38 Sr KB 1 14 23,791.1 46 Pd KB s 8
16,084.6 38 Sr KB 3 23,818.7 46 Pd KB, 16
16,202.2 90 Th LB 69 24,002.0 49 In Kea 53
16,428.3 92 U LB 26 24,209.7 49 In Kea 100
16,521.0 41 Nb Kea 52 24,299.1 46 Pd KB 2 4
16,615.1 41 Nb Ka 1 100 24,911.5 47 Ag KB 3 9
16,7258 39Y KB s 8 24,942.4 47 Ag KB 1 16
16,737.8 39Y KB 1 15 25,044.0 50 Sn Ka 53
17,015.4 39Y KB » 3 25,271.3 50 Sn Ka 100
17,220.0 92 U LB 61 25,456.4 47 Ag KB 2 4
17,374.3 42 Mo Kea 52 26,061.2 48 Cd KB s 9
17,479.3 42 Mo Kea 100 26,095.5 48 Cd KB 1 17
17,654 40 Zr KB s 8 26,110.8 51 Sb Ka, 54
17,667.8 40 Zr KB 1 15 26,359.1 51 Sb Ka 1 100
17,970 40 zr KB > 3 26.643.S 48 Cd KB, 4
18,250.8 43 Te Ka , 53 27.201.7 52 Te Ka 5 54
18,367.1 43 Te Kea 100 27.237.7 49 In KB s 9
18,606.3 41 Nb KB s 8 27,275.9 49 In KB 1 17
18,622.5 41 Nb KB 1 15 27,472.3 52 Te Kea 100
18,953 41 Nb KB, 3 27,860.8 49 In KB, 5
18,982.5 90 Th Ly 16 28,317.2 531 Ka 54
19,150.4 44 Ru Kea 53 28.444.0 50 Sn KB s 9
19,279.2 44 Ru Ka 1 100 28,486.0 50 Sn KB 1 17
19,590.3 42 Mo KB 3 8 28,612.0 531 Ka 1 100
19.608.3 42 Mo KB 1 15 29,109.3 50 Sn KB » 5
19,965.2 42 Mo KB » 3 29,458 54 Xe Ka 54
20,073.7 45 Rh Ka > 53 29,679.2 51 Sb KB 9
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natezenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener ) Relative Ener ) Relative
(evg)’y Element Line intensity (eVQ)Jy Element Line intensity
29,7256 51 Sh KB 1 18 41,773 59 Pr KB > 6
29,779 54 Xe Ka 1 100 42,166.5 60 Nd KB s 10
30,389.5 51 Sb KB 5 42,271.3 60 Nd KB 19
30,625.1 55 Cs Ka 54 42,308.9 64 Gd Ka 56
30,944.3 52 Te KB s 9 42,996.2 64 Gd Ka 1 100
30,972.8 55 Cs Ka 1 100 43,335 60 Nd KB > 6
30,995.7 52 Te KB 1 18 43,713 61 Pm KB 3 10
31,700.4 52 Te KB, 5 43,744.1 65 Th Ka » 56
31,817.1 56 Ba Ka > 54 43,826 61 Pm KB 1 19
32,193.6 56 Ba Ka 1 100 44,481.6 65 Th Ka 1 100
32,239.4 531 KB 3 9 44,942 61 Pm KB 6
32,294.7 531 KB 1 18 45,207.8 66 Dy Ka 56
33,034.1 57 La Ka > 54 45,289 62 Sm KB s 10
33,042 531 KB > 5 45,413 62 Sm KB 1 19
33,441.8 57 La Ka 1 100 45,998.4 66 Dy Ka 1 100
33,562 54 Xe KB 3 9 46,578 62 Sm KB 6
33,624 54 Xe KB 1 18 46,699.7 67 Ho Ka > 56
34,278.9 58 Ce Ka > 55 46,903.6 63 Eu KB s 10
34,415 54 Xe KB > 5 47,037.9 63 Eu KB 1 19
34,719.7 58 Ce Ka 1 100 47,546.7 67 Ho Ka 1 100
34,919.4 55 Cs KB 3 9 48,221.1 68 Er Ka 56
34,986.9 55 Cs KB 1 18 48,256 63 Eu KB > 6
35,550.2 59 Pr Ka > 55 48,555 64 Gd KB s 10
35,822 55 Cs KB . 6 48,697 64 Gd KB 1 20
36,026.3 59 Pr Ka 1 100 49,127.7 68 Er Ka 1 100
36,304.0 56 Ba KB s 10 49,772.6 69 Tm Ka - 57
36,378.2 56 Ba KB 1 18 49,959 64 Gd KB 2 7
36,847.4 60 Nd Ka 55 50,229 65 Th KB 3 10
37,257 56 Ba KB 6 50,382 65 Thb KB 3 20
37,361.0 60 Nd Ka 1 100 50,741.6 69 Tm Ka 1 100
37,720.2 57 La KB s 10 51,354.0 70 Yb Ka 2 57
37,801.0 57 La KB 1 19 51,698 65 Thb KB 2 7
38,171.2 61 Pm Ka 55 51,957 66 Dy KB 3 10
38,724.7 61 Pm Ka 1 100 52,119 66 Dy KB 20
38,729.9 57 La KB > 6 52,388.9 70 Yb Ka 1 100
39,170.1 58 Ce KB s 10 52,965.0 71 Lu Ka » 57
39,257.3 58 Ce KB 1 19 53,476 66 Dy KB 7
39,522.4 62 Sm Ka 55 53,711 67 Ho KB 3 11
40,118.1 62 Sm Ka 1 100 53,877 67 Ho KB 1 20
40,233 58 Ce KB > 6 54,069.8 71 Lu Ka 1 100
40,652.9 59 Pr KB 10 54,611.4 72 Hf Ka » 57
40,748.2 59 Pr KB . 19 55,293 67 Ho KB 7
40,901.9 63 Eu Ka > 56 55,494 68 Er KB s 11
41,542.2 63 Eu Ka 1 100 55,681 68 Er KB 1 21
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Energie linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uszeregowane
wedlug rosnacej energii oraz ich wzgledne natg¢zenie w stosunku do natgzenia

najsilniejszej linii danej serii (Kq1 , Loi, M o1 ) (ciag dalszy)

Ener ) Relative Ener ) Relative
(eVQ)ly Element Line intensity (eVQ)ly Element Line intensity

55,790.2 72 Hf Ka 1 100 71,232 75 Re KB 2 8
56,277 73 Ta Ka 57 71,413 76 Os KB 1 23
57,210 68 Er KB, 7 72,804.2 82 Pb Ka 2 60
57,304 69 Tm KB 11 72,871.5 81Tl Ka 1 100
57,517 69 Tm KB . 21 73,202.7  T71Ir KB 3 12
57,532 73 Ta Ka 1 100 73,363 76 Os KB 8
57,981.7 74 W Ka 2 58 73,560.8 77 1Ir KB 1 23
59,090 69 Tm KB 7 74,814.8 83 Bi Ka 60
59,140 70 Yb KB s 11 74,969.4 82 Pb Ka 1 100
59,318.2 74 W Ka 1 100 75,368 78 Pt Kg s 12
59,370 70 Yb KB . 21 75,575 771r KB » 8
59,717.9 75 Re Ka > 58 75,748 78 Pt KB 1 23
60,980 70 Yb KB > 7 77,107.9 83 Bi Ka 1 100
61,050 71Lu KB s 11 77,580 79 Au KB 3 12
61,140.3 75 Re Ka 1 100 77,850 78 Pt KB 2 8
61,283 71Lu KB 1 21 77,984 79 Au KB 1 23
61,486.7 76 Os Ka 58 79,822 80 Hg KB 3 12
62.970 71 Lu KB > 7 80,150 79 Au KB 2 8
62,980 72 Hf KB s 11 80,253 80 Hg KB 1 23
63,000.5 76 Os Ka , 100 82,118 81Tl KB 3 12
63,234 72 Hf KB 1 22 82,515 80 Hg KB 2 8
63,286.7 77 Ir Ka 58 82,576 81Tl KB 1 23
64,895.6 77 Ir Ka , 100 84,450 82 Pb KB 3 12
64,948.8 73 Ta KB s 11 84,910 81Tl KB 2 8
64,980 72 Hf KB > 7 84,936 82 Pb KB 1 23
65,112 78 Pt Ka 58 86,834 83 Bi KB 3 12
65,223 73 Ta KB 1 22 87,320 82 Pb KB 8
66,832 78 Pt Ka 1 100 87,343 83 Bi KB 1 23
66,951.4 74 W KB 3 11 89,830 83 Bi KB 9
66,989.5 79 Au Ka 59 89,953 90 Th Ka 62
66,990 73 Ta KB 7 93,350 90 Th Ka 1 100
67,244.3 74 W KB 1 22 94,665 922U Ka 62
68,803.7 79 Au Ka , 100 98,439 92 U Ka 100
68.895 80 Hg Ka 59 104,831 90 Th Kg s 12
68,994 75 Re KB 3 12 105,609 90 Th KB 1 24
69,067 74 W KB 8 108,640 90 Th KB 9
69,310 75 Re KB 1 22 110,406 922U Kg s 13
70,819 80 Hg Ka 100 111.300 92U KB 1 24
70,831.9 81Tl Ka 60 114,530 92U KB 9
71,077 76 Os KB 3 12
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SKOROWIDZ

Aberracja sferyczna
Absorbent
Absorpcja
Adsorpcja
Amorficzne

- materiaty

- struktury warstwowe
Amplituda
Analiza chemiczna

- bezwzorcowa

- jakosciowa

- ilosciowa
Anihilacja
Aproksymacja stochastyczna
Atomowy czynnik struktury
Augera

- elektrony

- zjawisko
Avogadro liczba
Bariera potencjatu
Beera- Bouguera-Lamberta prawo
Bethego wzor
Biologiczny
Blocha funkcja falowa
Bohra model
Boltzmanna

- rozktad

- réwnanie transportu
Borna przyblizenie
Borna-Karmana warunki graniczne
Bragga wzor
Brilluoine'a strefa
Brzegowe warunki
Catka logarytmiczna
Centrum rozpraszania
Comptona zjawisko
Costera-Kroniga przejscia
Czas martwy
Czestotliwos¢ promieniowania
Detekcja
Detektor

- elektronow

- Everhata-Thornleya

- promieniowania X

- polprzewodnikowy

- Robinsona

- SDD
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Diraca

- funkcja delta 27
- réwnanie 38
Droga swobodna 44
Duane’a — Hunta granica 48
Dublet 103
Dyfrakcja 119
Dyfrakcyjna siatka 71
Dyskretny 16, 61
Dyskryminacja 74
Dyspersja
- diugosci fali 81
- energii 82
Dystrybuanta rozkladu normalnego 37
Elektron
- droga swobodna 44
- energia kinetyczna 67
- glebokos¢ wnikania 37
- masa efektywna 118
- masa spoczynkowa 129
- niskoenergetyczny 40
“ped 41
- quasi-swobodny 61
- rdzenia 11
- Sprezyscie wstecznie rozproSzony 12
- trajektoria 32
- wiqzki pierwotnej 39
- wtérny 39
- zasieg 40
Elektronowa mikroskopia
- skaningowa 43
- transmisyjna 112, 122
Elektronowe przejscia
- Costera — Kroniga 20
- dipolowe 22
- kwadrupolowe 20
Elektrostatyczny 41
Emisja
- polowa 117
- spontaniczna 61
- termiczna 117
- wymuszona 61
Eulera kqty 31
Fala ptaska 26
Faradaya puszka 67
Fermiego
- energia 23
- poziom 12, 16, 17, 18, 95, 98
Fluorescencja 53
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Fotoelektryczne zjawisko
- wewnetrzne
- zewnetrzne
Fotoelektron
Fotony
Fotopowielacz
Fouriera
- analiza
- Szereg
- szybka transformata (FFT)

- transformata prosta i odwrotna

Funkcja
- falowa
- potegowa
- wyktadnicza

Funkcja gestosci stanow elektronowych

Funkcja rozktadu

- Fermiego-Diraca

- Lorentza

- Maxwella-Boltzmanna
Gaz kwantowy
Gazowy licznik
Generatory liczb pseudolosowych
German
Glebokos¢ dyfuzji
Granica wykrywalnosci
Greena funkcja
Hamiltonian
Hamowanie elektronu
Heisenberga zasada nieoznaczonosci
Horyzontalny parametr
Interferencja
Iteracja

- paraboliczna

- prosta

- Wegsteina
Jadro
Johanna konfiguracja
Johanssona konfiguracja
Kalibracja detektora
Kalibracji krzywa
Kalibracyjna linia
Katodoluminescencja

Kaqt
- brytowy
- odbioru
- rozpraszania
- ugiecia
Kolimator
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Korekcyjne procedury (ZAF, LOS, PAP, PROZA)

Korpuskularny
Kosinus kierunkowy
Krawedz absorpcji
Kreacja
Kroniga — penneya model
Krotnosé energii wzbudzenia
Krétkofalowa granica
Krytyczna energia wzbudzenia
Krzem
Kwant promieniowania
Kwantowa
- liczba
- teoria rozpraszania
Landaua model
Liczba atomowa
Liczby kwantowe
Liczby zmiennoprzecinkowe
Licznik
- Geigera-Muellera
- jonizacyjny
- proporcjonalny
Linia
- fluorescencji wewnetrznej
- jonizacji detektora
- podwojenia energii
Linie Kikouchi
Linie widmowe
- naturalna szerokosc
- satelitarne niskoenergetyczne
- satelitarne wysokoenergetyczne
- serie widmowe K, L, M
- symbole
Macierzowy element
Masa atomowa
Masa zredukowana
Masowy wspotczynnik absorpcji
Metody symulacyjne
Mikroanaliza rentgenowska
Mikrokalorymetr
Model jednoelektronowy
Monochromator
Monochromatyczny
Monokrysztat
Monte Carlo
Multiplet
Nadprzewodnikowy

Napiecie przyspieszajqce

113
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36
99
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74
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Nierelatywistyczny
Obszar

- detekcji

- generacji
Odchylenie standardowe
Okresowos¢ ciqgu liczb

Orientacja krystalograficzna

Osobliwosci
Para elektron-dziura
Parowanie prozniowe
Pasma
- energetyczne
- przewodnictwa
- walencyjne
Pasmowa teoria
Piksel
Plancka stata
Plazmony
Podcatkowe wyrazenie
Poissona
- rozktad
- réwnanie
Pole krystaliczne
Potencjat
- ekranowany
- jonizacji
- kulombowski
- nieekranowany
- rozpraszajqcy
Poziom
- stacjonarny
- energetyczny
Polprzewodnik
- domieszkowy
- samoistny
- typun
- typu p
Praca wyjscia
Prawdopodobienstwo
- dystrybuanta
- funkcja gestosci
- rozktad
Proces

- losowy

- Markowa

- stochastyczny
Promieniowanie

- charakterystyczne

25

41
58
83
37
119
42
75
86

20, 21
16
16
13
91, 93
21
24
35

37, 44
42
11

42
30
42
42
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19
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69
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37, 44
17
18
65
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- ciqgle

- hamowania
Promien ekranowania
Przejscia

- bezpromieniste

- promieniste
Przekroj czynny

- catkowity

- rozniczkowy
Przerwa energetyczna
Przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza
Przesuniecia chemiczne
Przetwornik analogowo-cfrowy
Przyblizenie nierelatywistyczne
Pseudo-foton
Pseudokrysztat
Pseudolosowe liczby
Rachunek zaburzen
Ramana oddzialtywania
Rayleigha rozpraszanie
Regutly wyboru
Relatywistyczna mechanika
Rowlanda okrag
Rozktad

- Fermiego-Diraca

- Gaussa

- jednostajny (réwnomierny)

- jonizacji

- Lorentza

- Maxwella-Boltzmanna

- normalny

- Poissona

- przestrzenny tadunku
Rozpraszanie

- jednokrotne (pojedyncze)

- niesprezyste

- sprezyste

- wielokrotne
Rozpylanie katodowe
Rownania ruchu
Rutherforda wzor
Samouzgodnione pole
Schroedingera réwnanie
Sie¢ krystaliczna

- odwrotna - wektor translacji

- prosta - wektor translacji
Skaningowa mikroskopia
Sktad
Spektrometr

64
71
43

12, 22
12, 53

130
28

74
122
94
110
25

47

72

37, 45
13, 49
61

61

19

25

72

17

80, 97
37
53, 57
81, 97
13
111
83

42

44,45, 61
12, 130
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14
39
13
26

14
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- z dyspersjq dlugosci fali

- z dyspersjq energii
Spektroskopia

- elektronowa

- elektron6w Augera

- elektronow wtornych

- promieniowania X

- z dyspersjq dlugosci fali

- z dyspersjq energii
Splot
Stacjonarny

- proces

- stan
Symulacja Monte Carlo
Szerokos¢ potowkowa
Srednica wiqzki
Srodek ciezkosci
Termistorowy
Termodynamiczna rownowaga
Thomsona — Whiddingtona wzor
Translacji wektor
Waga statystyczna
Wartos¢ oczekiwana (Srednia)
Warstwa

- podwojna

- przypowierzchniowa
Warunki brzegowe
Wektor falowy
Wiqzka

- elektronow

- promieniowania X
Widmo

- czestosci

- dtugosci fal

- energii
Wydajnosé fluorescencyjna
Zachowanie energii i pedu
Zakres

- nadfioletu

- podczerwieni

- widzialny
Zdarzenie losowe
Zdolnosé rozdzielcza
Zjonizowany
Zmienna losowa

71,73, 81, 127
125

31

31

12, 41, 67
21,122
109, 123
109

96

12, 61
12, 51, 61
36, 38, 45, 88, 116
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45
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30

25
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