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Al
mo

M,v

symbol poziomu elektronowego
masa spoczynkowa elektronu
symbol poziomu elektronowego

natezenie strumienia czastek przed rozproszeniem

ped elektronu

promiehA okregu Rowlanda

wspoétrzedne elektronu

maksymalny zasieg elektronu w krysztale
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szeroko$¢ potowkowa linii spektralnej
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gtebokos¢ dyfuzji elektronéw

liczba atomowa

WSTEP

W ostatnich dziesiecioleciach elektronowa mikroskopia skaningowa w pofgczeniu ze
spektroskopig promieniowania X przeksztatcita sie w nowg metode badawczg, znang pod
nazwg mikroanalizy rentgenowskiej. Obecnie nalezy ona do najefektywniejszych metod
badania materiatow w stanie statym. Dotyczy to zarbwno monokrysztatéw, materiatéw poli-
krystalicznych, jak i ciat bezpostaciowych (amorficznych), a takze preparatéw biologicz-
nych Metoda ta dostarcza informacji nie tylko o strukturze powierzchni materiatéw oraz ich
sktadzie chemicznym, lecz rowniez o ich niektérych waznych wiasciwosciach fizykoche-
micznych. Spektroskopie promieniowania X z dyspersja dtugosci fali lub z dyspersja energii
czesto fgczy sie z elektronowg mikroskopig skaningowg w ramach tych samych aparaturo-
wych zestawdw badawczych. Ogélnie bioragc takie kombinowane metody sprowadzajg sie
do wykorzystania efektow i zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu zogniskowanej wigzki
elektrondw o odpowiednio dobranej energii z obiektami fizycznymi tworzacymi badany
materiat. Metody te umozliwiajg uzyskanie informacji o istotnych wtasnosciach materiatow
z mikroobszaru o objetosci od kilku do kilkudziesieciu mikrometréw szesciennych.

Jednym z fundamentalnych probleméw w metodzie mikroanalizy rentgenowskiej
jest okreslenie obszaru przestrzennego, charakteryzujgcego wybrane zjawisko oddzia-
tywania elektronow wiazki pierwotnej w zalezno$ci od ich energii oraz wtasciwosci
samego materiatu. Problem ten nabiera szczegdlnego znaczenia wowczas, gdy badamy
w materiale obiekty o rozmiarach poréwnywalnych z rozmiarami okre$lonymi przez
przestrzenng zdolno$¢ rozdzielczg metody. Nalezg do nich na przyktad wydzielenia (ko-
herentne lub niekoherentne), granice ziam w materiale polikrystalicznym, warstwy po-
wierzchniowe materiatéw, czy granice faz w strukturach warstwowych. Problematyka
tama wiec decydujace znaczenie w zagadnieniach poczatkowych stadiéw wzrostu krysz-
tatéw i dyfuzji, czy mechanizméw dekohezji. Jezeli szeroko$¢ profilu dyfuzji otrzyma-
nego eksperymentalnie wynosi przy bezposrednim pomiarze kilka mikrometrow, to
okazuje sie, ze jego rzeczywista szeroko$¢ moze by¢ nawet dwukrotnie mniejsza. Ten
fakt oznacza, ze wspoétczynnik dyfuzji wyliczony na podstawie bezposrednich pomia-
row jest obarczony powaznym btedem w stosunku do jego wartosci rzeczywistej.

Zaproponowane przez autora techniki specjalne umozliwiajgtakgkorekcje wyni-
kow eksperymentalnych, ktére pozwalajg zblizy¢ sie do rzeczywistej szerokosci pro-
filu, a tym samym do rzeczywistej wartosci wspoétczynnika dyfuzji. Umozliwiajg one
rowniez okreslenie pewnych cech jakosciowych procesu dyfuzji. Nie nalezy zapomi-
nac, iz ze wzgledu na pewne ograniczenia fizykalne i aparaturowe mierzalne sygnaty
zwigzane z poszczegblnymi zjawiskami oddziatywania pochodzg z obszaréw o skon-
czonej objetos$ci. Jest intuicyjnie oczywiste, ze obszar zwigzany z danym zjawiskiem
nie musi by¢ i faktycznie nie jest rownowazny obszarowi, z ktérego to zjawisko reje-
strujemy. Poniewaz detekcja poszczegdlnych sygnatow zwigzana jest Scisle ze sto-
sowanymi technikami eksperymentalnymi, a te ostatnie podlegajg statemu rozwojowi,
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oprécz samych zjawisk fizycznych zostang w pewnych wypadkach krétko omoéwione
takze niektore odpowiadajace im techniczne aspekty detekcji.

Inng mozliwos$cig oferowang przez mikroanalize rentgenowska (spektrometry pro-
mieniowania X z dyspersjg dtugosci fali) jest precyzyjny pomiar potozenia i ksztattu linii
widmowych. Wyniki takich pomiaréw pozwalajg na okreslenie stanu chemicznego dane-
go pierwiastka w badanym materiale, przez co nalezy rozumie¢ jakosSciowe iilosciowe
charakterystyki jego wigzania w materiale. Pomiary takie umozliwiaja wiec posrednio
analize fazowa materiatu. Trzeba zaznaczy¢, ze analizy mozna przeprowadza¢ dla obiek-
téw o niewielkich rozmiarach (~1 [jm) bez koniecznosci ich ekstrakcji. Ponadto metoda ta
moze dawaé pozytywne wyniki w przypadku niewielkich ilosci badanej fazy, czyli wow-
czas, gdy zawodzi analiza dyfrakcji promieniowania X. Jednak uzyskanie pozytywnych
wynikéw uwarunkowane jest zastosowaniem specjalnych technik pomiarowych i zaawan-
sowanych metod przetwarzania danych doswiadczalnych wykorzystujacych teorie splotu,
analize Fouriera oraz analize regresji. Technika specjalna zaproponowana przez autora
obejmuje zaréwno aspekty eksperymentalne zagadnienia, jak i metody matematyczne prze-
twarzania wynikdw doswiadczalnych. Zostata ona zastosowana do uzyskania zaawanso-
wanych charakterystyk uzytkowych wybranych materiatdw inzynierskich.

W pracy omoéwiono szereg zagadnien z zakresu podstaw teoretycznych metodyki ba-
dawczej mikroskopii elektronowej i mikroanalizy rentgenowskiej, jak rowniez przedstawio-
no wyniki eksperymentalne dotyczace zastosowania technik specjalnych mikroanalizy rent-
genowskiej. W rozdziale 1 dokonano przegladu literatury z zakresu podstaw fizycznych
metody mikroanalizy rentgenowskiej obejmujgcego zagadnienia rozpraszania elektronéw w
krysztatach (rozdz. 1.1,1.2), a w szczegdlnosci przedstawiono réwnania na przekroj czynny
rozpraszania elektrondw najadrach, elektronach swobodnych i elektronach ze stacjonarnych
poziomodw atomowych (rozdz. 1.3 do 1.6). Zaprezentowano takze metody oszacowania gte-
bokos$ci obszaru w materiale, z ktorego mozliwajest rejestracja charakterystycznego promie-
niowania X (rozdz. 1.7), oraz oméwiono metody stosowane w spektroskopii miekkiego
promieniowania X celem uzyskania widm o wysokiej zdolnosci rozdzielczej (rozdz. 1.8).
W rozdziale 1.9 zostaty przedstawione trendy rozwojowe w mikroskopii elektronowej i mi-
kroanalizie rentgenowskiej. W rozdziale 3 (Badania wiasne) zostaty opisane wyniki prac
autora, ktore mozna podzieli¢ na trzy grupy zagadnien. Pierwsza cze$¢ (rozdz. 3.1) to mody-
fikacja podstaw teoretycznych metodyki mikroskopii elektronowej i mikroanalizy rentge-
nowskiej, obejmujaca takze terminologie wprowadzong przez autora. W szczeg6lnosci do-
konano w tej czesci pracy obliczen pozwalajacych na oszacowanie rozmiaréw obszaru detekcji
sygnatu elektronéw wtornych oraz obszaru detekcji charakterystycznego promieniowania
X. W czeSci drugiej (rozdz. 3.2 i 3.3) zaprezentowano dwie autorskie techniki specjalne
mikroanalizy rentgenowskiej, obejmujace zaréwno procedury doswiadczalne, jak i zaawan-
sowane metody obliczeniowe, niezbedne do otrzymania czytelnych wynikéw eksperymen-
tu. Pierwsza z technik specjalnych umozliwia precyzyjne okreslenie horyzontalnych rozmia-
row obszaru detekcji charakterystycznego promieniowania X (rozdz. 3.2). Druga z nich
pozwala na precyzyjny pomiar ksztattu i potozenia linii widmowych charakterystycznego
promieniowania X (rozdz. 3.3). | wreszcie w czesci trzeciej (rozdz. 3.2.6 i 3.3.1) podano
przyktady zastosowan omowionych technik specjalnych dla wybranych materiatéw inzy-
nierskich. Aby zaprezentowac tematyke badawczg lezacaw kregu zainteresowan autora pra-
cy, dotgczono do rozprawy streszczenia wazniejszych publikacji z jego udziatem.

1. AKTUALNY STAN WIEDZY W ZAKRESIE
WYBRANYCH ZAGADNIEN MIKROANALIZY
RENTGENOWSKIEJ

Przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza elektronowej mikroskopii skaningowej i mikro-
analizy rentgenowskiej jest jednym z kluczowych zagadnien tej metody. W niniejszym
rozdziale dokonano przegladu metod teoretycznych oraz eksperymentalnych pozwala-
jacych z r6zng precyzjg okre$li¢ rozmiary obszaru generacji i obszaru detekcji dla sy-
gnatow elektronowych oraz sygnatéw ciggtego i charakterystycznego promieniowania
X. Celem uscislenia i ujednolicenia stosowanego nazewnictwa i terminologii niezbedne
wydaje sie takze krotkie wprowadzenie teoretyczne w fizyczne podstawy metody.

11 Podstawowe pojecia z zakresu rozpraszania

ELEKTRONOW W KRYSZTALE

Rozpraszanie czastki o masie m na innej czastce o masie M mozna rozpatrywacé
w tzw. laboratoryjnym uktadzie wspdtrzednych lub w uktadzie zwigzanym ze $rod-
kiem masy tych czastek. Przyjmuje sie (Davydov, 1969), ze w przyblizeniu nierelatywis-
tycznym w uktadzie srodka masy mozna potraktowaé taki proces rozpraszania jako
rozproszenie wirtualnej czastki o masie zredukowanej

fu=m-M /{m+ M) (1

w polu potencjatu V. Energia oddziatywania czastek zalezy od ich wzajemnej odlegto-
$ci. Sytuacja eksperymentalnajest przedstawiona na rys. 1.1. Jako srodek masy przyj-
muje sie punkt przeciecia linii przerywanych na rys. 1.1 (asymptoty toréw czastek).
Kat 9 nazywany jest katem rozproszenia czastki, ajego warto$¢ zwigzana jest zarow-
no z energig rozpraszanej czastki, jak i z wartoscig potencjatu rozpraszajacego.
Nalezy odnies$¢ sie takze do zagadnienia zakresu stosowalnosci przyblizenia nie-
relatywistycznego. Poniewaz w mechanice relatywistycznej energie kinetyczng elek-
tronu mozna zapisa¢ jako rdznice energii catkowitej i spoczynkowej, to zalezno$é
predkos$ci wzglednej elektronu od jego energii kinetycznej przyjmie postac¢

mnc
(1.2)
Ek +moc2

gdzie: EK - energia kinetyczna elektronu,
mQp-- jego energia spoczynkowa (511 keV).
Powyzszg zalezno$¢ przedstawiono graficznie na rys. 1.2.
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Rys. 1.1 Model rozpraszania czastki 0 masie m na czastce o masie M w tzw ukladzie laboratoryjnym
(Davydov, 1969)

Fig. 1.1. The scattering model ofa particle of mass m on another particle ofmass M in the laboratory
coordinates system (Davydov, 1969)

Energia kinetyczna elektronu [keV]

Rys. 12. Wzgledna predkos¢ elektronu w funkcji jego energii kinetycznej (przypadek relatywistyczny)
Fig. 1.2. Relative electron velocity versus its kinetic energy (relativistic approximation)

Jesli przyjac, ze umowng granica stosowalnosci przyblizenia nierelatywistyczne-
go jest predkos¢ elektronu réwna 1/3 predkosci $wiatla, to powinno sie ograniczy¢
napiecia przyspieszajace najwyzej do 30 kV. Zwykle, zamiast rozpatrywa¢ réwnania
ruchu zalezne od czasu, traktuje sie zagadnienie jako stacjonarne, tzn. dyskutuje sie
rozpraszanie strumienia czastek o statym w ezasie natezeniu przez centrum rozprasza-
jace (scharakteryzowane przez potencjat V ) oraz pojawiajacy sie strumien czastek
rozproszonych. Przy tych zatozeniach otrzymuje siejako rozwigzanie réwnania Schrodin-
gera amplitude rozpraszania w tzw. pierwszym przyblizeniu Borna (Messiah, 1972)
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0_3)

gdzie: qmi gbsa przyblizonymi funkcjami falowymi czastki padajacej i rozproszone;j
(tzw. fale ptaskie), a symbol ograniczony nawiasami tréjkatnymi jest macie-
rzowym elementem rozproszenia.
Innym, zwigzanym z amplitudg rozpraszania parametrem charakteryzujagcym proces
rozpraszania jest tzw. rézniczkowy przekrdj czynny. Jest on rowny kwadratowi mo-
dutu amplitudy rozpraszania (amplituda pomnozona przez funkcje do niej sprzezong
w sensie zespolonym). Jego definicja brzmi nastepujgco: jest to stosunek natezenia
strumienia czastek rozproszonych w jednostce czasu w jednostkowy kat brytowy dfl
do natezenia strumienia czastek przed rozproszeniem (Davydov, 1969).

da

1.4
lo. 2Uhi (14

Stosowanie pierwszego przyblizenia Bornajest dozwolone, je$li energia kinetyczna
czastek przed rozproszeniem jest duzo wieksza niz $rednia energia potencjalna roz-
praszajacego pola sitowego

« 'V
2/jd (1.5)

gdzie: d - efektywny zakres oddziatywania tego pola.

Warunek ten jest z pewnoscig spetniony dla rozpraszania elektrondw o energiach rze-
du kilkudziesieciu keV w krysztatach, a wiec stosowanie pierwszego przyblizenia Borna
jest dozwolone w opisie sytuacji eksperymentalnych z zakresu mikroanalizy rentge-
nowskiej.

12 Z asieg elektronéw w krysztale

Straty energii elektronu zwigzane z rozpraszaniem niesprezystym i stopniowgutrata
energii przez elektrony pierwotne ze wzrostem gtebokosci opisat miedzy innymi
Landau (1960) w ujeciu makroskopowym dla przypadku nierelatywistycznego. Otrzy-
mat on wyrazenie na $rednig strate energii elektronu na jednostke odlegtosci od po-
wierzchni materiatu, przy zatozeniu ze jest ona skutkiem rozpraszania niesprezystego,
a przekaz energii w pojedynczym akcie rozproszenia jest nie wigkszy od e.

dE _ Tle4

4E e
n =



16

Bethe i Ashkin (1953) zaproponowali wyrazenie na straty energii elektronu o energii
E w krysztale pierwiastka o liczbie atomowej Zp masie atomowej Ati potencjale joniza-
cjin

dx EA, (1.7)

gdzie: a, /? - state numeryczne.

Warto zauwazy¢ podobienstwo tego wzoru do rGwnania zaproponowanego przez
Landaua. Catkowanie analityczne tego wyrazenia jest ekstremalnie trudne, gdyz poja-
wiajg sie tzw. catki logarytmiczne. Mozna je obliczy¢ w zasadzie tylko metodami
numerycznymi i przy obecnym stanie techniki cyfrowej jest to wykonalne. Rozwigza-
nia tego problemu przy zastosowaniu réznego rodzaju aproksymacji mozna znalez¢
w literaturze (np. Love, Cox, Scott, 1978; Brown, Packwood, 1982). Inne, znacznie
prostsze wyrazenie potempiryczne zaproponowali Thomson i Whiddington (1912).

dE  const

0.8

Celem okreslenia zasiegu elektronéw (wzdtuz normalnej do powierzchni) Rmex
stosuje sie takze wyrazenia przyblizone (patrz Kanaya, Okayama, 1972).

R 1»-" A‘E° 30 +0-978-10"E Of 3
Pizfo (1+1.957-10°6£0)4/3 (L9)

Jezeli we wzorze (1.9) EOwyrazone jest w eV, ap w g/cm3, wtedy otrzymuje sie
Rmexw cm- Stosowane sg réwniez inne wzory empiryczne (patrz np. Reed, 1983).

D 4120 ,,1265-0.0425 InEn
“« .. 0 0-10)

We wzorze (1.10) EOowyrazone jest w MeV, p w g/cm3, a Rmgxw (im. Poniewaz
analityczny opis ruchu szybkich elektronéw w krysztatach napotyka na istotne trud-
nosci rachunkowe, zaproponowano (Green, 1963; Bishop, 1965; Shinoda, 1969) wy-
korzystanie metod symulacyjnych opartych na teorii prawdopodobienstwa, znanych
jako metody Monte Carlo. Metody te wymagajg bardzo szybkich komputeréw i wta-
Sciwie dopiero przetom lat siedemdziesiagtych i osiemdziesiagtych przyniést zadowala-
jace wyniki obliczen (patrz Paduch, 1979; Paduch, Barszcz 1985).

Petne omowienie metody dla modelu pojedynczego i wielokrotnego rozpraszania
elektronéw podat D. Joy (1991). Zagadnienie moze by¢ opisane nastepujaco: elektron
o duzej energii kinetycznej podlega rozproszeniu na pewnym obiekcie (jadro, elek-
tron rdzenia atomowego, elektron quasi-swobodny) i zmienia tylko kierunek ruchu
(rozproszenia sprezyste) lub i kierunek ruchu, i energie (rozproszenia niesprezyste).
Nawigzujac do teorii prawdopodobiefistwa mozna stwierdzi¢, ze akt rozproszeniajest
zdarzeniem losowym (w zalezno$ci od typu centrum rozpraszajacego i typu rozpro-
szenia), a waga statystyczng takiego zdarzenia moze by¢ na przyktad wzgledna war-
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tos$¢ przekroju czynnego na rozproszenie okreslonego typu. Natomiast zmiennymi lo-
sowymi sg koordynaty ruchu elektronu po rozproszeniu (kierunek ruchu okreslony
przez trzy kosinusy kierunkowe wektora predkos$ci oraz dtugos$¢ tego wektora). Zmienng
losowa jest rowniez dtugos$¢ drogi swobodnej elektronu (odcinek miedzy kolejnymi
rozproszeniami). Kazda z tych zmiennych losowych ma pewien rozktad prawdopodo-
bienstwa okreslony przez odpowiednig funkcje gestosci - na przyktad dtugos¢ drogi
swobodnej ma rozktad Poissona.

Aby okresli¢ wartosci wszystkich zmiennych losowych, po rozproszeniu wyko-
rzystuje sie generatory liczb losowych, tzn. algorytmy wybierajace losowo dang war-
to$¢ z zadanego przedziatu liczbowego lub wybierajagce okreSlone zdarzenie losowe
ze skofAczonego (przeliczalnego) zbioru mozliwych zdarzen. Zasadniczym wymogiem
wzgledem takich algorytmdéw jest brak okresowos$ci w generowanym ciggu liczbo-
wym. Istnieje szereg algorytmow spetniajgcych lepiej lub gorzej to kryterium (Zielin-
ski, 1982). Jesli metoda tg zostanie wygenerowana dostatecznie duza liczba mozli-
wych trajektorii elektronu, to wykorzystujac hipotetyczng znajomos$¢ funkcji gestosci
prawdopodobienistwa mozna obliczy¢ warto$ci oczekiwane (Srednie) parametrow opi-
sujacych zachowanie sie elektronéw w krysztale (gteboko$¢ penetracji, energie elek-
tronu na pewnej gtebokosci, liczba rozproszen okreslonego typu).

1.3. Przekroé6jczynny generacjielektronéw wtérnych

Molier (1932) rozpatrywat zagadnienie rozpraszania elektronu o energii E przez
inny elektron bez emisji lub absorpcji kwantu promieniowania, ale zmozliwoS$cigprze-
kazu energii. Postuzyt sie on réwnaniem Diraca (przypadek relatywistyczny) zamiast
réwnaniem Schrddingera, jednak wprowadzit jawnie do jego rozwigzahn warunki:
(vic) «1; e«E; E « moc? (przypadek nierelatywistyczny w pierwszym przybli-
zeniu Borna) i otrzymat wyrazenie na przekr6j czynny podobne do znanego wyraze-
nia Rutherforda (rozpraszanie sprezyste).

2
da mro 1 1 1 .
=4 co0s¢? (1.12)
~dé& ¥ .sind# cos4# c0s20sin20.

— O«

Wykorzystujac zasady zachowania energii i pedu mozna przeksztatci¢ wzér (1.11)
i otrzymaé wygodniejsze do rozwazan wyrazenie na przekr6j czynny w funkcji ener-

gii elektrondw pierwotnych oraz wartosci przekazu energii e (Akhiezer, Berestetski, 1968).
da 41l

1.12

de  Eog2 (112)

Z réwnania (1.12) wynika, ze dla ustalonej energii elektronéw pierwotnych EOQ,
prawdopodobienstwo generacji elektronéw wtdrnych maleje ze wzrostem ich energii e
(energia elektronéw wtérnych jest praktycznie rowna wartosci przekazu energii e).
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1.4. Przekrdéjczynny sprezystego rozpraszania

ELEKTRONOW NA JADRACH ATOMOWYCH

Jesli przyjaé, ze atom to jadro o tadunku +Ze ekranowanym przez tadunek ujem-
ny -e oddalony odjadra o rQ wdwczas potencjat kulombowski uwzgledniajacy ekra-
nowanie ma postac:

72 (
V(r)=— exp (1.13)
roJ

gdzie rQjest tzw. promieniem ekranowania.
W konsekwencji rozniczkowy przekrdj czynny na sprezyste rozpraszanie elektronu przez
ekranowane pole kulombowskie jadra bedzie miat nastepujaca posta¢ (Davydov, 1969)

da e2Z

db. 1.14
4£sin2| -1 +-h* ( )

gdzie fujest masg zredukowang elektronu.

W przypadku gdy r0 -> oo (brak ekranowania), wyrazenie to przechodzi w kla-
syczny wzor Rutherforda i nie wystepujg tutaj osobliwos$ci przekroju czynnego dla
katéw rozpraszania bliskich zeru. Na og6t do obliczen parametrow obszaru detekcji
tych elektron6w w literaturze przyjmuje sie model wielokrotnych sprezystych rozpro-
szen. Okazuje sig, ze po kilku rozproszeniach sprezystych (na tzw. gtebokosci dyfuzji
zd) ruch elektronéw wykazuje wiele podobienstw do ruchu dyfuzyjnego i narzuca sie
skorzystanie z réwnania transportu Boltzmanna (Shinoda, Murata, Shimizu, 1968).
Wyprowadzono szereg wyrazen potempirycznych na $rednig gtebokos$¢ oraz para-
metr horyzontalny obszaru detekcji elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych
na podstawie przyblizonych rozwigzan rdwnania Boltzmanna (np. Shinoda, 1969).
Przy okreslaniu rozmiaréw obszaru detekcji mozna stosowac takze metody symulacji
trajektorii elektrondw w krysztale przy uzyciu generatorow liczb losowych, czyli tzw.
metody Monte Carlo.

1.5. Przekroé6jczynny generacjiciagtego

PROMIENIOWANIA X

Jak wiadomo, elektrony wigzki pierwotnej moga by¢ rozpraszane niesprezyscie
w elektrostatycznym polu jadra tracgc cze$¢ swojej energii. Zjawisko takie jest zwig-
zane z emisjg kwantow promieniowania X o ciagtym widmie energii, gdyz elektron
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moze w akcie rozproszenia utraci¢ dowolngczes¢ swojej energii az do wartosci catko-
witej energii kinetycznej. Mozna zauwazy¢, ze wystepuje tu pewne podobienstwo do
zjawiska Comptona, chociaz role fotonu ze zjawiska Comptona petni teraz ,,pseudofo-
ton” - matematycznie opisany przez transformate Fouriera kulombowskiego poten-
cjatu jadra. Analityczne rozwigzanie zagadnienia tego typu rozpraszania w przypadku
nierelatywistycznym w pierwszym przyblizeniu Borna podali miedzy innymi
Akhiezer i Berestetski (1969)

Z V deo p2 [k(p, -p 2)]2 alr" A

da == ntdn2 (1.i5)
n2 03P, (p,-p2)
gdzie: pPp2 - ped elektronu przed i po rozproszeniu,
k - wektor falowy wyemitowanego kwantu promieniowania X,
co - czestotliwos¢ promieniowania,
Q,,Q2 - Kkaty brytowe opisujagce ruch elektronu i fotonu po rozproszeniu,

a = 1/137 - uniwersalna stata atomowa.
Wykonujac catkowanie wzoru (1.15) po katach brytowych d£lv dQ2, otrzymuje sie
wyrazenie na przekréj czynny dla niesprezystego rozpraszania elektronu na jadrze ato-
mowym, potgczonego z emisjakwantu promieniowania X w dowolnym kierunku (1.16).

da _ f>mrlZla  (\Ag + VE -hcof
da) 3ficoE fioo

(1.16)

We wzorze tym E oznacza energie elektronu pierwotnego, a cojest czestotliwo-
$cig wyemitowanego kwantu promieniowania. Graficzng ilustracjg rownania (1.16)
jestrys. 1.3.

Rys. 1.3. Prawdopodobiefstwo emisji fotonu promieniowania X w funkcji dtugosci fali promieniowania
dla dwdch energii elektron6w wiazki pierwotnej
Fig. 1.3. Bremsstrahlung probability versus X-ray wavelengthfor two values ofprimaries energy
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Przedstawiono na nim prawdopodobienstwo emisji kwantu promieniowania X
w funkcji dtugosci fali promieniowania dla dwdch wartosci energii elektronéw pier-
wotnych (uwzgledniono prosty zwigzek tgczacy czestotliwos¢ i dtugosé fali) 16 keV
i 20 keV. Na rys. 1.3 widoczna jest takze tzw. krotkofalowa granica widma ciggtego
(Duane, Hunt, 1915). Zalezno$¢ (1.16) opisuje generacje ciggtego promieniowania X
znacznie doktadniej od klasycznego wzoru Kramersa (1923).

1.6. Przekroéjczynny generaciji

CHARAKTERYSTYCZNEGO PROMIENIOWANIA X

Niesprezyste rozpraszanie elektronow pierwotnych na elektronach rdzeni atomo-
wych (stany stacjonarne) jest najbardziej interesujgcym procesem z punktu widzenia
mikroanalizy rentgenowskiej. Wynikiem takiego rozpraszania jest generacja charak-
terystycznego promieniowania X lub pojawienie sie elektronéw Augera (zjawiska kon-
kurencyjne). Aby otrzymac wyrazenie na przekrdj czynny takiego rozpraszania, trzeba
przyja¢ pewne zatozenia co do uktadu fizycznego, w ktérym zjawisko to zachodzi.
Zaktada sie, ze stanem poczgtkowym uktadu jest atom w stanie rownowagi termody-
namicznej i elektron swobodny o stosunkowo duzej energii kinetycznej (przypadek
nierelatywistyczny w pierwszym przyblizeniu Borna). Stanem koricowym uktadu jest
atom ze zjonizowanym /-tym poziomem elektronowym irozproszony elektron w du-
zej odlegtosci od tego atomu (w nieskofAczonosci). Jezeli spetnione sg pewne dodatko-
we warunki, to zatozenia te odpowiadajg tzw. otwartym kanatom rozpraszania wpro-
wadzonym do og6lInej teorii rozpraszania przez Lippmana i Schwingera (1950).
Potencjat odpowiadajgcy oddziatywaniu elektronu pierwotnego z elektronem w /-tym
stanie stacjonarnym zostat przedstawiony m. in. przez Reimera (1985).

Zel 12 e2
nR2)=~— +

*2 [ I N | (M 7))

We wzorze tym R2 oznacza wspoOtrzedng elektronu pierwotnego, R}jest wspot-
rzedngelektronu rozpraszajgcego, a Z liczbgatomowgrozwazanego pierwiastka. Pod-
stawienie tego wyrazenia do wzoru na rézniczkowy przekréj czynny (1.4) i dos¢ zto-
zone obliczenia (funkcje falowe elektronéw rdzeniowych w postaci wielomianéw
Legendre'a) prowadzg do formuty, ktora dla poziomu K ma postaé¢ (patrz np. Reimer,
Krefting 1975; Powell, 1976)

2Y\e bK 4E
<ME) “~E 7T <i,8 >
gdzie: E - energia elektronu pierwotnego,

bKiBK - wspotczynniki liczbowe.
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Jesli wprowadzi¢ nowg zmienng u = EtEcl (krotno$¢ krytycznej energii wzbudze-
nia stanu /), to wzor (1.18) zostanie zmodyfikowany.
2Tle4bK 1, 4E
o K(u) = -~ Th oK
~CK ¢

(1.19)

Zalezno$¢ (1.19) przekroju czynnego na generacje charakterystycznego promie-
niowania X w funkcji krotnosci krytycznej energii wzbudzenia u mozna przedstawié
graficznie, co pokazano narys. 1.4. Z wykresu wida¢, ze prawdopodobienstwo wzbu-
dzenia elektronu z poziomu / jest rGwne zero, jesli energia elektronu pierwotnego jest
mniejsza od krytycznej energii wzbudzenia ECJ, co jest oczywiste intuicyjnie. Staje sie
rowniez zrozumiate, dlaczego w mikroanalizie rentgenowskiej zaleca sie stosowanie
takich energii elektrondw pierwotnych, aby dla danego pierwiastka i wybranej linii
widmowej spetni¢ warunek

2<u = E/ECI <7 (1.20)

o zgo

o0
X

o

N

o

zakres stosowany
w mikroanalizie
rentgenowskiej

CL

0.00
10 12

Krotno$é krytycznej energii wzbudzenia u=E/Ec/

Rys 14 Przekr6j czynny jonizacji poziomu energetycznego E, w funkcji krotnosci krytycznej energii
wzbudzenia
Fig. 1.4. lonisation cross-section ofenergy level E, versus overvoltage ratio

Z zaleznosci (1.20) wynikaja praktyczne wskazéwki dotyczace stosowanych energii
pierwotnej wigzki elektronowej. Jezeli w materiale zawierajagcym przyktadowo zelazo
i krzem chcieliby$Smy wzbudzi¢ z podobng wydajnoscia linie Ka obydwu pierwiast-
kéw, to dla efektywnego wzbudzenia promieniowania zelaza nalezatoby uzy¢ wiazki
elektron6w o energii w zakresie od 14 keV do 49 keV (krytyczna energia wzbudzenia
7.11 keV), natomiast dla krzemu energia elektrondw bytaby w przyblizeniu zawarta w za-
kresie od 4 keV do okoto 13 keV (krytyczna energia wzbudzenia 1.84 keV). Poniewaz
odpowiednie zakresy energii elektrondw pierwotnych nie pokrywaja sie, w praktyce do-
$wiadczalnej stosuje sie rozsagdny kompromis pomiedzy wartosciami granicznymi.
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1.7. Eksperymentalne oszacowanie gtebokoséciobszaru

DETEKCJI CHARAKTERYSTYCZNEGO PROMIENIOWANIA X

Przeprowadzono wiele eksperymentow celem otrzymania ksztattu rzeczywistej
funkcji rozktadu liczby jonizacji od gtebokosci (Shinoda i in., 1968, 1969; Vignes,
Dez, 1968; Schmitz i in., 1969; Brown, 1969; Kanaya, Okayama, 1972, Zelechower,
1988), przy czym na og6t postugiwano sie metodg schodkowego naktadania na podto-
ze (pierwiastek A) kolejnych warstw o okre$lonej grubosci, z tym ze pierwszgwarstwa
na podtozu byta warstwa pierwiastka B, kt6ra stanowita znacznik, a nastepne warstwy
to ponownie pierwiastek A (tzw. sandwich method, Castaing, Descamps, 1955). Meto-
da ta zostata zilustrowana na rys. 1.5.

Rys 1.5. Zasada pomiaru glebokosci obszaru jonizacji metoda sandwich (Castaing, Descamps, 1955)
Fig. 1.5. Principle of ionisation depth distribution measurement by sandwich method (Castaing, De-
scamps, 1955)

Uzyskane tag metodg doswiadczalne funkcje rozktadu emisji charakterystycznego
promieniowania X maja ksztatt przedstawiony na rys. 1.6 (Vignes, Dez, 1968).

Inna metoda opisana w literaturze (patrz np. Schmitz, Ryder, Pitsch, 1969) to
tzw. metoda klina. Na podtoze pierwiastka B naktadano warstwe pierwiastka A w ksztat-
cie klina o matym kacie rozwarcia a. Wéwczas otrzymano na linii wzdtuz powierzch-
ni zmienng grubos$¢ warstwy pierwiastka A. Metode pomiaru ilustruje rys. 1.7.

Jezeli chodzi o wyrazenia empiryczne okreslajagce maksymalng gtebokos$¢ obsza-
ru generacji, to sposréd réznych propozycji (np. Castaing, 1960) dobrym dopasowa-
niem do wynikéw doswiadczen wyrdznia sie wzér (1.21) (Kanaya, Ono, 1978)

I

rg, '
max =
\EO) (1.21)
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gdzie /?*mex oznacza maksymalny zasieg elektron6w w materiale (Kanaya, Okayama,

1972) - patrz wzdr (1.9), wspbtczynnik njest funkcja liczby atomowej i energii kine-
tycznej elektronu.

Przedstawione metody okreslania rozmiarow obszaru generacji sygnatow elek-
tronowych oraz generacji promieniowania X (charakterystycznego i ciggtego) znala-
zty zastosowanie przede wszystkim w algorytmach analizy iloSciowej w materiatach
litych, wielowarstwowych lub cienkowarstwowych.

Rys. 16. Ksztatt funkcji rozktadu emisji promieniowania X od gteboko$ci w materiale otrzymany ekspe-

rymentalnie metoda sandwich (Vignes, Dez, 1968)
Fig. 1.6. lonisation depth distributionfunction obtained by sandwich method (Vignes. Dez. 1968)

Rys. 1.7. llustracja metody klina dla okreslenia zaleznosci emisji promieniowania X w funkcji gteboko-

Sci w materiale (Schmitz, Ryder, Pitsch, 1969)
Fig. 1.7. Wedge methodfor determination ofX-ray emission depth (Schmitz, Ryder. Pitsch, 1969)
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18 W idma promieniowania XOWysokiej zdolnosci
ROZDZIELCZEJ

Zastosowanie pewnych technik specjalnych w mikroanalizie rentgenowskiej z dys-
persjg dtugosci fali moze w szczegdlnych przypadkach by¢ pomocne w identyfikacji
faz wystepujacych w materiatach (Zelechower i in., 1980; taskawiec, 1984), nie pod-
dajacych sie identyfikacji przy pomocy tradycyjnych metod dyfrakcji promieniowania X
lub dyfrakcji elektronowej (zbyt mata frakcja danej fazy lub mate wymiary jej cza-
stek). Metodami tymi mozna takze uzyskiwaé warto$ci parametrow struktury elektro-
nowej r6znych faz w materiale wielofazowym bez koniecznosci ich ekstrakcji, co czyni
metode unikalng (Zelechower i in., 1982b).

W krysztatach poziomy energetyczne elektronéw ulegajg poszerzeniu i przesu-
nieciu w stosunku do ich potozen w atomie swobodnym. Dzieje sie tak ze wzgledu na
oddziatywanie elektrondw z sgsiednimi atomami (czego nie obserwuje sie w atomie
swobodnym). Rozumujac w ten sposéb mozna wnioskowac, ze poziomy energetycz-
ne elektrondw atomu pierwiastka A umieszczonego w otoczeniu atomoéw pierwiast-
ka B bedg wykazywaty przesuniecia charakterystyczne dla tego otoczenia (w stosun-
ku do potozen w krysztale pierwiastka A). Co wiecej, bedzie mozna rozrdznic¢ ich
potozenia w roznych strukturach krystalograficznych (odmianach polimorficznych)
pierwiastka B, gdyz w oddziatywaniach takich role odgrywa takze wzajemna odle-
gtos¢ atomdw (stata sieciowa).

Obliczenia teoretyczne zmiany energii elektron6w moga by¢ w pewnych prostych
przypadkach wykonane przy wykorzystaniu znanego z mechaniki kwantowej rachun-
ku zaburzen. Jednak w praktyce znaczenie maja wyniki uzyskane eksperymentalnie
metodami spektroskopii promieniowania X (a takze metodami spektroskopii elektro-
néw, jadrowego rezonansu magnetycznego oraz efektu Méssbauera). Jest intuicyjnie
oczywiste, ze w atomach pierwiastkow ciezszych taka zmiana energii oddziatywania
wywiera bardzo staby wptyw na elektrony z poziomu K, a znacznie silniejszy na elek-
trony z wyzszych pozioméw (L, M, N). Dlatego mozna przyja¢ bez ryzyka popetnie-
nia duzego btedu, ze mierzac przesuniecia rentgenowskich linii spektralnych, odpo-
wiadajgcych przejsciom elektronowym L -» K, M -> K czy N -» K, otrzymuje sie
przesuniecia odpowiednio poziomoéw L, Mi N (mdwiac precyzyjnie - ich podpozio-
moéw, np. Lm, M[y). Zjawisko to znane jest w literaturze jako przesuniecia chemiczne
linii widmowych (Compton, Allison, 1935).

Jezeli mierzy sie przesuniecia linii diagramowych odpowiadajacych przejsciom
elektronéw z pasma przewodnictwa lub z pasma walencyjnego (Baun, 1969a), lub ich
niskoenergetycznych linii satelitarnych (Nemoshkalenko, 1972; Zelechower, Malin-
ski, 1978), to mozliwe jest nie tylko uzyskanie ksztattu funkcji gestosci obsadzen sta-
now elektronowych w tych pasmach, ale takze zmian potozenia poziomu Fermiego.
Trzeba stwierdzi¢, ze pomiary przesunie¢ chemicznych (ksztat i potozenie linii) wy-
magajg specjalnych technik, gdyz ich wartosci liczbowe lezg ponizej umownej grani-
cy zdolnosci rozdzielczej charakterystycznej dla mikroanalizy rentgenowskiej z dys-
persjg dtugosci fali (zwykle nie przekraczajg kilku eV). Jednak zastosowanie
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odpowiednich technik eksperymentalnych oraz metod opracowania danych pomiaro-
wych pozwala na otrzymywanie akceptowalnych wynikéw.

Jesli chodzi o specjalne techniki eksperymentalne, to mozna wymieni¢ zastoso-
wanie jako znacznikow potozenia mierzonych linii tzw. linii kalibracyjnych, tzn. linii
pochodzacych od pierwiastka naniesionego w postaci cienkiej warstewki na powierzch-
nie badanego materiatu (Zelechower, 1976). Przy pomiarach ksztattu i potozenia linii
widmowych istotny jest takze wybor zakresu katow ugiecia promieniowania, gdyz
zdolno$¢ rozdzielcza spektrometréw braggowskich zalezy od kata ugiecia promienio-
wania (JasieAska i in. 1977; Zahorowski, 1977). Z kolei wybér do pomiaréw wyzszej
harmonicznej danej linii powoduje jej rozciagniecie na skali pomiarowej (Love, Scott,
1987), jednak metode taka mozna stosowac tylko do linii o wysokim natezeniu. Aby
uzyskaé rzeczywisty ksztatt linii widmowej, niezbedne jest takze zastosowanie spe-
cjalnych technik przetwarzania wynikow eksperymentéw. Mozna tu wymieni¢ roz-
platanie profilow doswiadczalnych metodg transformacji Fouriera (Rapperport, 1969;
Zelechower, Malinski, 1978) lub dopasowanie splotu hipotetycznego profilu linii
i tzw. funkcji aparaturowej do wynikéw doswiadczalnych metoda regresji (Zelecho-
wer, Malifiski, 1979; Zelechower, 1982a).

Inng z metod obliczeniowych, ktdrg mozna sie postuzy¢ przy opracowaniu wyni-
kow eksperymentu, jest wyznaczanie $rodka ciezkosci linii metodami catkowania
numerycznego (Zelechower, 1976). Mozna takze wymieni¢ metode odtwarzania pro-
filu linii satelitarnych poprzez odejmowanie od profilow doswiadczalnych parametry-
zowanych linii diagramowych o ksztatcie lorentzowskim (Zelechower, Maliriski, 1978).
W literaturze mozna znalez¢ wyniki dotyczace przesunieé chemicznych w takich ma-
teriatach, jak mieszaniny Si, Si02i Si3N4 (m.in. White i Roy, 1964; Zelechower i in.,
1980; taskawiec, 1984, 1988; Love i in., 1992; Takahashi i in., 1992); tlenki alumi-
nium a-A120 3, (Laskawiec, 1984,1988); zwigzki miedzymetaliczne Ti3Sn (Zelecho-
wer iin., 1982b); wegliki i tlenki tytanu TiC, TiO, (Baun, 1969b; Bastin, Heijligers,
1990); stopy AI-Ni (Baun, 1969b); stopy Cu-Mn (Zelechower, Malifiski, 1978); krze-
miany Fe3AI12Si30 12 (Amthauer i in., 1992).

19 Trendy rozwojowe w mikroskopiielektronowej

I MIKROANALIZIE RENTGENOWSKIEJ

Na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat mozna zaobserwowaé staty rozwo6j meto-
dyki badawczej mikroskopii elektronowej i mikroanalizy rentgenowskiej, przy czym
pojecie metodyki badawczej nalezy rozumie¢ szeroko jako obejmujace zaréwno za-
stosowania osiggnie¢ teoretycznych, jak i wprowadzanie nowych rozwigzan technicz-
nych ze szczeg6lnym uwzglednieniem techniki komputerowej.

Na poczatku lat dziewiec¢dziesiatych pojawita sie koncepcja nowego typu elektro-
nowego mikroskopu skaningowego - tzw. ESEM (Environmental SEM), co mozna prze-
ttumaczy¢ jako mikroskop atmosferyczny, gdyz umozliwia on obserwacje preparatow
bez koniecznosci ich odwadniania (Danilatos, 1993ab; Cameron, 1994; Mathieu, 1996).
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Przeznaczony jest on gtownie do obserwacji i analiz preparatéw biologicznych, a ci-
$nienie w komorze preparatowej waha sie w granicach od 610 Pa do 2660 Pa w tem-
peraturze 273 K.

Innym rozwigzaniem technicznym, upowszechnionym w latach dziewiecdziesia-
tych, jest mikroskop z tzw. zimng katoda, to znaczy mikroskop wykorzystujagcy do
formowania wigzki elektronowej emisje potowga zamiast termoemisji. Mikroskop ten
wymaga w komorze katody bardzo wysokiej prézni (~10'9 Pa) i w zwigzku z tym
zastosowania wydajniejszych od dyfuzyjnych pomp prézniowych (np. pompy turbo-
molekulame). Oferuje onjednak duzo wyzszgrozdzielczo$¢ obrazéw elektronowych
niz mikroskopy z emisja termiczna.

W obszarze detekcji elektronéw nalezy wspomnie¢ nowy typ detektora elektro-
now sprezyscie wstecznie rozproszonych - tzw. detektor Robinsona. Co prawda dzia-
ta on na zasadzie fotopowielacza, co jest rozwigzaniem znanym od dawna, jednak
zamiast ptaskiej ptytki pokrytej luminoforem (lub powierzchni polkulistej) stosuje sie
w nim pret (Swiattowo6d) z rownomiernie objetoSciowo rozmieszczong substancjg ak-
tywng. Zwieksza to znacznie czuto$¢ detektora i pozwala na odtwarzanie obrazu z czeg-
stoscig TV, co jak dotad nie jest mozliwe przy zastosowaniu detektoréw pétprzewod-
nikowych. Detektory potprzewodnikowe sg natomiast stosowane w ostatnich latach
do rejestracji dyfrakcji elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych (tzw. linie pseu-
do-Kikouchi). Zarejestrowane dyfraktogramy pozwalajgna identyfikacje fazowg ele-
mentoéw struktury o niewielkich rozmiarach (mikrodyfrakcja). Jednak ograniczona zdol-
nos$¢ rozdzielcza tej metody nie pozwala jeszcze na jej powszechne stosowanie.
W literaturze anglojezycznej stosuje sie dla niej oznaczeniaEBSP, EBSD (Randle, 1992).

Na przetomie latosiemdziesigtych i dziewiecdziesigtych rozwineta sie szybko me-
toda taczaca transmisyjng mikroskopie elektronowg ze spektroskopig promieniowa-
nia X. Nazywana jest ona metodg analitycznej mikroskopii elektronowej (AEM).
Metoda ta pozwala na uzyskanie informacji o sktadzie chemicznym obszaréw o roz-
miarach kilku nanometréw, a wiec jej przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza jest w przy-
blizeniu o trzy rzedy wyzsza od rozdzielczos$ci osigganej w mikroanalizie rentgenow-
skiej materiatow litych (Van Capellen, Schmitz, 1992; Zieba, 1996). Jednak ztozony
proces preparatyki materiatow znacznie ogranicza zakres stosowalnosci tej metody.

W omawianym okresie (lata 1985-98) znaczne zmiany zaszty w obszarze spek-
troskopii promieniowania X z dyspersjg dtugosci fali i dyspersjg energii. W krysta-
licznych spektrometrach braggowskich pojawity sie jako monochromatory promie-
niowania nowe materiaty, ktdre prawdopodobnie wkrétce wyprg stosowane do tej pory
pseudokrysztaty. Sgto tzw. amorficzne struktury warstwowe, znane w literaturze an-
glojezycznejjako layered synthetic microstructures (LSM), skrétowo nazywane takze
multilayers (Love, Scott, 1987; Huang, Fung, White, 1989). Uzyskuje sie je poprzez
naktadanie r6znymi technikami (np. parowanie prézniowe lub nanoszenie za pomocg
wigzek korpuskulamych) kolejnych warstw wedtug sekwencji: jedna lub kilka warsw
monoatomowych (monomolekulamych) pierwiastka ciezkiego (lubjego zwigzku), gru-
ba (kilkadziesigt do stu kilkudziesieciu A) warstwa pierwiastka lekkiego (lub jego
zwigzku). Otrzymywane tg metodg monochromatory majgregulowang odlegto$¢ mie-
dzy uginajagcymi promieniowanie ptaszczyznami (pierwiastki ciezkie) i charakteryzu-
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ja sie wysokimi wspotczynnikami odbicia miekkiego promieniowania X. Jak dotad,
ich mankamentem jest niska zdolno$¢ rozdzielcza. W tablicy 1.1 podano kilka typéw
takich monochromatoréw oraz ich podstawowe charakterystyki.

Tablica 1.1
Dane podstawowe wybranych amorficznych struktur warstwowych

Odlegtosé Zakres
Symbol miedzyptaszczyzncwa analizowanych
krysztatu 2d [A] pierwiastkow
W/Si 60 N.O, F
Ni/C 95 B,C, N, O
Mo/B4C 160 Be, B

Interesujgcg innowacjg w krystalicznych spektrometrach braggowskich jest za-
stosowanie jako monochromatoréw krysztatéw o podwdéjnej krzywiznie (Wittry, Sun,
1990, 1991). Powoduje to znaczny wzrost aktywnej powierzchni uginajgcej promie-
niowanie X dla petnego zakresu katéw ugiecia, a tym samym istotny wzrost rejestro-
wanego natezenia promieniowania.

W potowie lat dziewieédziesigtych pojawita sie nowa technika badawcza uzyski-
wania widm promieniowania X z dyspersjg energii o zdolnosci rozdzielczej poréwny-
walnej z otrzymywang w spektroskopii z dyspersjg dtugosci fali (rys. 1.8). Koncepcja
metody polega na zmierzeniu wzrostu temperatury w mikrokalorymetrze z pétprze-
wodnikowym termistorowym (Irwin iin., 1998) lub nadprzewodnikowym (Wollman
iin., 1997) czujnikiem temperatury pod wptywem pojedynczego fotonu X. Takie roz-
wigzania pozwalajg na osiggniecie zdolnosci rozdzielczej wyzszej o rzad wielkosci
w porownaniu z detektorami pétprzewodnikowymi Si(Li) (okoto 8 eV), ale sg na razie
dos¢ ktopotliwe technicznie i praktycznych aplikacji metody nalezy oczekiwac dopie-
ro w przysztosci, gdyz zastosowanie klasycznego nadprzewodnika wymaga chtodze-
nia detektora do bardzo niskich temperatur (rzedu 100 mK).

Gwattowny rozwoj techniki komputerowej w latach osiemdziesigtych i dziewigé-
dziesigtych pozwolit na wprowadzenie szeregu ulepszert w mikroskopii elektronowej
i mikroanalizie rentgenowskiej. Miat on wielki wptyw na zautomatyzowanie sterowa-
nia praktycznie wszystkimi uktadami w mikroskopach elektronowych i spektrome-
trach promieniowania X, a takze na zautomatyzowanie wszelkich procedur oblicze-
niowych w przetwarzaniu danych pomiarowych. Nie sposéb wymieni¢ wszystkich
innowacji mozliwych dzieki wykorzystaniu technik komputerowych i dlatego tylko
dwie z nich zostang tu wspomniane.

Procedury korekcyjne w ilosciowej mikroanalizie rentgenowskiej wymagajg spe-
cjalnych metod przygotowania danych pomiarowych. Kluczowym zagadnieniem jest
precyzyjne okre$lenie natezenia linii widmowej oraz natezenia tla promieniowania
ciggtego w sasiedztwie danej linii. W tym celu stosuje sie filtrowanie cyfrowe sygnatu
(specjalnie zaprojektowane uktady scalone), np. przez zastosowanie tzw. idealnego
filtru dolnoprzepustowego (,,top-hat” filier (Johnson, 1989)). W widmach tych
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mozna takze okre$la¢ teoretyczny ksztatt profilu promieniowania ciggtego z uwzgled-
nieniem znanych wartosci progéw absorpcji oraz charakterystyk pochtaniania pro-
mieniowania X przez okienko detektora.

9)
15000 mAIGaAs Asl>

3
o a) Gal
E 10000

| N— mikrokalorymetr
R \ - spektrometr EDS

()
& 5000

8 0 m <pe
D 4000
E b)
g. 3000

[y

...... spektrometr WDS
monochromator TAP -

22000
ﬁ/ 1000
an 0 , J L , \] L . -

Energia [eV]

Rys. 1.8. Widmo charakterystycznego promieniowania X dla zwigzku AlGaAs uzyskane za pomoca mi-
krokalorymetru nadprzewodnikowego i detektora potprzewodnikowego (a) oraz widmo po-
réwnawcze otrzymane przy uzyciu spektrometru krystalicznego (b) (Wollman, Newbury i in.,
1997). Za zgoda i dzieki uprzejmosci dr D. Newbury

Fig. 1.8. X-ray spectra ofAlGaAs compound obtained with superconductive microcalorimeter detector
and semiconductor detector (a) compared to the spectra obtained with wavelength dispersive
spectrometer (b) (Wollman, Newbury et al., 1997). Due to the courtesy ofdr D. Newbury

Wszystkie stosowane w mikroanalizie rentgenowskiej procedury korekcyjne (ZAF,
LOS, PAP, PROZA, Monte Carlo) mozliwe sg do realizacji w ciggu kilku sekund po
zakonczeniu pomiaréw natezen linii widmowych w trybie ,,on-line”, tzn. bez koniecz-
no$ci ponownego wprowadzania danych.

W ostatnich latach, dzieki zastosowaniu w spektrometrach promieniowa-
nia X z dyspersja energii supercienkich okienek z materiatéw o niskim wspétczynni-
ku absorpcji promieniowania pojawity sie tendencje do wykorzystywania w mikro-
analizie linii spektralnych o energiach ponizej 2 keV (serie L i M metali). Pozwala to
na stosowanie niskich energii wigzki elektronéw pierwotnych w granicach 5 keV,
a tym samym na znaczne zmniejszenie obszaru wzbudzania w materiale, czyli polep-
szenie przestrzennej zdolnos$ci rozdzielczej metody mikroanalizy rentgenowskiej. Jed-
nak naktadanie sie wielu linii spektralnych w tym obszarze energii (wynikajace z ni-
skiej rozdzielczo$ci spektrometrow z dyspersja energii) ograniczaw znacznym stopniu
stosowalnosc¢ takiej metodyki.

2. SFORMULOWANIE PRZEDMIOTU
| TEZY ROZPRAWY

Na podstawie analizy danych literaturowych (rozdziat 1) nalezy stwierdzi¢, ze
aktualny stan wiedzy w zakresie podstaw teoretycznych mikroanalizy rentgenowskiej
oraz w aspekcie technik stosowanych w tej metodzie nie pozwala na badanie z zado-
walajaca doktadnoscig obszaréow materiatu poréwnywalnych co do swoich rozmia-
réw z rozmiaramizrédet sygnatow elektronowych, jak i sygnatow ciggtego i charak-
terystycznego promieniowania X.

Z punktu widzenia badan materiatoznawczych jest to zagadnienie bardzo istotne,
gdyz obejmuje mozliwosci identyfikacji fazowej drobnodyspersyjnych sktadnikéw
strukturalnych oraz charakterystyki wczesnych faz dyfuzji pierwiastkéw i wzrostu
krysztatéw. Dlatego autor podjat badania nad rozwojem technik specjalnych, ktére
pozwolityby na lepszy wglad w mikrostrukture materiatéw, a takze dokonatpewnych
modyfikacji w zakresie teoretycznych podstaw metodyki mikroanalizy rentgenow-
skiej, w tym réwniez w zakresie stosowanej terminologii.

Pierwsza z technik specjalnych to metoda doswiadczalna okreslania horyzontal-
nych rozmiaréw obszaru detekcji charakterystycznego promieniowania X przedsta-
wionawraz z przyktadami uzyskania zaawansowanych charakterystyk wybranych ma-
teriatdw inzynierskich. Druga technika specjalna zwiagzana jest z problemem
precyzyjnego okreslenia potozenia i ksztattu charakterystycznych linii rentgenow-
skich, co z kolei pozwala na uzyskanie informacji o stanie chemicznym atoméw dane-
go pierwiastka w badanym zwigzku chemicznym lub stopie. Taka informacja posred-
nio umozliwia identyfikacje fazowgbadanego materiatu nieosiggalnginnymi metodami.

W Swietle aktualnego stanu wiedzy z zakresu podstaw mikroanalizy rentgenow-
skiej i wieloletniej praktyki eksperymentalnej autora zostata postawiona teza, ze tylko
zastosowanie technik specjalnych mikroanalizy rentgenowskiej pozwala na uzyska-
nie zaawansowanych charakterystyk materiatdw istotnych z punktu widzenia inzy-
nierii materiatowej, niemozliwych do otrzymaniaprzy uzyciu technik standardowych.



3. BADANIA WLASNE

31 M odyfikacja teoretycznych podstaw metodyki

BADAWCZEJ W MIKROANALIZIE RENTGENOWSKIEJ

311 Terminologia wprowadzona przez autora

W technicznej literaturze obcojezycznej stosowane sg czesto okreslenia, dla ktd-
rych nie nalezy poszukiwaé dostownego ttumaczenia, a raczej postuzy¢ sie odpowied-
nikiem polskim oddajagcym w stopniu zadowalajagcym istote danego okreslenia, a row-
nocze$nie zachowujacym niezbedng zwiezto$¢. Ta przestanka kierowata autorem
monografii przy wprowadzaniu kilku nowych w literaturze polskojezycznej okres$len,
dotychczas spotykanych w ttumaczeniu dostownym.

Rozpatrzmy na przyktad proces generacji i detekcji elektrondw wtdrnych. Sg one
generowane praktycznie do gtebokosci (liczonej od powierzchni materiatu) okreslo-
nej przez zasieg elektronéw wiazki pierwotnej (rzedu mikrometréw), ale mierzalny
sygnat zwigzany z emisjgwtdémapochodzi tylko z cienkiej warstewki przy powierzchni
(o grubosci rzedu nanometréw). Oznacza to réznice objetosci rzedu 106. Dlatego tez
w odniesieniu do zjawisk zwigzanych ze stosowaniem elektronowej mikroskopii ska-
ningowej oraz mikroanalizy rentgenowskiej autorowi wydaje sie uzasadnione rozréz-
nianie obszaru generacji, czyli mikroobjetosci charakterystycznej dla danego zjawi-
ska fizycznego, oraz obszaru detekcji, czyli mikroobjetoSci, z ktérej uzyskujemy
mierzalny sygnat. Takie nazewnictwo dotyczy zaréwno elektronéw, jak i promienio-
wania X i bedzie konsekwentnie stosowane w dalszych rozdziatach, chociaz w litera-
turze stosuje sie czasem inne nazwy (np. Reimer, 1985, dla obszaru detekcji uzywa
okreslenia ,,information area”, co trudno wiernie i rwnoczes$nie zwiezle przettuma-
czy¢ na jezyk polski).

Innym okre$leniem wymagajgcym takiego specyficznego podejscia jest termin
overvoltage. Wedtug opinii autora nie nalezy uzywaé ttumaczenia dostownego nud-
napiecie, gdyz nie oddaje ono sensu tego okre$lenia. Jest to bowiem stosunek energii
elektronéw wigzki pierwotnej do tzw. krytycznej energii wzbudzenia okre$lonej linii
widmowej danego pierwiastka. Dla tej wielko$ci autor proponuje stosowanie okres$le-
nia krotno$¢ krytycznej energii wzbudzenia.

Nastepne dwa rozpatrywane wyrazenia dotyczg technicznych aspektéw detekcji
promieniowania X z dyspersjg energii. W spektrometrach z detektorami potprzewod-
nikowymi obserwuje sie podczas analiz dwa typy linii, ktérym nie odpowiada zaden
pierwiastek obecny w materiale. Pierwszy typ linii (escape peak) pojawia sie w pozy-
cji przesunietej w strone nizszych energii o warto$¢ energii wzbudzenia linii pier-
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wiastka, z ktérego wykonany jest detektor (krzem lub german). Dostowne ttumacze-
nie - linia ucieczki nie oddaje sensu zjawiska i dlatego autor proponuje stosowanie
okreslenia liniajonizacji detektora. Inny typ linii (pile-up) pojawia sie na skutek zare-
jestrowania przez detektor dwdch kwantéw energii jako jednego kwantu o podwadjnej
warto$ci energii. Autor proponuje uzywanie okre$lenia linia podwojenia energii.

312 R ozpraszanie elektronéw w funkcji gtebokosci

Z punktu widzenia mikroskopii elektronowej oraz mikroanalizy rentgenowskiej
jednym z kluczowych problemoéw jest okre$lenie prawdopodobiefnstwa réznych ty-
pow rozpraszania elektronéw w funkcji odlegtosci od powierzchni materiatu (gtebo-
kosci). Rozwigzanie tego zagadnienia pozwolitoby na okre$lenie przestrzennej zdol-
nosci rozdzielczej tych metod badawczych. Problem mozna sformutowac nastepujgco:
elektrony pierwotne moga by¢ rozpraszane przez jadra atomowe (rozpraszanie spre-
zyste lub niesprezyste), elektrony rdzeni atomowych i elektrony guasi-swobodne (roz-
praszanie niesprezyste). Kazdy z tych proceséw jest scharakteryzowany przez r6z-
niczkowy przekrdj czynny a(E, fi; a). Przekr6j czynny jest funkcja energii elektronow
pierwotnych E, brytowego kata rozproszenia fi oraz zalezy od parametrow centrow
rozpraszajacych a (charakterystyk materiatu). Rozwazania przeprowadzone przez
autora prowadzg do nastepujgcej postaci:

dN/No=a(E,Q;aj)dEcKI (3.1)

W pewnych warunkach mozliwe jest catkowanie tego wyrazenia po kacie brytowym

dCl = smddad(p (3.2)

gdzie: 9, - katy Eulera.

Nalezy jednak zachowaé ostrozno$é ze wzgledu na pojawiajace sie dla matych
i duzych katéw rozpraszania punkty osobliwe. Catkowanie po kacie brytowym réw-
nania (3.1) prowadzi do pojawienia sie w rownaniu odpowiedniego wspoétczynnika

N /N0 =Coa(E)dE (3.3)

Aby przeksztatci¢ to wyrazenie w zalezne od gtebokosci, nalezy dokonaé zamiany
zmiennych

N/N 0= Coa[E (x)\(dE/dx)dx (3.4)

W celu otrzymania Scistego wyrazenia niezbedna jest znajomos¢ jawnej zalezno-
$ci energii elektron6w pierwotnych od gtebokosci E(x) oraz postaé przekroju czynne-
go dla okreslonego typu rozpraszania. Wzor na energie w funkcji odlegtosci od po-
wierzchni (liczonej wzdtuz trajektorii elektronu) mozna wyprowadzi¢ w postaci
analitycznej, je$li zastosuje sie na straty energii elektronéw wyrazenie Thomsona-
Whiddingtona (Whiddington, 1912) lub zaproponowang przez autora aproksymacje
rownania Bethego-Landaua (Bethe, 1930; Landau, 1960).
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Mozliwe jest bezposrednie catkowanie rownania (1.8) oraz natozenie na rozwig-
zanie nastepujgcych warunkdw brzegowych: energia elektron6w pierwotnychjest row-

na Eona powierzchni materiatu i spada do zera na maksymalnej gtebokos$ci wnikania
elektronéw

E=EO0O dla x=0; E-0 dla x=xn (3.5)
Przy takich warunkach brzegowych rozwigzania réwnania (1.8) mozna przedsta-

wié nastepujaco

Rozwigzanie to przedstawiono graficznie na rys. 3.1.

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Wzgledna gtebokoséx/xmax
Rys. 3 1 Zmiana wzglednej energii elektronu w funkcji wzglednej gtebokosci w materiale wedtug mo-

delu Thomsona-Whiddingtona
Fig. 3.1. Electron relative energy versus relative depth according to the Thomson -Whiddington model

Przypadek zastosowania wyrazenia Bethego-L andaua

Gdyby postuzy¢ sie metodami przyblizonymi, to prawg strone réwnania (1.7) moz-
na aproksymowaé funkcjgtatwiejszg do analitycznego catkowania, np. funkcja pote-
gowag lub funkcjg wyktadnicza

Na rys. 3.2 przedstawiono wykresy funkcji po prawej stronie rownania (1.7) oraz
jej dwodch aproksymacji (obliczenia wykonane przez autora). Jest widoczne, ze dla
energii elektronu wiekszych od okoto 3 keV przyblizenia takie sg poprawne.
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Rys. 3.2. Straty energii elektronu w funkcji gtebokosci w materiale wg Bethego-Landaua (linia ciagta)
oraz dwoch aproksymacji zaproponowanych przez autora (wykresy punktowe)

Fig.3.2. Electron energy losses versus depth according to the Bethe-Landau equation (solid line) and
for two approximations proposed by the author (circles and triangles)

Jesli wiec zastgpi¢ prawag strone wzoru (1.7) funkcja potegowg lub funkcjg wy-
ktadniczg, to na rozwigzania réwnania mozna natozy¢ warunki brzegowe:

E =EO0 dla x=0- E =3keV dla x=0.9xmex (3.8)

Przy tak zadanych warunkach brzegowych analityczne rozwigzania rownania (1.7)
mozna zapisa¢ w nastepujacej formie:

— =0.7861In 3.568-2.703- (3.9)
En

0,64

0.969-1.047- (3.92)

Wykresy rownan (3.9) i (3.9a) przedstawiono na rys. 3.3.
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Wzgledna gtebokoséx/xn

Rys. 3.3. Zmiany wzglednej energii elektronu w materiale wedtug dwoch aproksymacji wzoru Bethego-
Landaua zaproponowanych przez autora

Fig. 3.3. Relative electron energy versus relative depth according to the author's approximations of
Bethe-iandau equation

W powyzszych rozwazaniach wystepuje wielko$¢ oznaczona xmex, ktora jest mak-
symalnym zasiegiem elektronéw (liczonym wzdtuz trajektorii elektronu) w materiale.
Mozna te wielko$¢ wyliczy¢ ze wzoru

przy czym jako wyrazenie podcatkowe podstawia sie albo wyrazenie Thomsona-Whid-
dingtona, albo wyrazenie Bethego (odpowiednio: najbardziej prawdopodobna lub $red-
nia strata energii na wycinek trajektorii). Jednak maksymalny zasieg elektronu w ma-
teriale liczony wzdtuz normalnej do powierzchni materiatu bedzie oczywiscie mniejszy
°d xmex, gdyz nalezy zrzutowac poszczegdlne wycinki trajektorii na kierunek normal-
ny do powierzchni i zsumowac dtugosci tych rzutow.

3.1.3. Obszar detekcji elektronéw wtérnych

Aby otrzymac¢ wyrazenie na wydajnos$¢ elektrondw wtérnych, nalezatoby najpierw scat-
kowac réwnanie (1.12) po zmiennej tw granicach od pewnej wielkosci enmdo +oo. Nastep-
nie, uwzgledniajac jawng zalezno$¢ energii elektrondw pierwotnych od gtebokosci (wersja
Thomsona-Whiddingtona lub Bethego-Landaua), ponownie scatkowa¢ wynik po zmien-
nej x w granicach od zera do wartosci maksymalnego zasiegu elektrondw w materiale. Ana-
lizaprzeprowadzona przez autora doprowadzita do zaproponowania nastepujacego wyrazenia:

] a1
W 2

e2E0 (3.11)
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Ujmujac rzecz doktadnie, gorna granica catkowania po zmiennej x musi by¢ nie-
co mniejsza od xmax, aby unikngé nieoznaczonosci wyrazenia podcatkowego. Nie jest
to z pewnoscig wyrazenie Sciste, jako ze pojedyncze rozproszenia elektronow wigzki
pierwotnej nie sgjedyngprzyczynageneracji elektronéw wtérnych. Elektrony wtérne
moga pojawiaé sie rowniez w wyniku oddziatywania elektronéw sprezyscie wstecz-
nie rozproszonych, elektrondw wtérnych o wyzszych warto$ciach energii, czy pro-
mieniowania X. Moga one by¢ wreszcie wielokrotnie niesprezyscie rozproszonymi
elektronami pierwotnymi. Nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ktére z wymienio-
nych zjawisk jest odpowiedzialne za pojawienie sie okreslonej frakcji elektronow wtor-
nych. Wobec tego jako elektrony wtorne traktuje sie wszystkie elektrony z pewnego
przedziatu energii (zwykle do 50 eV), tacznie z elektronami Augera, i takie podejscie
przyjmuje sie w mikroskopii elektronowej (Reimer, 1985; Reed, 1993).

Jednak pomimo iz elektrony wtdérne sg generowane w duzej objetosci krysztatu
(praktycznie do gtebokosci réwnej zasiegowi elektronéw pierwotnych), rejestrowane
sg tylko elektrony pochodzace z cienkiej warstwy przypowierzchniowej krysztatu.
Pozostate elektrony wtérne, niezaleznie od Zrddta ich generacji, sg pochtaniane przez
krysztat ze wzgledu na swoja niska energie kinetyczng. Mozna oszacowaé rozmiary
warstwy materiatu, z ktérej sygnat elektronéw wtornych jest mozliwy do zarejestrowa-
nia, postugujac sie wzorem (3.11) oraz wynikami symulacji trajektorii elektrondw otrzy-
manymi przez autora za pomocga dostepnego oprogramowania (Joy, 1995).

Niech rozwazanym materiatem bedzie krysztat glinu (Al), a energia elektronow
wiagzki pierwotnej wynosi EO= 25 keV. Wowczas zasieg elektronéw pierwotnych wy-
nosi zgodnie z wynikami symulacji xmex= 6.3 (Jin. Na gtebokos$ci rownej 0.1 zasiegu
maksymalnego energia elektronéw praktycznie nie ulega zmianie (spadek wynosi okoto
5%), czyli rozpatrywana jest generacja elektronéw wtérnych do gtebokosci 630 nm.
Catkowanie rownania (3.11) daje zalezno$¢ przekroju czynnego na rozpraszanie elek-
tronéw pierwotnych od maksymalnej energii generowanych elektronéw wtérnych emex
(czyli od gérnej granicy catkowania)

Jesli przyja¢ dolng granice catkowania £0ré6wngpracy wyjscia dla glinu (5 eV), to
ze wzoru (3.12) wynika, ze energia kinetyczna 99% elektronéw wtornych jest mniej-
szaod 400 eV. Zasieg elektronéw o takiej energii w krysztale glinu wg Thomasa (1963)
jest nie wiekszy niz 6 nm. Powyzszy przykitad ilustruje dobrze r6znice pomiedzy ob-
szarem generacji (gtebokos¢ 6.3 |im) i obszarem detekcji elektrondw wtornych (gte-
bokos$¢ 6 nm). Mozna wiec przyjac, ze zrodtem rejestrowalnego sygnatu elektronéw
wtérnych jest warstwa materiatu o grubosci kilku do kilkunastu odlegtosci miedzyato-
mowych (zaniedbujac niskoenergetyczne elektrony wielokrotnie wstecznie rozpro-
szone).
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3.1.4. Obszar detekcji elektronéw sprezyscie wstecznie

ROZPROSZONYCH

Rozpatrzmy zagadnienie rozmiaréw obszaru, z ktérego uzyskuje sie mierzalny
sygnat pochodzacy od elektrondw sprezyscie wstecznie rozproszonych. Na wyniki
rozwazan decydujgcy wptyw ma przyjecie modelu rozpraszania (rozpraszanie poje-
dyncze lub wielokrotne). Jesli ograniczy¢ sie do rozpraszania pojedynczego, to trzeba
postawi¢ pytanie o droge swobodng elektronu w krysztale. Jest to odcinek, na ktérym
elektron nie podlega rozpraszaniu, a dtugo$¢ odcinka zalezy od energii elektronu oraz
od gestosci centrow rozpraszajacych. Mozna przyjac, ze prawdopodobieistwo, iz elek-
tron przebedzie w osrodku o n centrach rozpraszajgcych na jednostke objetosci bez
rozproszenia odcinek o dtugosci x, a potem zostanie rozproszony na nieskonczenie
matym odcinku dx, wynosi zgodnie z rozktadem Poissona

dp(x) = noe~naxdx (3.13)

Warto$¢ oczekiwana ($rednia) zmiennej losowej x o takim rozktadzie prawdopodo-
bieristwa jest rowna

-nax i 1
OanE ™ (3-14)

Jest to wiasnie Srednia droga swobodna elektronu i zwykle oznacza siejaprzez A Aby
oszacowac jej warto$é¢, trzeba znac przekrdj czynny na rozpraszanie i gestos¢ materiatu.
Przyktadowo dla rozpraszania elektronéw o energii 20 keV w zelazie (n = 8.5 102cm'3;
<r~ 2-10“17cm?2) przyblizone obliczenia wykonane przez autora dajgwarto$¢ X~6 nm, co
jest oszacowaniem rozsgdnym. Funkcje (3.13) mozna potraktowadé, jako gesto$¢ prawdo-
podobieristwa, ajej dystrybuanta bedzie miata nastepujaca postac:

F(x)= Jjnoe-°'dt (3_15)

Dystrybuanta F(x) oznacza prawdopodobieristwo przebycia przez elektron bez roz-
proszenia odcinka o dtugosci nie wiekszej nizx. Funkcje (3.13) i (3.15) przedstawiono
na rys. 3.4. Jest widoczne, ze w modelu rozpraszania pojedynczego droga swobodna
elektronu nie przekroczy wartosci okoto 30 nm. Ponadto horyzontalne rozmiary obszaru
detekcji elektron6w sprezyscie wstecznie rozproszonych bedg w tym modelu poréwny-
walne ze $rednicg wigzki elektronéw pierwotnych (-10 nm). Jednak dane eksperymental-
ne (Shinoda, Murata, Shimizu, 1968) wskazuja, ze np. dla zelaza (Fe) przy energii elektro-
noéw pierwotnych réwnej 20 keV giteboko$¢ obszaru detekcji dla elektron6w sprezyscie
wstecznie rozproszonych wynosi okoto 500 nm, ajego rozmiar horyzontalny 800 nm.

Podobne rozmiary otrzymat takze Shinoda (1969) stosujac wyrazenia pétempirycz-
ne uzyskane na podstawie przyblizonych rozwigzan réwnania Boltzmanna. Oznacza to,
ze dla ruchu elektronéw w krysztale nalezy przyja¢ model rozproszen wielokrotnych.
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Przy okre$laniu rozmiarow obszaru detekcji stosowano takze metody symulacji trajektorii
elektronéw w krysztale przy uzyciu generatorow liczb losowych, czyli metody Monte Carlo.

ra* c

oo gb
mno gv=
J& QG

Droga swobodna elektronu x [nm]

Rys. 3.4 Funkcja gestosci prawdopodobieristwa dla drogi swobodnej elektronu w krysztale orazjej dys-

trybuanta. Skala logarytmiczna
Fig. 3.4. Probability densityfunctionfor electronfree path and its integral. Logarithmic scale

Wyniki uzyskane przez autora przedstawiono na rys. 3.5 i 3.6. Widoczne sg na
nich: maksymalna gteboko$¢ osiggana przez elektrony wstecznie rozproszone w zela-
zie (Fe) dla réznych energii wigzki pierwotnej (rys. 3.6) oraz wykres zaleznosci roz-
miarow obszaru detekcji elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych w funkcji
energii elektrondw pierwotnych (rys. 3.5).

Energia [keV]

Rys. 35. Srednica (O) i glebokosé maksymalna (O) obszaru detekcji elektronéw sprezyscie wstecznie
rozproszonych w zelazie w funkcji energii elektronéw obliczone przez autora metoda symula-
cji Monte Carlo

Fig. 3.5. Diameter (D) and maximal depth (O) ofbackscattered electrons detection area in iron versus
electron energy. The author's calculations by Monte Carlo simulation
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Rys. 3.6. Obszar detekcji elektronéw sprezyscie wstecznie rozproszonych w zelazie (Fe) w funkcji energii
elektronéw wiazki pierwotnej obliczony przez autora metoda symulacji Monte Carlo

Fig. 3.6. Backscaltered electrons detection area in iron versus energy ofprimaries. The author's calcu-
lations by Monte Carlo simulation

3.1.5. Generacja ciagtego promieniowania Xw funkcji
GLEBOKOSCI

Aby rozwazy¢ zalezno$¢ natezenia ciggtego promieniowania X od giebokosci,
nalezy wrécié¢ do wzoru (1.16). Jest intuicyjnie oczywiste, ze generacja promieniowa-
nia hamowania bedzie zachodzita praktycznie do gtebokosci poréwnywalnej z zasie-
giem elektronu pierwotnego w materiale. Jednak na gtebokos$ciach tego rzedu beda sie
pojawiaty juz tylko fotony o bardzo matych energiach, ktére beda pochtaniane przed
dotarciem do uktadu detekcji. Chcac uzyska¢ natezenie emitowanych foton6w naleza-
toby scatkowac wyrazenie (1.16) wzgledem czestotliwo$ci promieniowania da. Jed-
nak nalezy pamietac, ze energiarozpraszanych elektronéw maleje z gtebokos$cigzgodnie
ze wzorem Thomsona-Whiddingtona lub Bethego-Landaua. Je$li wzig¢ pod uwage
zalezno$¢ energii elektronu od wzglednej gtebokosci wg Thomsona-W hiddingtona,
to gorna granica catkowania wzoru (1.16) powinna by¢ réwna

12

Y (3.16)

Natomiast w przypadku dwéch aproksymacji wzoru Bethego-Landaua, zapropo-
nowanych przez autora, gérna granica catkowania bedzie miata postac

0.876E,

In 3.568-2.703- (3-17)
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BO 4969 - 1.047 — (3.17a)

Natezenie promieniowania hamowania bedzie wiec funkcjg gérnej granicy catko-
wania o)max, ktora z kolei jest funkcja wzglednej gtebokosci. Rdwniez dolna granica
catkowania we wzorze (1.16) musi by¢ rézna od zera i mie¢ pewng skoficzong war-
to$¢, co nie powinno powodowac wielkiego btedu (takze ze wzgledu na pochtanianie
promieniowania). Réwnanie (1.16) mozna teraz zapisa¢ w nowej postaci (3.18)
z uwzglednieniem wzorow (3.17 - 3.17a).

N 8mr@Z2a d J 1 , {JE(x/xmax) + NE (X/xmix
a(E0,Z) = —- " eemmm dav— —— -In- -J—
3 {‘Q E (x xmm) (hcoY

—(3.18)

Ze wzgledu na posta¢ réwnania (3.18) w gre wchodzi tylko catkowanie numerycz-
ne. Mozna sobie wyobrazi¢, ze catkowane bedg krzywe zrys. 1.3, przy czym malejacym
energiom granicznym bedzie mozna przypisac zasieg elektrondw zgodnie z zaleznoscig
Thomsona-Whiddingtona lub jedng z aproksymacji rownania Bethego-Landaua.

3.1.6. W ydajnos$é generacji charakterystycznego
PROMIENIOWANIA X W FUNKCJI GLEBOKOSCI

Aby uzyskac zalezno$¢ przekroju czynnego na generacje charakterystycznego pro-
mieniowania X, jako funkcje gtebokosci x (odlegtosci od powierzchni materiatu wzdtuz
trajektorii elektronu) mozna ponownie wykorzysta¢ zwigzek Thomsona-Whiddingtona
(1.8) na straty energii elektrondw pierwotnych lub zastosowac zaproponowane przez auto-
ra aproksymacje (3.7 - 3.7a) wyrazenia Bethego-Ashkina. Podstawiajagc wzor (3.6) do
rownania (1.18) otrzymuje sie zalezno$¢ przekroju czynnego na rozpraszanie od wzgled-
nej gtebokosci, przy czym zmienna xmaxma tutaj nieco inne znaczenie niz w pierwotnym
wzorze Thomsona-Whiddingtona, a mianowicie jest to gtebokos¢, na ktérej energia elek-
tronu osigga warto$¢ ECK czyli krytyczngenergie wzbudzenia linii serii K

r 12
4En 1- *
2YleAbk X
ak(E)=m & L In- mex
‘CK Bk (3.19)
1..
064
4Ec 0.969-1.047
_ 2Tle bK
aK(E)= x 0.64 In- Bk
0.969-1.047

(3.19a)
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Zalezno$¢ przekroju czynnego na generacje charakterystycznego promieniowa-
nia X od wzglednej gtebokosci (3.19) przy zastosowaniu zalezno$ci Thomsona-W hid-
dingtona oraz podobng zalezno$¢ dla zaproponowanej przez autora aproksymacji
(3.7-3.7a) wzoru Bethego-Ashkina przedstawiono graficznie na rys. 3.7.

Gebokos¢ wzgledna  xIxmgx

Rys. 3.7. Przekroj czynny jonizacji poziomu K w funkcji wzglednej gtebokosci w materiale wg Thomso-
na-Whiddingtona (T-W) oraz wedtug aproksymacji zaproponowanej przez autora

Fig. 3.7. lonisation cross section ofthe K level versus relative depth according to the Thomson-Whid-
dington equation and the author's approximation

Z rys. 3.7 widac, ze przekrdj czynny ro$nie poczagtkowo w miare wzrostu gtebo-
kosci, osigga dla pewnej gteboko$ci maksimum, a potem gwaltownie spada i osiaga
warto$¢ zerowg w takiej odlegtoSci od powierzchni x , przy ktérej energia elektro-
néw pierwotnych zréwnuje si¢ z krytyczna energig wzbudzenia danej linii widmowej Ec/

£ (*/*max) = Ea (3.20)

Warto$¢ xmex mozna wyliczy¢ dla okreslonego pierwiastka i wybranej linii wid-
mowej, np. ze wzor6w empirycznych lub na podstawie symulacji metoda Monte Car-
lo. Profile uzyskane doswiadczalnie roznig sie ksztattem od wykresu na rys. 3.7, co
moze byé spowodowane stosowaniem w obliczeniach catego szeregu uproszczen (roz-
praszanie pojedyncze, przypadek nierelatywistyczny, pierwsze przyblizenie Borna,
straty energii elektronu wg Thomsona-Whiddingtona). Poza tym nalezy pamietac, ze
promieniowanie charakterystyczne moze by¢ wzbudzone takze przez izotropowo roz-
chodzace sie w materiale promieniowanie hamowania. Nie zmienia to faktu, ze obli-
czenia doprowadzity do poprawnego jakosciowo wyniku.

W ilosciowej mikroanalizie rentgenowskiej poprawne okre$lenie ksztattu funkcji
a (E) (w literaturze uzywa sie takze symbolu g (p z)) ma kluczowe znaczenie dla pre-
cyzji uzyskanych za pomocaprocedur korekcyjnych sktadéw chemicznych. W zwigz-
ku z tym pojawito sie szereg prac, w ktérych dopasowywano parametry réznych ty-
pow funkcji aproksymujacych krzywe e(pz) do wynikow eksperymentalnych oraz
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innych znanych wielkosci fizycznych. Jedng z najwczesniejszych takich prob byty
modele Philibertai Tixiera (1968), Duncumba (1968) oraz Packwooda i Browna (1971),
a obecnie stosuje sie w procedurach korekcyjnych réwnorzednie trzy modele wyko-
rzystujace: aproksymacje liniowga (linia famana - Love, Scott, 1987), paraboliczng
(Pouchou, Pichoir, 1984) oraz wyktadniczg (Bastin, Heijligers, 1990).

3.2. M etoda eksperymentalnego okres$lania

HORYZONTALNEGO ROZMIARU OBSZARU DETEKCJI
1 JEJ ZASTOSOWANIA DLA MATERIALOW INZYNIERSKICH

Horyzontalny rozmiar obszaru detekcji jest jednym z parametrow okres$lajacych
przestrzenna zdolnos$¢ rozdzielcza mikroanalizy. Wykorzystujagc symulacje metoda
Monte Carlo, Reed (1983) zaproponowat wyrazenie empiiyczne opisujgce Srednice
(w poziomie) obszaru generacji charakterystycznego X

d=— -(Ed5-E'cs) (3.21)
P

gdzie: p - gesto$¢ materiatu,

Ec - krytyczna energia wzbudzania wybranej linii widmowej.
Jednak wiadomo (patrz np. Sikorski, 1994), ze faktyczna $rednica obszaru generacji
jest znacznie wieksza.

3.21. ™ etodyka badawcza

Ponizej opisano procedure eksperymentalng zaproponowang przez autora rozpra-
wy (Zelechower, 1988, 1989, 1992a, 1992b, 1995), pozwalajacg na okreslenie hory-
zontalnego rozmiaru obszaru detekcji. Polegata ona na wykonaniu kilkunastu ztacz
bimetalicznych w ten sposéb, ze kostki spektralnie czystych metali o bliskich liczbach
atomowych byty szlifowane, a nastepnie mechanicznie $ciskane, aby uzyska¢ ztgcza
bez szczelin. Warunek bliskich liczb atomowych metali w ztgczu zapewnia niewielkie
réznice krytycznej energii wzbudzania linii wybranej serii widmowej oraz podobne
rozmiary obszaru wzbudzania i obszaru detekcji charakterystycznego promieniowa-
nia X. Materiat doswiadczalny opisano w tablicy 3.1.

Nastepnie za pomoca mikroanaiizatora rentgenowskiego ze spektrometrem brag-
gowskim wykonano wykresy natezenia linii widmowych pierwiastkow w ztagczu wzdtuz
linii prostopadtej do granicy zlgcza. Zasada przeprowadzenia pomiaru zostata zilu-
strowana na rys. 3.8 (Zelechower, 1992b). Dla najliczniejszej grupy ztacz wybrano
linie KaV dla kilku ztgcz zastosowano linie La].
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Tablica 3.1 3.2.2. W yniki badan
Metale wykorzystane w procedurze eksperymentalnej
o ) o ] Przyktadowe wykresy dla ztagcz Ti-Cr, Fe-Mn i Ni-Co (E = 25 keV, linia KaVv
Lp. Pierwiastek_____ Liczba atomowaZ_____ Linia analityczna monochromator LiF) przedstawiono na rys. 3.9-3.11. Gdyby obszar detekcji pro-
1 Tytan (Ti) 22 mieniowania X miat zerowg szeroko$¢, wykresy natezenia narys. 3.9 - 3.11 powinny
2 Chrom (Cr) 24 i mie¢ ksztatt schodkowy. Jednak skoriczona objeto$¢ obszaru detekcji, a takze pewne
3 Mangan (Mn) 25 K ai czynniki zwigzane z ograniczeniami aparatury badawczej (kat odbioru 35°, jako$¢ po-
4 Zelazo (Fe) 26 wierzchni uginajgcej monochromatora, aberracja sferyczna uktadu monochromator-
5 Kobalt (Co) 27 Kel detektor w wersji Johanna) powoduja, Zze wykresy te rozmywajasie (Zelechower, 1992a).
6 Nikiel (Ni) 28
7 Miedz (Cu) 29 .
8 Cynk (Zn) 30 K.1 -fa‘;' i.0
9 Ind (In) 49 £ 08
10 Cyna (Sn) 50 Lal §
1 Tantal (Ta) 73 L., 1@ 0.6
12 Wolfram (W) 74 ;
) ke Q04
13 Otéw (Pb) 82 La1l D
.'% 02
0.0
(a0}
wiazka 00 04 08 12 16 20 24 28
pierwotna Odlegtos¢ [nm]
\' N . o . .
y Rys. 3.9. Profile stezenia tytanu i chromu na zkgczu schodkowym (25 keV, Kal, LiF)
L ) . Fig. 3.9. Titanium and chromium content line profiles at the staircasejunction (25 keV. Kal, LiF crystal)
promieniowanie X *
2X 3*-,
metal 1 metal 2
PROBKA )obszar
11 ; ; wzbudzenia
[ 1 e | 1 1
M I M L _i
profil
stezenia
metalu 2
p
Rys. 3.8. llustracja geometrii pomiaréw Odlegtos¢ [|im]

Fig. 3.8. The measurements geometry
) ] ) ) ) ) Rys. 3.10. Profile stezenia zelaza i manganu na ztaczu schodkowym (25 keV, Kav LiF)
Przyjeto, ze granica ztacza w kierunku prostopadtym do jego ptaszczyzny jest Fig. 3.10. Iron and manganese content line profiles at the staircasejunction (25 keV, Kal, LiF)

w przyblizeniu bezwymiarowa. Zatozenie takie jest niezbedne, jesli chcemy jako mo-
del profilu rzeczywistego stezenia pierwiastk6w przyjaé funkcje schodkowa.
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Odlegtos¢ fotm]

Rys. 3.11.  Profile stezenia niklu i kobaltu na ztgczu schodkowym (25 keV, AT p LiF)
Fig. 3.11.  Nickel and coball content ling profiles at the staircase junction (25 keV, Kal, LiF)

Ksztatt wykresow narys. 3.9-3.11 wskazuje na to, ze otrzymanie rzeczywistego
profilu stezenia pierwiastka metodami standardowymijest ze wzgledéw zasadniczych
niemozliwe, jesli rozmiary badanego obiektu (w tym przypadku jest to granica ztgcza)
sg porownywalne z rozmiarami obszaru detekcji promieniowania X. W opisywanej
metodzie celowo wybrano ztgcza, na ktérych z pewnoscig nie zachodzi dyfuzja pier-
wiastkOw, a wiec granice ztgcza mozna w przyblizeniu traktowac jako obiekt dwuwy-
miarowy. W konsekwencji uprawnione jest uznanie funkcji charakteryzujacej rzeczy-
wisty rozktad stezenia pierwiastkow za schodkowg i prowadzenie bazujacych na jej
zatozonym ksztatcie obliczen parametrow funkcji aparaturowej opisujacej poszerze-
nie doswiadczalnych profiléw stezenia. Nalezy zaznaczyé¢, ze podobne rozwazaniamoga
by¢ przeprowadzone nie tylko dla w przyblizeniu bezwymiarowych elementéw struktu-
ry, lecz rowniez dla elementéw o skoriczonych rozmiarach (rzedu kilku mikrometréw).

3.2.3. Model matematyczny eksperymentu

Sytuacje eksperymentalng mozna opisa¢ wprowadzajac pojecie funkcji aparatu-
rowej (w literaturze anglojezycznej uzywanajest nazwa window function), natomiast
samo zjawisko rozmywania sie profilu natezenia promieniowania X (patrz rys. 3.8)
znane jest jako poszerzenie aparaturowe. Matematycznie profil taki mozna zapisaé
jako splot rzeczywistego rozktadu stezenia danego pierwiastka (funkcja schodkowa)
oraz funkcji aparaturowej opisujacej poszerzenie aparaturowe, przy czym funkcja ta
jest w zasadzie indywidualng charakterystyka danego zestawu aparaturowego i jej
posta¢ nalezy ustali¢ doSwiadczalnie.
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0
F(ai,...,aN,x) = JG(ax...,aN;x-t)A(t)dt N.22)

—e0

F(x) jest zmierzonym eksperymentalnie profilem; G(x) to parametryzowana funkcja
aparaturowa, natomiast A(x) jest funkcjgrzeczywistego rozktadu natezenia. Zbior {a }
tworzg parametry funkcji aparaturowej, ktére nalezy okresli¢. Pojecie splotu mozna
zilustrowac graficznie (rys. 3.12).

Rys. 3.12.  Schodkowy profil stezenia oraz jego splot z funkcjg aparaturows (rozktad Gaussa)
Fig. 3.12.  The elemental content staircase profile and its convolution with instrumental windowfunc-
tion (Gaussian distribution)

Rozwigzanie rownania splotowego (3.22) mozna otrzymaé co najmniej dwiema
drogami. Pierwsza z nich polega na dopasowaniu splotu parametryzowanej funkcji
aparaturowej i funkcji rzeczywistej do wynikdw eksperymentu metodg regresji (naj-
mniejszych kwadratdw), natomiast druga wymaga zastosowania transformacji Fouriera.



46

3.2.4. R ozwigzanie zagadnienia poprzez dopasowanie splotu

PARAMETRYZOWANEJ FUNKCJI APARATUROWEJ METODA REGRESJI

Jednym z mozliwych wyboréw postaci funkcji aparaturowej jest rozktad Gaussa
posiadajacy okre$long symetrie i scharakteryzowany dwoma parametrami: amplituda
oraz szeroko$cig profilu dla ustalonej warto$ci zmiennej zaleznej. Jako ten ostami
parametr przyjeto szerokos$¢ profilu na takiej jego wysokosci, aby pole pod krzywa,
ograniczone koncami siecznej wynosito 95% pola catkowitego. Zasade wyboru para-
metréw profilu pokazano na rys. 3.13. Poruszajgc sie po kracie dwuwymiarowej roz-
pietej przez te dwa parametry mozna wyliczy¢ poprzez numeryczne catkowanie rowna-
nia (3.22) szereg wartos$ci splotu /*'(«,", a,"; X). Nastepnie ze zbioru par parametréw {aj,
aj) wybiera si¢ takg pare {a,, a2}, ktéra minimalizuje tzw. wariancje z préby S2(ar a2)

M
S2(a,,a2)=minY [/"(a,,ar'; n ]2 -

gdzie {yk}jest zbiorem wynikéw pomiaréw wartosci funkcji F(x).

-5 -3 b -1 1 b 3 5

Rys. 3.13. Parametry funkcji aparaturowej (rozktad Gaussa) - wysoko$¢ h oraz szeroko$¢ 2b  Szero-
ko$¢ dobrano tak, aby pole S obejmowato 95% pola catkowitego pod krzywa

Fig. 3.13.  The instrumental window function (Gaussian) parameters - height h and width 2b  Width
was selected in that manner, the area S equals 95% ofthefull area under the curve

Otrzymane w ten sposob parametry okreslajajednoznacznie funkcje aparaturowa
A(x) dla zastosowanych warunkéw eksperymentu i dla wybranego ztacza bimetalicz-
nego. Opracowany przez autora program CONVOL w jezyku FORTRAN 77 pozwala na
przeprowadzenie obliczen numerycznych i wyb6r odpowiednich parametréw. Powta-
rzajac catg procedure dla wybranych ztacz bimetalicznych, dla réznych energii elektro-
now pierwotnych oraz wybranych linii widmowych otrzymuje sie horyzontalny rozmiar
obszaru detekcji dla wielkiej liczby mozliwych sytuacji eksperymentalnych.

Na rys. 3.14 przedstawiono wykres zaleznosci $rednicy obszaru detekcji od licz-
by atomowej Z dla grupy metali (E = 25 keV, linia KaV Zelechower, 1992a) w zesta-
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wieniu ze $rednicg obszaru generacji obliczong metodami Reeda i symulacji Monte
Carlo. Zalezno$¢ horyzontalnych rozmiarow obszaru detekcji od liczby atomowej
mozna przedstawi¢ wzorem empirycznym otrzymanym metoda regresji

G(Z) = Aoexp{ AtZ} (3.24)

gdzie AOi A, sawspobiczynnikami empirycznymi, nie majgcymi sensu fizycznego (patrz
rys. 3.14).

Widoczna jest wyrazna rozbhiezno$¢ wynikdw uzyskanych metodami teoretycz-
nymi i metoda eksperymentalng. Mozna w tym miejscu wysungé hipoteze, iz gtebo-
ko$¢ obszaru detekcji powinna by¢ mniejsza od jego horyzontalnych rozmiaréw, gdyz
promieniowanie X bedzie pochtaniane na krétszych odcinkach dla warstwy przypo-
wierzchniowej materiatu. llustracja tej hipotezy jest rys. 3.15.

Rys. 3.14  Horyzontalne rozmiary obszaru generacji promieniowania X dla grupy pierwiastkéw w funkcji
liczby atomowej Z (A) wg Reeda (1983), (0) obliczone metoda symulacji Monte Carlo oraz
rozmiary obszaru detekcji (0) otrzymane metoda zaproponowang przez autora (25 keV, lima

) *«!. LiF> . i

Fig. 3.14. Lateral diameter ofX-ray generation areafor some elements versus atomic number Z (A)
according to Reed, (U) calculated by Monte Carlo method and o fdetection area (0) obtained
by the author's method (25 keV. Kal line, LiF)

Rys. 3.15. Geometria absorpcji promieniowania X na drodze zrédto-detektor. Liniami przerywanymi
zaznaczono drogi absorpcji z rdznych obszaréw
Fig. 3.15.  X-ray absorption geometry on the source-detector distance. X-ray pathsfrom various areas

by dotted lines
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3.2.5. Okreslanie postaci funkcji aparaturowej poprzez

ROZPLATANIE Z ZASTOSOWANIEM TRANSFORMACJI FOURIERA

Réwnanie splotowe (3.22) moznaréwniez rozwigza¢ wykorzystujac wiasnosci trans-
formacji Fouriera. Zazwyczaj definiujac przeksztatcenie Fouriera opisuje sie pare trans-
format - transformate prostg i odwrotng (patrz np. Bracewell, 1965; Rapperport, 1969)

1
T{f{x)}=/(®) = 31 (x)e~",0Xdx (3 25)

-KO

- {/M)=/W =j— /W “*, (3.259)

Ismieje twierdzenie (Bracewell, 1965), ktdre méwi, ze transformata Fouriera splotu
dwoch funkcji jest rowna iloczynowi ich transformat. Jezeli zapisa¢ rdwnanie sploto-
we (3.22) w postaci symbolicznej

F(x) = G(X)®A(X) (3.26)

to zapis tego twierdzenia bedzie wygladat nastepujaco:
T{F}=T{G}T{A} (3.27)

Wowczas otrzymamy funkcje aparaturowg A(x) jako transformate odwrotng ilo-
razu funkcji opisujacej wyniki eksperymentu oraz funkcji rzeczywistego rozktadu na-
tezenia promieniowania X

Ax) =T “HFY 1 7 F(e) Joxd..
T{G) \/2ni G <3'28)

Tego typu procedury (FFT - Fast Fourier Transform) sg obecnie realizowane za
pomoca tzw. filtrdw cyfrowych lub odpowiednich algorytmow, jednak zastosowanie
rutynowych algorytméw nie zawsze prowadzi do poprawnej postaci funkcji aparatu-
rowej, co zostato pokazane przez autora (Zelechower, 1995).

3.2.6. Zastosowanie metody dopasowania splotu
ORAZ ROZPLATANIA METODA TRANSFORMACJI FOURIERA
W WYBRANYCH MATERIAEACH INZYNIERSKICH

Znajomos¢ parametrow funkcji aparaturowej w zaleznosci od liczby atomowej Z
umozliwia odwrocenie procedury obliczen, tzn. okreslenie horyzontalnych rozmia-
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row obszaru detekcji w materiale wielosktadnikowym o znanej $redniej liczbie ato-
mowej. OkreSlenie $redniej liczby atomowej jest mozliwe, je$li znany jest sktad che-
miczny badanego mikroobszaru. Mozliwe jest wiec np. odtworzenie rzeczywistego
profilu stezenia pierwiastka w obszarze jego dyfuzji, co z kolei pozwala na doktad-
niejsze okreslenie odpowiedniego wspdtczynnika dyfuzji (Finak, Jerominek, Zelecho-
wer, 1980,1981). Metode te zastosowano dla przypadkdw dyfuzji chromu w warstwie
dyfuzyjnej na stopie zarowytrzymatym na bazie Ni, dyfuzji manganu na granicy fer-
ryt-martenzyt w dwoistofazowej (dualphase) stali ferrytyczno-martenzytycznej oraz
dla uzyskania rzeczywistego profilu stezenia tytanu na granicy faz: ztozony weglik
typu M C-osnowa odlewniczego stopu narzedziowego 3-3-1-1Ti-2Nb.

Dyfuzja chromu w warstwie dyfuzyjnej na stopie zarowytrzymatym

Badania wykonano dla stopu zarowytrzymatego o sktadzie chemicznym: C 0.8%,
Ni 67.59%, Al 26.08%, Mo 1.97%, W 1.90%, Cr 1.66% [% wag.]. Nalezy on do grupy
nadstop6w przeznaczonych do pracy w podwyzszonych temperaturach (powyzej 650°C).
Aby dodatkowo uzyska¢ witasnosci zaroodporne (powyzej 1000°C), byt on pokrywany
powtoka Cr-Mo-W -Co metoda natryskiwania cieplnego i przetopienia powtoki celem
otrzymania warstwy dyfuzyjnej o grubosci ponizej 10 (jm na granicy powtoka-osnowa
stopu (Swadzba, Formanek, Maciejny, 1988). Za pomocg mikroanalizatora rentgenow-
skiego zarejestrowano profil stezenia chromu w warstwie dyfuzyjnej. Zatozono, iz rze-
czywisty ksztatt profilu dyfuzyjnego chromu mozna opisa¢ nastepujgcg funkcja

-1/2 dla X<-C

/(*) = H(y\x) dla -c<x<c (3 29)
1/2 dla X>c

gdzie H(y, x) jest parametryzowang dystrybuantg rozktadu Gaussa.

Nastepnie przy pomocy programu CONVOL w jezyku FORTRAN 77 splatano te
funkcje (dlaréznych wartosci parametréw) z funkcjaaparaturowgoraz obliczano warto-
§ci wariancji z proby (patrz rownanie (3.23)). Za rzeczywiste warto$ci szukanych parame-
trow przyjeto te, ktére minimalizujg wariancje. Przyjmujac za podstawe obliczeri wspot-
czynnikéw dyfuzji model Boltzmanna-Matano lub model Heumanna (patrz np. Adda,
Philibert, 1966; Jarzebski, 1975) mozna okresli¢ stosunek wspotczynnikéw dyfuzji otrzy-
manych na podstawie eksperymentalnych (DE£) i obliczonych (Dc) profilow stezenia
pierwiastkow. Dla przypadku dyfuzji chromu w warstwie dyfuzyjnej na stopie zaro-
wytrzymatym na bazie Ni (rys. 3.16a, b) otrzymuje sie w przyblizeniu warto$¢

De/Dc =25 (3.30)

Tak duza zmiana wspotczynnika dyfuzji musi spowodowac znaczne modyfikacje
w opisie kinetyki wzrostu warstwy ochronnej.
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Rys. 3.16.  Obraz elektronowy struktury warstwy dyfuzyjnej na stopie zarowytrzymatym na bazie niklu (a)
oraz profil stezenia Cr na granicy warstwa - podtoze (stop na bazie Ni-Co-Cr) wzdtuz linii
widocznej na mikrofotografii (b). A- profil eksperymentalny; — profil obliczony metoda autora

Fig. 3.16.  SEM image ofdiffusion layer on heal-resistive nickel-based alloy (a) and Cr content profiles
across layer - matrix boundary (Ni Co Cr alloy) along the marked line (b). A- experimental;
— calculated by the author's method

Dyfuzja manganu na granicy faz ferryt—martenzyt

W STALACH DWOISTOFAZOWYCH

Metode odtwarzania rzeczywistego profilu stezenia pierwiastkéw zastosowano
dla przypadku profilu stezenia manganu na granicy faz ferryt-martenzyt w dwoistofa-
zowych stalach niskoweglowych o strukturze ferrytyczno-martenzytycznej (dual-phase).
Stale te stosowane sgjako blachy ttoczne w przemysle samochodowym (Grosman,
Herian, Halaczek, 1994). Rozk}ad stezenia manganu w ferrycie i martenzycie ma istotny
wplyw na wiasnosci wytrzymatosciowe tych stali (Grosman, Herian, Szkliniarz, Zele-
chower, 1988). Ponadto wielu autorow (Navara, Bengtsson, Easterling, 1986; Xue-
Ling, Garratt-Reed, Owen, 1985) sugerowato, iz wyznaczona przez nich metoda mi-
kroanalizy rentgenowskiej wielko$¢ segregacji manganu na granicy ferryt-martenzyt
jest zanizona na skutek skoniczonych rozmiaréw obszaru detekcji.

Badania przeprowadzono na stali o sktadzie chemicznym: C 0.11 %, Mn 1.68%,
Si 0.74%, Mo, 0.03%, V 0.13%, Al 0.045%, Ni 0.05%, Cu 0.07%, B 0.0022%,
Ce 0.08%, P 0.015%, S 0.016%, N, 0.012%, Fe - reszta. Zarejestrowano za pomocg
mikroanalizatora rentgenowskiego profil stezenia manganu na granicy ferryt-marten-
zyt (rys. 3.17a, b). Mozna zauwazyé¢ (rys. 3.17b, linia przerywana), ze od strony ferry-
tu wystepuje minimum stezenia manganu, podczas gdy od strony martenzytu obser-
wuje sie maksimum stezenia tego pierwiastka. W zwigzku z tg obserwacja przyjeto, ze
profil rzeczywisty mozna opisa¢ nastepujaca funkcja (Zelechower, 1988):

-d dla X <-C.
-ar, sin2(/?,x) dla -c,<x<0
1) = -a 2sin2(/?2x) dla 0<x<c2 (3.31)
d dla x> Ci
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Przy pomocy programu CONVOL obliczano splot funkcji aparaturowej i parame-
tryzowanej funkcji rzeczywistego stezenia manganu. Wybrano ten zestaw parame-
trow, ktéry minimalizuje wariancje z préby.

a) b)

Rys. 3.17. Obraz elektronowy struktury stali ferrytyczno-martenzytycznej (a) oraz profil stezenia Mn
na granicy ferryt-martenzyt (b). A - profil eksperymentalny;— profil obliczony metoda
autora

Fig. 3.17.  SEM image ofdual-phase steel structure (a) and Mn content profile atferrite-martensite
boundary (b). A- experimental; — calculated by the author's method

Na rys. 3.17b oprocz eksperymentalnego profilu stezenia manganu przedstawiono
rowniez profil odtworzony metodg autora (linia ciggta). Ksztatt odtworzonego profilu
stezenia manganu moze sugerowac, ze jego dyfuzja odbywa sie wzdtuz granic ziam.

Profil stezenia tytanu na granicy faz weglik typu M C-osnowa
ODLEWNICZEGO STOPU NARZEDZIOWEGO 3-3-1-1Ti-2Nb

Przeprowadzono pomiary profilu stezenia tytanu na granicy faz weglik typu
M C-osnowa odlewniczego stopu narzedziowego 3-3-1-1Ti-2N b stosowanego m.in.
na pity tarczcowe (Cwajna i in., 1993). Sktad stopu byt nastepujacy: C 1.7%, Cr 4.7%,
Mo 3%, W 3%, V 1.25%, Ti 1.4%, Nb 2.1%, Fe 82.85%. Wykonano analize iloSciowg
weglika typu MC metoda mikroanalizy rentgenowskiej i otrzymano nastepujacy skiad
chemiczny: Ti 25.15%, W 48.26%, Mo 8.4%, Nb 8.13%, C 10.09%. Jako przyblizony
wzdr chemiczny weglika mozna przyja¢ formute: TieW 3(Mo, Nb)C10. Zarejestrowano
za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego profil stezenia tytanu na granicy we-
glik-osnowa. Zatozono, ze profil rzeczywisty mozna opisa¢ nastepujacg funkcja:

laexp{-/?,x }+c dla x<0

J \%) \[ j
aexp{-/?2x }+c dla x>0

(3.32)

Nastepnie przy pomocy programu CONVOL obliczano warto$ci splotu funkcji
aparaturowej i zatozonej postaci parametryzowanej funkcji rzeczywistego stezenia
tytanu. Wybrano te warto$ci parametréw, ktére minimalizujg wariancje z préby. Od-
tworzony profil stezenia tytanu przedstawiono na rys. 3.18a, b. Szerokos$¢ profilu od-
tworzonego jest niemal dwukrotnie mniejsza od szerokosci profilu eksperymentalnego.
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Odlegtosc [Jim]
b)

Rys. 3.18  Elektronowy obraz struktury odlewniczego stopu narzedziowego 3-3-1-1Ti-2Nb (a) oraz
profil stezenia Ti w wegliku Ti6W3Mo, Nb)C10 (b). A - profil eksperymentalny, — profil
obliczony metodg autora

Fig. 3.18. SEM image ofthe 3-3-1-1 Ti-2Nb tool alloy Ti contentprofile in TieW}(Mo, Nb)CI0carbide
(b). A - experimental; — calculated by the author$ method

Wynik ten moze sugerowac, ze weglik ten nie jest koherentny z osnowg, co z ko-
lei ma istotny wptyw na niektére wiasnosci mechaniczne tego stopu (odporno$é na
Scieranie - patrz np. Fischmeister i in., 1983; Zapata i in., 1995).

Odtwarzanie profilu stezenia chromu w warstwie dyfuzyjnej
NA STOPIE ZAROWYTRZYMALYM METODA ROZPLATANIA Z ZASTOSOWANIEM

transformacji Fouriera

Metode otrzymywania postaci funkcji aparaturowej z wykorzystaniem transfor-
macji Fourieramozna zilustrowaé na przyktadzie profilu stezenia niklu w ztgczu Ni-Co
rozpatrywanego w paragrafie 3.2.2. Profil ten jest splotem funkcji o ksztatcie schod-
kowym i funkcji aparaturowej. Nalezy obliczy¢ transformaty Fouriera tego profilu
oraz funkcji schodkowej. Nastepnie dokonuje si¢ dzielenia tych transformat (w sensie
zespolonym) i oblicza si¢ odwrotng transformate Fouriera tego ilorazu. Co prawda
teoretycznie powinnismy otrzymaé w wyniku liczby rzeczywiste, ale pewne czynniki
eksperymentalne powoduja, ze otrzymujemy liczby zespolone, wiec za ostateczny
wynik nalezy przyjaé moduty tych liczh. Odtworzona tg metodg funkcja aparaturowa
wykazuje co prawda pewne podobieAstwo do rozktadu Gaussa (rys. 3.19), ale jej wy-
korzystanie do dalszych obliczeh prowadzi do btednych wynikéw. Przeprowadzono
tag metoda probe odtworzenia profilu stezenia chromu w warstwie na stopie zarowy-
trzymatym na bazie niklu (patrz rys. 3.16b). Wynik procedury przedstawiony zostat
na rys. 3.20.

Przeprowadzone przez autora obliczenia testowe wykazujg wiec ograniczong sto-
sowalno$¢ odtwarzania profilow stezenia pierwiastkow metoda transformacji Fourie-
ra i nakazuja krytyczne podejscie do wynikéw uzyskanych ta metodg (patrz np. Rap-
perport, 1969; Gayduk, Tarasov, 1989).

Rys. 3.19.

Fig. 3.19.

Rys.3 20

Fig. 3.20.
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Profil stezenia niklu na quasi—schodkowym ztgczu Ni—€o (rys. 3.11) i odtworzona metodg
transformacji Fourierafunkcja aparaturowa

Ni content profile at the quasi-staircase Ni-Co junction (Fig. 3.11) and the instrumental
window function restored by the Fourier transform method

Profil stezenia chromu w warstwie dyfuzyjnej na stopie zarowytrzymatym na bazie niklu
odtworzony metoda transformacji Fouriera (linia ciagta) oraz profil eksperymentalny (linia
przerywana). W centrum wykresu widoczna tzw. oscylacja niefizyczna (poréwnaj rys. 3.16h)
Cr contentprofile in the diffusion layer on heat-resistive alloy obtained experimentally (dot-
ted line) and restored by the Fourier transform method (solid line). Non-physical oscilla-

tions visible in the centre (see Fig. 3.16b)
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3.2.7. M etody oparte na symulacji ruchu elektronu

W KRYSZTALE (MONTE C aRLO)

Do zastosowan praktycznych moze takze stuzy¢ inna metoda okre$lania parame-
trow obszaru detekcji. Polega ona na symulacji trajektorii elektronu w kiysztale ijego
kolejnych niesprezystych rozproszen na elektronach rdzeni atomowych powoduja-
cych jonizacje tych atoméw i w rezultacie emisje charakterystycznego promieniowa-
nia X. Jezeli wybra¢ dostatecznie duzg liczbe symulowanych trajektorii, to mozliwe
jest policzenie $redniej liczby jonizacji w funkcji gtebokosci.

Glebokos$¢ [jednostki wzgledne]

Rys. 3.21.  Prawdopodobienstwo emisji (linia ciagta) i detekcji (linia przerywana) promieniowania X
w funkcji glebokosci w materiale obliczone metoda Monte Carlo

Fig. 3.21.  X-ray emission (solid line) and detection (dotted line) probability versus material depth
calculated by Monte Carlo simulations

Na otrzymany w ten sposob rozktad <f(z) (lub (p(p z)) mozna natozy¢ funkcje
opisujacg absorpcje promieniowania X przez krysztat (funkcja postaci e'~2, gdzie fj
jest wspdtczynnikiem absorpcji) i w rezultacie otrzymac¢ funkcje opisujgcg parametry
obszaru detekcji. Schematycznie przedstawiono wyniki takiej procedury na rys. 3.21.

Wyniki takiej symulacji wyliczone przez autora dla kilku pierwiastkow
(E = 25 keV, linia KaX) przedstawiono na rys. 3.22, przy czym korzystano z procedu-
ry symulacyjnej opisanej w literaturze (Joy, 1991). Mozna te wyniki poréwnac z przed-
stawionymi na rys. 3.14 wynikami, ktore dajg informacje o horyzontalnych rozmia-
rach obszaru detekcji. Przestrzenny rozktad jonizacji poziomu L niobu dla okoto 1000
mozliwych trajektorii elektronu (E0= 25 keV) oraz ksztatt obliczonej przez autora na
tej podstawie funkcji przestrzennego rozktadu (pipz) przedstawiono na rys. 3.23.
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Liczba atomowa

Rys. 3.22.  Srednia glebokosé emisji promieniowania X w funkcji liczby atomowej Z obliczona metoda

Monte Carlo
Fig. 3.22.  X-ray emission mean depth versus atomic number Z calculated by Monte Carlo simulations

Inm

Rys. 3.23. llustracja procesu emisji promieniowania X w funkcji gtebokosci w materiale oraz odpowia-
dajaca funkcja rozktadu emisji obliczone metoda Monte Carlo (Nb, 25 kV, La)

Fig. 3.23. X-ray ionisation number versus material depth and corresponding distributionfunction cal-
culated by Monte Carlo simulations (Nb, 25 kV, Latine)
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3.3. M etoda otrzymywania widm charakterystycznego

PROMIENIOWANIA X O WYSOKIEJ ZDOLNOSCI ROZDZIELCZEJ

Profile badanych linii widmowych otrzymywano za pomocg mikroanalizatora rent-
genowskiego JXAS50A wyposazonego w dwa spektrometry braggowskie. Jako mono-
chromatory promieniowania X wykorzystano krysztaty LIF i RAP. Profile linii otrzy-
muje sie jako zaleznos$ci natezenia promieniowania w funkcji kata ugiecia
promieniowania X w wybranym zakresie katéw. Jednak w spektrometrach z konfigu-
racjg Johanna mozna zamiast kata ugiecia mierzy¢ odlegto$¢ x od Zrodta promienio-
wania do centrum monochromatora. Z zalezno$ci geometrycznych wynika, ze wz6r
Bragga mozna woéwczas zmodyfikowaé i przedstawi¢ go w postaci

nA = (d/R)x (3.33)

gdzie: A - dtugosc fali,
d - odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa krysztatu,
R - promien okregu Rowlanda.

Profile linii byty otrzymywane w postaci cyfrowej, a pomiar trwajacy niekiedy 2 go-
dziny byt powtarzany kilkakrotnie celem zredukowania wptywu szumoéw aparaturo-
wych. Jako poczatek uktadu wspo6trzednych przyjeto potozenie Srodka cigzkosci linii
kalibracyjnej, tzn. linii pierwiastka naniesionego prézniowo w postaci cienkiej warstew-
ki na powierzchnie badanego materiatu. Nastepnie skala dtugosci fali byta zamieniana
na skale energii. Przyktadowo przeliczanie dla krysztatu LIF odbywa sie wg wzoru

8.61 -10 s
E = (3.34)

Jesli x wyrazone jestw mm, E wyrazonejest w eV. Uzyskane w ten sposob profile
linii widmowych byty poddawane procesom przetwarzania celem uzyskania ich osta-
tecznej, wygodnej do interpretacji postaci (np. rozplataniu metodg transformacji Fo-
uriera lub splataniu z funkcjg aparaturowa).

3.3.1. Przyktady zastosowan wybranych technik specjalnych
W MATERIALACH INZYNIERSKICH

Omowiona metodyka zostata zastosowana do badania wybranej grupy materia-
téw inzynierskich obejmujacej zar6wno stopy metali (stop tytan-cyna, stop miedz-
mangan), jak i typowy materiat ceramiczny (azotek krzemu).

B adanie jakosciowego sktadu fazowego produktu spiekania

REAKCYJNEGO WYROBOW ODLEWANYCH Z GESTWY KRZEMOWE]

Metoda autora okre$lania potozenia $rodka ciezkosci linii widmowych z wyko-
rzystaniem linii kalibracyjnych zostata zastosowana w analizie zawarto$ci azotku krze-

mu Si3N4w materiale otrzymanym przez spiekanie reakcyjne w atmosferze azotu ksztat-
tek odlanych z gestwy krzemowej (Smolifiski, Gajda, 1983). Metode te zastosowano
ze wzgledu na trudno$ci z interpretacjg wynikow iloSciowej mikroanalizy rentgenow-
skiej i rentgenowskiej analizy fazowej. Wyroby z azotku krzemu posiadajg szereg ko-
rzystnych witasnosci z punktu widzenia ich zastosowan w technice, takich jak: odpor-
no$¢ na korozyjne dziatanie ciektych metali, niska rozszerzalno$¢ cieplna, odpornos¢ na
szoki termiczne (Smolinski, Gajda, 1983). Mierzono metodgautora potozenie linii spek-
tralnych Ka3i krzemu w badanym materiale wzgledem potozenia tych samych linii w
czystym krzemie, wzorcu dwutlenku krzemu i wzorcu azotku krzemu. Jako linii kalibra-
cyjnej (poczatek uktadu wspdtrzednych) uzyto linii KaXkrzemu, ktéra jest najmniej wraz-
liwa na zmiane otoczenia chemicznego. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tablicy 3.2.

Tablica 3.2
Potozenie linii Si Kai i Si Kfnw zwigzkach krzemu
Si Si02 Si,N4 Badany materia)
Wzgledna pozycja linii K ,, 3 [eV] 0 +2.5 +1.2 +2.1
Wzgledna pozycja linii K [eV] 0 2.2 +0.5 -1.3

Pozycje obu linii dla badanego materiatu umiejscowione sa pomiedzy potozenia-
mi tych linii w azotku krzemu i w dwutlenku krzemu. Mozna wiec przyjac, ze badany
materiat jest albo mieszaning azotku i dwutlenku krzemu, albo ztozonym zwigzkiem
typu SixNyOz natomiast mozna wykluczyé obecno$¢ w materiale nie przereagowane-
go krzemu (Zelechower i in., 1980).

Badanie parametrow struktury elektronowej faz uktadu Ti-Sn

Metoda autora okre$lania potozenia $rodka ciezkosci linii widmowych z wyko-
rzystaniem linii kalibracyjnych zostata zastosowana do badania niektérych parame-
trow struktury elektronowej wybranych faz uktadu Ti-Sn zidentyfikowanych metoda
rentgenowskiej analizy fazowej (Zelechower iin., 1982). Materiat ten jest interesujg-
cy ze wzgledu na wiasnosci nadprzewodzace fazy Ti3Sn (Hague, Bonelle, 1973). Ba-
dane byly zaréwno potozenie wybranych linii, jak réwniez ich ksztatt i szeroko$¢
potéwkowa W 12 Za pomocag linii L, 2i Lyl cyny odtwarzano ksztatt pasma przewod-
nictwa w réznych fazach uktadu Ti-Sn, a za pomocg linii Kp. tytanu okreslano
wzgledne potozenie poziomu Fermiego. Jako linii kalibracyjnej uzyto linii KaXtytanu
pochodzacej od naniesionej prézniowo na powierzchnie materiatu cienkiej warstewki

metalicznego tytanu. Linia (przejscie 3p3/2->1s) dla grupy metali przejsciowych
(Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ma po stronie niskoenergetycznej linie satelitarng Kp,,
Moznajg odseparowac od linii odejmujac od profilu eksperymentalnego dopaso-

wang metodg najmniejszych kwadratow linie o ksztatcie lorentzowskim.
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Poniewaz linia satelitarna pojawia sie na skutek niesprezystego rozpraszania kwan-
téw promieniowania X na elektronach pasma przewodnictwa (elektrony 3d4s), jej wy-
sokoenergetyczna krawedz odpowiada potozeniu poziomu Fermiego (minimalna ener-
giaprzekazana elektronowi z dna pasma przewodnictwa odpowiada przej$ciu na poziom
Fermiego), ajej ksztatt odwzorowuje ksztatt pasma 3d-4s. Profile linii tytanu, L
i LyXcyny w wybranych fazach uktadu Ti-Sn przedstawiono narys. 3.24-3.26, awynif,
procedury separacji linii satelitarnej Kg, dla tytanu pokazano na rys. 3.27.

EleV]

Rys. 3.24. Linia  tytanu dla réznych faz stopu Ti-Sn otrzymana przez autora przy wzbudzeniu elek-

tronami o energii 25 keV. Monochromator LiF
Fig. 3.24.  Titanium K X-ray linefor variousphases ofTi-Sn alloy excited by electronprobe 0f25 ke V

energy. LiF crystal

&g

g
.
9.
&U>
n o
2%

E [eV]

Rys. 3.25. Linia cyny dla réznych faz stopu Ti-Sn otrzymana przez autora dla wzbudzenia elektro-

nami o energii 25 keV. Monochromator LiF
Fig. 3.25. Tin X-ray linefor various phases of Ti-Sn alloy excited by electron probe of 25 keV

energy. LiF crystal
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Rys. 3.26.  LiniaLr cyny dla réznych faz stopu Ti-Sn otrzymana przez autora dla wzbudzenia elektro-

nami o energii 25 keV, Monochromator LiF
Fig. 3.26.  Tin Lyl X-ray linefor various phases of Ti-Sn alloy excited by electron probe of 25 keV

energy. LiF crystal

Energia [eV]

Rys. 3.27.  Procedura separacji linii K ~ i K,,. tytanu Zaznaczono potozenie poziomu Fermiego
Fig. 3.27.  Separation routine of Ti i KA, X-ray lines. Position ofthe Fermi level is marked by

dotted line

Na podstawie wynikéw obliczehA przedstawionych w tablicy 3.3 mozna zrekon-
struowaé ksztatt i szeroko$¢ pasma przewodnictwa dla poszczeg6lnych faz ukfadu
Ti-Sn, co z kolei daje pewne informacje o ich wiasno$ciach nadprzewodzacych.
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Tablica 3.3
Wybrane parametry struktury elektronowej faz uktadu Ti-Sn

Szerokos$¢ Szerokos$¢
Energia linii potéwkowa Energia linii potéwkowa Wzgledne potozenie
Sn Lp2 WK snL, W,, poziomu Fermiego
Faza [eV] [eV] [ev] [ev] [ev]
/?-Sn 3903.8 4.0 4129.8 3.7 -
Ti-Sn 3902.8 3.8 4129.3 3.6 0
Ti3sSn 3903.3 4.0 4129.4 3.7 +0.6

B adanie parametréow struktury elektronowej faz uktadu Cu-Mn

Innym przypadkiem zastosowania specjalnych technik przetwarzania danych do-
Swiadczalnych byty badania zmian ksztattu i potozenia linii satelitarnej Kp, manganu
w réznych fazach stopu Cu-Mn metodgrozplataniaprofildw eksperymentalnych z wy-
korzystaniem transformacji Fouriera. Stopy Cu-Mn (tzw. manganiny) sg interesujace
ze wzgledu na wtasnosci efektywnego tlumienia drgan akustycznych przy zachowa-
niu dobrych wtasnosci wytrzymato$ciowych. Na podstawie badan spektroskopowych
mozna wyliczy¢ wzgledne warto$ci potozenia poziomu Fermiego dla réznych faz sto-
pu Cu-Mn zidentyfikowanych za pomocga rentgenowskiej analizy fazowej, a takze
roznice catkowitej energii pasma przewodnictwa.

10 20 30 40 50
Energia [eV] Energia [eV]

Linia K.~. manganu w fazie Cu3Vin. Profil eksperymentalny (a) i profil po rozplataniu me-
toda transformaty Fouriera (b) Zaznaczone potozenie poziomu Fermiego

Fig. 3.28.  The manganese X-ray line in CujMn. Experimental (a) and deconvoluted by the Fo-
urier transform method (b) profiles. Position ofthe Fermi level is marked by the dotted line

Otrzymane eksperymentalnie profile linii widmowej K~ /r manganu byty podda-
wane procedurze rozplatania metodg transformacji Fouriera (Zelechower, Malifski,
1978). Uzyskane rezultaty przedstawiono na rys. 3.28a, b. Co prawda pozwalajg one
na wyliczenie parametréw struktury elektronowej (np. potozenie poziomu Fermiego),
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ale nalezy zauwazy¢, ze w rozplecionych profilach pojawiajg sie tzw. oscylacje ,jiie-
fizyczne" (patrz rys. 3.28b) uwarunkowane niedoskonatoscig metody.

Tablica 3.4
Wybrane parametry struktury elektronowej faz uktadu Cu-Mn

Catkowita energia  Réznica energii pasma Wzgledne potozenie

pasma 3d-4s 3d-4s poziomu Fermiego
Badana faza [eV/atom] [eV/atom] [eV]
Cu+j'Mn+aMr 11.2 0 0
Cu+j'Mn 12.1 +0.9 +0.2
Mn+Cu5Mn 12.5 +1.3 +1.3
Cu+Cu3Mn 12.8 +1.6 +0.3

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tablicy 3.4 mozna uszeregowac fazy
stopu Cu-Mn wedtug ich stabilnosci termodynamicznej przywotujac zasade minimum
energii wewnetrznej.
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3. Okreslenie rzeczywistej segregacji tytanu na granicy faz weglik typu MC-osnowa
odlewniczego stopu narzedziowego metoda dopasowania splotu do eksperymen-
talnego profilu stezenia tytanu.

4. Przyblizone okres$lenie sktadu fazowego spieku na bazie azotku tytanu metodgpre-

cyzyjnego pomiaru potozenia wybranych linii spektralnych.

Okreslenie wybranych parametrow struktury elektronowej faz w stopach Ti-Sn

i Cu-Mn metodami pomiaru potozenia i ksztattu wybranych linii spektralnych po-

taczonymi z procedurami rozplatania.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI >

Podsumowujgc rozwazania przeprowadzone w pracy oraz uwzgledniajagc wyniki
przeprowadzonych badan mozna sformutowac szereg uwag i wnioskow. Za najwaz-
niejsze rezultaty pracy nalezy uznac¢ opracowanie dwoch nowych technik specjalnych
mikroanalizy rentgenowskiej, pozwalajacych na uzyskanie zaawansowanych charak-
terystyk materiatow, niemozliwych do otrzymania za pomocg metod standardowych.
Nalezy takze wskaza¢ na zaproponowane w pracy modyfikacje podstaw teoretycz-
nych metodyki mikroanalizy rentgenowskiej, w tym wprowadzenie nowej terminolo-
gii polskojezycznej dla wybranych zjawisk i wielkos$ci fizycznych.

W szczeg6lnosci mozna wymieni¢ nastepujace najistotniejsze wyniki pracy.

e W zakresie teoretycznych podstaw metodyki mikroanalizy rentgenowskiej:

1. Modyfikacje postaci rownania Bethego-Ashkina-Landaua na site hamowania elek-
tronéw w materiale, co umozliwia sformutowanie warunkéw brzegowych i anali-
tyczne rozwigzanie réwnania.

2. Metode oszacowania rozmiarow obszaru detekcji elektronéw wtérnych za pomocg
analitycznych rozwigzan rownan ruchu powigzanych z symulacjg Monte Carlo.

3. Metode oszacowania rozmiaro6w obszaru generacji charakterystycznego promie-
niowania X przy uzyciu rozwigzan zmodyfikowanego réwnania Bethego-Ashki-
na-Landaua.

* W zakresie technik specjalnych mikroanalizy rentgenowskiej:

. Opracowanie procedury doswiadczalnej celem okre$lenia horyzontalnych rozmia-
row obszaru detekcji charakterystycznego promieniowania X i wyprowadzenie em-
pirycznego wzoru na szeroko$¢ obszaru detekcji w funkcji liczby atomowej dla
wybranej grupy pierwiastkow.

2. Wprowadzenie catosciowej procedury eksperymentalno-obliczeniowej pozwala-

jacej na precyzyjne okreSlenie potozenia i ksztattu emisyjnych linii spektralnych.

=

» W zakresie zastosowan opracowanych technik specjalnych:

1. OkreSlenie rzeczywistej segregacji chromu w warstwie ochronnej na stopie zaro-
wytrzymatym na bazie niklu metodg dopasowania splotu do eksperymentalnego
profilu stezenia chromu.

2. Okreslenie rzeczywistej segregacji manganu na granicy ferryt-martenzyt w dwo-
istofazowych stalach ferrytyczno-martenzytycznych metoda dopasowania splotu
do eksperymentalnego profilu stezenia manganu.
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1. Zelechower M., Maliriski M., The structure of satellite X-ray emission Kp,line of
some transition metals., Proc.4thTagung Mikrosonde, Edited by A. Roder,
L. Kiichler, S. Dabritz, Dresden, 1978, pp. 49-51.
Abstract
In the paper the /~.satellite X-ray emission line of manganese was investigated in
several phases of Cu-Mn alloy with different chemical compositions. After data process-
ing (smoothing, deconvolution) the states distribution function in the 3d-4s band and
the relative Fermi level position were determined.

2. Zelechower M., Kotkowski A., Gralewski B., X-ray Emission Lines Si K,, and
KaJ in Si02 and Si3N4., Proc. 5th Tagung Mikrosonde, Edited by A. Roder,
L. Kiichler, S. Dabritz, Dresden, 1980, p. 75.
Abstract
In order to determine the type of unknown compound containing silicon, nitrogen
and oxygen soft X-ray spectroscopy has been applied. The unknown material was
supposed to be either Si+Si3N4or Si02+ Si3N4 or SixNyOz The positions of the Si Kp
X-ray line and the Si Kai satellite line have been measured. Since both lines occupy
intermediate positions between Si02and Si3N4, the unknown specimen is either the

mixture of those compounds or the complex compound of SixN Oz type, and there is
no pure silicon.

3. Finak J., Jerominek H., Zelechower M., Powtarzalno$¢ i stabilno$¢ niektérych
parametrow dyfuzyjnych planarnych $wiattowodéw szklanych., Mater. |1 Konf.
Nauk. Technol. Elektr., Wroctaw-Karpacz 1X 1980, pp. 274-6.

Streszczenie

W ostatnich latach zastosowanie planarnych dyfuzyjnych struktur Swiattowodo-
wych wytwarzanych w szklach znacznie sie rozpowszechnito. Dotyczy to gtéwnie
takich elementdw optyki zintegrowanej, jak sprzegacze wtdkien, multipleksery i de-
multipleksery. Jednym z podstawowych celé6w prowadzonych w tej dziedzinie badan
technologicznych jest uzyskanie taniej, szybkiej i powtarzalnej metody otrzymywania

Swiattowodoéw o duzej stabilnoSci parametrow.

4. Finak J., Jerominek H., Zelechower M., Some optical properties of planar light

waveguides formed by silver-ion diffusion in glass, Optica Applicata, Vol. 11,
No. 1, 1981, pp. 61-70.
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Abstract

Complex propagation constant gm=bm+jam of light waves modes in planar
Ag-diffused glass waveguides has been measured. Fitting of experimental and
theoretical (WKB method) mode characteristics has offered a possibility to determine
refractive index of waveguide. Results are consistent with electron microprobe
analysis of silver concentration profile.

5. Zelechower M., Zastosowanie metod analizy regresji w analizie danych emisyjnej
spektroskopii rentgenowskiej, Inzynieria Materiatowa, Nr 4 (11), 1982, pp. 363-364.
Streszczenie
W pracy oméwiono metody matematyczne stosowane przy przetwarzaniu danych

emisyjnej spektroskopii rentgenowskiej. Oméwiono metody dotyczace zaréwno spek-
troskopii dyspersyjnej, jak i niedyspersyjnej. Przedstawiono algorytmy otrzymywania
rzeczywistych profilow linii emisyjnych poprzez rozwigzanie réwnania splotowego
przy doborze réznych wersji funkcji aparaturowej z wykorzystaniem dopasowania
metodg najmniejszych kwadratow.

6. Zelechower M, Paluch E., Wilczak B,, X-ray Spectra and Some Aspects of Elec-
tron Structure of TijSn., Proc. Eur. Meet, on Cryst. Growth '82, Prague, 1982
(D70), pp. 423-424.

Abstract
In the paper some parameters of the tin Lpl and X-ray lines as well as the Ti

A" line were compared for different phases of Ti-Sn alloy. It seems to be possible to

compose these lines in order to obtain the rf-states density function.

7. Zelechower M., True diffusion profiles by processing of X-ray microanalysis
experimental data, Proc. 8th Czechoslovak Spectroscopic Conference, ed. Hulin-
sky V., Nuclear Information Centre of Czechoslovak Atomic Energy Comission,
Prague, 1988, p.39(PS2).

Abstract

The X-ray microanalysis allows to solve many problems associated with diffu-
sion of elements in solid state. However investigations conditions become critical if
the size of considered objects becomes comparable with the diameter of X-ray emis-
sion source. Then we observe the effect known as an instrumental broadening. There
are several methods to decrease the appearing errors; most ofthem employ data process-
ing. We want to discuss one of them, namely the least squares fitting of parametrised
convolution to experimental data. It is necessary to point out that this is not general
solution as experimental conditions will be different for different instruments (even

the same type). Our instrument was JXA-50A microprobe produced in 1972.

8. Zelechower M., Instrumental broadening in X-ray microanalysis, Proc. 12th Int.
Cong, on X-ray Optics, and Microanalysis, Cracow, 1989, pp.223-26.
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Abstract

Problems associated with applicability limitations of X-ray microanalysis are dis-
cussed. The special techniques of data handling in order to improve experimental re-
sults are described. The examples concerning diffusion problems as well as problems
belonging to X-ray spectroscopy are presented.

9. Zelechower M., The Spatial Resolution of X—ray Microanalysis. Experimental

aspects, Inst. Phys. Conf. Ser., Vol. 130, 157-160, 1992,

Abstract

Ifwe try to study extremely small objects with commercial X-ray microprobe we
will face the problem of the spatial resolution of the method. Some factors that deter-
mine the minimal volume of X-ray source have been well theoretically described but
certain factors concern only a class of instruments or even an individual instrument
(X-rays spatial aberration, take-offangle, quality ofcrystals). We propose the exper-
imental routine in order to calibrate each individual instrument. The routine employ-
ing the convolution technique can be included to the instrument software package.

10. Zelechower M., Granice stosowalnosci mikroanalizy rentgenowskiej. Przestrzenna
zdolno$¢ rozdzielcza metody, Inzynieria Materiatowa, Nr. 4,5, 1992, pp. 69-70.
Streszczenie
Informacja o materiale badanym metoda mikroanalizy rentgenowskiej pochodzi

zawsze z obszaru o skonczonej objetosci. Wielko$¢ tego obszaru zalezy zaréwno od

wiasnosci materiatu, jak i od warunkdw eksperymentu. Wyniki otrzymane tg metoda
sg zawsze znieksztatcone przez istnienie obiektywnych ograniczen. Typowym przy-
ktadem moze by¢ otrzymany eksperymentalnie profil stezenia pierwiastka na granicy
faz materiatu wielofazowego. Okazuje sig, ze stosujagc pewne metody matematyczne
oparte na teorii splotu mozna uzyska¢ wyniki znacznie blizsze rzeczywistosci. W pra-

cy omoOwiono istote ograniczen metody i zilustrowano przyktadami sposoby jej ulep-
szenia.

11. Zelechower M., Experimental reconstruction ofthe instrumental ,window” func-
tion in EPMA. The comparison of the convolution fitting (CLSF) and the fast
Fourier transform (FFT) approaches, Proc. 14th Int. Cong, on X-ray Optics, and
Microanalysis, Kanton, 1995, p. 18.

Abstract

The spatial resolution of X-ray microanalysis remains still the principal barrier
during study of extremely small objects. However a volume of X—ray source excited
by electron probe has been theoretically described by many authors we must take into
account some individual features ofeach class of instruments with respect to practical-
ly infinite number of experimental conditions. An improvement of the spatial resolu-
tion is possible by determination of so called instrumental ,,window” function. We
propose in the paper an experimental routine employing Fourier transform which can
be included into the instrument software package.
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12. Zelechower M., Dytkowicz A., Chraponski J., Jendrzejewska J., Quantitative X -ray

microanalysis and X—ray diffraction of some Cr—Se compounds, Proc. Int. Conf.

El. Microsc. Sol. St., Zakopane, 1996, edited by A. Czyrska-Filemonowicz, Kra-

kéw 1996, pp. 169-171.

Abstract

Some Cr-Se based compounds (single crystals) have been prepared by the chem-
ical transport method. They have been studied by the electron probe X-ray analysis
(EPMA) and the X-ray diffraction (XRD). Three different electron probe X-ray ana-
lysers have been engaged in measurements in order to compare quantitative results,
namely: S—4200 scanning electron microscope with cold field emission (Hitachi) to-
gether with energy dispersive spectrometer (Tracor), JSM-35 electron scanning mi-
croscope (JEOL) together with LINK-290 EDS and SU-30 X-ray microanalyser
(Cameca) with both EDS (PGT) and wavelength dispersive spectrometer (WDS).
Additionally JXD-7S (JEOL) X-ray diffractometer has been employed in order to
check the crystal structure. All quantitative measurements have shown some devia-
tions from stoichiometry namely the Se excess whereas X-ray diffraction results have
shown stoichiometric single crystals. This discrepancy can be explained only in terms
of Se secondary solubility in the stoichiometric phase.

13. Rockstein K., Borowska M., Dytkowicz A., Zelechower M., Analiza sktadu che-
micznego i fazowego pytdw emitowanych w rejonie Elektrowni JAWORZNO
I1l, Ochrona Powietrza i Problemy Odpadow, Vol. XXX, 6, 1996, pp. 200-204.
Streszczenie
Przedstawiono wyniki badan sktadu chemicznego oraz identyfikacji faz wystepu-
jacych w pyle zawieszonym i opadzie pytu w okolicy sktadowiska popiotdw Elek-
trowni Jaworzno Ill. Na podstawie skfadu pytu zostata podjeta proba ustalenia zrodta
jego emisji. Opracowano takze sposob ilosciowej analizy sktadu fazowego czgstek
pytu za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej, z uwzglednieniem danych rentgenow-
skiej analizy fazowej. Uzyskano w ten sposéb obraz skfadu fazowego badanego pytu
zawieszonego i opadu pytu.

14. Gabrys$ J., Ryba-Romanowski W., Zelechower M, Quantitative Electron Probe
X-rays Analysis and Optical Measurements of Some Commercial Nd3+ doped
Laser Glasses, Proc. Int. Conf. Quant. Descr. Mat. Microstr., Q-MAT'97, War-
saw, 1997, edited by L.Wojnar, Krakow 1997, pp.255-260.

Abstract

Three Nd3+~ doped laser glasses, one phosphate and two silicate (silicate glasses
commercially available), have been examined with respect of their elemental compo-
sition, as well as their basic optical properties. Since those laser glasses are widely
discussed in literature and they are applied on many fields, authors concentrated at the
quantification of their elemental composition by the EPMA method. Such the materi-
als, containing light elements (O, Na, P), in addition being dielectrics, require a special
bearing in the quantitative X -rays analysis. Ifcorrect results are to be expected, a choice
of the conductive coating, standards selection, experimental conditions and the em-
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ployed correction method become essential. Those problems were considered by sev-
eral authors and their general conclusion is, that there is no universal solution, hence
they recommend to match experimental conditions to the studied material or the group
of materials. Plots of a luminescence intensity vs. wave number have been presented

in order to show an elemental composition dependence ofbasic spectroscopic proper-
ties of the studied glasses.

15. Jabtoniska M., Janeczek J., Smolka D., Dytkowicz A., Zelechower M., Wstepne
wyniki badan sktadu mineralnego pytéw atmosferycznych z okolic Rybnika, Ochro-
na Powietrza i Problemy Odpadow, Vol. XXXI, 4,1997, pp.l 18-121.
Streszczenie
Przedstawiono wstepne wyniki badan sktadu fazowego pytéw atmosferycznych
z okolic Rybnika i Ryduttéw. Wyodrebniono kwarc i bezpostaciowg mieszanine tlen-
kéw krzemu, glinu, potasu i zelaza jako najwczes$niej spotykanych zwigzkéw w py-
tach. Ponadto wyr6zniono kalcyt, gips, siarczan amonu oraz tlenki zelaza i tytanu.
Podkreslono potrzebe kontynuowania badan okreslajacych sktad mineralnych pytéw
atmosferycznych oraz ich wptyw na organizmy zywe.

16. Zelechower M., SmotkaD., Jabtoriska M., Dytkowicz A., Determination ofChem-
ical and Phase Composition of Fly-ashes by Combined EPMA and XRD Meth-
ods, Mikrochim. Acta, [Suppl.] 15, 1998, pp.207-210.

Abstract

The fly-ashes collected actively and passively in Silesiaregion have been studied
by EPMA and XRD methods. The forced collection (vacuum cleaners) has been ap-
plied to gather fly-ashes on cellulose filters. Itis well known that the great part of fly-
ashes is composed ofamorphous materials (glasses) and fine grained compounds hence
the XRD method has limited application. The combination ofboth EPMA (semi-quan-
titative analysis) and XRD however gives acceptable results. Typical oxides (SiO,,

AljOj, Fe20 3- in separate particles) and their mixtures containing additionally potas-

sium, calcium, sulphur and titanium have been found as well as some carbonates and

sulphates (CaC03, CaS04). There were found some particles containing considerable
amounts of titanium, barium, zinc, magnesium, sodium, phosphor and chlorine but
total amounts of those elements in all examined specimens were very low. A number
of sulphur-rich particles has been observed and the form of sulphur appearance in
those particles has not been determined. Several hypotheses have been rejected
{(NH4)2S 04, Fe2S, adsorbed H2S04)} and the problem still remains open.

17. Waczynski K., Wrébel E., Pruszowski Z., Zelechower M., Influence of ambient
gases on the optical properties of porous silicon layers, Electron Technol., 31,3/4,
1998, pp.468-471.

Abstract

The paper presents results oftests carried outby means ofX-ray microanalysis on
arsenic-silicon glass produced by spin-method. The analysis of X-ray spectra proved
the existence of some areas of increased content of dopants in glass, which can result
in the heterogeneity of diffusion layer parameters.
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18. Zelechower M., Sopicka-Lizer M., The observation ofstrong absorption of the yt-
trium Laline in y5-sialon ceramics sintered with yttria additives, Mikrochim. Acta,
Vol. 132, 2000, pp. 387-390.

Abstract
The homogeneity ofthe chemical composition of/2-sialon ceramics sintered with
yttria additives has been studied with the use of an electron probe X-ray analysis

(EPMA). Sialon ceramics is a kind of oxynitride glass ceramics and it offers improved

refractoriness and mechanical properties in comparison to conventional oxide glass

ceramics. It can be applied as a high temperature engineering material. Sialon ceram-
ics were prepared from a carbothermally derived /3-sialon powder. That material with

3 wt. % ofyttria admixture was homogenized as water suspension in an attrition mill

and then slip casted. The dried material was then pressureless sintered in a nitrogen

atmosphere at 1675°C. Sintered tablets were polished and some were then annealed in
flowing nitrogen at 1450°C for 10 hrs. It has been found that the sintered material
contains a glassy phase (Y-Si-Al-O-N) on the grain boundaries and yttrium is always
present in that phase. Annealing in nitrogen led to crystallisation of the phase (proba-
bly into yttrium nitrogen wollastonite Y SiO2N plus Y 3A150 ,2yttrium aluminium gar-
net- YAG) and XRD examination revealed the presence ofaconsiderable amount of

Y 3A150 12 (3Y 20 3-5A120 3) yttrium aluminium garnet. An electron probe X-ray micro-

analyser with wavelength dispersive (WDS) and energy dispersive (EDS) X-ray spec-

trometers has been applied in examinations of the material composition homogeneity.

A primary electrons energy of 25 keV and 30 keV was used in order to excite not only

the yttrium Laline (1.922 keV) but also the yttrium Karadiation (14.96 keV). In some

silicon-rich phases of the material the disappearance of the yttrium La line has been
observed (in EDX spectra) although the Y Ka was still seen. Because the position of
the yttrium La line is very close to the Si (K) absorption edge (1.84 keV), the strong
absorption at this edge is probably responsible for the effect. This result should be

considered as a serious warning in the case of EPMA studies on compounds or mix-

tures suspected to contain both silicon and yttrium, because at lower primary electrons

energies (Eo< 15 keV) the presence of yttrium in materials can go unnoticed.

19. Burian A., Burian A. M., Weszka J., Zelechower M., Lecante P., Short range

ordering in amorphous In-Se films by wide-angle X-ray scattering, J. Mat. Sci.,

w druku.

Abstract

Wide-angle X-ray scattering studies were performed on vapour deposited In-Se
amorphous films with selenium content of 60 and 66 at. %. The intensities were re-
corded in the scattering vector range between 3 and 160 mm'Ll Structural information
about the local structure of the amorphous In-Se films has been derived from radial
distribution function using the curve-fitting method. The experimental results have
been compared with a number ofmodels with short-range ordering based on the struc-
ture of crystalline counterparts. The obtained structural parameters indicate that for
In40Se60, In-In, In-Se and Se-Se contributions are involved in the near-neighbour
coordination sphere. As the Se content is increased, the number of In-In bonds is
reduced to zero, within the precision of the method. For both amorphous films In is
tetrahedrally coordinated while Se has three near neighbours on the average.
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CONVOLUTION. MICHAL ZELECHOWER. JUNE 1989, REVISED, 1992,
THIS PROGRAMM COMPUTES THE RESPONSE FUNCTION FOR
X-RAY SPECTROSCOPIC DATA.

PARAMETER(M=93, N=5, L=21)

M IS NUMBER OF EXPERIMENTAL POINTS, N IS NUMBER OF WIDTH
PARAMETERS OF RESPONSE FUNCTION, L IS NUMBER OF INTEGRAT.
POINTS(SIMPSON)

IMPLICIT REAL*4 (A-H,0-Z)

DIMENSION X (M), V (M), BETA(N), U(N), TMIN(M)

DIMENSION T (M, L) ,F (M L),G(ML),FP (M L)

DIMENSION CAL(M),CALI(M), G1(M), D(N)
OPEN(1,FILE="CONDAT")

OPEN(2,FILE=1CONRES')

READ (1,5) A1,A2

Al-Al1-7 30

A2=A2-730

READ (1,6) B1,B2

READ(1,7) XO01,X02

READ(1,8) BETAO, DEL

READ(1,8) DO, DI

FORMAT(2F9.2)

FORMAT(2F5.2)

FORMAT(2F7.2)

FORMAT(2F5.2)

FORMAT(2F9.2)

DEBUG

XF1=1/XFI

PI=3.1416

SUM1=1E7

DO 10 J=1,M

READ (1,1) X (J),Y(J)
J4=0

DO 130 1=1,N

DO 130 KI=1I,N
J4=34+1
D(K1)=DO0+(K1-1)*DI
BETA(I)=BETAO+(1-1)*DEL

1995

70

80

71

81
90

100

105

120

130

150

170

U(1)*.3*BETA (1)

DO 90 J=1,M

TMIN(J)=X(J)-3*BETA(l)

DO 70 K=1,L

TUL,K)=TMIN() + (K-1)*U(l)

DO 80 K=1,L

F(J, K)SEXP(-(T(J, K)-X(J) )**2/(2*BETA(1)**2) )
F(J, K)=F(J, K)/ (BETA (1) *SQRT(2*P1) )
F(J,K)=F(J,K)*D (K1)

G(J, KY=AL1*EXP(-(T(J,K)-X01)**2/(2*B1**2))
G(J, K)=G(J, K)+A2*EXP(- (T(J,K)-X02)**2/ (2*B2**2))+730
FP(J,K)=F(J,K)*G (J,K)

CAL(J)=0

DO 71 K=2,L-1,2

CAL(J)=CAL(J)+4*FP(J,K)

DO 81 K=3,L-2,2

CAL(J)=CAL(J)+2*FP(J, K)

CAL (J) = (CAL (J) +FP (J, 1) +FP (J, L) )*U (1)/3
SUM=0.

DO 100 J=1,M
SUM=SUM+(Y(J)-CAL(J))**2/100000

WRITE!* 105) SUM

FORMAT(F15.5)

IF (SUM .LE. SUMI1) GOTO 110

GOTO 130

CONTINUE

DO 120 J=1,M

CALI(J)=CAL(J)

SUM1=SUM

11=1

K2=K1

CONTINUE

WRITE(2,140) 11,14,K2
FORMAT(2X,'111,15,2X,1J4",16,2X,'K2',15)
WRITE(2,150) BETA(11) , SUMI1, D(K2)

FORMAT(2X, 'BETA',F10.5,2X,' SUM* F12.2,2X, "D\F5.2)
WRITE(2,160)

FORMAT (2X, 'X(J) 1,10X, 1Y (J) ', 10X, 'CAL(J)"',5X ,*G(J) ")
DO 175 J=1,M
G1(J)=ALI*EXP(-(X(J)-X01)**2/(2*B1**2))
G1(J)=G1(J)+A2*EXP (- (X(J)-X02)**2/(2*B2**2))+730
DO 180 J=1,M

WRITE (2, 170) X (J) ,Y(J) ,CALI (J) ,G1 (J)

FORMAT (2X, F7 .3, 8X, F9.2, 8X, F12.2 , X,F9.2)



Techniki specjalne mikroanalizy rentgenowskiej

W BADANIACH MATERIALOZNAWCZYCH

Streszczenie

Tematyke pracy mozna podzieli¢ na trzy grupy zagadnien. Pierwsza cze$¢ to mo-
dyfikacja podstaw teoretycznych metodyki mikroskopii elektronowej i mikroanalizy
rentgenowskiej, obejmujaca takze terminologie wprowadzong przez autora. W szcze-
g6lnosci dokonano w tej czesci pracy obliczeA pozwalajagcych na oszacowanie roz-
miaréw obszaru detekcji sygnatu elektronéw wtdrnych oraz obszaru detekcji charak-
terystycznego promieniowania X poprzez kombinacje zmodyfikowanych rozwigzan
réwnania Bethego-Ashkina-Landaua oraz zastosowanie symulacji ruchu elektronéw
metoda Monte Carlo. W czesci drugiej zaprezentowano dwie techniki specjalne mi-
kroanalizy rentgenowskiej, obejmujgce zarowno procedury doswiadczalne, jak i za-
awansowane metody obliczeniowe, niezbedne do otrzymania czytelnych wynikéw
eksperymentu. Pierwsza z technik specjalnych umozliwia precyzyjne okreélenie ho-
ryzontalnych rozmiarow obszaru detekcji charakterystycznego promieniowania X
poprzez dopasowanie do wynikow doswiadczalnych splotu funkcji aparaturowej z funk-
cja rzeczywistego rozktadu stezenia pierwiastkbw metoda regresji. Druga z nich po-
zwala na precyzyjny pomiar ksztattu i potozenia linii widmowych charakterystyczne-
go promieniowania X poprzez kombinacje procedur eksperymentalnych oraz metod
rozplatania linii spektralnych. I wreszcie w czesci trzeciej podano przyktady zastoso-
wan omowionych technik specjalnych dla wybranych materiatéw inzynierskich.
W pierwszej grupie przyktadow odtworzono rzeczywiste profile stezenia pierwiast-
kow w warstwie dyfuzyjnej oraz na granicy faz w materiatach wielofazowych. W gru-
pie drugiej okreslono fazy wystepujace w materiale ceramicznym oraz dokonano po-
$redniej oceny stabilno$ci termodynamicznej faz w stopach Ti-Sn i Cu-Mn poprzez
okres$lenie parametrow ich struktury elektronowe;j.

T he ADVANCED TECHNIQUES OF AN ELECTRON PROBE X-RAY
ANALYSIS IN MATERIALS RESEARCHES

Abstract

The dissertation subjects can be divided into three groups. In the first part a revi-
sion of the theoretical background of an electron probe X-ray analysis (EPMA) is
presented together with elements of a new terminology introduced by the author. In
details the size of secondary electrons and characteristic X-rays detection areas has
been calculated by the combination of Monte Carlo simulation and modified solutions
of the Bethe-Ashkin-Landau equation. In the second part the two advanced tech-
niques of EPMA have been described. They combine both the specific experimental
procedures and sophisticated methods of data handling in order to obtain readable
results. The first of considered techniques allows to determine precisely the lateral
diameter ofthe X-ray detection area by the least squares fitting (LSF) ofthe convolu-
tion of the instrumental window function and hypothetical elemental profiles to the
experimental data. The second one combines the specific experimental and deconvo-
lution routines in order to determine accurately the shape and the position of an X-ray
line. In the final part applications in selected group of engineering materials were
presented. In some examples the true elemental content profiles in a diffusion layer
and on a phase boundary have been restored. In another group of examples the phase
analysis of a complex ceramic material was performed and the thermodynamical sta-
bility of selected phases in Ti-Sn and Cu-Mn alloys has been estimated indirectly by
determination of some parameters of their electron band structure.



Techniques de pointe en microanalyse par microsonde

ELECTRONIQUE DANS LE DOMAINE DES MATERIAUX

R ésumé

L'objet de ce travail peut etre divisé en trois groupes. Dans la premiere partie, une
révision des bases théoriques des méthodes de microscopie électroniques et microana-
lyse par microsonde électroniques est présentée, ainsi que la terminologie propre
a l'auteur. En particulier, dans cette partie, des estimations des zones de détection des
électrons secondaires et du rayonnement caractéristique X sont calculées, en combi-
nant des solutions de I'équation modifiée de Bethe-Ashkin-Landau et la méthode de
simulation de Monte Carlo. La deuxieme partie de travail concerne deux techniques
de pointe de microanalyse par microsonde électronique, ainsi que leurs procédures
expérimentales et les méthodes de calcul permettant I'exploitation des résultats expéri-
mentaux. La premiere technique permet d’estimer précisément la taille horizontale de
la zone de détection du rayonnement caractéristique X par la méthode des moindres
carrés, en comparant la convolution de la fonction de I'appareil et la fonction de con-
centration d'éléments avec les résultats expérimentaux. La deuxieme technique per-
met de mesurer avec précision la forme et la position du spectre de rayonnement ca-
ractéristique X par combinaison des procédures expérimentales et de déconvolution.
Dans la partie finale sont montrés des exemples d'application de ces techniques avan-
cées aux matériaux industriels. Dans la premiere partie des exemples, on areproduit le
profil de concentration réel d'éléments dans une couche de diffusion et dans un joint
d'interphase pour un matériau multiphasé. Dans la seconde partie des exemples, on
a déterminé les phases d'un matériau céramique complexe et, de facon indirecte, on
a estimé la stabilité thermodynamique de phases d'alliages Ti-Sn et Cu-Mn par la
détermination des paramétrés de la structure de bande électronique.






