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cienkich warstw na podłożach 

1. WSTfP 

Cienkie, wieloskładnikowe warstwy półprzewodnikowe ceramiczne i me-
taliczne,© grubości od kilkunastu do kilkuset nanometrów, ze względu 
na swoje szczególne właściwości, znajduję coraz szersze zastosowanie 
w wielu gałęziach techniki, zwłaszcza w elektronice i optyce. Prowadzo-
ne sę intensywne badania majgce na celu otrzymanie różnorodnych cienkich 
warstw o określonych strukturach i własnościach fizycznych. Ze względu 
na fakt, że wielkości to więżę się ściśle ze składem chemicznym warstw 
oraz jednorodności? rozmieszczenia w nich składników, precyzyjna ana-
liza składu chemicznego jest niezbędnym ogniwem opracowania technologii 
cienkich warstw o określonych własnościach. Spośród metod mikroanali-
tycznych, mikroanaliza rentgenowska jest szczególnie przydatna do ana-
lizy składu chemicznego cienkich warstw ze względu na wysokę czułość 
metody, umożliwiajęcę wykrycie nawet monowaratw pierwiastków występują-
cych na powierzchni materiału [l], stosunkowo znacznę rozdzielczość, 
umożliwiajęcę badanie jednorodności warstwy oraz nie niszczenie próbki 
w trakcie analizy. 

Ilościowa mikroanaliza rentgenowska polega na wzbudzeniu, skupionę 
na małym obszarze (poniżej 1 >jm), więzkę wysokoenergetycznych elektro-
nów, charakterystycznego promieniowania X składników próbki i pomiarze 
jego natężenia, będęcego funkcję stężeń pierwiastków w próbce. 

Zastosowanie napięć przyspieszających więzkę elektronów, zapewniajg-
cych optymalnę wykrywalność analizowanych pierwiastków, powoduje, że 
krytyczna sfera wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X staje 
się większa od grubości badanych warstw. W wyniku mierzone natężenia 
promieniowania X badanych pierwiastków staję się funkcjami nie tylko 
składu warstwy, jak to ma miejsce w przypadku analizy próbek litych, 
ale również grubości warstwy i rodzaju podłoża, na którym warstwa jest 
osadzona (rys. l). 

Stwarza to konieczność stosowania specjalnych metod korekcji wyni-
ków pomiarowych, różnięcych się zasadniczo od metod mikroanalizy próbek 
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Rys. 1. Względny stosunek natę-
żeń promieniowania X złota Jako 
funkcja grubości warstwy 1 ro-
dzaju podłoża [2] 

• 20 keV 
A - podłoże wolframowe 

O - podłoże molibdenowe 
•f - podłoże niklowe 
9 - podłoże krzemowe 
• - podłoże węglowe 

litych. Metody te wymagają na ogół znajomości grubości badanych warstw 
oraz składu chemicznego podłoża. 

2. METODY KOREKCOI W ILOSCIOWEO MIKROANALIZIE RENTGENOWSKIEO 
CIENKICH WARSTW 

W ilościowej mikroanalizie rentgenowskiej cienkich warstw, osadzo-
nych na litych podłożach stosuje się zwykle wzorce lite, a określone 
doświadczalnie stosunki natężeń mierzonych charakterystycznego'promie-
niowania X badanych pierwiastków (z próbki i wzorca) więżę się z ich 
szukanymi stężeniami wagowymi przy wykorzystaniu różnych nfetod korekcji. 

2.1, Metody kalibracyjne 

Zastosowanie krzywych kalibracyjnych (rys. 2) jest najstarszym 1 naj-
prostszym sposobem.korekcji. Krzywe kalibracyjne określa się empirycznie 
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Rys. 2, Krzywa kalibracyjna dla 
warstw Fe-Ni na podłożu szkla-
n y m " ( 3 J, = 1 5 kev 
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w oparciu o specjalnie przygotowanę serię wzorców o różnych lecz zna-
nych składach chemicznych i grubościach, osadzonych na określonych poc-
łożach 13, 4 1. 

Eksperymentalne metody kalibracyjne zaliczane sę do najdokładniej-
szych metod korekcji. Nie wymagają stosowania skomplikowanych metod ob-
liczeniowych, uwzględniając wszystkie efekty prowadzące do wzbudzenia 
charakterystycznego promieniowania X w badanych warstwach. Wymagają 
Jednak stosowania zestawu próbek wzorcowych, co Jest trudne do przygo-
towania w praktyce. 

Znacznie dokładniejsze w wielu przypadkach Jest wyznaczanie krzywych 
kalibracyjnych metodami teoretycznymi, 

Sweeney i współpracownicy [s] wyliczyli krzywe kalibracyjne w opar-
ciu o wyznaczone drogą eksperymentalną [6] funkcje rozkładu wzbudzenia 
charakterystycznego promieniowania X w materiałach litych - <5 (ę)z) . 
KrzyWe kalibracyjne określono z zależności: 

«1 -p I I 

I* C r J (J)*(^*z) exp [ - ( ^ J , • 9 " z - c o s e c e] •d(9"z) 

ij J ę M j z ) • exp[-(^)| • 9z • cosec s] •d(<?z) 

gdzie: I*, if - natężenia charakterystycznego promieniowania X pier-
wiastka "i" odpowiednio z warstwy i z wzorca litego 
pierwiastka "i" 

C^ - stężenie wagowe pierwiastka "i" w warstwie 
^ - grubość masowa warstwy (t - grubość warstwy,^ - gęs-

tość materiału warstwy) 

T A . I T J 
masowe współczynniki absorpcji promieniowania X pier-
wiastka "i" odpowiednio przez próbkę i przez wzorzec 

9 - kąt odbioru promieniowania X 
(^(^'z ) - funkcje rozkładu wzbudzenia charakterystycznego pro-

mieniowania X odpowiednio w warstwie badanej i wzorcu 
pierwiastka "i" 

z - odległość od powierzchni 

W przedstawionym w pracy [5] ujęciu autorzy nie uwzględnili różnicy 
w funkcjach wzbudzenia f{ę>z) dla warstwy i vMzorca litego, spowodowa-
nej różnicami w wartości średnich liczb atomowych badanych .materiałów 
oraz rozpraszaniem wstecznym elektronów przez podłoże. Pominięto rów-
nież efekty fluorescencji wtórnej przez widmo cięgłe oraz charakterys-
tyczne promieniowanie składników warstwy i podłoża. Przyjęte uproszcze-
nia ograniczają dokładność metody do około ¿30^;; wartości mierzonej [7] , 

Cockett i Davis [s] zmodyfikowali metodę Sweeney'a przez przyjęcie 
kompromisowej funkcji <J> (ę z) pomiędzy funkcjami dla materiału warstwy 
i podłoża, bliższej funkcji podłoża, gdy warstwa jest bardzo cienka. 
Wprowadzona modyfikacja pozwala na uzyskanie dokładności rzędu 
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w przypadkach, gdy nie występuje fluorescencja wtórna. Autorzy [8] 
wskazali również na możliwość określania grubości warstwy drogę anali-
zy natężenia promieniowania X z podłoża. 

Dalszym rozszerzeniem pracy [ 8 ] sę metody Whittle'a i VVood'a [9] oraz 
Castro i Lefevre'a [lOjuwzglęniajęce przypadki, w których podłoże za-
wiera pierwiastki będące składnikami warstwy badanej, co ma szczególne 
znaczenie np, przy analizie warstw tlenkowych na powierzchni metalu. 

2.2. Metody Monte-Carlo 

W metodach Monte-Carlo modeluje się tory elektronów, dla założonej 
do otrzymania odpowiedniej dokładności obliczeń liczby elektronów. 
Położenia przestrzenne punktów rozproszenia elektronów określa się 
statystycznie przy wykorzystaniu liczb przypadkowych. W każdym punkcie 
rozproszenia wylicza się wartość energii elektronów i odpowiadający 
jej przekrój czynny na jonizację. W obliczeniach uwzględnia się zmianę 
takich parametrów jak liczba atomowa, liczba masowa, średni potencjał 
jonizacyjny atomu itp. w momencie przekraczania przez elektron granicy 
pomiędzy warstwę o podłożem. Vi oparciu o wyznaczone wielkości określa 
się funkcję rozkładu wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X 
w warstwie i wzorcu litym, pozwalajęce obliczyć szukane stężenia pier-
wiastków w warstwie drogę konstrukcji krzywych kalibracyjnych dla kon-
kretnych warunków pomiarowych [ll, 12], lub odpowiedniej procedury ite-
racyjnej [13, 14], Pomimo dobrej dokładności metod Monte-Carlo, szcze-
gólnie dla bardziej wyrafinowanego modelu korekcji Kysera i Muraty [iB] 
oraz po uwzględnieniu poprawek na fluorescencję w cienkiej warstwie [l6] 
nie znajduję one szerokiego zastosowania w technice laboratoryjnej ze 
względu na fakt, iż wymagaję bardzo długich czasów obliczeń. Z dru-
giej jednak strony metody Monte-Carlo sę źródłem niezwykle cennych in-
formacji na temat rozkładu elektronów oraz generacji promieniowania X 
w funkcji energii elektronów padajęcych, oraz składu chemicznego wars-
twy i podłoża, wykorzystywanych do utworzenia wyrażeń analitycznych 
funkcji majęcych zastosowanie w prostszych procedurach'korekcji [l7, 
18, 19] . 

vV oparciu o dane z obliczeń Monte-Carlo Bishop i Poole [l7j opraco-
wali prostę, nadąjęcę się do ręcznych obliczeńj metodę analizy składu 
chemicznego i grubości cienkich warstw. Autorzy zauważyli, że stosunek 
natężeń p.(pt) charakterystycznego promieniowania X pierriiastka "i" ^ p 
z warstwy czystego "i" o grubości 9t - odniesiony do natężenia 
z wzorca litego tego pierwiastka - iĵ  zmienia się bardzo powoli wraz 
ze wzrostem liczby atomowej Z, Jeżeli energię elektronóvi wyrazić 

i i w postaci zredukowanej (jako stosunek gdzie: E - krytyczno ener-c o c 
gia wzbudzenia), a grubość warstwy jako część zasięgu Bothe Krzy-
we takie otrzymano metodą obliczeń Monte-Carlo [20j 21] dla szeregu 
pierwiastków o różnych liczbach atomowych (Z = 5, 13, 22, 47,i 79) -
- rys. 3. 

21 http://rcin.org.pl



Z=29 

OjB t/XR 

Rys. 3. Krzywe stosunku natężeń p ( p t ) jako funkcje grubości zre-
dukowanej i zredukowanej energii dla aluminium [17] 

Korzystając z krzywych p̂ ^ ( 9 t) można łatwo ocenić skłnd i grubość dwu-
składnikovMych warstw na określonym podłożu, przez wykonanie oorii pomia-
rów natężeń przy różnych napięciach przyspieszajncych i porównanie ich 
z krzywymi I*/!^ wykreślonymi w funkcji Ê ^ dla różnych składów i gru-
bości warstw, z zależności: 

i; /2/ 

gdzie: ę z - średnia głębokość emisji promieniowania X 
parametr absorpcji promleniov(ania X pierwiastka "i" odpo-
wiednio przez materiał wzorca 1 przez materiał •••jorstwy 

W przypadkach, gdy liczba atomowa podłoża różni się od liczby atomowej 
warstwy, dla określenia wartości p (91) należy korzystnć z krzywych 
dla liczby atomowej podłoża jeśli warstwa jest bardzo cienka (rozpra-
szanie wsteczne elektronów można pomlnęć). Jeżeli warstwa jest na tyle 
gruba, że 9 t > 0,3 9 "¡̂  (współczynnik wstocznego rozproszenia elektro-
nów jest identyczny jak dla próbki litej) korzysta się z krzywej p (ę)t) 
dla materiału warstwy. v; przypadkach pośrednich należy stosować inter-
polację. Metoda pozwala określić skład chemiczny 1 grubość warstwy 

2 
w zakresie od 3 -5- 200 pg cm z dokładnościę ~ 10% w najbardziej ko-

V 
rzystnych przypadkach, 

2.3. Metody oparto na analitycznym dopasowaniu funkcji rozkładu 
wzbudzenia promieniowania X - f(9 z) do danych doświadczalnych. 

Oak wynika z zależności (l) natężenie charakterystycznego promienio-
wania X wzbudzonego w próbce przez elektrony może być określone drogę 
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całkowania pola pod krzywę rozkładu wzbudzenia proinieniovvania 
w funkcji odległości od powierzchni, W przypadku analizy cienkich 
warstw osadzonych na litych podłożach rozkład wzbudzenia promieniowa-
nia X zależy nie tylko od składu chemicznego warstwy i warunków anali-
zy ale również od grubości warstwy i rodzaju podłoża. 

Wpływ rodzaju podłoża na przebieg funkcji >f (9 z) przedstawiono przy-
kładowo na rysunku-'4 dla warstwy pierwiastka A osadzonej na podłożu 
pierwiastka B- Krzywa 1 na rys. 4 przedstawia rozkład wzbudzenia pro-

mieniowania X w litej próbce pierwiastka A (2. Zg). Gdy liczba atomo-
wa podłoża Zg jest mniejsza niż liczba atomowa warstwy Z^ (Zg < Z^, 
współczynnik odbicia elektronów od podłoża Tlg < ^ ^ i>y(pz) 
(krzyv;a 2) leży poniżej krzywej 1. W efekcie, natężenie promieniowa-
nia X z warstwy osadzonej na podłożu o niższej liczbie atomowej będzie 
mniejsze. Gdy 2g > Z^, ly(ę z) - krzywa 3 - leży powyżej krzywej 1. 

Rysunek 5 przedstawia wpływ grubości badanej warstwy na przebieg 
funkcji t y z ) d l a przypadku Zg > Z^. Oak widać z rysunku im warstwa 
grubsza tyra mniejszy jest wpływ podłoża na przebieg funkcji rozkładu 

2-ZA>ZB 
3-Za<ZB 

Rys. 4. Funkcja rozkładu wzbu-
dzenia dla cienkiej war-
stwy pierwiastka A osadzonej na 
podłożu B 

Rys. 5. Funkcja rozkładu wzbu-
dzenia (flęz) dla cienkich 
warstw pierwiastka A o różnych 
grubościach osadzonych na 
pierwiastku B. Z. < Z B 

wzbudzenia promieniowania X. Wynika to ze spadku liczby elektronów od-
bitych od podłoża wraz ze wzrostem grubości warstwy oraz ograniczonej 
do warstw przypowierzchniowych głębokości emisji elBktronóvM odbitych 
od warstwy. 
Dobór odpowiednich wyrażeń analitycznych, opisujących funkcję rozkładu 
wzbudzenia charakterystycznego promieniowania z) w cienkich wars-
twach umożliwia przeprowadzenie korekcji wyników w oparciu o zależ-
ność {1) . 
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w pracy (20]Hutchin8 przedstawiła funkcję rozkładu wzbudzenia z) 

w cienkiej warstwie bez podłoża w postaci: 

<P( 9 z ) S 1 + B • P z /3/ 

Wyrażenie powyższe jest spełnione dla małych grubości (B • p z <k 1). 
gdy natężenie promieniowania z cienkiej warstwy nie przekracza 2C% na-
tężenia z próbki litej. Po wprowadzeniu poprawki na wpływ podłoża 
S( Zg) < uwzględniającej zarówno wpływ rozpraszania elektronów na granicy 
warstwa-podłoże jak i wpływ (-¡idrna cięgłego. wzbudzonego w podłożu możno 
stosunek natężeń mierzonych zapisać w postaci: 

T' *i>"(9'z)-exp(-Xt-5'z) d(9'z 
' • = S(Zs) ° 
Ii [ ]f(9z)d(9z)] f(Xi) /V 

o 

gdzie: jest czynnikiem absorpcji promieniowania X pierwiastka 

1 we wzorcu tego pierwiastka. 
Rozpisujęc całkę w liczniku wyrażenia (4) na szereg, ograniczany zwyk-
le do dwóch wyrazów szeregu, otrzymuje się: 

^T = SI23) \ ^ ^ / V 

gdzie B^ jest parametrem, określajęcyro dyfuzję elektronów w warstwie, 
a K^ czynnikiem normalizacyjnym, określanym eksperymentalnie z pomia-
ru natężenie promieniowania X dla specjalnie przygotowanej warstewki 
czystego pierwiastka o znanej grubości, osadzonej na dowolnym podłożu. 

Zależność /5/ pozwala na określenie grubości warstwy o znanym skła-
dzie. Djurlc i Cerović [21] zastosowali metodę Hutchins [20] do anali-
zy składu chemicznego warstw dwuskładnikowych. Stężenia pierwiastkóri 
w warstwie określa się z zależności: 

^ /6a/ 

li 
C^ + Cj 3 1 /6b/ 

gdzie: Cj^, Cj - stężenia wagowe pierwiastków "i" i "j" w warstwie. 
Wartość stałej "a" we wzorze /6a/ określa się z pomiaru natężeń charak-
terystycznego promieniowania X z warstw czystych pierwiastków "1" 1 "j" 
o różnych grubościach, osadzonych na Identycznych jak badane warstwy 
podłożach. 

Duzevlć 1 Bonefaclć [22] rozszerzyli metodę [2lJ na warstwy wieloskład-

nlkoMe. Stężenia pierwiastków określa się w tych przypadkach drogg ko-

lejnych przybliżeń. 
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Metody oparte na modelu korekcji Hutchins [20], ze wzdlędu na przyjęte 
uproszczenia, ograniczone są do przypadków analizy warstw bardzo cien-
kich o niezbyt różnięcych się liczbach atomowych składników. Hantche 
i Koschnick [23] do opisu funkcji (92) w cienkiej warstwie osadzonej 
na litym podłożu proponuję użycie funkcji secans hiperboliczny, dajgcej 
się całkować w formie zamkniętej, natomiast Rydnik i Borowski [24] 
funkcji wykładniczej. W przedstawionej postaci s? to jednak metody kło-
potliwe w obliczeniach, ograniczone do warstw bardzo cienkich. 
Yakowitz i Newbury [25]zauważyli, że funkcję rozkładu wzbudzenia ^(^z) 
można do głębokości z » 1,5 h, gdzie "h" i "k" określaję położenie ma-
ksimum funkcji, opisać równaniem typu parabolicznego: 

- 2 (z - h)' - k /7a/ 

dla większych głębokości natomiast, równaniem wykładniczym: 

5{ęz)=0.25-(V?k)(exp[3h sec e/(ąx|-1.5h)l] | exp - [2z sec 6/1R,^,-1.5h)] 

/7b/ 

gdzie: ^^ jest funkcję jonizacji powierzchniowej, 

natomiast: 

(0,49 - 0,16 '71 + 2.4 • n^ - 1.3 -11^) 

( ęŜ  • 1 + 0,35 • In 

/8/ 

/9/ 

v;spółczynnik wstecznego rozproszenia łj oraz wartość funkcji ij>(ę)z) 
przy powierzchni - określane sę z empirycznych zależności Reutera 

il8]. 
Wpływ podłoża na natężenie charakterystycznego promieniowania X wzbu-
dzonego w cienkiej warstwie przez elektrony, uwzględnili autorzy przez 
przyjęcie efektywnego współczynnika rozproszenia elektronów "fT ̂  • War-
tość współczynnika zależy od grubości warstwy i rodzaju podłoża: 

BF + n. n TF U B F ) 
/lO/ 

gdzie: 72 gp - współczynnik odbicia elektronów dla warstwy bez podłoża 
Tj^P - współczynnik transmisji elektronów dla warstwy o gru-

bości 9 " t 

T^g - współczynnik odbicia elektronów dla podłoża. 

Wartości współczynników i określone sę z zależności własnych 
autorów i stanowię dopasowanie do danych doświadczalnych. 
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Metoda Yakowitza i Newbury [25] testowana była na warstwach Mn-Bi 
i Co-Pt o grubości do 100 pg umożliwiajęc osiągnięcie dokładności 

rzędu przy braku fluorescencji wtórnej. 

Dalsze zwiększenie dokładności w tej grupie metod osiągnęli Hunger 
i współautorzy [19) poprzez adaptację wyrażenia Packwooda i Browna [26] 
otrzymanego na funkcję ^(ę>z) dla próbek litych w oparciu o dane z me-
tody Monte-Carlo, 

Ola próbki cienkowarstwowej autorzy przyjmuję: 

• ^ ( 9 z ) / I V 

gdzie Jest funkcję Jonizacji powierzchniowej dla materiału warstwy, 
natomiast (^^jlef jest wartością tej funkcji dla warstwy osadzonej na 
danym podłożu. Wartości funkcji ^^ obliczane sj z zależności Love 
i współautorów [27] w oparciu o wartości i TJ^^ wyznaczone z wzoru 
Hungera i KCJhlera [28]. Metodę testowano na szeregu próbkach o różnych 
zestawach warstw i podłoży, uzyskując dokładność < wartości mierzo-
nej przy określaniu grubości warstw oraz ~ lOJi przy określaniu stężeń. 
Metoda wymaga stosowania zaawansowanej techniki obliczeniowej , 
Analityczne wyrażenia Pouchou [29, 30] umożlivjiły analizę składu che-
micznego cienkich warstw zawierających róvMnież pierwiastki lekkie z do-
kładnością zbliżoną do metod stosowanych yi przypadkach próbek litych. 
Metoda Pouchou umożliwia przeproivadzenie analizy próbek wielowarst-AO-
wych. 

2,4. Metody oparte na modelu kolektywnym 

W modelu kolektywnym uśrednia.się drogi owobodne elektronów penetru-
jących materiał próbki i oblicza iNortość natężenia promioniovionia X 
wzbudzonego w próbce przez zsumoivanio natężeń wzbudzonych przoz poszcze-
gólne charakterystyczne grupy elektronów poruszających się w mc.toriale . 

W metodzie Colby'ego [31 ] rozważa się trzy grupy olektronó.-j poruszają-
cych się w warstwie - rys. 6. 

Część elektronów oznaczona cyfrą i ulega rozproszeniu wstecznemu w częś-
ci przypowierzchniowej warstwy i opuszcza warstwę nie dochodzęc do pod-
łoża, jako elektrony odbite. Pozostała część elektronów przechodzi prz'ez 
warstwę, z czego część oznaczona cyfrą 3 ulega odbiciu od podłoża i po-
rusza się w kierunku powierzchni próbki, a część oznaczona cyfrą 2 zos-
taje pochłonięta w podłożu. 

Natężenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i" wzbudzo-

nego w warstwie przez wszystkie trzy grupy elektronów można zapisać iv 

postaci: 
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gdzie: N 

S*(E) 

liczba Avogadro 
liczba masowa pierwiastka "i" 
przekrój czynny na wzbudzenie analizowanej linii promie-
niowania X pierwiastka "i" przez elektron o energii E 
zdolność spowalniania elektronów przez materiał warstwy 
poczętkowa energia elektronów 

średnia energia elektronów przy podłożu (tj, po przejściu 

przezi-warstwę o grubości masowej (9*t) 
czynnik wstecznego rozproszenia dla materiału warstwy 

(3) ® O 

Rys. 6. Tory elektronów w cienkiej warstwie na podłożu 
wg Colby'ego [ 31] 

Wartości energii Ê ^ i E^. określajęce granice całkowania określił 
Golby [ 31) w oparciu o dane empiryczne Cossletta i Thomas [32, 33] 
dla cienkich warstw, w postaci: 

,1,5 
330 . A / 

2/3 

/13/ 

I o»» . z \2/3 
E' = P t 

^L = ^ ô - IfeS ' A ' 

Po uwzględnieniu absorpcji stosunek natężeń mierzonych wyniesie; 
A 

/14/ 

. ,Eo r'(E) r i E ) .p 

i r - c ' J s w ^ ^ 
Ep yME) fi(XŚ) I 

S' (E) 

/15/ 
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Zależność /15/ pozwala określić stężenia pierwiastków w warstwie, w 
w przypadku gdy znana Jest grubość masowa warstwy P * t . 
Ze względu na szereg uproszczeń w modelu obliczeniowym. Jak np. nie-
uwzględnienie absorpcji elektronów w warstwie, niezależność czynnika 
wstecznego rozproszenia elektronów od grubości warstwy, nieuwzględnie-
nie efektów fluorescencji wtórnej przez widmo ciągłe i promieniowanie 
charakterystyczne składników podłoża możliwe Jest uzyskanie dokładnoś-
ci obliczeń szacowanej Jedynie na ¿10% wartości mierzonej w przypadku 
braku fluorescencji. 
Rozszerzeniem modelu Colby'ego Jest metoda Oda i Nakajima (34) , 
w której ze względa na możliwość wykorzystania pomiarów natężeń charak-
terystycznego promieniowania X składników podłoża, nie Jest wymagana 
znajomość grubości warstwy. 
Schräder [35] zmodyfikował metodę Colby'ego, szczegółowiej rozpatrując 
zjawiska zachodzące na granicy warstwa-podłoże. Nie oszacowano Jednak 
dokładności metody oraz zakresu jej stosowalności. 
Sikorski i Szummer (36, 37) przeanalizowali wszystkie możliwe tory ru-
chu elektronów w cienkiej warstwie, otrzymując wyrażenie na natężenie 
charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i" wzbudzonego w wars-
twie przez elektrony w postaci: 

/16/ 

gdziei n̂ ^ - liczba elektronów padających na próbkę 
n^ - liczba elektronów osiągających podłoże 

Rf(9*t)- czynnik wstecznego rozproszenia elektronów o energii E 
dla cienkiej warstwy o grubości 9 * bez podłoża 

- czynnik wstecznego rozproszenia elektronów przechodzących 
przez warstwę po odbiciu Od podłoża 

- współczynnik odbicia elektronów dla materiału podłoża 

Ep - krytyczna energia wzbudzenia analizowanej linii promienio-

wania X pierwiastka "1" 
E, - średnia energia elektronów po przejściu przez warstwę 

a 
o grubości 9 t 

W pracy [36) określono zależność czynnika wstecznego rozproszenia elek-
tronów R* (ę*t) dla cienkiej warstwy od jej grubości 1 składu chemicz-
nego oraz współczynnika odbicia elektronów dla materiału podłoża od 
grubości i składu chemicznego warstwy oraz warunków analizy. 
Uwzględniono również wzbudzenie fluorescencyjne przez widmo ciągłe oraz 
charakterystyczne promieniowanie X składników warstwy i składników pod-
łoża. Przedstawiony model korekcji [36, 37) testowano na szeregu prób-
kach o różnych składach chemicznych badanych warstw i podłoży. Przykła-
dowe wyniki analiz podano w tabeli 1, Wyniki analiz porównano z wynika-
mi uzyskanymi metodą kolorymetryczną oraz NBS. 
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Tabela 1. Wyniki analizy cienkich warstw osadzonych na litych podłożach 

Numer 
próbki 

Kęt odbio-
ru promie-
niowania X 

Eo 
Ikevl 

Grubość 
warstwy 
[/jg cn-25 

Pod-
łoże 

Pier-
wias-
tek 
anali-
zowany 

Stosunek 
natężeń 
mierzonych 

Stężenie pierwiastków 
w warstwie [ % wag,] 

Kęt odbio-
ru promie-
niowania X 

Grubość 
warstwy 
[/jg cn-25 

Pier-
wias-
tek 
anali-
zowany 

Stosunek 
natężeń 
mierzonych 

Metoda 
Sikor-
skiego 
[36] 

NBS Metoda 
kolo-
ryme-
tryczne 

1 20° 22 62 Ta Fs 

NI 

0,0835 

0,0554 

59.66 

40.34 
- 59,16 

2 20° 25 500 szkło 

Ż.14 

Fe 

Co 

Gd 

0,3829 

0,0419 

0,0894 

73.53 

7,98 

18,49 
-

75,5 

7,8 

16,7 

3 52.5° 20 60 SlOg Co 

Pt 

0,0148 

0,0675 

15,84 

84,16 

15.4 -

4 52.5° 20 30 SIO2 Mn 

Bi 

0,0329 

0,00668 

79,81 

20,19 

79,6 
-

Dokładność analiz szacowana jest na poniżej 0% we wszystkich przypad-
kach. Opracowana metoda może być stosowana do analizy warstw o dowol-
nej grubości przy czym może być analizowany zarówno skład chemiczny, 
jak i grubość badanej warstwy. 

3. Poprawka na absorpcję 

Wzbudzone w warstwie charakterystyczne promieniowanie X ulega absorp-
cji w materiale warstwy, skutkiem czego mierzone natężenie promieniowa-
nia ulega zredukowaniu, spadek natężenia promieniowania w wyniku absorp-
cji w cienkich warstwach jest mniejszy niż w przypadku próbek litych, 
ze względu na krótszę drogę absorpcji w wyniku czego funkcja absorpcji 
f* (X i) cienkiej warstwy ma większę wartość niż dla materiału li-

tego. 
Dla określenia wartości funkcji absorpcji Colby stosuje uprosz-
czone wyrażenie Philiberta [38] z modyfikację czynnika 6 w postaci: 

4,5 • 
I T T ^ 

1 0 -

- E 1755" 
/17/ 

o 

natomiast Yakowitz i Newbury [25] zależność: 

{Xl] 1 + 9 * t 
9«R 

[fi (^i) - l] / 1 8 / 

gdzie: f̂ ^ ~ funkcja absorpcji dla litej próbki z Identycznego 

materiału jak warstwa badana 
ę)R|^l - krytyczna głębokość wzbudzenia promieniowania X dla 

materiału warstwy 
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^ 1 

1 1 1 

1 
II 

J' 
o 200 400 600 800 1000 1200 [>jgcrTl2 ] 

Rys. 7. Funkcja absorpcji dla promieniowania CuK^i w cienkich wars-
twach na podłożu złotyn: 
1 - warstwy miedziane " 157,3 cm^g"^ ) 

k 2 —1 2 - warstwy Co-Cu (XCu * ^88,8 cm g ) 

metoda Sikorskiego 1 Szummera [36] 
metoda Colby'ego iii] 

Bardziej dokładne wyrażenie na funkcję absorpcji w cienkiej warstwie, 
uwzględnlajęce zarówno wpływ składu chemicznego warstwy 1 jej gruboś-
ci, jak również rodzaju podłoża 1 warunków analizy (napięcia przysple-
szajęcego) podano w pracaclł^ Sikorskiego 1 Szummera (36, 37). 
Wyrażenie to daje zadawalajęce wyniki w całym zakresie grubości bada-
nych warstw. Może być również z powodzeniem stosowane w analizie pró-
bek litych. Pokazano to przykładowo na rys. 7 dla warstw Cu oraz Cu-Co 

f (X) 2 se funkcjami absorpcji dla pró-na podłożu złotym, gdzie f(x) i 
bek litych z Identycznego materiału Jak badane warstwy, a 9 ' ' ( x ) | 

krytycznymi głębokościami wzbudzenia promieniowania CuK^^ 

dla obli materiałów 1 1 2 . Określone z zależności Sikorskiego 1 Szummera 

wartości f i fl^l^ sę zgodne z wartościami doświadczalnymi dla ma-

teriałów litych. 

4. poprawki na fluoroscencję 
W mikroanalizie rentgenowskiej cienkich vvaratvi osadzonych na podło-

żach możliwe Jest wzbudzenie ch,Traktoryotycznego promienlowonio X w wy-
niku fluorescencji przez inne promioniowanio rcntgonowskio, wzbudzone 
w próbce, przy czym możliwa jest fluorescencja przez widmo cięgłe oraz 
charakterystyczne promieniowanie X składników warstwy oraz składników 
podłoża. Sposób korekcji na fluoroscencję przez i'iidmo cię<głe przedsta-
wiono w pracach Sikorskiego i Szummera [36, 37]. 
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Korekcja ta ma tym większe znaczenie im grubość badanej warstwy Jest 
mniejsza. Jednak w większości przypadków jej v?iartość nie przekracza 
kilku procent. 

Korekcja na fluorescencję, wy/iołang przez charakterystyczne promienio-
wanie X składników warstwy pomijalnie mała w warstwach bardzo cienkich 
rośnie szybko wraz ze wzrostom grubości warstwy. Metody korekcji na ten 
typ fluorescencji omówiono szczegółowo w pracach Scotta [39] oraz 
Sikorskiego i Szummera [36]. Obie metody korekcji dają wyniki bliskie; 
dla warstw bardzo grubych lepnza jest metoda [36]. Największy wpływ 
na wyniki analizy ilościowej cienkich warstw ma korekcja na fluorescen-
cję wywołanę przez charakterystyczne promieniowanie X składników podło-
ża. Korekcja ta ma tym większe znaczenie im badana warstwa jest cień-
sza i osiąga wartość kilkunastu procent dla warstvj o grubości kilku 
nanometrów w przypadkach silnego wzbudzenia. Cox i współautorzy [40] 
przedstawili model korekcji na ten efekt, w którym wartość poprawki nie 
zależy od grubości badanej vNarstwy. Przeprowadzone badania doświadczal-
ne [4l] wykazały jednak, że poprawka ta silnie maleje ze wzrostem gru-
bości warstwy w wyniku czego model korekcji Coxa [40] może być stosowa-
ny Jedynie do warstw o grubości < 2 0 nro. Opracowana ostatnio [42] po-
prawka na fluorescencję przez charakterystyczne promieniowanie X skład-
ników podłoża może być stosowana do warstw o dowolnej grubości. 

5. Podsumowanie 

W pracy przedstawiono metody korekcji ilościowej mikroanalizy rent-

genowskiej cienkich warstw osadzonych na litych podłożach służęcych do 

określenia składu chemicznego warstw i ich grubości. W przypadkach ana-

lizy cienkich warstw o niewielkiej grubości, gdy nie jest konieczna wy-

soka dokładność oznaczeń mogg być stosowane proste metody korekcji (l7, 

21, 22, 25] nadające się do ręcznych obliczeń. W przypadkach bardziej 

złożonych zastosowanie precyzyjnych metod korekcji [l9, 29, 36, 37] 

umożliwia określenie składu chemicznego z dokładnością porównywalną 

z metodami korekcji próbek litych. Metody te umożliwiają równoczesne 

określenie składu chemicznego i grubości badanych warstw, VI szczegól-
nych przypadkach możliwe Jest również przeprowadzenie analizy próbek 

wielowa rs twowych. 
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