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Metody ilosciowej mikroanalizy rentgenowskiej
cienkich warstw na podtozach

1. WSTEP

Cienkie, wielosktadnikowe warstwy péiprzewodnikowe ceramiczne i me=-
taliczne,o gruboéci od kilkunastu do kilkuset nanometrdéw, ze wzgledu
na swoje szczegdélne wtasciwoéci, znajdujg coraz szersze zastosowanie
w wielu gateziach techniki, zwlaszcza w elektronice i optyce. Prowadzo-
ne sg intensywne badania majgce na celu otrzymanie réznorodnych cienkich
warstw o okreélonych strukturach i wlasnoéciach fizycznych. Ze wzgledu
na fakt, ze wielkodci te wigza sie écisle ze skiadem chemicznym warstw
oraz jednorodnoécia rozmieszczenia w nich sktadnikéw, precyzyjna ana-
liza skladu chemicznego jest niezbednym ogniwem opracowania technologii
cienkich warstw o okredlonych wtasnogciach, Spodréd metod mikroanali=-
tycznych, mikroanaliza rentgenowska jest szczegélnie przydatna do ana-
lizy skiadu chemicznego cienkich warstw ze wzgledu na wysoke czulosé
metody, umozliwiajgaca wykrycie nawet monowarstw pierwiastkéw wystgpuja~
cych na powierzchni materiaiu [1], stosunkowo znaczna rozdzielczo$c,
umozliwiajaca badanie jednorodnodéci warstwy oraz nie niszczenie probki
w trakcie analizy.

Ilosciowa mikroanaliza rentgenowska polega na wzbudzeniu, skupiong
na matym obszarze (ponizej 1 um), wigzka wysokoenergetycznych elektro-
néw, charakterystycznego promieniowania X skiadnikéw probki i pomiarze
jego natezenia, bedacego funkcja stezen pierwiastkéw w proébce.

Zastosowanie napigé przyspieszajacych wiazke elektrondw, zapewniaja-
cych optymalna wykrywalnoéé analizowanych pierwiastkéw, powoduje, ze
krytyczna sfera wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X staje
sig wieksza od grubogci badanych warstw, W wyniku mierzone natgzenia
promieniowania X badanych pierwiastkéw staja sie funkcjami nie tylko
sktadu warstwy, jak to ma miejsce w przypadku analizy prébek litych,
ale réwniez grubogci warstwy i rodzaju podioza, na ktérym warstwa jest
osadzona (rys. 1).

Stwarza to koniecznoéc stosowania specjalnych metod korekcji wyni-
kéw pomiarowych, réznigcych sig zasadniczo od metod mikroanalizy prébek
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litych. Metody te wymagajz na ogéi znajomosci grubodci badanych warstw
oraz skiadu chemicznego podioza.

2. METODY KOREKCJI W ILO3CIOWEJ MIKROANALIZIE RENTGENOWSKIEJ
CIENKICH WARSTW

W ilosgciowej mikroanalizie rentgenowskiej cienkich warstw, osadzo-
nych na litych podtozach stosuje sig¢ zwykle wzorce lite, a okreslone
doswiadczalnie stosunki natezen mierzonych charakterystycznego “promie-
niowania X badanych pierwiastkéw (z prébki i wzorca) wigze sig z ich
szukanymi stezeniami wagowymi przy wykorzystaniu réznych netod korekcji.

2.1. Metody kalibracyjne

Zastosowanie krzywych kalibracyjnych (rys. 2) jest najstarszym i naj-
prostszym sposobem. korekcji. Krzywe kalibracyjne okregla sie empirycznie
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w oparciu o specjalnie przygotowang serig wzorcéw o réznych lecz zna-
nych sktadach chemicznych i grubogciach, osadzonych na okreélonych poc-
tozach [3, 4].

Eksperymentalne metody kalibracyjne zaliczane sa do najdoktadniej-
szych metod korekcji. Nie wymagaja stosowania skomplikowanych metod ob-
liczeniowych, uwzgledniajac wszystkie efekty prowadzgce do wzbudzenia
charakterystycznego prémieniowania X w badanych warstwach. Wymagaja
jednak stosowania zestawu prébek wzorcowych, co jest trudne do przygo-
towania w praktyce.

Znacznie dokladniejsze w wielu przypadkach jest wyznaczanie krzywych
kalibracyjnych metodami teoretycznymi. ;

Sweeney i wspoipracownicy [ 5] wyliczyli krzywe kalibracyjne w opar-
ciu o wyznaczone drogs eksperymentalna [6] funkcje rozkiadu wzbudzenia
charakterystycznego promieniowania X w materialach litych - ¢ (92) o
Krzywe kalibracyjne okreélono z zaleznosci:

*t
Ci -oj?g'(y"z)-exp [-(g)? 9%z cosec 6] -d(g®z)

T ¢'lgz): exp[-(#—): * 9z - cosec 9] -d(9z)
o

gdzie: I:. Ii - natezenia charakterystycznego promieniowania X pier=-

/1/

i
I;

wiastka "i" odpowiednio z warstwy i z wzorca litego
pierwiastka "i"

Ci - stgzenie wagowe pierwiastka "i" w warstwie

9ﬁt - grubosé masowa warstwy (t - gruboéé warstwy,gf - ges-
toéé materiatu warstwy)

.

(%})r (%;Y- masowe wspdiczynniki absorpcji promieniowania X pier-
l’ : wiastka "i" odpowiednio przez prébke i przez wzorzec
3 ©- kat odbioru promieniowania X
WF(Q.Z)Jf(QZ ) = funkcjg rozktadu wzbudzenia charakterystycznego pro-
mieniowania X odpowiednio w warstwie badanej i wzarcu
pierwiastka "i"

z -~ odlegioéc od powierzchni

W przedstawionym w pracy [5] ujeciu autorzy nie uwzglednili réznicy
w funkcjach wzbudzgnia 9( 92) dla warstwy i wzorca litego, spowodowa-
nej réznicami w wartosci srednich liczb atomowych badanych materialdw
oraz rozpraszaniem wstecznym elektrondw przez podioze. Pominigto roéw-
niez efekty fluorescencji wtérnej przez widmo ciggie oraz charakterys-~
tyczne promieniowanie skfadnikéw warstwy i podioza. Przyjete uproszcze~
nia ograniczaja doktadnoé¢ metody do okolo +309, wartosci mierzonej [7].
Cockett i Davis [8] zmodyfikowali metode Sweeney’a przez przyjecie
kompromisowej funkcji 9(9Z)pomiedzy funkcjami dla materiau warstwy
i podloza, blizszej funkcji podioza, gdy warstwa jest bardzo cienka.
Wprowadzona modyfikacja pozwala na uzyskanie dokiadnosci rzedu +15%

20 http://rcin.org.pl



w przypadkach, gdy nie wystepuje fluorescencja wtérna. Autorzy [8]
wskazali réwniez na mozliwoséc¢ okreslania grubodci warstwy droges anali-
zZy natezenia promieniowania X z podioza. 5

Dalszym rozszerzeniem pracy [ 8] sa metody Whittle a i wood“a [9] oraz
Castro i Lefevre'a [10]uwzgleniajace przypadki, w ktérych podioze za-
wiera pierwiastki bedace skiadnikami warstwy badanej., co ma szczegdlne
znaczenie np, przy analizie warstw tlenkowych na powierzchni metalu,

2.,2. Metody Monte~Carlo

W metodach Monte~Carlo modeluje sig tory elektronéw, dla zalozonej
do otrzymania odpowiedniej doktadnosci obliczen liczby elektronéw.
Polozenia przestrzenne punktéw rozproszenia elektronéw okresla sie
statystycznie przy wykorzystaniu liczb przypadkowych. W kazdym punkcie
rozproszenia wylicza sig wartoéé energii elektronéw i odpowiadajacy
jej przekréj czynny na jonizacje. W obliczeniach uwzglednia sig zmiang
takich parametréw jak liczba atomowa, liczba masowa, sredni potencjail
jonizacyjny atomu itp., w momencie przekraczania przez elektron granicy
pomigdzy warstwa a podtozem. W oparciu o wyznaczone wielkosci okresla
sig¢ funkcje rozktadu wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X
w warstwie i wzorcu litym, pozwalajace obliczy¢ szukane stezenia pier-
wiastkéw w warstwie drogg konstrukcji krzywych kalibracyjnych dla kon-
kretnych warunkéw pomiarowych [11, 12], lub odpowiedniej procedury ite-
racyjnej [13, 14]. Pomimo dobrej dokiadnoéci metod Monte~Carlo, szcze-
gélnie dla bardziej wyrafinowanego modelu korekcji Kysera i Muraty [15]
oraz po uwzglednieniu poprawek na fluorescencje w cienkiej warstwie [16]
nie znajduja one szerokiego zastosowania w technice laboratoryjnej ze
wzgledu na fakt, iz wymagajg bardzo diugich czaséw obliczen. Z dru-
giej jednak strony metody Monte-Carlo sg Zrédiem niezwykle cennych in-
formacji na temat rozkiadu elektronéw oraz generacji promieniowania X
w funkcji energii elektronéw padajacych, oraz sktadu chemicznego wars-
twy i podioza, wykorzystywanych do utworzenia wyrazern analitycznych
funkcji majacych zastosowanie w prostszych procedurach’ korekcji [17,
18, 19].

W oparciu o dane z obliczen Monte-Carlo Bishop i Poole [17] opraco-
wali prosta, nadajacg sig do recznych obliczen, metode analizy skiadu
chemicznego i grubogci cienkich warstw, Autorzy zauwazyli, ze stosunek
natezeh.pi(Pt) charakterystyczne96 promieniowania X pierwiastka "i"

z warstwy czystego "i" o grubogci 9t - Ii, odniesiony do natgzenia
z wzorca litego tego pierwiastka =~ Ii zmienia sig bardzo powoli wraz
ze wzrostem liczby atomowej Z, jezeli energie elektrgnéw Eq wyrazicé
w postaci zredukowanej (jako stosunek E:/Eo gdzie: E:
gia wzbudzenia), a grubosé warstwy jako czesé zssiegu Bethe t/xp. Krzy=-
we takie otrzymano metodz obliczen Monte-Carlo [20, 21] dla szeregu
p:erwfastkéw o roéznych liczbach atomowych (z = 6, 13, 22, 47,1 79) -

- rys, 3,

- krytyczna ener-
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Rys. 3. Krzywe stosunku natezen p(@ t) jako funkcje grubosci zre-
dukowanej i zredukowanej energii dla aluminium [17]

P

Korzystajac z krzywych pi( @ t) moznz tatwo ocenié skiad i grubosé dwviu-
sktadnikowych warstw na okreglonym podiozu, przez wykonanie serii pomia-
réw natgzen przy roéznych napieciach przyspieszajacych i pordwnanie ich
z krzywymi I;/Ii wykreslonymi w funkcji Eg dla roznych skiodéw i gru-
boséci warstw, z zaleznosci:

B s
¥ expl-X; 92)
plgt)- Ci=—L . ZES 2 :
L expl-X; -2—2) e
gdzie:‘ §E - éredniz giebokoséé emisji promieniowania X
X ;,x;-— parametr absorpcji promieniowania X pierwiastka "i" odpo-
wiednio przez material wzorca i przez material warstwy

W przypadkach, gdy liczba atomowa podioza rézni sige od liczby atomowiej
warstwy, dla okreélenia wartosci p (Qt) nalezy korzystac z krzywych

dla liczby atomowej podioza jesli warstwa jest bardzo cienka . (rozpra-
szanie wsteczne elektrondéw mozna pominagé¢), Jezeli warstwa jest na tyle
gruba, 2e 9t > 0,3 §>xR (wspbiczynnik wstecznego rozproszenia elektro-
néw jest identyczny jak dla prébki litej) korzysta sie z krzywej p (9r)
dla materiatu warstwy. \V przypadkach poérednich nalezy stosowac¢ inter-
polacje. Metoda pozwals okreglié skiad chemiczny i grubodé warstwy

w zakresie od 3 » 200 ug cm'2 z doktadnos$cia ~ 10% w najbardziej ko=~
rzystnych przypadkach. '

2.3. Metody oparte na analitycznym dopasowaniu funkcji rozkiadu
wzbudzenia promieniowania X - $(9z) do danych dogwiadczalnych .

Jak wynika z zaleznoéci (1) natezenie charakterystycznego promienio-
wania X wzbudzonego w prébce przez elektrony moze byé okreglone droga
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catkowania pola pod krzywa rozkiadu wzbudzenia promieniowania X- $({ z)
w funkcji odlegiosci od powierzchni. W przypadku analizy cienkich
warstw osadzonych na litych podiozach rozkiad wzbudzenia promieniowa-
nia X zalezy nie tylko od skiadu chemicznego warstwy i warunkéw anali-
zy ale rowniez od grubogci warstwy i roﬁzaju podloza.

Wpiyw rodzaju padioza na przebieg funkcji ¥ (9 z)przedstawiono przy-
ktadowo na rysunku'4 dla warstwy pierwiastka A osadzonej na podozu
pierwiastka B. Krzywa 1 na rys. 4 przedstawia rozkiad wzbudzenia pro-
mieniowania X w litej prébce pierwiastka A (ZA = ZB)' Gdy liczba atomo-
wa podioza ZB jest mniejsza niz liczba atomowa warstwy ZA (ZB < ZQ.
wspéiczynnik odbicia elektronéw od podioza Mg < 7a ig(ez)
(krzywa 2) lezy ponizej krzywej 1. W efekcie, natgzenie promieniowa-
nia X z warstwy osadzonej na podioZu o nizszej liczbie atomowej bedzie
mniejsze. Gdy Zg > Z,, 9(9z) - krzywa 3 - lezy powyzej krzywej 1.

Rysunek 5 przedstawia wpiyw gruboéci badanej warstwy na przebieg
funkcjily(p z)dla przypadku Zg > Z,. Jak wida¢ z rysunku im warstwa
grubsza tym mniejszy jest wpiyw podioza na przebieg funkcji rozkladu
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Rys. 4. Funkcja rozkiadu wzbu~ Rys. 5. Funkcja rozkiadu wzbu-
dzenia @(Q z) dla cienkiej war- dzenia @ (Qz) dla cienkich
stwy pierwiastka A osadzonej na warstw pierwiastka A o réznych
podiozu B grubodciach osadzonych na

pierwiastku B, Z, < Zg

wzbudzenia promieniowania X. Wynika to ze spadku liczby elektronéw od-
bitych od podioza wraz ze wzrostem grubogci warstwy oraz ograniczonej
do warstw przypowierzchniowych gigbokosci emisji elektronéw odbitych
od warstwy. g

Dobér odpowiednich viyrazen analitycznych, opisujacych funkcjg rozkiadu
wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X-§(Q z)w cienkich wars-
twach umozliwia przeprowadzenie korekcji wynikéw w oparciu o zalez-
noéé (1).
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W pracy [20]Hutchins przedstawilta funkcje rozkkadu wzbudzeniat&(yz)
w cienkiej warstwie bez podioza w postaci:

Ylox). €1 +8 0 Qk /3/

Wyrazenie powyzsze jest speinione dla maiych grubogci (B * Pz« 1),
gdy natezenie promieniowania z cienkiej warstwy nie przekracza 20% na-
tezenia z prébki litej. Po wprowadzeniu poprawki na wpiyw podloza
S(Zs), uwzgledniajacej zaréwno wpiyw rozpraszania elektronéw na granicy
warstwa-podioze jak i wplyw ¢:idma cigglego. wzbudzonego w podlozu mozns
stosunek nategzen mierzonych I:VI; zapisa¢ w postaci:
gt .

I ( OI 9*(¢"z) - exp(-Xi-9°z)-d ("2
T~ =S(Zs)-
I; ljf'(qz)d(gz)] f(X}) 18/

gdzie: f(X i) jest czynnikiem absorpcji promieniowania X pierwiastka

i we wzorcu tego pierwiastka.
Rozpisujac catke w liczniku wyrazenia (4) na szerég, ograniczany zwyk-~
le do dwéch wyrazéw szeregu, otrzymuje sieg:

" t+9at2.(i_x:)
4 -slz,) - DL - /5/
Ii i

gdzie B; jest parametrem, okreslajacym dyfuzje elektronéw w warstwie,
a Ky czynnikiem normalizacyjnym, okreslanym eksperymentalnie z pomia~-
ru natezenia promieniowania X dla specjelnie przygotowanej warstewki
czystego pierwiastka o znanej gruboéci, osadzonej na dowolnym podiozu.
Zaleznoséé /5/ pozwala na okreélenie grubogci warstwy o znanym skla-
dzie. Djuril i Cerovié [21] zastosowali metode Hutchins [20] do anali-
zy skiadu chemicznego warstw dwuskladnikowych. SteZenia pierwiastkdw
w warstwie okresla sie z zaleznosci:

¥ o

L)
=

el B

“
n 8" UJ' /68/

Cyi+ C,. m /6b/

i J

gdzie: Cie CJ ~ stezenia wagowe pierwiastkéw "i" i "j" w warstwie.
Wartoé¢ stalej “"a" we wzorze /6a/ okreéla sig z pomiaru natezern charak-
terystycznego promieniowania X z warstw czystych pierwiastkéw "i" i "j"
o réznych grubosciach, osadzonych na identycznych jak badane warstwy
podiozach.

Duzevié i Bonefacié [22] rozszerzyli metode [21] na warstwy wieloskiad-
nikowe., Stezenia pierwiastkéw okreéla sie w tych przypadkach droga ko-
lejnych przyblizen.
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Metody oparte na modelu korekcji Hutchins [20], ze wzdledu na przyjete
uproszczenia, ograniczone sa do przypadkéw analizy warstw bardzo cien-
kich o niezbyt rézniccych sie liczbach atomowych skiadnikéw. Hantche

i Koschnick [23] do opisu funkcji 9 (pz) w cienkiej warstwie osadzonej
na litym podiozu proponuja uzycie funkcji secans hiperboliczny, dajecej
sie catkowa¢ w formie zamknietej, natomiast Rydnik i Borowski [24]
funkcji wyktadniczej. W przedstawionej postaci sg to jednak metody kio-
potliwe w obliczeniach, ograniczone do warstw bardzo cienkich. -
Yakowitz i Newbury [25]zauwazyli, ze funkcje rozkladu wzbudzenia W (Qz)
mozna do giebokosci z = 1,5 h, gdzie "h" i "k" okreslajz potozenie ma-
ksimum funkcji, opisacé rdéwnaniem typu parabolicznego: :

@loz) = gl b 3TN AT (§y - k) + & /7a/

dla wigkszych gigbokoéci natomiast, réwnaniem wyktadniczym:

§(9z)=025-(%* ){exp[3h sec Gl(qu;-l,Sh)]}-{exp-IZZ sec O/IR,,-15h) ]}

/7b/
gdzie: éo jest funkcja jonizacji powierzchniowej,
natomiast:
¥4 R
h=1(0,49 -0,16 "M + 2,4 - M - 1,3 -7°) /8/
Eo
k:po'(1+0,35' ln?) /9/

c

Wspdiczynnik wstecznego rozproszenia M oraz wartoécé funkcji 9(g>z)
przy, powierzchni - ¢°. okreslane sg z empirycznych zaleznoéci Reutera
[18]. J

Wpiyw podloza na natezenie charakterystycznego promieniowania X wzbu-
dzonego w cienkiej warstwie przez elektrony, uwzglednili autorzy przez
przyjecie efektywnego wspéiczynnika rozproszenia elektronéw M- War-
todé¢ wspodiczynnika 71E zalezy od grubosci warstwy i rodzaju podloza:

nE=7lBF"’ "ls‘ﬂTF-(l-'n.BF) /10/

gdzie: 718F - wspdiczynnik odbicia elektronéw dla warstwy bez podioza
Nt = wspdiczynnik transmisji elektrondéw dla warstwy o gru-
bosci 9™t
qZS -~ wspéiczynnik odbicia elektronéw dla podioza.

wartoéci wspéiczynnikoéw
autoréw i stanowig dopasowanie do danych dogwiadczalnych.
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Metoda Yakowitza i Newbury [25] testowana byta na warstwach Mn-Bi

i Co-Pt o grubosci do 100 ug cm'z, umozliwiajgc osiggnigcie dokiadnosci
rzedu +10% przy braku fluorescencji wtérnej.

Dalsze zwigkszenie dokadnosci w tej grupie metod osiagneli Hunger

i wspétautorzy [19] poprzez adaptacje wyrazenia Packwooda i Browna [26)
otrzymanego na funkcje.p(?z) dla prébek litych w oparciu o dane z me-
tody Monte-Carlo,

Dla proébki cienkowarstwowej autorzy przyjmuje:

. _(¢0) ef
g* (9¥z) —)T

? Q(?Z) ' /1%/
gdzie P, Jest funkcjg jonizacji powierzchniowej dla materiaiu warstwy,
natomiast (po)ef jest wartoscia tej funkcji dla warstwy osadzonej na
danym podiozu. Vartodci funkcji #y obliczane sg z zaleznosgci Love

i wspdtautoréw [27 ] w oparciu o wartosci 71i 1%f wyznaczone z wzoru
Hungera i Kthlera [28], Metode testowano na szeregu prébkach o réznych
zestawach warstw i podlozy, uzyskujac dokladnosé¢ < 10% wiartosci mierzo-
nej przy okre$laniu grubosci warstw oraz ~ 10% przy okresdlaniu stezen,
Metoda wymaga stosowania zaawansowanej techniki obliczeniowej,
Analityczne wyrazenia Pouchou [29, 30] umozliwily analize skiadu che~
micznego cienkich warstw zawierajacych rdéwniez pierwiastki lekkie z do-
ktadnosciz zblizong do metod stosowanych w przypadkach probek litych,
Metoda Pouchou umozliwia przeprowadzenie analizy prdébek wielowarstwo-
wych,

2.4, Metody oparte na modelu kolektywnym

W modelu kolektywnym ugrednia sie drogi swobodne elektrondw penetru-
jacych materiat prébki i oblicza wartos$é natezeniz promieniowsnia X
wzbudzonego w probce przez zsumowanie natezen wzbudzonych przez poszcze-
gélne charakterystyczne grupy elektronéw poruszajacych sig¢ w materiale,

W metodzie Colby ego[31] rozwaza sie trzy grupy elektronow poruszajzo-
cych sige w warstwie - rys, 6,

Czeéc¢ elektrondéw oznaczona cyfra 1 ulega rozproszeniu wstecznemu W czed-
ci przypowierzchniowej warstwy i opuszcza werstwe nie dochodzzc do pod-

toza, jako elektrony odbite, Pozostala czes¢ elektrondw przechodzi przez
warstwe, z czego czesc oznaczona cyfra 3 ulega odbiciu od podioza i po-

rusza sie w kierunku powierzchni prdébki, a czesé oznaczona cyfrg 2 zos-

taje pochionigta w podiozu.

Natezenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i" wzbudzo-

nego w warstwie przez wszystkie trzy grupy elektrondéw mozna zapisac w

postaci:
Eo wi(E) V'(E)
% R} ———dE+ El
Ii C' 3 S*(E) f S'(E) e
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gdzie: N -~ liczba Avogadro

S el liczba masowa pierwiastka "i" g
yl(E) ~ przekréj czynny na wzbudzenie analizowanej linii promie-
niowania X pierwiastka "i" przez elektron o energii E
S‘(E) - zdolnos$c¢ spowalniania elektronéw przez material warstwy
Eiy = poczatkowa energia elektrandéw
EL ~ érednia energia elektrondéw przy podiozu (tj. po przejséciu
przez,.warstwe o grubogci masowej (Q't)
R: - czynnik wstecznego rozproszenia dla materialu warstwy

(2XE,

o

i

Rys. 6. Tory elektronéw w cienkiej warstwie na podiozu
wg Colby ego [ 31]

Wartosci energii E, i EL, okreslajace granice catkowania okreglil

Colby [31] w oparciu o dane empiryczne Cossletta i Thomas [32, 33]
dla cienkich warstw, w postaci:

* z 2/3
) /33/

AT R
e

L /147

Po uwzglednieniu absorpcji stosunek natezehn mierzonych wyniesie:

. Eo YI(E) & wiE) A

. JOEY St 4 +Tl . e ’ .

1?=C__R' eLj S*(E) i " S*(E) dE. fi (X3)

& : /50 vl (E) £1(x})
' 8YE

/15/
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Zaleznosé /15/ pozwala okreslié stezenia pierwiastkéw w warstwie, w

w przypadku gdy znana jest grubo$é masowa warstwy %,

Ze wzgledu na szereg uproszczen w modelu obliczeniowym, jek np. nie=-
uwzglednienie absorpcji elektronéw w warstwie, niezaleznoéé¢ czynnika
wstecznego rozproszenia elektronéw od grubosci warstwy, nieuwzglednie-
nie efektéw fluorescencji wtérnej przez widmo ciggie i promieniowanie
charakterystyczne sktadnikéw podioza mozliwe jest uzyskanie dokiadnos-
ci obliczern szacowanej jedynie na +10% wartosci mierzonej w przypadku

braku fluorescencji.
Rozszerzeniem modelu Colby ego jest metoda Oda i Nakajima [34]

w ktérej ze wzgleda na mozliwoéé wykorzystania pomiaréw .natezen charak-
terystycznego promieniowania X skiadnikéw podioza, nie jest wymagana
znajomoséé grubodci warstwy.

Schrader [35] zmodyfikowal metode Colby’ego, szczegbéiowiej rozpatrujec
zjawiska zachodzace na granicy warstwa-podioze. Nie oszacowano jednak
doktadnoéci metody oraz zakresu jej stosowalnosci.

Sikorski i Szummer [36, 37 ] przeanalizowali wszystkie mozliwe tory ru-
chu elektronéw w cienkiej warstwie, otrzymujac wyrazenie na natezenie
charakterystycznego promieniowania X pierwiastka “i" wzbudzonego w wars-
twie przez elektrony w postaci:

Nno foyilE) onk LWL o /
I [R( )/S-‘E) dE No jS.(E)dE s t) S* (E) E]/15/

gdzie: Ny = liczba elektronéw padajgcych na prébke
ng liczba elektronéw osiggajacych podloze
R:(Q.t) czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw o energii Ey
dla cienkiej warstwy o grubosci 9 t bez podioza
Rzz(g*t)- czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw przechodzacych
przez warstwe po odbiciu od podloza

= - wspéiczynnik odbicia elektronéw dla materiatu podioza

E_ - krytyczna energia wzbudzenia analizowanej linii promienio-
wania X pierwiastka "i”
E, - érednia energia elektrondw po przejéciu przez warstwe
o grubosci o™t
W pracy [36] okreélono zaleznoséé czynnika wstecznego rozproszenia elek=-
tronéw R: (9't) dla cienkiej warstwy od jej grubosci i sktadu chemicz~-
nego oraz wspdiczynnika odbicia elektronéw dla materiatu podioza od
grubogéci i sktadu chemicznego warstwy oraz warunkéw analizy,
Uwzgledniono réwniez wzbudzenie fluorescencyjne przez widmo ciagle oraz
charakterystyczne promieniowanie X skiadnikéw warstwy i skladnikéw pod-
toza. Przedstawiony model korekcji [36, 37] testowano na szeregu préb-
kach o réznych sktadach chemicznych badanych warstw i podiozy, Przykia-
dowe wyniki analiz podano w tabeli 1., Wyniki analiz pordwnano z wynika-
mi uzyskanymi metoda kolorymetryczng oraz NBS.
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Tabels 1. Wyniki analizy cienkich warstw osadzonych ne litych podlozach

Numer |[Kgt odbio- Eo Grubogé |Pod- |Pier- |Stosunek Stezenie pierwiastkéw
prébki|ru promie-‘kev] warstwy |Xoze [wias- |natezen w warstwie [ & wag.]
niowania X g cn=2 tek mierzonych
: anali- ™ Metoda NBS | Metoda
zowany i Sikor- kolo-
E S skiego ryme- J
i [36] tryczn
b 4 20° 22 62 Ta Fe 0,0835 59,66 - 59,16
Ni 0,0554 40,34 B 5
2 200 25 500 szkio| Fe 0,3829 73,53 - 75,5
Z=14 | Co 0,0419 7,98 - 7.8
Gd 0,0894 18,49 - 16,7
3 52,5° | 20 60 |si0, | Co 0,0148 15,84 15,4 =
Pt 0,0675 84,16 - 2
4 52,5° | 20 30 |Si0, | Mn 0,0329 79,81 79,6 -
Bi 0,00668 20,19 - -

Doktadnoé¢ analiz szacowana jest na ponizej 8% we wszystkich przypad-
kach. Opracowana metoda moze byc stosowana do analizy warstw o dowol=-
nej grubogci przy czym moze byc analizowany zaréwno skiad chemiczny,
jak i gruboéé badanej warstwy.

3. Poprawka na absorpcie

Wzbudzone w warstwie charakterystyczne promieniowanie X ulega absorp-
cji w materiale warstwy, skutkiem czego mierzone natezenie promieniowa-
nia ulega zredukowaniu. Spadek natezenia ﬁromieniowania w wyniku absorp-
cji w cienkich warstwach jest mniejszy niz w przypadku prébek litych,
ze wzgledu na krétsza droge absorpcji w wyniku czego funkcja absorpcji
f; (X :) dla cienkiej warstwy ma wiekszg wartodé niz dla materiaiu li-
tego. ;
Dla okreélenia wartoéci funkcji absorpcji f:(]':) Colby stosuje uprosz-
czone wyrazenie Philiberta [38] z modyfikacje czynnika & w postaci:

8o A5 - 10° /17/
R = E_°
natomiast Yakowitz i Newbury [25] zaleznogé:
X x PXe
fLixi) =1 { . - [fy (xy) - 1]} /18/
gl

gdzie: fi {X3) ~ funkcja absorpcji dla litej prébki z identycznego
materialu jak warstwa badana
;fR(x) -~ krytyczna giegbokoéc wzbudzenia promieniowanies X dla
materiaiu warstwy

http://rcin.org.pl 29



07 4 eaddng .
fmz ____________________

06 !

05 |

ARG ik’ . b I 1y
0 200 400 - 600 800 1000 1200 [pgcmi?]

Rys. 7. Funkcja absorpcji dla promieniowania CuKy w cienkich wars-
twach na podiozu zlotym:

1 -~ warstwy miedziane (x“u = 157,3 cng
2 - warstwy Co-Cu (xcu = 988,8 cnzg'
metoda Sikorskiego i Szummera [36]
—-—metoda Colby ego [31]

-1)
4

Bardziej dokladne wyrazenie na funkcje¢ absorpcji w cienkiej warstwie,
uwzgledniajgce zardéwno wpiyw sktadu chemicznego warstwy i jej grubos-
ci, jak réwniez rodzaju podioza i warunkéw analizy (napigcia przyspie-
szajgcego) podano w pracagh Sikorskiego i Szummera [36, 37].

Wyrazenie to daje zadawalajace wyniki w calym zakresie grubosci bada-
nych warstw. Moze by¢ réwniei z powodzeniem stosowane w analizie proé-
bek litych. Pokazano to przyktadowo na rys. 7 dla warstw Cu oraz Cu=-Co
na podtozu zlotym, gdzie f(X) 1 f (X) , se funkcjami absorpcji dle pré-
bek litych z identycznego materiaiu jak badane warstwy, a ¢ R(x)

i @ Riy krytycznymi giebokoéciami wzbudzenia promieniowania CuKy
dla obu materialéw 1 i 2., Okredlone z zaleznosci Sikorskiego i Szummera
wartoéci f (X); i f(X), se zgodne z wartosciami doswiadczalnymi dla ma-
terialéw litych.

4, Poprawki na fluorescencje

W mikroanalizie rentgenowskiej cienkich warstw osazdzonych na podio-
zach mozliwe jest wzbudzenie charakterystycznego promieniowania X w wy-
niku fluorescencji przez inne promieniowanie rentgenowiskie, wzbudzone
w préobce, przy czym mozliwa jest fluorescencjz przez widmo ciggie oraz
charakterystyczne promieniowanie X skladnikow warstwy oraz skiadnikéw
podioza, Sposéb korekcji na fluorescencje przez widmo ciagie przedsta-
wiono w pracach Sikorskiego i Szummerza [36, 37].
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Korekcja ta ma tym wigksze znaczenie im grubos¢ badanej warstwy jest
mniejsza, jednak w wigkszoéci przypadkéw jej wartosé nie przekracza
kilku procent.

Korekcja na fluorescencje, wywolang przez charakterystyczne promienio-
wanie X skiadnikéw warstwy. pomijalnie mala w warstwach bardzo cienkich
rosnie szybko wraz ze wzrostem gruboéci warstwy. Metody korekcji na ten
typ fluorescencji oméwiono szczegétowo w pracach Scotta [39] oraz
Sikorskiego i Szummera [36]. Obie metody korekcji daja wyniki bliskie;
dla warstw bardzo grubych lepsza jest metoda [36]: Najwigkszy wplyw

na wyniki analizy iloéciowej cienkich warstw ma korekcja na fluorescen-
cje wywolana przez charakterystyczne promieniowanie X skladnikéw podio-
za. Korekcja ta ma tym wigksze znaczenie im badana warstwa jest cien-
sza i osigga wartosc kilkunastu procent dla warstw o grubosci kilku
nanometrow w przypadkach silnego wzbudzenia. Cox i wspélautorzy [40]
przedstawili model korekcji na ten efekt, w ktérym wartoéé poprawki nie
zalezy od grubosci badanej warstwy. Przeprowadzone badania dodwiadczal-
ne [41] wykazaly jednak, ze poprawka ta silnie maleje ze wzrostem gru-
boéci warstwy w wyniku czego model korekcji Coxa [40] moze byé stosowa-
ny jedynie do warstw o grubosci < 20 nm. Opracowana ostatnio [42] po-
prawka na fluorescencje przez charakterystyczne promieniowanie X sktad-
nikéw podioza moze byc¢ stosowana do warstw o dowolnej grubosci.

5. Podsumowanie

W pracy przedstawiono metody korekcji ilosciowej mikroanalizy rent-
genowskiej cienkich warstw osadzonych na litych podiozach siuzacych do
okreglenia skladu chemicznego warstw i ich gruboéci. W przypadkach ana-
lizy cienkich warstw o niewielkiej grubosci, gdy nie jest konieczna wy-
soka doktadnosé oznaczen moga byé stosowane proste metody korekcji [17,
21, 22, 25] nadajace sie do recznych obliczer. W przypadkach bardziej
ztozonych zastosowanie precyzyjnych metod korekcji [19, 29, 36, 37]
umozliwia okreslenie skiadu chemicznego z dokladnos$cia poréwnywalng
z metodami korekcji prébek litych. Metody te umozliwiaja réwnoczesne
okreglenie sktadu chemicznego i gruboéci badanych warstw, W szczegdl-

nych przypadkach mozliwe jest réwniez przeprowadzenie analizy prébek
wielowarstwowych.
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