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Metody korekcyjne iloéciowej mikroanalizy rentgenowskiej

pierwiastkéw lekkich

Oméwi?nq kolejno, stosowane w mikroanalizie rentgenowskiej dla
pierwiastkéw lekkich o Z 4 10, metody korekcyjne: Ruste’a, Love-
-Coxa-Scotta i metodg wiasng. Metoda wiasna oparta jest na funkciji
jonizacji w g{ebokoécid) (PZ) zmodyfikowanej przez wprowadzenie
zmiennoéci przekroju czynnego jonizacjill (E) i uwzglednienie aktu-
alnych danych dos$wiadczalnych dla pierwiastkéw lekkich., Rezultaty
obliczern omawianymi metodami poréwnano z wynikami uzyska'nymi
eksperymentalnie dla prébek wzorcowych.

Cméwione metody mogg byé wykorzystane do dokitadnych korek-

cji w catym zakresie mikroanalizy rentgenowskiej.

Correction_methods in guantitative x-ray microanalysis of light

elements

Presented in the afore mentioned article are methods applied for
quantitative x-ray microanalysis of light elements Z < 10, namely:
Ruste's, Love-Cox-Scott's and the present author’s own method.

The author’s method is based on ionization function® z) modi-
fied by introduction of variable pattern of ionization cross section
W(E)and resulting from actual experimental data, especially for light
elements,

Calculated relative intensity resulting from the three methods were
compared with corresponding experimental results for stechiometrical
standards. The methods described may by applied in a complete cor-

rection of high degree of exactness for a full range of elements,

HOppeLiyoHHLECE METOAH KOJUYECTBEHHOIO PEHTIEHOBCKOT'O
LI pOaHANN3a JETKUX 2JJIEMEHTOB

8 paduTe ONuUcali KODPEKUUOHHHE METOZH: Ruste, Love-Cox-
-Scott 4 aBTOpa, NPHMEHAEMHE B PEHTIEHOBCHKOM MUKPOAHAIU3E



Meroz aBTOpa OCHOBaH Ha (QYHKIUM HOHM3ALMM B I'JIyGIdHed)(?Z)
MOZUPUIMPOBAHHO! NYyTEM BBEZEHUA NEPEMEHHOI'O CEUYEHUSA MOHU3a-
nuit Y (E) 1 3aBUCUMOCTM C YUYETOM AKTYANBHHX ONMBTHHX A8HHHX ZJA
NETKNX 3JIEMEHTOB. Pe3ynbTaTh OMHTOB, AJA M3GPAHHHX CTEXHOME—
TPUYECKUX 00pas3L0OB. CPABHMBAJUCE C OTBEYAMUUMU UM OTHOCUTEIE-
HEIMA HAIPAXEHUAMU, [OJIYUEHHHMU DPa3DPaO0TaHHHMU METOZaAMMU.

JTU METOZH MOTYT OHTH MCIONB30BAHH ANA KOPPEKLMUU C BHCO-
KOl TOYHOCTBI BCEro 00BEMa 3JIEMEHTOB.

Stosowane oznaczenia
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masa atomowa

wydajnosé¢ emisji elektronéw Augera dla poziomu energe-
tycznego nl

estymator orbity we wzorze Bethego

estymator orbity we wzorze Bethego

stgezenie wagowe

energia poczatkowa elektrondéw

energia elektronéw

energia wzbudzenia atomu na poziomie K
zatozony ubytek energii

wspétczynnik wstecznego rozproszenia elektronéw

funkcja absorpcji charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego

funkcja jonizacji w gtebokosci
funkcja jonizacji powierzchni

parametr odpowiadajgcy gtebokos$ci catkowitego rozpro-
szenia elektronéw

natezenie rentgenowskiego promieniowania charakterys-
tycznego

natezenie wzbudzonego wtérnego promieniowania fluores-
cencyjnego

Srednia energia jonizacji

parametr funkcji kgtowego rozproszenia elektronéw w nio-
delu Philiberta (u Reutera oznaczany b)

stosunek mierzonych natezen wzglednych
stosunek obliczonych natgzen wzglednych
wspodtczynnik wyrazenia na straty energii
wzgledna réznica procentowa s

parametr absorpcji promieniowania w materiale

wspdiczynnik absorpcji masowej [cmzlg]
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liczba Avogadro-

wspdiczynnik wyrazenia okreslajgcego straty energii
elekwronéw wg Kanaya

wyktadnik wyi'aéenia na wspdiczynnik absorpcji elektro-
néw wg Ruste’a

wyrazenie opisujgce wnikanie elektronéw

- poczatkowa liczba elektronéw

- kolejny krok catkowania numerycznego funkcji @ (Qz)
- kolejna iteracja V
- wydajnoéé fluorescencyjna

- przekrdj czynny j'onizacji atomu na poziomie nl

- przekrd] czynny zredukowany na poziomie nl

- czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw

- funkcja rozproszenia katowego elektronéw

- parametry funkcji katowego rozproszenia elektronéw
- gtebokosé masowa [g/cm2]

~ gitebokos$é catkowitego rozproszenia elektronéw

] efektywny zasigg elektronéw

- zasie% catkowitej penetracji elektronéw (maximum
range)

- $rednia gtebokos$é wzbudzenia

- maksymalna diugos$é drogi elektronu w materiale

- wspdiczynnik hamowania elektronéw

- wspdtczynnik absorpcji elektronéw, stata Lenarda

- parametr wspdiczynnika absorpcji elektronéw

- kat wyj$cia charakterystycznego promieniowania rent-
genowskiego 3

- stosunek wzbudzenia, wspdlczynnik przepigcia

- energia zredukowana

- liczba atomowa

- liczba elektronéw na orbicie
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1. WSTEP

A obliczer;iach iloSciowej mikroanalizy rentgenowskiej waznym
prcblemen: jest sformutowanie wiasciwego modelu korekcyjnego ma-
jacego zastosowanie dla pierwiastkéw lekkich (nazywanych tez cza-
sen bardzo lekkimi), tj. boru, wegla, azotu i tlenu, O ile wigkszy !
stpien trudnosgci eksperymentalnych mikroanalizy rentgenowskiej
pi¢wiastkéw lekkich - wynikajacy ze stabej wydajnosci fluorescen-
cyhej, potrzeby stosowania monochromatoréw o duzych odlegios$-
ciech miedzyptaszczyznowych i z silnej absorpcji tego diugofalowe-
' go promieniowania charakterystycznego - zostat przezwycigzony
przez rozwdj mozliwosci aparaturowych, o tyle niewiele jest tu pro-
po:zycji korekcji pomiaréw 1ilosciowych,

W niektérych przypadkach mozna postuzyé sig skuteczng meto-
da bliskich wzorcdéw, czyli analizg kalibracyjng. Stosowanie jej jest
cebwe zwtaszcza przy kontroli sktadu chemicznego diuzszych serii
maeriatu jednego gatunku', np. okreslonej stali, niektérych tlenkdw,
zwagzkéw chemicznych o zmiennym wspdiczynniku udziatu molowego
itp. \

Dla uniwersalizacji korekcji poszukiwano rozwigzan w metodzie
seiwencyjnej typu ZAF, w rozpatrywaniu po kolei efektéw oddziaty-
walia elektronéw i promieniowania rentgenowskiego z prébka. Naj-
czi$ciej stosowano metodg Philiberta wykorzystujagca kolektywny mo-
del trajektorii elektronowych i zawierajagcg zatozenia upraszczajace,
utdwiajgce obliczenia., Metoda ta nie daje sig jednak ekstrapolowacd
w <ierunku pierwiastkéw o Z <« 11, Réwniez upowszechnione w prak-
tyce obliczeniowej programy korekcyjne, z ktérych najwigkszg popu-
larno$é zdobyt MAGIC IV, nie uwzgledniajg pierwiastkéw lekkich,
Razpigtos¢ liczb atomowych skiadnikéw o obrgbie badanych mikro-
obszaréw powoduje, ze w praktyce laboratoryjnej jest pozgdana uni-
we'salna metoda korekcyjna odpowiadajgca catemu zakresowi pomia-

rovemu mikroanalizy rentgenowskiej.
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W gstatnich latach wzmogto sig zainteresowanie mozliwosciami
stosowania metod symulacyjnych wykorzystujgcych model statystycz-
ny Monte Carlo do opisu zjawisk fizycznych zachodzacych podczas
mikroanalizy rentgenowskiej, Pojawily sig metody korekcyjne bazujg-
ce na tym modelu, Procedura modelu Monte Carlo znalazta zastoso-
wanie takze w obliczeniach iloéciowych spektroskopii elektronéw
Augera,

W nastgpnych rozdziatach oméwiono stosowane obecnie metody
ot?liczeniowe odnoszgce si€ do pierwiastkédw lekkich., Najwigecej miejss-
ca poswigcono proponowanej witasnej metodzie korekcyjnej, Nie opi-
sywano podstaw fiz.ycznych oddziatywania elektronéw i promieniowa-
nia rentgenowskiego z materiatem prébki, poniewaz znaleZ je mozna
w podregcznikach i opracowaniach [1—8]. Nie omawiano takze zagad-
nien zwigzanych z kontrolg statystyczng wynikéw, dostgpnych w licz:-
nych publikacjach, np. [9-11] i innych,

2, METODA RUSTE’A

lloéciowa mikroanalizg rentgenowsksg pierwiastkéw lekkich zajmu-
je sig od 1973 roku Jacky Ruste, Osiemnascie dotychczasowych
prac tego autora i1 zmiany jakie wprowadzat w swojej metodzie oma-
wia opracowanie Kaczynskiego i Szummera [12]. Metoda Ruste’a
(nazywana przez Love i Scotta metodg Ruste’a—Zellera) polega na
adaptacji modelu Philiberta dla potrzeb pierwiastkéw lekkich [13-26].

Model kolektywny Philiberta [27-28] i wyprowadzona na jego
podstawie funkcja rozkitadu jonizacji w gigbokosci zawierajg naste-
pujgce uproszczenia:
a) zatozenie statego przekroju czynnego jonizacji,
b) uéredn\ienie drég swobodnych elektrondéw,
c) przyjecie wyktadniczego charakteru absorpcji elektrondw,
‘Ruste przyjat bez zmian zatozenia Philiberta stosujac klasyczng me--
tode ZAF.

Kolejno do korekcji czynnika atomowego przy obliczaniu wspdt=-
czynnika hamowania elektronéw Ruste stosuje metode Philiberta i

Tixiera {29], po przeksztatceniu wspdtczynnika hamowania (dla proko-

ki i wzorca):
BRI+ BUgE (3 U e te B Ty w) -uw]}
S 2N M o w o
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gdzie

& x
dt e
i x = S -—l;_—t_- ‘1(x) = Ei(ln X) Ei(x) i t dt
3 -0
o0
gln x!S
li(x) = 0,5772156 + 1n| In x| + S.St
S=1
n :
Z z, 1,166 E,
Sy A At 3
W = exp e n
z : Zx
Ci A
1
i= 1
n
l\/‘p = ey

In W =

o
0
> N
¥
3
[y
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o
I-—-.[-rj
>

M .
i=1 1
Wystepujgcg we wzorach $rednig energi€ jonizacji J, Ruste przyij-
mue wg wyrazenia Zellera:
7z
4

20

321
1

5

7

! 1 1
100020 s 00

Rrs. 1. Zaleznosé s$redniej energii jonizacji J od liczby atomowej Z:
1 - Duncumb-Reed, 2 - Berger-Seltzer, 3 - Ruste, 4 - Zeller, 5 =
Love-Cox-Scott, 6 - Wilson
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-z
3 =2 (10,04 + 825 e 422 [y

lub wg wyrazenia dobranego przez siebie, jako szczegdlnie uwzgled-
niajgcego pierwiastki lekkie:
7 =09,20 z (1+ 1,287 223 [ev]

Czynnik wstecznego rozproszenia R przyjmuje Ruste wg wielo-

mianowego wyrazenia Duncumba i Reeda [30]

R =1+
2 3 4 5 2]
(-0,581+2,162W-5,137W “+9,213W "~ -8,619W - +2,962W ") 10~ Z +
(-1,609-8,298W+28,791W2—47,744W3+46,540W4-17,676W5) 107422,

(5,400+19,184W-75,733W>4+120,050W°-110,700W4+41,792w5) 107°23

(-5,'?25-21,645W+88,128W2-136,060W3+117,750W4—42,445W5) 107824 4
(2,085+8,947w-36,51ow2+55,694w3-46,079w4+15,851w5) 1071025
BT T
Ho o
Ruste proponowat takze, aby czynnik ten dla prdébek wieloskia-
dnikowych oblicza¢ dla $redniej liczby atomowej wzbudzonej mikro-

objetoséci : 4

-

W obliczaniu poprawki absorpcyjnej Ruste nie wprowadzit w za-
sadzie zmian w samej funkcji rozkitadu jonizacji w gtqbokosc1¢(? z)
Zawiera ona w sobie dopasowane parametry R ) Rego, 0, h. Ruste
nie zmienit przyjetych przez Philiberta wartosci funkcji rozproszenia
w obszarze peinej dyfuzji elektrondéw Rw- 4, Do obliczania warto$-
ci funkcji rozproszenia w warstwie powierzchniowej R Ruste przy-
jat wyrazenie proponowane przez Reutera [31] ze wspdiczynnikiem

wstecznego rozproszenia’n wg Heinricha.
0,9
R =1+ 28 (1- —I-J‘:—)‘T]i

ni = - 0,0254 + 0,016Zi - 0,0001862i2 s R - P :LO-7 Z?
Jest to jedyny punkt, ktéry Ruste przyjmuje z modyfikacji Reute~

ra [31] nie zgadzajac sie z przyjets przez niego zaleznoscig linio-

10
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wg opisujgcg wnikanie elektronéw. Ruste przyznaje, ze zalezno$é ta

ma charakter splotu furkcji:
n(?z) - n, {exp(-5ij92)+exp(-629z)-exp [-(61+62)? z_]}

Jednakze w $lad za Philibertem aproksymuje jg prostszag zalez-
nos$cig wyktadniczg A

n(? z) = ng e-dpz

uzyskujgc zgodno$¢ modelu z wynikami doswiadczalnymi i w réznych
wersjach dopasowujgc numerycznie wspdiczynnik absorpcji elektro-
néw O i parametr catkowitej dyfuzji h.

Ostatecznie przyjgte wzory majg postac:

10° &
6- -
n n
Eo » I‘:K n
A.
h=o46d g (L5-n) E c, ——
0 +/ & i Zi
i=1
gdzie
P M
60 = 45 + 8,95 exp (W)
72
n =165 + 1,08 exp (—=— )

100

Wyrazenia s podstawiane do petnego wzoru Philiberta na f (X),
przy czym X jest obliczane dla wyznaczonych przez Ruste’a wspdi-
czynnikéw absorpcji masowej, Ruste przebadat wspdtczynniki absorp-
cji masowej charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego B,
C, N, O i podat je w publikacjach [15, 26]. Ruste nie zajmowat sig
wplywem fluorescencji, jako nieistotnym dla pierwiastkéw lekkich,
Zwracat natomiast uwage na sposgb pomiaru tta przy badaniu pier-
wiastkéw lekkich zalecajac tu interpolacjg logarytmiczng, na znaczny
wptyw kontaminacji oraz na wpilyw wigzania chemicznego na przesu-
nigcie maksimum linii spektralnej. Zajmowat sig takze optymalizacjg
i doborem napigcia przyépieszajgcego, np. najlepszg wzgledng inten-
sywnoéé promieniowania charakterystycznego wegla w diamencie Rus-
te zaobserwowat’ przy Eo = 15 keV, a tego samego promieniowania
w B4C przy Eo = 5 keV, dla promieniowania boru w B4C przy
Eo = 10 keV,

24,
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3. METODA LOVE-COXA-SCOTTA

Prace Bishopa [32] nad zastosowaniem modelu Monte Carlo zaim-
spirowaty inny niz Philiberta model korekcyjny wykorzystujgcy proce—
durg ZAF,. Love, Cox i Scott, pracujagcy od 1974 roku nad metodami
obliczeniowymi i publikujgcy swoje kolejne wyniki [33—42], Zapropo-
nowali wiasny sposdéb obliczern o charakterze uniwersalnym,

Wspétczynnik hamowania elektronéw jest obliczany z zaleznosci:

Lok ot NP R
1 + 16,05 ( ) ( —= )
E R
K o
i bl
S n
e
1 1
A.
i=1 ?

3=1352 [ev]

przy czym dla prdbek ztozonych zalecajg obliczaé g0 z wzoru

Ci Zi
>, g,

i=1
Wspdtczynnik odbicia elektronéwn definiujg jako stosunek elektronéw

odbitych do biorgcych udziat we wzbudzeniu

n

‘ni‘B n

o

i podajg wielomianowe wzory na obliczenie tego wspdiczynnika W zai-

leznosci od energii wzbudzenia Eo i liczby atomowej pierwiastka Z.

Ni=MN 20 [1+ Gzoz " (%3')]

n a0 ™ (- 52,3791 + 150,48371 Z - 1,67373" 22

+ 0,00716 2°) 1007%

G(z 2 ~a
—2(0——)— = (-1122,8 + 30,289Z - 0,15498Z°) 10

Dla prébek zitozonych n oblicza sig jako sumeg wazong

12
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Mer = Z ¢MN;

i=1
Wspdidczynnik rozpraszania elektronéw R przyjmuje postaé:
1,67
R =1-M[1 (u) +M-a (u)]™
gdzie
I(Uo) =0,33148 InU_ + 0,05536 (In Uo) e 0,006339 (1ln Uo)3 +

+ 0,00947 (In Uo) ¢

1 2 3
G(u)) = ——[2.8789 InU_-1,51307 (InU_)? +0,81312 (InU_)~ -

b4 4
- 0,08241 (In Uo)

Autorzy uwazaja, ze ich wyrazenie jest doktadniejsze od wielomia-
nu Duncumba i Reeda, a takze wysuwajg zastrzezenia co do oblicza~
nia Rpr jako sumy wagowej - w tym punkcie sa oni zgodni z Rus-
te’'m, Love, Cox i Scott wykorzystujag do wyznaczenia poprawki ab-
sorpcyjnej srednig gtebokosé wzbudzeniaF-;

(0,04929 - 1,0987M + 0,78557‘n2) In U_

?"E =@ sm

%
(0,70256 - 1,098657 + 1,004607M°) + In u,

gdzie ?sm jest maksymalng diugoscig drogi elektronu w materiale

0,787 » 1072 - J?’S 2% 4 0,735 - 197" B

g am - :
o2
1 1
1

i=1

E

podstawiane nastgpnie do wzoru Bishopa:

1 - exp (- 2X?-_z)

(X)) = e
x 2X 92

Love, Cox i Scott podali takze wzory na obliczanie efektéw rozpro-

szenia w warstwie powierzchniowej:

R =1+——D-— [1 (Uo)+G(UO) In (1+Q)]

o 1+
gdzie
Pl ) < desave  -HRMICEER. 10.972628 g 3462386
(o] o o

13
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G (Uo) = - 0,59299 + 21,55329 _ 30,55;248 & 9L593218

U U U
o o o]

Love i Scott [42] poréwnali ze soba metody: Philiberta, Ruste’a
(nazy-wanq przez nich metodg Ruste’a i Zellera).Andersona i Wittry,
Browna i Parobka oraz witasng. Autorzy poréwnania doszli do wnios-
ku, ze dla pierwiastkéw lekkich Z (10 najlepsze wyniki daje meto-
da Ruste’a obok ich metody, a dla pozostatych pierwiastkéw metoda
Ruste’a ustgpuje nieco ich metodzie, podczas gdy pozostate metody

dajg gorsze wyniki.

4, METODA WLASNA

4,1, Zatozenia metody

Przy formwowaniu metody witasnej przyjgto, ze powinna ona opi-
sywac zjawiska fizyczne bez stosowania uproszczen, zgodnie z ak-
tualn;;mi pogladami na przebieg tych zjawisk oraz wykorzystywac moz-
liwie najszerszy zakres danych doswiadczalnych dla pierwiastkéw
lekkich, Wprowadzone zmiany powinny w efekcie poprawi¢ doktad-
nos¢ wynikéw analizy iloSciowej i doprowadzi¢ do uzyskania bardziej
uniwersalnej metody korekcji dla catego zakresu pierwiastkéw. Cel
ten zrealizowano w pracy [43]. Jej tezg byto stwierdzenie, ze na
poprawke absorpcji w przypadku pierwiastkéw lekkich istotny wplyw
ma uwzglednienie zmiennego charakteru przekroju czynnego jonizacji
'[I[(E). Odstgpienie od wyktadniczego opisu charakteru wnikania elek-
tronéw wprowadzato konieczno$é uwzgledniania ich efektywnego za-
siggu,

Do korekcji czynnika atomowego (czynnik wstecznego rozprosze-
nia R i wspdtczynnik hamowania -é—) przyjgeto metodg Love-Coxa~-
-Scotta, zastgpujagc jednak stosowane przez nich wyrazenie na $red-
nig energig jonizacji J wzorem Ruste’a, jako dopasowanym do danych
doswiadczalnych ze szczegdlnym uwzglednieniem pierwiastkéw lek-
kich,

Istotne innowacje wprowadzono natomiast w poprawce absorpcji,

dotyczgce funkcji jonizacji w gitebokosci @(92)

b(oz) =Y(E) - n (p2) R (g2)

Wzér ten jest przyjmowany wg Philiberta w postaci:
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¢(9z) =“lIF%— ng e-dpz [RQ- (Ry - Ro) e—kpz_]
przy czym'\}’-—z— L const.

W metodzie wtasnej wprowadzono szereg istotnych zmian w funk-
cji jonizacji w g{Qbokoéci§(9 z). Po pierwsze uwzgledniono zmien-
nosé charakteru przekroju czynnego jonizacji w zaleznosci od ener-

gii elektronu, Wzér ten byl podany przez Bethego w postaci:

qr ot |: a mvz] X
Y = p) ) BEL e e L [Cm ]
nl

mV Enl

Moze on by¢ analizowany dla réznych podstawienn parametréw
(b) i (c), po przeksztatceniu do postaci poréwnywalnej dla réznych

pierwiastkéw i energii:

“ In [c U
2 ~14 (S nl] [ 2 2]
IFN Enl = 6,51 10 Z1 bnl i cm eV
nl
Oznaczenia
‘Ifnl - przekrdj czynny jonizacji atomu na poziomie, nl
2
_m_;/___ = Ec - energia elektronéw wzbudzajgcych [eV]
nl - energia jonizacji dla elektronéw na poziomie nl l:eV]
- L ]
z2.1 - liczba elektronéw na orbicie nl
B-nl - »\'rspétczynnik energii 7
Eo
gl e pei e energia 2zredukowana
nl
brll’ S - estymatory' orbity.

Formuly i podstawienia dotyczgce przekroju czynnego jonizacji
zestawiono i dyskutowano szczegdtowo na podstawie obszernej litera-
tury i przeliczen wlasnych w pracach [43, 44]. Uzyskane wnioski 2
poréwnan witasnych sg zgodne z miarodajnymi publikacjami [45, 46].
Cbliczanie funkcji jonizacji w giebokosci Q(? z) w jej postaci normo-
wanej (czynnik zmienny) pozwala na podstawianie przekroju czynne-
go jonizacji réwniez nie w wartos$ciach absolutnych, a w postaci wy-

razenia na jego czynnik zmienny, zalezny od energii, nazywany

o
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przekrojem czynnym zredukowanym. Przekrdj czynny zredukowany
byt opisany przez Rudge i Schwartza Ela i Gryzinskiego [48].

Do obliczenn stosowano wzdér wg Rudge i Schwartza:

In UK

0,218 0,047
GV ) [2,790 - —% + 5=]
Vi U g 0

Krytyczne uwagi [43, 44] co do przydatnos$ci podstawienia propo=
nowanego przez Reutera [3]] potwierdzita praca E*?] .

Rzeczywista wielko$¢ przekroju czynnego jonizas:jiWK(E) wy-
nosi od 10"19 cm? dla warunkéw wzbudzenia pierwiastkéw lekkich
do 1022 cm? dla warunkéw wzbudzenia pierwiastkéw cigzszych
z = 30 [a3].

Analizujgc funkcjg wnikania elektronéw n (9 z) Ruste uwazat, 22
ma ona charakter splotu, Jednak tak on jak i inni autorzy szeroko
rozwijali dopasowanie parametréw Bih do podanej przez Philiberta
postaci wyktadniczej., W metodzie witasnej dla n (9 z) przyjgto za-
leznos$¢ liniowo-wyktadniczg, poniewaz 'Reuter proponujgc ja powotu-
je sig na zgodnos$é z cytowanymi przez siebie danymi dos$wiadczal-
nymi, Wg Reutera [31]:

4 104ﬁ 9z 5

n (pe) = ny (16— )9 = [glem?]

o
n (pz) o e_s9z
% E E keV
3 4,5 + 107° o B [ ]
i 165 _ 1,65
o c

W obliczeniach poréwnuje sie obie wartos$ci: liniowg i wykiadni=-
cza, wybierajac warto$¢ wyzszg, W zakresie pierwiastkéw lekkich
i nizszych energii przyépieézajqcych jest wybierana przewaznie
warto$¢ liniowa, a od punktu przecigecia w kierunku pierwiastkéw
cigzkich -~ warto$¢ wykiadnicza, Jednakze liniowa formuta Reutera
(chociaz wediug danych literaturowych dopasowana do pierwiastkév
lekkich) moze byé w swej postaci niedoskonata. Sugestie takie wy-
sunegli E, Barszcz i J, Paduch uwazajac, ze przez zmiang nachyle-
nia prostej w zaleznosci liniowej moznaby osiggna¢ zmniejszenie

wartosci n (9 z) przy E = E Czysto matematycznym rozwigzanien

K.
moze by¢ obliczanie strat energii do n(9z) = 0 przy E = 0 i 9R
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oraz dla efektywnego zasiggu elekironéw przy E = EK’ pRe i sfor-
mutowanie’ wiasnej postaci zaleznoéci n(Q z) o innym (wigkszym)
nachyleniu prostej. Mozna spodziewaé sig, ze formuta ta zostanie
zoptymalizowana w wyniku prac nad stymulacjg trajektorii w modelu
Monte Carlo lub badart dos$wiadczalnych nad wnikaniem elektrondéw.
Wpityw ma tu réwniez funkcja rozpraszania katowego R(9 z)e W mo-
delu wiasnym, przy przyjetych zatozeniach, gigbokosS¢ peinej dyfuzji
pzd, przy ktérej nalezy spodziewaé sig najwigekszej zdolnos$ci joni-
zacyjnej przyjmuje warto$¢ rzedu wartosci efektywnego zasiggu elek-
tronéw [53].

Funkcja rozpraszania katowego R(p z) przyjeta zostata wg Reute-

ra [31]:
R(Pz) " B B RIRL) o e

z zastosowaniem jego wyrazenia na gigbokos¢ peinej ayfuzji elektro-

néwpzd réznego od wyrazenia Philiberta, a w konsekwencji:

R.' = 3

5-3[2

LR
k = 6,27 « 10 —E—T
o
gdzxe a & 1 i
Z-ZCiZi K _;_ ci Ai |E LkeV]
i=1 by

i=1 e

Odstgpstwa od zaleznos$ci Philiberta wystepujg takze u Ruste’a,

ktéry dopasowujac parametry B i h zmieniat w praktyce réwniez war-

toS¢ parametru k = g

Wartoé€ funkcji rozproszenia w warstwie przypowierzchniowej RO
przyjgto wg cytowanych wzoréw metody Love-Coxa-Scotta, jakpo naj-
lepiej opisujgcych tg zaleznosé EL3J.

Efektywny zasigg elektronéw liczono wg metody Kanaya i Okayama
[49] oraz Kanaya i Ono [50], stosowanej takze w pracach [51, 52].
Metoda ta daje zgodne wyniki z danymi doswiadczalnymi w szerokim
zakresie liczb atomowych i energii wzbudzenia. Wzory te postuzyty
takze do obliczania energii elektronéw po przejéciu przez warstwe
o gruboécigz.

Wzér na efektywny zasigg elektronéw zastosowano bez uwzgled-
nienia poprawki relatywistycznej, jako nieistotnej dla stosowanego

zakresu energii. Efektywny zasigg elektronéw?Re (dla E = EK)
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obliczono z wzoru na zasigg catkowitej penetracji elektronéw @ R
(przy E 2 0):

PR =208 107° Ei’e—[ —Zﬁg- [e/em?]

a energig po przejéciu przez warstweg o grubosci J) Z$

z

: "
il Sy gl L

gdzie
ne1+2exp (-9+2.207%)

¢ - log (72,0795 z~ 26

E.)

Wprowadzenie powyzszych zmian, a szczegdlnie zmiennoéé prze—
kroju czynnego jonizacji W(E) spowodowaly, ze nie mozna byto
stosowaé formuty Philiberta okreslajgcej wspétczynnik osiabienia na
skutek absorpcji f(x), obliczonej z catkowania przez niego funkcji
$(pz) 19(92) exp(-X92).

W metodzie witasnej [43] obliczanie funkcji jonizacji w gigbokos$--
ci Q( ? z) i catkowanie numeryczne tej funkcji do efektywnego za~
siggu elektronéw prowadzono w jednej procedurze obliczenic;wej.
Efektywny zasigg elektrondw oraz grubo$é kolejnych warstewek 92i
(liczonq z zaleznos$ci na straty energii), obliczano wg Kanaya i
wspdtautora,

Zatozony staty ubytek energii AE elektronéw w gigb materiatu
jest obliczany z przedziatu efektywnego zakresu energii < Eo’ EC>
podzielonego na n krokéw. Stuzy on do wyznaczania kolejnej roz-
patrywanej warstwy @ z, wediug schematu:

E - E
AE = o,

krok E poczatkowa E koncowa

1 E E=E_ -AE => Pz,
2 1 E_ E=E0—2AE=> 9z,
n E_ E=Eo—nAE=> 9z,

Dla kazdego z n krokéw (dla danej energii i odpowiadajacej jej

gtebokosci masowej) sq obliczane wszystkie zmienne skiadniki fun-.
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kcji’ (92):]1((!5), R(9 z), n(9 z), sama funkcja oraz funkcja ta po
uwzglednieniu absorpcji. Catkowanie funkcji ?(9 z) 1(}(5) z) exp (-sz)
odbywa si€ numerycznie. Jako sposdéb catkowania zastosowano meto-
de trapezdéw, wykorzystujgcg przyrosty badanych zaleznosci.
Catkowanie numeryczne funkcji jonizacji w gtebokosci zwieksza
wprawdzie stopienn ztozonoéci obliczen, ale pozwala na uwzglednienie
faktycznej zmiennos$ci przekroju czynnego jonizacji, a tym samym

jest bardziej zblizone do rzeczywistego przebiegu zjawiska.

4,2, Analiza funkcji jonizacji w_gtgbokosci

Opisana powyzej funkcja jonizacji w gtebokosci ’}(9 z) rozni sig
od podawanych w literaturze. Na rysunku 2 porownano przebicgi tej

funkciji [53:| &

.

50

$(?2)

40}

30

LR L R R L L R L R T T LY 1)

A

i\
: \\\~
] :
A : N
: N
- ALY -
g MR s o —-
10 20 0 [
.3 kg
0z

Rys. 2. Funkcja rozktadu jonizacji w gtgbokoégci @(92) dia C, Eo =
= 10 keV, obliczana wg modeli:
Monte Carlo, — — — Parobka i Browna. r42:] oraz wg
—_— modelu Philiberta i ---- - - metody “wtasnej
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Dla pierwiastkéw lekkich pojawia si¢ znaczne maksimum przy
zblizaniu sig do Eg - rys. 3. Zwigzane jest ono z wprowadzeniem
zmienneéo przekroju czynnego jonizacji]I{(E), jednak bezwzgledna
wielko$¢ tego maksimum jest uwarunkowana wpltywem wyrazenia na
wnikanie elektronéw n(y z). Zastosowana w metodzie wiasnej zalez-
nos¢ wg Reutera znacznie zwigksza to maksimum, ktérego istnienie
jest jednak fizyczng rzeczywistoscig. Réwniez przesunigcie wartosci
9 2q W giab materiatu sprzyja takiemu zwigkszeniu maksimum zdolnos-
ci jonizacyjnej. .

Poniewaz przekrdj czynny jonizacji\Irﬁ‘l(E) jest pewng powierz-
chnia zalezng od energii, jego znaczenie ro$nie przy duzych war-

tosciach stosunku wzbudzenia U0 = , jakie wystepujg wtasnie

it s 0
Ek
dla pierwiastkéw lekkich - rys. 4. Takze wprowadzenie do klasycz-
nego modelu Philiberta zmiennos$ci przekroju czynnego jonizacji
(wraz =z efektywnym zasiggiem elektronéw) przy nie zmienianiu in-
nych jego zatozen prowadzi do pojawienia sie efcktu zwiekszenia
zdolnosci jonizacyjnej pochodzacej od elektronéw niskoenergetycz-
nych przy zblizaniu sig do Eg., Przy czym to drugie maksimum jest
nieznaczne, Uzyskany w metodzie wiasnej nietypowy przebieg funkcji
jonizacji w g{e,bokoécié(?z) znajduje jednak swoja analogi€ w da-
nych doswiadczalnych uzyskanych przez Rutherforda dla czastek &,
Podregczniki fizyki, np. Szczeniowski L54], podaja, ze przy kon-
cu toru czgstek & pojawia sie silny wzrost jonizacji zakoriczony
gwattownym, niemal lfniowym spadkiem zdolnosci jonizacyjnej (préy
samym kohncu toru wystgpuje mate zakrzywienie). Interpretowane jest
to jako zalezno$¢ zdolnosci jonizacyjnej czagstek o od ich pozosta-
tego zasiggu, a wigec od szybkosci v. Podobnie Barszcz i Paduch
[?] zajmujac sig symulowanymi w metodzie Monte Carlo rozktadami
jonizacji wywotanych przez elektrony stwierdzajg, ze czgstos¢ zde-
rzen elektronowych w materiale nie jest stata wzdiuz trajektorii, a
rosnie ze spadkiem energii elektronéw, szczegdlnie przy koncu tra-
jektorii, Zaznaczajg oni, ze uwzglednienie bardziej ziozonego opisu
konca trajektorii daje niewielkie efekty w stosunku do skomplikowa-
nia obliczen. Podobne zastrzezenia wysuwat Ruste [18, ,20] uwaza-
jac, ze nikty jest udziat tych niskoenergetycznych efektéw we wzbu-
dzeniu, Jednakze Barszcz i Paduch w uzyskanych przez siebie roz-
ktadach jonizacji wraz z maleniem liczby atomowej Z otrzymuja prze-

suwanie si€ maksimum zdolnos$ci jonizacyjnej w gitab materiatu,

20



 o(¢2)

N5

PR
Ry |
xxxx e

V]

4

Rys. 3. Przykiady funkcji rozktadu jonizacji ¢ (5\ z) w meto-

dzie witasnej

|
/4

a6 mg
cm2

£, =10+ 15 keV

21



A

Onmnm noD 'IUaZpPNgzm moxiunsols yosAuzoa erp
lem.ml = n fouemodnpaaz 18a9us po Omm 1foeziuof o8auulzd nfoajazad ejuulzd psouzarez ‘P shAy
=0 g8 o8 (4 oc G/ ol g
¥ o) | | I | I | 1
F=n
llllllllllll e e e < —sAI T 4 :
7 g
ol i g
o e ok s
4 w579 9
Z J g g
0e w6 y
g J 86 £
[+ 0 r6e Z =
Adygi=C3oP 9 07=N } =
pui _(3) A ol
nu%3 " ()4 \M\MH\W
(1A



http://rcin.org.pl

Funkcje absorpcji f (X) wg réznych metod korekcyjnych w pos-
taci normowanej do wartosci uzyskanych z symulacji Monte Carlo
pordéwnali Love i Scott [42] oraz Kaczynski i Szummer [53]. Wy-
niki tych poréwnan pokazano na rys. 5. Przebiegi zaleznosci w pra-
cy [42] normalizowano do rozkiadéw Monte Carlo wg autoréw po-
réwnania, a w pracy [53] odtworzono metody oryginalne i normali-
zowano do rozkiadéw Monte Carlo uzyskanych przez Paducha [55].
Przebiegi te réznig sie nieco. Dla duzych warto$ci wspdtczynnika
absorpcji masowejH [ p odpowiadajacych pierwiastkom lekkim istotne

sa przebiegi tych zaleznos$ci w zakresie log X = 3~ 3,5,

a) ) b o)

700y, s 700ue
14 14r
12 12+
1 | RN
o W7 - SAE W o
08 g8t
06 a6 s
R
kS

Rys. 5. Poréwnanie funkcji absorpcji f(X) dla badanych metod ko-
rekcyjnych normalizowanych wzgledem metody Monte Carlo, dla C,
E = 10 keV
a) wg E12] z dodaniem prz;r)puszczalnego przebiegu metody witasnej,
b} wg metod odtworzonych, normalizowanych wg [55]):

Oznaczenia: LCS - Love-Cox-}Scott; R - Ruste; PB - Parobek-Brown;
KS - Kaczyhski-Szummer (metoda” wiasna)

5. WPLYW CZYNNIKOW EKSPERYMENTALNYCH

Niezaleznie od prawidtowosci doboru metody korekcyjnej uwzglednia-
jacej fizyczne oddziatywania elektronéw i promieniowania rentgenow-
skiego z materigq oraz optymalizacjitej metody, nalezy zwrécié uwa-
g€ na wpltyw czynnikéw eksperymentalnych, zwigzanych z prdébkg i
aparaturg. Mogg one zmieniaé¢ i tak mato wydajne i tatwo absorbowal-
ne promieniowanie charakterystyczne pierwiastkéw lekkich. Ruste

[20] podkreglat, ze iloSciowa mikroanaliza pierwiastkéw lekkich wy-
maga od eksperymentatora precyzji przy pomiarze i przezornosci

przy interpretacji wynikdw,
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Omawiajagc zagadnienie w wielkim skroécie: istotny jest wptyw struk-
tury oraz rodzaju prébki i sposdb jej przygotowania. Zasadniczo na
wpltyw struktury badanego materiatu skitadac¢ sig moga:
ekstynkcja, %
efekty anomalnej absorpcji,
efekty mikrodyfrakcji,

- wpltyw orientacji krystalograficznej wzgledem padajacego strumienia

elektronéw i wzgledem kata wyj$cia promieniowania,
- wptyw stopnia zdefektowania struktury,

Z poéréd tych czynnikéw orientacja krystalograficzna moze mieé
najwigkszy wplyw na natgzenie emitowanego promieniowania rentge-
nowskiego,

Z postaciag, rodzajem i przygotowaniem prdbki sg zwigzane:

- wplyw wigzania chemicznego,
- gestosé materiatuy,
- stan powierzchni,

Dla pierwiastkéw lekkich, ze wzgledu na ich strukturg elektrono-
wg, emitowane promieniowanie charakterystyczne K o ulega wptywom
wigzania chemicznego, objawiajagcym si€ przesunigciem linii spektral-
nej (tj, zmiang diugoéci emitowanej linii) i zmianag natezenia tej linii,

rys. 6,

7
“

4000 -

3000 —

2000

1000

]
17000 18000 19000

Rys. 6. Spektrogramy C. . o dla diamentu, grafitu i SiC, E = 10 keY
: o
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G esto$é materiatu jest waznym czynnikiem przy dobieraniu ze so-
lbg prébek i wzorcéw, ktére powinny mieé jesli nie takg sama, to
przynajmniej zblizong gestos$é (a najczesciej i strukture). Jest to is-
ftotne w praktyce badawczej materiatéw tlenkowych,

Waznym czynnikiem zwigzanym z prdbkg jest stan badanej powierz-
chni i sposdéb jej przygotowania, Jako$¢ powierzchni moze by¢é zwig-
zana ze stopniem zdefektowania warstwy powierzchniowej, co moze
mieé iloSciowy wplyw na emitowane promieniowanie w przypadku ba-
dania cienkich warstw, Rozréznienie migedzy mikrouszkodzeniem po-
wierzchni a zdefektowaniem warstwy powierzchniowej jest mozliwe
metodami mikroskopii elektronowej.

Wsréd czynnikéw aparaturowych wpiltywajacych na wyniki nalezy
uwzglednic:

— niestabilnos¢ zasilania i ogniskowania,

- prawidiowg pozyéje, badanej powierzchni i ustawienie spektrometréw,
- czas martwy licznikéw i ukitadéw zliczajgcych,

- sposdéb pomiaru fta,

- kontaminacje badanej powierzchni,

- naktadanie si€ linii promieniowania charakterystycznego:

Naktadanie sig linii promieniowania charakterystycznego potrakto-
wac¢ mozna jako jedna z interferencji analitycznych metody. Wystepo-
wac¢ bedzie ono czesciej w mikroanalizie pierwiastkéw lekkich, ze
wzgledu na nizszg rozdzielczo$¢ monochromatoréw promieniowania
diugofalowego,

Negatywna rola warstwy kontaminacyjnej adsorbowanego weggla
polega na dodatkowym dziataniu hamujgcym wigzke elektronéw, ad=
sorpcji promieniowania emitowanego z prdébki i emitowaniu promienio-
wania wegla, Tworzeniu si€ adsorbatu najskuteczniej mozna przeciw=-
dziata¢ stosujgc dmuch gazowy, a w nastgpnej kolejnosci przez po-
prawianie podci$nienia w kolumnie mikroanalizatora, chtodzenie ciek-
tym azotem systemu prézniowego i wreszcie stosowanie "zimnej pu-
tapki" nad prdébka,

Cddzielne zagadnienie zwigzane z wplywem czynnikéw ekspery-
mentalnych na wyniki stanowi optymalizacja prowadzenia pomiaréw
(wzbudzenia, sposobu i czasu analizy) ujmowana czegsto tacznie z

kontrolg statystyczng pomiaréw, np, w postaci programéw sterujgcych.
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6, ZESTAWIENIE WYNIKOW OBLICZENIOWYCH I DOSWIADCZALNYCH

W pracy | 43_} poréwnano mierzone natezenia wzgledne km' po
obrébce statystycznej wynikéw pomiaru z odpowiadajgcymi im wzgled-

nymi natezeniami obliczonymi k ., , uzyskanymi trzema poprzednio

obl
oméwionymi metodami:

1. Ruste’a,

2, Love-Coxa~Scotta,

‘3. Wiasng (Kaczyhiskiego-Szummera),

Stosowano zaleznosé:

A

A pr pr Rpr l]Spr f(x ) pr I?
k = = y {1 ——-——IA )
wz sz sz 1/Swz f(x)wz pr
gdzie 1 - mierzone charakterystyczne promieniowanie rentge-
nowskie pierwiastka A odpowiednio dla prdbki i
wzorca, .
C - stezenie pierwiastka A (sz = 1),
R - czynnik odbicia elektronéw,
/s - wspdiczynnik hamowania elektrondw,
f - funkcja absorpcji promieniowania rentgenowskiego,
If - natgzenie wzbudzonego wtérnego promieniowania
rentgenowskiego,

Natgzenie obliczone ko dla trzech poréwnywanych metod obli-

czono na komputerze CDCb16600 CYBER (korzystajac z interkomu
Politechniki Warszawskiej), Dla wszystkich metod stosowano te sa-
me wspdtczynniki absorpcji masowej PIng Ruste’a,

Dla specjalnie wybranych prébek o statej, wzorcowej stechiome-
trii wykonano pomiary na mikroanalizatorze ARI-SEMQ o kacie wyj~
écia.@ = 52,50. W prébkach nie wystgpowat efekt fluorescencji wtoér-
nej, Jako srodek, antykontaminacyjny stosowano dmuch gazowy. Na
rysunkach 7 i 8 pokazano przykitady prdébek. Natgzenie promieniowa-
nia uzyskano mierzac intensywnos$ci maksymalne, lub bardziej dokitad-
nie, przez catkowanie numeryczne pola pod krzyws spektralng, rys. 9.
Mierzone natgzenie wzgledne km poprawiono o wpltyw czynnikdéw
aparaturowych i poddano obrébce statystycznej wg metody Tixiera
i wspdtautoréw [10].

Dla watwienia oceny zgodno$ci danych dogwiadczalnych z obli-
czeniowymi podano wzgledng réznice procentowsg tych wielkosci, li-

czong wediug wzoru:
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Rys. 9. Diagram catkowania numerycznego Cy « dla prébki SiC
wzorca diamentu, E_ = 10 keV] krok k = 50, liczba krokéw
o
n = 26 [43]

Tabela 1 zawiera zestawienie mierzonych natgzen wzglednych
(po obrébce statystycznej) z odpowiadajgcymi im wzglednymi
natgezeniami obliczonymi kobl dla metod Ruste’a, LCS i witasnej, Pod
wartosciami kobl podano wzgledng rézniceg procentowq.@ = 52,50.

Tabela dotyczy wzorcéw o stuprocentowej zawartosci pierwiastka,

Tabela 1
kobl
E A k%
Prébka h k. A :
[kev] ‘ Aot VARER' metoda | metoda
(=4
dla | dla J LCS' - wiasna
Zellera | Ruste’a
1 2 3 4 5 6 7 8
gar 10 c | 0,0421 | 0,0475 | 0,0506 | 0,0488 | 0,0443
R -12,8 [ -20,19 | -15,91 | -5,22
ta‘;m P dwacas si | 0,6656 | 0,6698 | 0,6532 | 0,6590 | 0,6566
-0,63 | +1,86 +1,00 |'+#1,35
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1S

cd, tabeli 1 §
f 1 ) (0% S T A N R SRR AR TR R D SO
Sic 10 Cc 0,0435 0,0475 0,0506 0,0488 0,0443
krysztat do- -9,19 -16,32 -12,18 -1,84
mieszkowa~ si 0,6550 0,6698 0,6532 0,6590 0,6566
ny N -2,26 +0,27 40,61 +0,24
sic 10 C 0,0443* 0,0475 - 0,0506 0,0488 0,0443
-7,22 ~14,22 -10,16 0
monokrysz- ’ = bl
tat P si 0,6642* 0,6698 0,6532 0,6590 0,6566
-0,83 +1,66  +0,79 +1,14
BN 40:¢ VB 0227101 03183 | 0,3202.1,0,2892 1 0,2267
monokrysztat ; -38,83 ~40,95 -5,33 +0,48
B.C 10 B 0,6840 0,7034 0,7054 10,6968 0,6947
BeSbits -2,84 -3,13 -1,87 -1,56
o it TAON C . 10,0164%  0,0878 ' 10,0272 10,0229 0,01722
-67,68 -65,85 =39,63 -4,88
B C 10 B 0,7104 0,7034 0,7054 0,6968 0,6947
% +0,98 20700 v el9d 42,21
krysztatek ci L 0para. | 0,0278 . 10,0272 /0,0229 10,0172
-54,5 -52,8 -28,65 +3,75
AIN 10 Al 0,5843 0,6082 0,5953 0,5880 0,5931
-4,09 -1,88 ~0,63 . -1,54
AL O 10 Al 0,4569 0,4668 0,4561 0,4385 0,4495
273 ~2,17 +0,17 +4,03 +1,57
AL O 15 Al 0,4309 0,4384 0,4295 0,3938 0,4093
273 -1,74 +0,32 +8,61 -4,92
FeO 10 Fe 0,6830 0,7027 0,6806 0,7119 0,7066
~2,88 +3,51 | ~4,23 -3,45
Fe O 10 Fe 0,6405 0,6418 0,6173 0,6494 0,6434
374 -0,20 +3,62  -1,39 -0,45
Fe O 10 | Feé ' 0,5977 0,6143 0,5891 0,6220 0,6158
273 2,78 41,44  +4,06 .-=3,03
FeB 10 Fe 0,7889 0,6349 0,6162 0,7825 0,7772
+19,52 +21,89 +0,81 +1,48
Tel B 10 Fe 0,8785 0,8714 0,8568 0,8783 0,8751
2 +0,8 +2,47 +0,02 +0,39

xwyniki uzyskane droga catkowania numerycznego

Tabela 2 zawiera wyniki analizy tlenu w tlcnkach zelaza. Zesta-

wienie mierzonych natgzen wzglednych km (po obrébce statystycz-

nej) z odpowiadajacymi im wzglednymi natezeniami obliczonymi kobl

dla metod: Ruste’a, LCS i wiasnej, odnoszonymi do wzorcow ztozo-

nychf’Hi' = 52,50. Podano wzgledne réznice procentowe 4 k%,
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Tabela 2

K
' Eo obl.
! s A k%
| [kev] Prébka k-
| metoda metoda metoda
B o Ruste'a LCS wiasna
%;
10 FeO 0,7303 0,7551 0,7582 0,7578
Fe_ O -3,39 -3,82 =3,76
273 Fe,0, 0,8527 0,9200 0,9204 0,9204
t -7,89 . =2,93 -7,93
10 FeO 0,8565 0,8208 0,8237 0,8233
+4,17 +3,83 +3,87
Fe, O, Fe,0, 1,1728 1,0870 1,0865 1,0863
& +7,31 +7,36 +7,37
15 FeO 0,7823 0,8140 0,7498 - 0,7544
-4,05 +4,15 +3,56
Fe203 Fe 0, 0,9259 0,9588 0,9173 0,9192
-3,55 +0,93, . +0,72
15 FeO 0,8449 0,8489 0,8174 0,8207
-0,47 +3,25 +2,86
Fe, O, Fe, O, 1,0800 1,0429 1,0900 1,0878
+3,43 ~0,92 -0,72

Jak wynika z tabeli 1 zaproponowana wilasna metoda korekcyjna
v przypadku badanych prébek dala dobre wyniki i okazata sie w
c:decydowanej wiekszosci zbadanych przypadkéw dokiadniejsza od
netody Ruste’a i LCS, mniejsze sa dla niej wzgledne réznice procen-
bwe: dla B i zwlaszcza dla C w B4C, dla C w tak klasycznym
rrzykladzie czesto badanym jakim jeést SiC, a takze dla B w BN,
Dla pierwiastkéw cigzszych otrzymane wyniki $wiadczg o pordwny-
valnosci tych metod, Zastosowan wlasna metoda obliczenn korekcyj-
rych daje najlepsze wyniki dla metody pomiaru polegajgcej na cétko-
vaniu numerycznym pola pod krzywg spektralng, Taki sposéb pomia=
u jest zalecany przez niektérych badaczy w dokladnych pomiarach
rie tylko pierwiastkéw lekkich, Np. Muster i Fichter [56] zastosowa-
I kryterium statego stosunku natezen linii K‘[i KB, niezaleznego od
vplywu wigzania-chemicznego. Stosunek ten mierzyli oni dla krzemu
v stuprocentowym wzorcu Si oraz w Si02 metodg pomiaru intensyw-
rosci catkowanej i intensywnoéci maksymalnej, Zgodnoéé tego stosun-
hu uzyskali tylko dla pomiaréw intensywno$ci catkowanej. Modele ob:

lczeniowe Ruste’a i LCS bytly tworzone na podstawie danych dos-
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wiadczalnych uzyskanych z pomiaréw natezenia w miejscu odpowia-
dajgcym maksimum linii spektralnej, a wiec na podstawie danych
mniej dokitadnych, gdyz wplyw wigzania chemicznego (istotny dla
pierwiastké4w lekkich z racji ich struktury elektronowej) uwidocznia
sie nie tylko w przesunigciu ale i w zmianach natgzenia linii spek-
tralnej, ponadto moga pojawiaé sig¢ réwniez dodatkowe maksima zmie-
niajgce profil tych linii, '
Jak wynika z tabeli 2 réznice miedzy metodami obliczeniowymi
w przypadku analizy tlenu sa niewielkie i wszystkie te metody dla
tlenkéw zelaza dajg wyniki poréwnywalne ze stosunkami mierzonych
natezern wzglednych Kk (wzgledem tych samych wzorcéw), Wzgléd—
ne réznice procentowe nie przekraczajg kilku procent a metody ko-

rekcyjne sg pordéwnywalne,

7. UWAGI KONCOWE

7.1, Analogie ze spektrometrig elektronéw Augera

Spektroskopie elektronéw Augera (AES) bedaca ze swojej natu-
ry metodg fizyczng przydatng w badaniach chemicznych, traktowano
poczatkowo jako metode jakosciowa, Pierwsze préby zastosowan
iloSciowych AES zwrécily uwage na analogie modelowe z mikroana-
liza rentgenowska, ze wzgledu na powigzanie prawdopodobieristwa
przejécia promiebnistego w (wydajnosci fluorescencyjnej) i prawdo-
podobieristwa przejScia bezpromienistego T 1 il ) (wydajnoéci
emisji elektronéw Augera dla danego poziomu energetycznego), Pier-
wiastki lekkie odznaczajg sie wilasnie wysoka wydajnoscig emisji
elektronéw Augera, ‘

W wielu przypadkach, mimo réznicy metod, wyniki mikroanalizy
rentgenowskiej i AES mogg uzupeiniaé sie wzajemnie, np, w bada-
niach prébek cienkowarstwowych, W mikroanalizie rentgenowskiej*
noénikiem informacji o sktadzie chemicznym jest promieniowanie rent-
genowskie pochodzgce z pewnej mikroobjetosci (absorbowane w
swojej drodze przez materiat), natomiast w spektrometrii Augera in-
formacje o skiladzie chemicznym dcstarczajg elektrony Augera po-
chodzgce z powierzchni prébki, z warstwy prawie monomolekularnej,
Dodatkowymi zaletami AES sg: wysoka czutos¢ i mozliwosé lgczenia
badan z dyfrakcjg elektronéw powolnych LEED, informujgcg o struk-

turze analizowanej powierzchni,
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Mimo tych istotnych réznic metod analitycznych spektroskopia
elektronéw Augera formulujgc swoje obliczenia korekcyjne korzystata
z dos$wiadczenn mikroanalizy rentgenowskiej ze wzgledu na ten sam
model oddziatywania elektronéw z prébka (przy réznicy zakreséw
stosowanych energii) i podejécie do korekcji wynikéw pomiaréw
przez wykorzystanie wzorcéw pozwalajgcych na okreslenie stezenia
skitadnika, Metody mikroanalizy rentgenowskiej i AES sg czesto po=
réwnywane ze sobg pod katem przydatnosci w réznego typu bada-
niach,

Morabito [57, 58] wykorzystat pomiary mikroanalizy rentgenow-
skiej C, N, C prdbujgc zbudowal model korekcyjny AES, Jednakze
korzystat przy tym z nie uwzgledniajgcego pierwiastkéw lekkich
(poza przeliczaniem stechiometrycznym tlenkéw) programu MAGIC 1V,
W 1979 r, zaproponowat [59] do celéw AES sposéﬁ liczenia analo-~
giczny dc przy,etego przez lleinricha [60] w programie COR«2, Wy-
korzystat w nim zalezno$¢ Reutera [31] na jonizacje powierzchni
RO z wspéiczynnikiem odbicia elektronéw n wg Heinricha, Korzys-
tniejsze byloby zastosowanie tu wzoréw podanych przez Love-Coxa-
-Scctta, W swoich obliczeniach Morabitc uwzglednial takze ksztait
sygnatu, a nie tylko jego wysokos$¢, w sposdb analogiczny do wyko=
nywania pomiaréw w mikroanalizie rentgenowskiej, przez catkowanie
pola pod krzywg spektralng [43]. '

Inny model obliczeniowy stworzyli Meyer i Vrakking [61, 62] Za=-
ktadajqc izotropowo$¢ emisji elektronédw Augera po zjonizowaniu, jed=
norodnoé¢ skiadu chemicznego w obrebie analizowanej warstwy,
ptasko$é powierzchni, a takze wykladniczy charakter zaleznosci
‘éredniej drogi swobodnej elekironu w ciele statym od energii (wg
Brundla), stato$é pradu elektronéw pierwotnych craz niezaleznos$é
wielkos$ci przekroju czynnego jonizacji i wydajnosci emisjii od ste-
zenia skitadnika, Kontynuujgc prace Meyera i Vrakkinga réwniez
Jabtonski [63-65] opart sie czesciowo na teorii oddzialtywania elek=
tronéw i analogiach modelowych z mikroanalizg rentgenowskg. W mo-.
delu Jabtonskiego przekrdj czynny jonizacji jest obliczany z wzoru
Gryzinskiego, przekréj czynny na rozpraszanie w wyniku zderzen
sprezystych wg wzoru Rutherforda, a s$rednie straty energii powsta~
jace w wyniku zderzen niesprezystych sg liczone z prawa Bethegc,
przy uwzglednieniu Sredniej energii jonizacji wg Duncumba, ktdérg
korzystniej byloby zastgpi¢ wzorcem Zellera lub Ruste’a, Jablonski

proponuje stosowanie metody Monte Carlo do modelowania oddziaty- :
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wan elektronowych, W pracy [66] zauwaza, ze w zastosowaniu do
celdéw AES wzordw pochodzacych z obliczern korekcyjnych mikroana-
lizy rentgenowskiej, lepsze wyniki daje stosowanie wyrazenia na jo-
nizacje powierzchni § (0) wg Love-Coxa-Scotta [39] niz Reutera r_31_].
Nalezy spodziewal sig szybkiego rozwoju metod ilosciowych AES,

pc{dobnie jak i innych technik spektrometrii elektronéw wtérnych,

7,2, Zastosowanie i perspektywy rozwoju

Omdéwione metody obliczeniowe ilogciowej mikroanalizy rentgenow=-
skiej pierwiastkéw lekkich: wg Ruste’a, Love-Coxa-Scotta i metoda
wlasna majg charakter uniwersalny i s przydatne w calym zakresie
pomiarowym mikroanalizy, Dlatego kazda z nich moze by¢ podstawg
opracowania peinego programu korekcyjnego (dla prébek grubych).,
We wzorcowych prébkach uzytych do porédwnan nie wystepowal efekt
fluorescencji wtérnej, w programie obliczeniowym nalezy wigec zasto-
sowa¢ jedna z nowych metod korekcji fluorescencji zastepujgcych
dotychczasowg metode Reeda, Jest to korekcja efektu fluorescenciji
wtérnej Coxa-Love=Scotta [41] wyprowadzona z rozwazania tych
autoréw nad Srednig glebokos$cia wzbudzenia ;)-2 lub metoda Paducha
[7, 67_] , wyprowadzona z uzyskanych metodg Monte Carlo rozkiaddéw
Jonizacji pierwiastka ulegajgcego wzbudzeniu fluorescencyjnemu i
pierwiastka powodujgcego to wzbudzenie,

Natomiast efekty zwigzane ze wzbudzeniem fluorescencyjnym wy-
wolanym przez widmo ciggle uwzgledniajg metody Springera i Rosne-
ra [68] lub Heinricha [60]. Wymagajg one cailkowania numerycznego
‘przedziatéw migdzy poszczegdlnymi progami absorpcji., Poniewaz
efekt ten nie przekracza nigdy *1%, jest najczesciej pomijany.

W programach obh'czeniow&-ch przechodzenie od stosunkéw mie-
rzonych natezen wzglednych k do poszukiwanych wartosci stezen
c umozliwiajg metody iteracyjne, Dobre wyniki daje hiperboliczna me-
toda Crissa zastosowana przez Colbiego w programie MAGIC IV [69,
70_]. Odpowiednig zbieznos$¢ uzyskuje sie juz po 3 iteracjach, Itera-
cje sg tu nastepujgce: W n-tym kroku znamy Ci(n)’ ki(n) =

= k [Ci(n)] 3 ki‘ Kolejna iteracja jest generowana wedlug wzoru:

2 B k Sy [ - ey ]
i(n+1) k; rci(n) - ki(n)] + ki(n) [1 - ci(n)]
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W obliczeniach jest stosowana ponadto normalizacja zawartosci
skltadnikéw do 100% oraz kryterium wyjécia z petli iteracyjnej nazy-
wame warunkiem zbieznosci, speinione gdy zmiana stezenia Ci(n)
osiggnie zalozony minimalny przyrost,

Inne propozycje obliczeniowe dla pierwiastkéw lekkich, to przed-
ste'wiane na krajowych konferencjach mikroanalizy rentgenowskiej
pra.ce Missola, Piszczka i Kubicy [71] oraz Kuziaka,_;"“'Paducha i
Bolda [72]. Polegajg one na rozszerzaniu i uzupe;nianiu istniejg~
cych metod i programéw w celu stosowania ich do prébek zawiera-
jacych réwniez pierwiastki lekkie,

Wspdiczynniki absorpcji masowej dilugofalowego promieniowania
B, C, N, O byé moze zostang podane bardziej dokiddnie (zwiasz-
cza dla boru), Obecnie najpewniej jest przyjmowaé je wedilug Ruste’a.

W perspektywie rozwoju prac nad ilosciowymi metodami mikroana-
lizy rentgenowskiej (pod katem pierwiastkéw lekkich) przewidywac
mozna:

- dalsze wykorzystanie modelu Monte Carlo - ;W&aszcza dla bar-
diziej dokladnego opisu efektéw fizycznych obejmowanych funkcja
jonizacji w glebokosci; »

- postep badan doswiadczalnych - prowadzgcy do rozszerzenia
ilo$ci danych i dokiadniejszego opisu zaleznos$ci na wnikanie elek-
trondéw;

- rozwéj (w p‘ewnym zakresie) badan nad wplywem struktury krys-
talicznej analizowanego materialu na intensywno$¢ mierzonego

promieniowania,

Praca nad modelem korekcyjnym mikroanalizy rentgenowskiej dla
potrzeb pierwiastkéw lekkich byla prowadzona w ramach tematyki
badawczej Instytutu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej
(obok metod obliczeniowych-dla prébek cienkowarstwowych) W zes-=

pole doc, dr inz, Andrzeja Szummera,

Tekst dostarczono 8,10,1982 r,
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