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Andrzej KLOKOCKI: “Zastosowanie spektrometru z rozbiezna wiazka w ba-
daniach widm rentgenowskich"

Przedstawiono nowy sposéb pomiaru rentgenowskich widm emisyjnych
i absorpcyjnych wykorzystujac jednokrystaliczny spektrometr rentge-
nowski i rozbiezng wiazke promieniowania wychodzaca z lampy mikro-
ogniskowej. W ukladzie osiagnieto wysoka zdolnoé¢ rozdzielcze co poz-
wala na badanie subtelnej struktury widm rentgenowskich.

Andrzej KLOKOCKI: “Application of X-ray spectrometer with divergent
beam in X-ray spectra study"

A new design of a method for study x-ray emission and absorption
spectra was presented., One crystal spectrometer and a divergent beam
from a fine - focuse x-ray tube was used., High resolution of this
system allows for study a fine structure of x-ray spectra.

A. KJOKOIKA: "I[pumMeHeHHe CIeKTpoMeTpa C JIUBEePreHTHHM Iy4YKOM B HCCIenOo-
BaHWM DEHTTEeHOBCKUX CHeKTpoB"

[[peIcTaBIeHO CIEKTPOMETDP LJA HCCAeLOBAHHUA DEHTTeHOBCKUX CIIEKTDPOB,
HCMONB3YA NJNA oTO# meaum nuBepreHTHHH# mydyek ¢ OCTPOPOKyCHO# peHTreHOBCKOH
Tpy6ku. BHCOKadg paspemavmaf CIOCOGHOCTE IIO3BOJAET HCCIENOBaTh TOHKYD
CTPYKTYPY PEHTTeHOBCKHX CHEKTPOB.




1. WSTGP

spektroskopia widm rentgenowskich jest dziedzing odgrywajace duza
role w fizyce ciata statego, astrofizyce, fizyce atomowej, fizyce
plazmy oraz w wielu innych pokrewnych dziedzinach. Umozliwia przepro-
wadzenie wielu badan réznorodnych witasnoéci cial staitych, jak réwniez
czasteczek i atoméw. Wigze sie to z tym, ze odlegioéé pomiedzy pozio=-
mami energetycznymi w atomach odpowiada wartosci energii fotonéw
promieniowania rentgenowskiego. Dlatego tez spekfroskopia rentgenow=-
ska jest bardzo czesto stosowana, miedzy innymi, w badaniach struktury
elektronowej cial stalych, w badaniach charakteru i wplywu wiazan che-
micznych na wiasnoéci ciala statego oraz do jakosciowej i ilosciowe]
analizy skladu materialu, a takze w badaniu zjawisk powierzchniowych
itp. Rozwéj metod obliczeniowych w fizyce i chemii dzieki zastosowaniu
nowoczesnych maszyn liczacych umozliwi wyjadénienie wielu nierozwigza-
nych dotychczas probleméw spektroskopii. Interpretacja widm rentgenow-
skich nie jest - w chwili obecnej - jednoznaczna. Dobrze zmierzone
widmo nie jest jeszcze podstawa do zrozumienia zjawisk zachodzacych
w ciele statym, Konieczne jest poréwnanie widm zmierzonych eksperymen-
talnie z widmami obliczonymi na podstawie teorii pasmowej. Obliczenia
takie, dotychczas wykonywane, wskazuja na podobienstwo pomiedzy krzy=-
wymi gestoéci stanéw a widmami rentgenowskimi (pasmowymi), zwtaszcza
w przypadku metali przejdéciowych oraz ich stopéw. Wpiyneio to na inter-
pretacje widm rentgenowskich wediug utartego schematu tzn. na podsta-
wie przebiegu krzywej gestoéci stanéw. Teoretyczny ksztait widm rentge-
nowskich obliczany jest na podstawie przyblizenia jednoelektronowego.
Przyblizenie to moze byc stosowane dla wszystkich rodzajéw widm i poz-
wolito na osiggniecie wielu interesujacych rezultatéw. Na wiekszosc
widm znaczny wpiyw majg efekty wieloelektronowe, ktdére nalezy uwzgled-
ni¢ w rachunkach, a ktére sg obserwowane w widmie eksperymentalnym.
Teoria zakladajgca oddziatywanie wielu cial nie tylko zmienia ksztait
teoretycznych widm jednoelektronowych, ale ujawnia tez efekty nie
obserwowane przy tym przyblizeniu. Obserwuje sig¢ na przykiad wystepo-
wanie asymetrii linii emisyjnych, zwigzane z efektami wieloelektrono-
wymi, Udalo sie wykazaé, ze w niskoenergetycznej czeséci widma pasma
walencyjnego wystepuje wyrazna struktura wywolana efektami zwigza-
nymi z oddziatywaniem wielu cial, na przyktad rozdzielone satelity
plazmowe w tej czeéci widma. Efekty te odgrywaja role zaréwno w wid-
mach emisyjnych zwigzanych z elektronami walencyjnymi cial statych,
jak réwniez w widmach absorpcyjnych, widmach izochromat lub widmach
potencjatu wzbudzenia. W emisyjnych i absorpcyjnych widmach cial sta=-

tych obserwuje sie - w poblizu poziomu Fermiego-efekty zwigzane z wys-
tepowaniem dziury w rdzeniu. Zaznacza sig¢ to jako osobliwodéc w widmie

emisyjnym w bezpogrednim sgsiedztwie poziomu Fermiego, a w widmie
absorpcyjnym - przy krawedzi absorpcji. Dla lekkich metali istnieje
teoria uwzgledniajaca oddzialywanie wielu cial, opisujaca ten zakres
energii promieniowania(1]., Wyniki -eksperymentalne sa zgodne z oblicze-



niami., Dotychczas nie sprawdzono tej teorii dla innych metali i zwigz~
kéw. Jest ona tylko pewnym przyblizeniem, dotyciy bowiem jedynie
lekkich metali i korzysta z modelu prawie swobodnych elektronéw, nie
uwzgledniajac na przykiad efektéw wigzania chemicznego.

Nie powstaly jeszcze prace, ktére na podstawie oddziatywania wielu
ciat omawialyby zaréwno strukturge pasmowg materiaiu, jak i te cechy
widma, ktdére z tego oddziatywania wynikaja. Wydaje sig, Ze wiedza

o oddziatywaniu wielu cial i jego wpiywie na widma rentgenowskie jest
obecnie jeszcze niewielka. Spotyka sig w literaturze sugestie, ze od-
dziatywanie to, obserwowane i obliczone dla lekkich metali, powinno
by¢ rejestrowane réwniez w widmach innych materiaiéw.

Postep w badaniu widm rentgenowskich, a co sie z tym wigZe zrozu-
mienie pewnych proceséw zachodzacych w atomach, czasteczkach i ciatach
statych, jak réwniez uzyskanie nowych, praktycznych danych o materia-
tach jest uzaleznione od wyjasnienia tego zagadnienia.

Spektroskopia rentgenowska jest dziedzing obejmujgce wiele zagad-
nien. Elektron, przyspieszony réznice potencjaiéw elektrod lampy rent-
genowskiej, uderzajgac w anode ulega elastycznym i nieelastycznym zde-
rzeniom. Na skutek nieelastycznych zderzen czeéc¢ energii padajacych
elektronéw zamienia sie w energie cieplng, ktéra nagrzewa anode. Réw-
noczesnie w procesie tym s@ generowane fotony promieniowania rentge-
nowskiego majace ciagiy rozkiad energii. widmo rentgenowskie zawiera
wigec szeroki zakres diugosci fali. Maksymalna energia generowanych
fotondéw promieniowania rentgenbwskiego nie moze przekroczy¢é energii
padajacych na anode lampy elektronéw, obserwujemy wigc w widmie gwai-
towny skok intensywnos$ci przy jego krétkofalowej granicy. Granica ta
przesuwa sig¢ w strong krétszych fal wraz ze wzrostem napigcia przyspie-
szajacego, przyiozonego do elektrod lampy rentgenowskiej. Gdy ciggie
widmo promieniowania jest analizowane za pomoc@ spektrometru o duzej
zdolnosci rozdzielczej, to przy krétkofalowej granicy obserwuje sieg
wyrazna, subtelng strukture widma. Struktura ta, wywotana przejéciami
elektronéw do pustych stanéw powyzej poziomu Fermiego, jest zwiazana
z rozktadem nie zapeinionych stanéw w materiale i jest rejestrowana,
na przyktad w widmach izochromat cial stalych.

W widmie promieniowania ciggiego wystepuje réwniez tzw. promienio=-

vanie charakterystyczne, powstajace w warunkach, gdy energia padajgcych
na anode lampy elektronéw przewyzsza energie wigzania elektronéw na

wewngtrznych poziomach lub elektronéw rdzenia atoméw materiatu anody.
Taki elektron moze zostac wyrwany z atomu, a nastepnie wzbudzony stan
atomu powraca do stanu podstawowego. Procesowi temu towarzyszy emisja
fotonu rentgenowskiego o energii réwnej réznicy energii stanéw wzbu-
dzonego i podstawowego atomu. Tym procesem, przede wszystkim, zajmuje
sig emisyjna spektroskopia rentgenowska. Natomiast rozklad energii
elektronéw wyrwanych z anody na skutek bombardowania jej fotonami
promieniowania jest przedmiotem badar rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronéw.
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wzbudzony atom dezec ponownie do osiggniecia stanu podstawowego
poza stratg@ energii na skutek emisji promieniowania, moze powracacé do
réwnowagi na drodze proceséw bezpromienistych, np. emisji elektrondw
Augera. Procesy te sa charakterystyczne dla atoméw danego materiaiu
i stuzg do badania jego struktury eléktrycznej. Spektroskopia elek-
trondw Augera rozwija sie obecnie ze wzgledu na mozliwo$c¢ stosowania
jej do badan materiatowych.

Komplementarnym procesem do emisji promieniowania rentgenowskiego
jest proces jego absorpcji. Padajacy na oérodek materialny foton pro=-
mieniowania rentgenowskiego moze zosta¢ zaabsorbowany, jezeli ma
energie wystarczajaca do wyrwania elektronu z wewnetrznego poziomu
i przeniesienie go do nie zajetego stanu powyzej poziomu Fermiego.
Absorpcyjne widma promieniowania, podobnie jak i widma izochromat, sa
zwigzane z rozkiadem gestoéci stanéw nie obsadzonych w ciele staiym.
Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska zajmuje sie badaniami zaréwno
podstawowej krawedzi absorpcji, jak réwniez subtelna struktura widma,

rozciggajeca sie poza sam@ krawedz w strone wiekszych energii.
Z wymienionych wyzej réznych dziedzin spektroskopii rentgenowskiej

najdiuzej badane sa widma emisyjne i absorpcyjne cia% statych, powsta-
jace w wyniku proceséw zwigzanych z wolnym stanem elektronowym na jed-
nym z wewnetrznych pozioméw stanu.

Pozwalajg one na badanie struktury elektronowej materiatéw, a wigc
czynnika bedacego podstawa opisu wielu zjawisk fizycznych zachodzacych
w ciatach statych. Istnieje écisla wspéizaleznoé¢ pomiedzy struktureg
elektronowa materiatu (gestoéc stanéw pasm energetycznych) , a struk-
turg krystaliczna (przestrzenny rozkad atoméw). Najistotniejsze jest

w tym przypadku zachowanie sie funkcji gestoséci stanéw w poblizu poziomu
Fermiego, dlatego tez przedmiotem badan jést struktura pasma walencyj-
nego i pasma przewodnictwa. W zaleznoéci od poziomu energetycznego, na
ktérym wystepuje niezajety stan elektryczny, grupuje sieg emisyjne

i absorpcyjne widma rentgenowskie w odpowiednie serie oznaczone: K, L,

M, N itp.
Dla przyktadu: widma serii L i wszystkich wyzszych serii lekkich pier-

wiastkéw s@ przedmiotem zainteresowania tzw. spektroskopii migkkiego
promieniowania rentgenowskiego SXS (z jez. ang. soft X-ray spectro-
scopy) , w odréznieniu od widm serii K cigzszych pierwiastkéw, ktére
zawieraja krétkofalowe, twarde promieniowanie rentgenowskie HXS (hard
X=ray spectroscopy) . Sukcesy spektrometrii migkkich widm rentgenowskich
spowodowaty zmniejszenie zainteresowania widmami serii K. Mniejsza
zdolnodé rozdzielcza, osiagana w widmach serii K, jest wyjasgniana

- miedzy innymi - duza szerokodcia energetyczna poziomu K w poréwna-
niu z szerokoscia pozioméw L, M, Z drugiej strony poziom K jest po-
ziomem pojedynczym, w przeciwienstwie do bardziej ziozonej struktury
pozioméw L, M, ktéra komplikuje interpretacje widm wyzszych serii pro-
mieniowania. Obserwuje sie jednoczeénie brak spéjnosci pomigdzy wyni-
kami otrzymanymi za pomocg spektrometrii migkkich widm i widm serii K.
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W przedstawionej pracy oméwiono wyniki eksperymentalne pomiaréw widm
emisyjnych i absorpcyjnych serii K dla miedzi i niklu.

W spektroskopowych badaniach rentgenowskich uzywa sie réznych ro-
dzajow spektrometréw. Najczeéciej stosuje sieg spektrometry dwukrysta-
liczne i jednokrystaliczne. W obu przypadkach moga by¢ uzywane piaskie
lub wygiete krysztaty. Oprécz tych urzadzen stosuje sig¢ takze spektro-~
metry siatkowe., Kazdy ze spektrometréw ma okreslone zastosowanie,

a wybdér zalezy od warunkéw eksperymentu,

W niniejszej pracy opisano jednokrystaliczny spektrometr wspéipra-
cujacy z mikroogniskow@ lampa rentgenowska. W uktadzie tym udalo sie
osiagnac duza zdolnodc¢ rozdzielcza, poréwnywalna z wartosciami osigga-
nymi w spektroskopii migkkich widm rentgenowskich.

Jest to nowa, nie stosowana dotychczas metoda pomiaru widm, wykorzys-
tujaca rozbiezng wiazke promieniowania rentgenowskiego.

Opis tej metody oraz zasada dziatania spektrometru jest przedmiotem
niniejszego opracowania. W dalszej czeéci przedstawiono wyniki badan
widm emisyjnych serii K grupy metali przejéciowych, przeprowadzonych
przy wykorzystaniu tej aparatury.

2. PRECYZYJNA SPEKTROSKOPIA RENTGENOWSKA

Podstawowym zadaniem spektroskopii rentgenowskiej jest przedstawie-
nie rejestrowanego natezenia promieniowania rentgenowskiego w funkcji
diugosci fali, z najwieksza mozliwa dokladnoécia.

Najistotniejszymi mierzonymi wielkosciami s@: diugosé fali (odpo-
wiadajaca maksimum intensywnosci linii), ksztakt i szeroko&¢ poléwkowa
badanej linii -~ w przypadku spektroskopii emisyjnej oraz polozenie
(w skali energii lub dtugoéci fali) , szerokoéé, ksztait i subtelna
struktura krawedzi absorpcji - w przypadku spektroskopii absorpcyjnej.

Pomiary przeprowadza sige na spektrometrach jedno- lub wielokrysta-
licznych (giéwnie dwukrystalicznych).

Otrzymany wynik jest relatywny w stosunku do pewnych wielkogci wzorco-
wych. Moze to byc state sieci krysztatu lub wzorcowa diugoéc fali

(np. M°K¢" deJ . Mozna osiggng¢ dobra powtarzélnoéé takich pomiaréw.
Bezwzgledne wartosci diugoéci fali rentgenowskiej mozna otrzymac za
pomocg odbiciowych siatek dyfrakcyjnych.

Pomiary te, z wielu wzgledéw, sa@ trudniejsze i w praktyce znacznie
rzadziej stosowane,

W dalszej czeéci pracy przedstawione zostang przykiady typowych
spektrometréw jedno- i dwukrystalicznych oraz analiza wynikéw otrzy-
manych przy zastosowaniu tych urzadzer, Przegled metod pomiaréw i ro-
dzajow spektrometrdéw mozna znalez¢ w literaturze. Najbardziej znane
prace to: Siegbshna [2, 3], Comptona i Allisona [4], Sandstroma [5],
Thomsena [6], Cauchois’a i Bonnelle’a [7].
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2.1. Krystaliczne spektrometry rentgenowskie

Zasada dzialania wszystkich spektrometréw krystalicznych jest opar-
ta na prawie Bragga:

na = 2 dn sin Sn

gdzie: - rzed dyfrakcji,
diugoséc fali,

n
A
d - odlegtos$é miedzyptaszczyznowa w krysztale dla n-tego rzedu,
[S)
n

- kat pomiedzy promieniem padajacym a ptaszczyzna uginajaca
dla n-tego rzedu.

Za pomoca spektrometru mierzy sie kat 6,s co pozwala na okreslenie
badanej dtugosci fali A , Wygodne jest zbudowanie takiego przyrzadu,
w ktérym krysztat mozna obracaé o pewien kagt, ktéry jest bezposrednio
i doktadnie mierzony, a inne czynniki nie sa wymagane do osiggnigcia
duzej doktadnosci.

Przy precyzyjnych pomiarach nalezy dazy¢ do ograniczenia liczby regu-
lowanych parametréw i skal okreslajacych polozenie.

.11, "Herd' ok Ve tamiliLic z B sierpiek oo 8.t Yy
Zio ot a e kitimak rye 'z tral’s n

Padajaca na krysztal niemonochromatyczna wigzka promieniowania

rentgenowskiego ulega dyspersji, mamy wiec w takim przypadku do czy-
nienia z najprostszym przykiadem ukiadu dzialajacego jak spektrometr.

Zdolnoé¢ rozdzielcza jest wtedy, oczywisdcie, bardzo mata i moze to byc
jedynie przyklad zasady rozszczepienia widma rentgenowskiego, stosowa-
nego w przypadkach , gdy nie jest wymagana wigksza dokladnos$c.

Do pomiaréw fizycznych stosuje sig bardziej rozbudowane ukZady
z pojedynczym krysztatem odbijajacym. W pierwszych spektrometrach
umieszczano dwie szczeliny przed krysztatem, w celu odpowiedniego sko-
limowania padajacej wigzki promieniowania. Obecnie stosuje sie na o0géi
tylko jedna szczeline, ktéra wystarcza praktycznie do dobrego skolimo-
wania wigzki i uzyskania dobrej zdolnoéci rozdzielczej uktadu. W prak-
tyce stosuje sig trzy mozliwe polozenia takiej szczeliny. Moze byc¢ ona
umieszczona zaréwno przed, jak i za krysztatem lub w $rodku krysztaZu
(jako ostrze). '

W przypadku szczeliny umieszczonej przed krysztalem widmo moze byc
rejestrowane na calym obwodzie okregu, majacego swéj srodek na powierz-
chni krysztatu i promien réwny odlegtodci pomiedzy szczelina a osig
obrotu krysztatu. 0¢ obrotu krysztaiu musi byé prostopadia do ptasz-
czyzny kota, na ktédrym jest rejestrowane promieniowanie i musi prze-
chodzi¢ przez jego $rodek. Bieg promieni przedstawiono na rysunku 1.
Rozbiezna, przechodzaca przez szczeline O wigzka promieniowania rent-
genowskiego pada na krysztal pod katem odpowiednim dla danej diugosci
fali, Promienie odbite przecinaja "kolo rejestracji" w tym samym pun-
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Rys. 1.

kcie B, bez wzgledu na pozycje krysztatu w momencie odbijania promie-
nia padajgcego. Zasada obracania krysztatu byla stosowana, przede
wszystkim, we wczesniej opracowanych spektrometrach, co byto zwigzane
z nie najlepsza jakoscia uzywanych krysztaiéw.
W ten spos6b czeéciowo eliminowano efekty powodowane defektami sieci.
Z tych samych powodéw - dla krysztatu w ustalonym poiozeniu - stosowano
niewielkie oscylacje w celu uzyskania refleksu pochodzacego z mozliwie
jak najwigkszej czeéci powierzchni krysztaiu, Nie wyklucza to pomiaru
przy ustalonym poiozeniu krysztatu odbijajacego, ze wszystkimi kon-
sekwencjami wynikajacymi z niedoskonatoéci jego sieci krystalicznej.
Spektrometry ze szczeling umieszczong przed krysztatem sa uzywane dla
catego zakresu diugodci fal promieniowania rentgenowskiego. Dla krét-
kofalowego, twardego promieniowania uklad musi by¢ dostosowany do du=-
zej penetracji promieniowania. Szczelina powinna by¢ wykonana z ma-
teriatu silnie absorbujacego, np. z okowiu,
Przy matych katach poglizgu czesto wygodniej jest rejestrowaé¢ wiazke
przechodzaca przez krysztal, zamiast odbitej od ptaszczyzn atomowych
réwnolegiych do powierzchni krysztatu.
Dla promieniowania rentgenowskiego o diugogciach fal wigkszych od 2 R
wskazane jest prowadzenie pomiaréw w odpowiedniej prézni, w celu unik-
niecia absorpcji promieniowania w powietrzu, Buduje sig w tym celu
spektrometry prézniowe. W wielu przypadkach lampa rentgenowska jest
umieszczona w tej komorze prézniowej, co krysztat i ukiad detekcyjny.
Jezeli tak nie jest, to na wejéciu spektrometru stosuje sie odpowied=-
nio cienkie okienka mikowe lub berylowe.
Doktadny opis spektrometréw prézniowych mozna znalezé w wielu pracach.
Nie omawiajec szczegétowo ich budowy trzeba jednak zwrécié uwage na
trudnosci wynikajace z faktu stosowania prézni.
Caty uktad spektrometru powinien zachowywaé wysoka sztywnodé, aby
unikna¢ mozliwoéci przekrzywienia osi obrotu krysztatu w stosunku do
ptaszczyzny rejestracji promieniowania, w momencie obniZzania ciénie-
nia w urzgdzeniu.

Rysunek 2 przedstawia ogélny schemat spektrometru jednokrystalicz-
nego ze szczeling 1lub ukladem szczelin , umieszczonag przed krysztaktem
odbijajacym.
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Rys. 2. Schemat spektrometru
Bragga.

Wigzka promieniowania z lam-
py rentgenowskiej pada przez
szczeliny S na krysztai C
i jest rejestrowana przez de-
tektor D (wg Thomsena [6])

Wychodzaece z lampy rentgenowskiej promieniowanie pada - w postaci
wigzki uformowanej - przez szczeling na krysztail spektrometru. Krysz-
tat obraca sie o odpowiedni kat w odpowiednim zakresie .

Wymagane jest ustawienie krysztatu w pozycji odpowiadajgcej katowi
Bragga, dla danej dtugoséci fali padajacego promieniowania. Plaszczyz-
na odbijajaca krysztatu tworzy wtedy kat © z promieniem padajacym.
Ugieta pod katem 2 8 wiazka promieniowania jest rejestrowana przez
licznik promieniowania lub na filmie. Nalezy znalezé takie poiozenie
krysztatu, przy ktérym intensywnoéé rejestrowanego promieniowania jest
najwieksza. Krysztal obraca sie nastepnie o kat 180° - 2 ©, a detektor
przesuwa sie o kat 4 ®. To polozenie jest zwierciadlanym odbiciem
pierwotnego "potozenia braggowskiego". Ustawia sig teraz ponownie
krysztat tak, aby promien padajgcy tworzyl kgt © z piaszczyzng odbi-
jajace krysztatu. Réznica pomigdzy tymi dwoma polozeniami krysztau
wynosi 180o - 2 @, dlatego tez mozna doktadnie wyznaczyc¢ kat Bragga ©.
Nie jest wiec istotny doktadny pomiar kata ustawienia krysztaiu w sto-
sunku do wigzki padajgcej, a nalezy jedynie precyzyjnie ustawic krysz-
taly w dwéch zwierciadlanych, w stosunku do siebie, polozeniach i stad
wyznaczy¢ ket Bragga dla danej diugoéci fali padajacego promieniowania,
W spektrometrach tego typu promieniowanie pada z nieruchomego zrédia -
- poprzez szczeling - na krysztal analizujacy.

Detektor (film lub licznik promieniowania) obraca sig, ale znajomosé
jego potozenia nie jest istotna. Wazne jest natomiast precyzyjne
okreslenie kata polozenia krysztalu w stosunku do padajacej wigzki
promieniowania. Taki typ spektrometru nazywany jest spektrometrem

Bragga [8].
Innym typem spektrome;ru jednokrystalicznego jest tzw. spektrometr

tubusowy. Schemat takiego urzgdzenia przedstawia rysunek 3.

Ze zrédla promieniowania pada na krysztal spektrometru szeroka wiazka
promieniowania. Padajace na krysztal, pod wtadciwym katem Bragga, pro-
mienie po odbiciu od krysztatu przechodzg przez szczelinge i sa rejestro-
wane na stacjonarnym filmie. Lampe rentgenowska obraca sie o kat 4 ©,
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Rys. 3. Schemat spektrometru
tubusowego.

Tubus obejmuje obszar od
szczeliny S do filmu P,

C - krysztat, X - zrédio pro-
mieniowania (wg Thomsena [6])

a krysztal o taki kat, aby odbita od niego wigzka promieniowania po-
krywata sig¢ z pierwotnym obrazem na filmie. Kgt ten powinien wynosic
doktadnie 180° - 2 0. W praktyce stosuje sige czesto obrét o kat nie-
znacznie rézniacy sie od tej wartoéci, dzieki czemu otrzymuje sig dwa
rozdzielone obrazy na filmie. Mierzac wielkoéc¢ tego rozdzielenia oraz
znajac odlegtoéc pomigdzy filmem a szczelina mozna dokonaé korekcji
wartosci kata Bragga © i otrzymac jego dokladna wartosc.
Podobnie jak w spektrometrze Bragga jedyna wielkos$cia, ktéra nalezy
precyzyjnie okreglié¢ jest wartosé kata obrotu krysztatu. 2rédio pro-
mieniowania moze sie obraca¢ w czasie pomiaru, ale dokladna znajomos$c
jego polozenia nie jest istotna.

Przykiad jednego z pierwszych spektrometréw do pomiaru krétkich fal
zostat przedstawiony przez Corka [9]. Bieg promieni w takim spektro-
metrze przedstawiono na rysunku 4.

P

Rys. 4. Schemat spektro-
metru tubusowego do po-
miaru krétkich fal

S - szczeliny, C - krysz-
tat, F - film, P - przes=-
tona olowiana FQ]

Krysztal jest utrzymywany w statym, okreslonym polozeniu. Do tego
celu stuzy specjalny uktad do okreslania kegta obrotu krysztaiu. Pro-
mieniowanie moze by¢ odbijane lub moze przechodzié przez kryszfal. Po
obu stronach krysztalu, w réwnej odlegtosci od niego, znajduja sie
szczeliny., Szczelina umieszczona przed krysztalem speknia roie'diaf
fragmy ograniczajacej rozbieznosc wiazki rentgenowskiej wychodzecéj
z lampy.
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Za krysztalem znajduje sige druga szczelina. Umieszczone na krysztale
otowiane przeslony maje za zadanie zapobieganie bezpos$redniej penetra-
cji pierwotnej wigzki na drugq szczeling. Przy dostatecznie duzym og-
nisku lampy rentgenowskiej, wiazka ugieta moze byc rejestrowana na fil-
mie po obu stronach wiazki centralnej. Tego typu ukiad jest wygodny do
rejestracji pojedynczych linii spektralnych. Natomiast, jesli kilka li-
nii spektralnych jest rejestrowanych réwnoczeénie, to trzeba zdawacd
sobie sprawe, 2e kazda z nich powstaje przy odbiciu wigzki z réznych
miejsc krysztaiu, co w przypadku niezbyt doskonatych krysztaiéw anali-
zatoréw moze byé zrédiem dodatkowych biedéw.

Tubusowe spektrometry moga by¢ stosowane takze do pomiaréw diugofa-
lowego widma rentgenowskiego w prézni. Podobnie jak w spektrometrach
Bragga nalezy zwracac uwage na mozliwoéc wystapienia dodatkowych sys-
tematycznych bledéw, zwigzanych z deformacja ustawienia krysztaiu lub
filmu na skutek wypompowania powietrza z komory spektrometru.

Tzw. spektrometry ostrzowe s@ réwniez przykladem jednokrystaliczne-
go spektrometru z ptaskim krysztatem. Szczeling zastgpuje ostrze umiesz-
czone przy powierzchni krysztalu, réwnolegie do jego osi obrotu. Taki
uktad pomiarowy zostal zaproponowany przez Seemana [10]. Jest on bar-
dzo prosty w obstudze, wygodny, ale nadaje sig¢ wiaéciwie tylko do po-
miaréw jakosciowych. Rejestrowane widmo promieniowania ma wiele biedéw.
Duze role odgrywa tu asymetria widma, spowodowana penetracjg promienio-
wania w krysztale i mozliwymi efektami interferencyjnymi.

Z powodéw tych uktad taki jest rzadko stosowany w eksperymentach, w po~-
réwnaniu z jednokrystalicznymi spektrometrami Bragge i spektrometrami
tubusowymi,

Rysunek 5 przedstawia promieniowanie w takim ukladzie.

Rys. 5. Spektrometr os-
trzowy

s - szczelina[10]

2532, . Sepo-k.t romet ny 'dwagkrysteliczne

Spektrometr dwukrystaliczny jest pewng modyfikacjg jednokrystalicz-
nego spektrometru.Bragga. Pierwszy, nieruchomy krysztat jest ustawiony
w takim potozeniu, aby padajgce z lampy promieniowanie, zawierajagce
badany zakres diugoéci fali, padato na niego pod katem Bragga. Krysz-
tat odbija wtedy promieniowanie w kierunku zbliZzonym do witasciwego
kata Bragga, a promieniowanie o okreélonym zakresie diugosci fali
tworzy prawie réwnoleglg wigzke. Tak wiec pierwszy krysztai w tym uk-
tadzie zastepuje uktad szczelin kolimujgcych i formujacych wiazke
w spektrometrze jednokrystalicznym. Taka, prawie réwnolegta wigzka
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pada na drugi krysztal, za pomoca ktérego mierzy sig diugoscé fali
promieniowania rentgenowskiego, analogicznie jak w spektrometrze
Bragga.
W praktyce, w dwukrystalicznych spektrometrach stosuje sig réwniez
szcz®liny przed krysztatami, w celu uniknigcia wpiywu promieniowania
rozproszonego.

Dwukrystaliczne spektrometry rentgenowskie s@ obecnie najczeéciej
stosowane do badania widm rentgenowskich.
0d momentu zaproponowania przez Ehrenberga i Marka w 1927 r., takiego
uktadu [11] , wiazano z nim duze nadzieje na otrzymanie dokkadnych
wynikéw w pomiarach widmowych, szczegbélnie w zakresie krétko- i gred-
niofalowego promieniowania rentgenowskiego.
Zasade dwukrystalicznego spektrometru ilustruje rysunek 6.

Rys. 6. Zasada dzialania
spektrometru dwukrysta-
licznego.

Pokazano dwa mozliwe

sposoby ustawienia

krysztatéw w spektro=-
metrze

Mozliwe sg dwa sposoby ustawienia krysztaiéw spektrometru, tzn.
w potozeniu réwnolegiym i antyréwnolegiym. Przy antyréwnolegitym usta-
wieniu krysztatéw dyspersja powinna by¢ dwukrotnie wigksza w poréwna-
niu z ukladem jednokrystalicznym ze szczeling przed krysztaiem.

. konsekwencji, zdolnoé¢ rozdzielcza takiego uktadu powinna by¢ réw-
niez dwukrotnie wigksza. Z réznych powodéw zalezno$c ta nie jest
dokiadnie speiniona.

W przypadku réwnolegiego ustawienia krysztaléw nie obserwuje sig
dyspersji, poniewaZ wszystkie dtugodci fal sg rejestrowane w wycho-
dzacej wigzce, réwnolegtej do wigzki padajacej.

W przypadku ustawienia krysztaléw w>pozycji antyréwnolegtej oba
krysztaly obracaja sig¢ w tym samym kierunku. Okreéla sig to wyrazeniem
(ny n), gdy odbicie od obu krysztatéw nastgpuje w n-tym rzedzie,
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Oczywigcie, oba krysztaly nie muszg odbijac w tym samym rzedzie i ogél-
ne wyrazenie takiej antyréwnoleglej pozycji okreglone jest innym wyra-
zeniem (nA, nB). W przypadku réwnolegtego ustawienia krysztaléw drugi
krysztatl jest obracany w przeciwng strone niz pierwszy. Jezeli oba
krysztaty odbijaja w tym samym rzedzie, to mamy do czynienia z rzeczy-
wiscie réwnolegiym ustawieniem krysztaléw, oznaczanym {n, =n).

W przypadku, gdy krysztaly odbijaj@ w réznych rzedach, nie sa one
wtedy réwnolegle do siebie, a wigzka promieniowania wychodzgca z ukia-
du nie jest réwnolegla do wigzki padajacej. Oznacza sig takie poioze-
nie (nA. -nB) i czesto, zwyczajowo, nazywane jest w dalszym ciggu po-
tozeniem réwnolegiym.

Poszczegbélne typy spektrometréw dwukrystalicznych réznig sig za-
zwyczaj mechanizmami obrotu obu krysztaléw. Najwygodniej jest zapew-
ni¢ niezalezny obrét dla kazdego krysztatu. 0$ obrotu kazdego krysz-
tatu jest wtedy zwigzana z osobna skalg do okreglania kata obrotu.
Spotyka sig takze spektrometry, w ktérych oba krysztaly s@ obracane za
pomoca tego samego mechanizmu i obracajg sie o ten sam kat. Zastoso-
wanie takich spektrometréw jest jednak bardziej ograniczone.

W badaniach prowadzonych w zakresie fal diuzszych od 2 R wskazane
jest umieszczanie uktadu pomiarowego w prézni. Pocigga to za sobg
koniecznoéc¢ uwzgledniania ewentualnych bledéw podobnie jak w przypadku
spektrometréw jednokrystalicznych.

W przypadku spektrometréw dwukrystalicznych detekcja promieniowa-
nia odbywa sig¢ w zasadzie za pomoca licznikéw promieniowania. Rejes-
tracja na ptytach fotograficznych nie jest wykluczona, chociaz w prak-
tyce bardzo rzadko stosowana.

¥l SOp el P e et r V. 2 YOl et ym Kryesztate

Bardzo czesto obserwowana intensywnoéc¢ promieniowania w badaniach
spektroskopowych jest bardzo staba. Wystepuje to na przykiad przy ba-
daniach stabych linii emisyjnych (np. kwadrupolowych) . Powoduje to
koniecznoé¢ stosowania dilugich czaséw ekspozycji w przypadku rejestra-
cji fotograficznej, bedz stosowania specjalnej aparatury elektronicz-
nej, poprawiajacej stosunek sygnatu do tta w przypadku detekcji widma
licznikami promieniowania.

Poprawienie "jasnos$ci" spektrometru mozna tez uzyskac poprzez sku-
pienie wigzki promieniowania rentgenowskiego w kierunku prostopadiym
do ptaszczyzny, w ktérej wystepuje dyspersja promieniowania. Mozna to
otrzymac¢ przez odpowiednie wygiecie krysztaiu spektrometru w cylin-
dryczng powierzchnie.

W pierwszych stosowanych spektrometrach z wygietym krysztazem uzy-
wano plytek miki. Zasade dzialania prostego, jednokrystalicznego spek-
trometru z wygietym krysztalem przedstawia rysunek 7.

Wigzka wchodzaca przez szczeline pada na wygiety krysztat i po od-
biciu jest rejestrowana na piycie fotograficznej.
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Rys. 7. zasada dzia-
tania spektnometru
z wygietym krysztalem

AB - cylindryczna

ptytka mikowa z krzy-

wizng o promieniu R,

S - szczelina,

P - ptyta fotogra-
ficzna

Cylindryczny krysztat skupia odbitg od niego wiazke tak, ze otrzymu-
jemy linie o ograniczonej wysokosci, ale bardziej intensywne. Wysokoéé
linii zalezy od wielkogci szczeliny.

W przypadku zastosowania krysztaléw miki ujemng strona takiego
urzadzenia jest ograniczony zakres diugoéci fali mozliwych do rejestra-
cji oraz mata dyspersja dla krétkich fal., Pomimo tego, te proste urzg-
dzenia sg@ w dalszym ciggu wykorzystywane. Obecnie stosuje sig réwniez
inne krysztaly, ktére dajg sige odpowiednio wyginac¢, co zwigksza mozli-
wosci stosowania tego typu przyrzadéw. Wygiete krysztaily sa stosowane
zaréwno w jedno-, jak i dwukrystalicznych spektrometrach.

Przyktady konkretnych rozwigzan technicznych spektrometréw rentge-
nowskich stosowanych do réznych badan mozna znalez¢ w wielu pracach
i artykutach, przegledowych. W niniejszej pracy zostaly przedstawione
tylko ogdélne zasady dzialania spektrometréw, bez analizowania szcze-
géxéw technicznych.

2.2, spektroskopowe pomiary diugosci fali promieniowania
rentgenowskiego

Giéwnym celem emisyjnej spektroskopii rentgenowskiej jest wyznacza-
nie diugoséci fali odpowiadajgcej pewnym charakterystycznym cechom li-
nii emisyjnej. Zazwyczaj chodzi o wyznaczenie polozenia maksimum in-
tensywnosci linii, ale réwniez czesto bada sie pewne efekty zwigzane
ze strukturg samej linii, tzn., szczegbéilowg analize ksztaitu linii emi~-
syjnej oraz okreslenie takich parametréw jak szerokoéé czy asymetria
Iinti.

Spektroskopia absorpcyjna ma za zadanie okreslenie diugoéci fali
odpowiadajacej charakterystycznym punktom krawedzi absorpcji (giéwnie
punktowi lezacemu w poiowie maksimum 1ntensywﬁoéci lub punktowi prze-~
giecia), jak réwniez subtelnej struktury krawedzi.

Problemy zwigzane z dokitadnym pomiarem diugoéci fali byity dokiad-
nie analizowane pfzez Thomsena [6]. ponizej zostana przedstawione tyl-
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ko najwazniejsze wyniki dotyczace pomiaréw wykonanych za pomoca spek-
trometréw krystaticznych.

Nie ma uniwersalnej funkcji matematycznej, ktéra opisywalaby dok-
tadnie profil linii rentgenowskiej. Ksztait profilu linii zalezy od
wielu czynnikéw, np. od warunkéw wzbudzania materiatu, sposobu prowa-
dzenia obserwacji itp. Najczesciej jednak aproksymuje si¢ ksztait li-
nii klasycznym wyrazeniem Lorentza. W przypadku silnej asymetrii linii
mozna zaobserwowaé¢ duze rozbieznodci.

Natgzenie linii w maiym zakresie diugoéci fali d A opisuje wyrazenie

~

gdzie: Ay jest diugoscig przy maksimum natezenia, a ](Aﬁ'ao)jest fun-
kcja rozktadu natezenia. Najczeéciej stosowane klasyczne wyrazenie
Lorentza ma postac

2 A
T1+[2{A-25) /w]E (2)

IA-20)

gdzie W okreéla catkowita szerokosc¢ linii w potowie maksimum profilu
(natezenia). W spektroskopii rentgenowskiej termin dtugosci fali odno-
si sie do diugosci fali odpowiadajgcej maksimum intensywnosci. Ma to
szczegdélne znaczenie w przypadku linii o wyraznej asymetrii.

Rzeczywisty profil -1inii jest zawsze znieksztatcony przez sam spek-
trometr, ktérym wykonujemy pomiar. Mierzony profil linii mozna przy-
blizy¢ wyrazenienm

g:pT;:ojw(i -2)3(A)d A (&

gdzie: X oznacza poitozenie spektrometru, 3:(5) - odpowiadajace mu na-
tezenie, a wlA-A) - tzw. funkcje okna spektrometru.

W rzeczywistosci "okno" jest réwniez funkcje A i (i"A). Czesto przed-
stawia sig¢ te funkcje w zaleznodci katowej, a nie w zaleznogci od diu~
gosci fali, Katowe polozenie spektrometru oznacza sie f - Gdylﬂ = 0,
odpowiada to polozeniu fali o diugosci w maksimum rzeczywistego pro-
filu linii. Wprowadzajgc nowg zmienna otrzymujemy

2= 15 a, (A=A )= s (4)

gdzie 83 jest ustawieniem spektrometru odpowiadajacym diugosci faliA .
Wtedy réwnanie (3) mozna przedstawié w postaci

F(p)= f“W(ﬁ-z)J(z)d z (5)
http://rcin.org.pl
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Zmiana granicy caikowania ze wzgledu na asymptotyczne zachowanie sie
funkcji podcatkowej jest nieistotna. Wyznaczenie rzeczywistego profi-
lu linii sprowadza sig do obliczenia J (z), przy znajomosci krzywej
doswiadczalnej F (B) i funkcji okna spektrometru W (B-z).

Ogélne rozwigzanie tego problemu jest trudne i bylo analizowane w pra-
cach Porteusa [13] i Saudera [12].

W precyzyjnych pomiarach diugogci fali badanej linii emisyjnej na=-
lezy réwniez rozpatrzy¢ poprawki zwigzane z zachowaniem sig krysztaiu
spektrometru, Zagadnienia dotyczace poszerzenia interferencyjnego li-
nii emisyjnej w krysztale zwigzane z tzw. funkcje okna krysztaiu, jak
réwniez poprawki zwigzane z termicznym rozszerzaniem sie krysztatu
i zmianami wspdiczynnika zalamania promieni rentgenowskich byly anali-
zowane przez Beardena, Marzolfa i Thomsena[15] oraz przez Battermana
i cole'a [14]. Jak wynika z tych prac, poprawka zwiazana z funkcja
okna krysztaiu - w przypadku niewielkiej absorpcji promieniowania
w krysztale - jest nieistotna. Odgrywa jedynie role, gdy w krysztale
wystepuje znaczna absorpcja. Poprawka zwigzana z efektem temperaturo=-
wym réwniez nie odgrywa zasadniczej roli. Jedynie w przypadku krysz-
tatéw anizotropowych nalezy zwraca¢ na nia uwage, ze wzgledu na rézne
wspbiczynniki rozszerzalnoéci liniowej dla réznych plaszczyzn siecio-
wych,

2,3, Dyspersja i zdolnogc¢ rozdzielcza spektrometréw

Dyspersja spektrometru - najogélniej rzecz ujmujgc - jest to zdol=-
nos¢ ukitadu do rozdzielania przestrzennego wigzek swietlnych o réz-
nych diugoéciach fal.

Dyspersje katowg widma mozna obliczy¢ rézniczkujac réwnanie
Bragga:

nA =2d sin @, (6)
: dén_
dyspersja D: =
yspers] D g
czyli:

nd A=2dn cosOnd Gn

den = n
dA  2dp cos 8

: d®n ntgOn
sin O e 7d,
na_ 481 _ntgln
2dn da 2d,
don _ tg On
ol &, (7)

http://rcin.org. pI
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Wynika stad, ze dyspersja roénie wraz z rzedem odbicia, dla malych
katéw Bragga jest prawie proporcjonalna do n, dla duzych zas$ rosnie
znacznie szybciej. Dla kata Bragga réwnego okoio 90° jest bardzo
duza. W tym obszarze katowym otrzymujemy bardzo doktadne pomiary
dtugodci fali, nawet przy niezbyt precyzyjnym odczycie kata obrotu
krysztatu,

Réwnanie (7) to wyrazenie na dyspersje dla prostego, jednokrysta-
licznego ukladu. Dla spektrometru dwukrystalicznego réwnanie wyglada
podobnie. Nalezy zwrécié¢ jednak uwage na réznice w wyrazeniu na dys-
persje dwukrystalicznego uktadu, dla réwnolegtego (ujemnego)i anty-
réwnolegtego (dodatniego) potozenia krysztatéw spektrometru.

Te dwa mozliwe poiozenia krysztalédw przedstawiono na rysunku 8.

Rys. 8. Bieg promieni w dwu-
krystalicznym spektrometrze

dla antyréwnolegtego i réwno-
legtego poltozenia krysztatéw

Z rysunku wynika, ze wW4+0m*0On dla potozenia antyréwnolegiego
oraz w-J +Om - O dila potozenia réwnolegiego.
Odpowiednio dyspersja jest réwna

dW, Gt d Om + den

da B 5 d A
oraz

d w- S d Bm d Op

d A S W ® |

Rézniczkujac réwnanie Bragga dla obu tych przypadkéw analogicznie jak
dla jednego krysztalu otrzymamy wyrazenie na dyspersje w dwukrysta-
licznym spektrometrze.

da e X

o
]
I

i8



znak "+" odnosi sie do potozenia antyréwnolegiego, znak "-" do poio-
zenia réwnolegtego. Dla dokltadnie réwnoleglego poiozenia krysztaiéw,
gdy oba odbijaja w tym samym rzedzie, dyspersja jest réwna O.

Za zdolnoé¢ rozdzielcza spektrometru, przyjeto sie uwazac¢ kryterium
Allisona [16], ktére méwi, ze dwie linie widmowe moge by¢ rozdzielone,
jezeli odlegloéé ich maksiméw natezenia jest réwna szerokoséci okna
przyrzadu.

ze wzoréw (7) i (8) otrzymujemy wyrazenie na zdolnoéc rozdzielcza
podstawiajac den =¢3n , gdzie Cbn jest rzeczywista szerokoscig okna
W n-tym rzedzie. Otrzymujemy wtedy:

D= dOn i tg @n
i o i T
A g @n (9)
B PRy

dla jednokrystalicznego spektrometru i analogicznie

tg @ .+ ..tg @

m n
r (10)

Wm.n

A
dA

dla spektrometru dwukrystalicznego.

Rzeczywista szerokos$¢ okna przyrzadu an jest okredlena, przede
wszystkim; przez okno krystaliczne w przypadku waskich szczelin lub
okno geometryczne w przypadku szerokich szczelin, oraz oba réwnoczes$- -
nie - w przypadkach poérednich, Jak wynika z prac Porteusa [13]

i saudera [12] przy zwiekszaniu rzedu odbicia okno geometryczne, za-
lezne od ukitadu szczelin, staje sig czynnikiem decydujacym o zdolnoé-
ci rozdzielczej, a réwnoczeénie maleje natezenie badanego widma.

Dyspersje uktadu mozna zilustrowaé geometrycznie wykorzystujac
w tym celu zasade konstrukcji Ewelda. Dokladny opis tej konstrukcji
mozna znalez¢ w podrecznikach, np. [17], bedzie ona tez naszkicowana
w dalszej czedci tej pracy, przy omawianiu zasady spektrometru,

Rozpatrzmy przypadek, jaki wystepuje w przedstawionym w tej pracy
eksperymencie. Z punktowego ogniska padajg na krysztai analizujacy
spektrometru dwa promienie, nieznacznie réznigce sig wartoécig diugos-
ci fald )\>A1.

Przedstawiono to na rysunku 9.

Promienie padajace, odpowiadajace diugodéciom fali b ST biegna
wzdiuz jednego kierunku (na rysunku pionowo w déx).

Mozna zauwazyc, ze wystepuje réznica w potozeniu wektorédw okredlaja-~
cych promienie ugigte dla diugosci fali A1 A, Réznica w potozeniu
tych wektoréw okresla dyspersje D wystenujaca w ukladzie. Dla maktych
katéw padania ( kgt 2 © pomiedzy promieniem padajacym a promieniem
odbitym jest wtedy réwniez maly) réznica kgtazle pomigdzy wektorami
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Rys. 9. Promien sfery Ewalda
jest proporcjonalny do od-
wrotnosci diugoéci fali pa-
dajacego promieniowania

a) dla matych katéw padania,
b) dla duzych katéw padania

okreslajacymi promienie odbite o dtugoéciach fali A i A4 jest nie-
wielka, natomiast przy duzych katach padania O - znacznie wigksza.
Tak wiec okredlona réznica dtugoéci fali AA promieni padajacych jest
- dla malych katéw padania wigzki promieniowania na krysztal analizu-
jacy spektrometru - trudna do zarejestrowania, a bardzo wyrazna przy
duzych katach padania. Dyspersja ukiadu rosnie wraz ze wzrostem kata
padania wiagzki promieniowania rentgenowskiego.

2.4, Podsumowanie

Jednokrystaliczne odbiciowe spektrometry z ptaskim krysztaiem sg
najprostsze w konstrukcji. W spektrometrze typu Bragga, przy maiym
ognisku stanowigcym zrédio promieniowania, otrzymuje sie zupeinie
dobrg zdolnoéé rozdzielcza ukladu, Natomiast przy duzym ognisku nale-
2y stosowa¢ w ukladzie szczeliny Sollera, co przynosi dobre efekty.
Problemem jest detekcja badanego promieniowania. Nalezy bowiem zapew-
ni¢ odpowiednio duzy stosunek sygnalu do tla. Dlatego najczesciej re-
jestruje sie widmo licznikami promieniowania (licznik proporcjonalny)
z analizatorem kanalowym.

Spektrometr tubusowy ma poréwnywalna zdolnoéé rozdzielcza ze spek-
trometrem Bragga. W ukladzie tym jest rejestrowany réwnoczeénie caly
profil badanej linii, co stanowi pewne udogodnienie przy analizie jej
natezenia. Ale przy rejestracji fotograficznej zawsze wystepuje bie-~
dy zwigzane z rozmiarem ziarna filmu, chemiczna obrébka bkony, nie-
liniowg skale@ zaczernienia filmu, jak réwniez sposobem jego odczytu.
Z tych powoddéw spektrometr tubusowy jest na ogdil rzadziej uzywany.

Spektrometr dwukrystaliczny jest obecnie najczeéciej stosowany
uktadem do pomiaru widm rentgenowskigh. Ma on wiele zalet. Jego zdol-
nos¢ rozdzielcza jest co najmniej tego samego rzedu co innych przy=-
rzaddéw, a w wiekszodci przypadkéw lepsza, gdyz uzywane jest zroédio
promieniowania o natezeniu pozwalajacym wykorzystywac wyzsze rzedy
odbicia ( n, +n, n> 1],

Otrzmuje sie dzieki niemu pozadany stosunek sygnaitu do szumu, ponie-
waz ukiad szczelin i nieruchomy pierwszy krysztai praktycznie tworza
http://rcin.org.pl
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filtr, ktéry odcina wigkszodé ciggiego promieniowania. Pozwala to na
pomiary subtelnych efektéw zaréwno spektrometrii emisyjnej, jak i ab-
sorpcyjnej. Jednoczednie jednak uktad ten selektywnie przepuszcza
tylko pewne skladowe padajgcej wiazki i wtedy drugi krysztal nie od-
twarza prawidiowego profilu mierzonej linii.

spektrometr dwukrystaliczny jest stosowany zaréwno w pomiarach
migkkich widm promieniowania, jak i widm serii K., Jest uwazany za
przyrzad o najwigkszych mozliwogciach pomiarowych w spektrometrii
rentgenowskiej.

3, JEDNOKRYSTALICZNY SPEKTROMETR Z PLASKIM KRYSZTALEM,
WSPOLPRACUJ/,\CY Z MIKROOGNISKOWA LAMPA RENTGENOWSKA

Przedstawione dotychczas sposoby pomiaréw widm rentgenowskich reali=-
zowane byly za pomocg spektrometréw, ktére dzialaly, w zasadzie,
wykorzystujac zrédia promieniowania z normalnymi, standardowymi ognis=-
kami, Lampy takie maja okreélona moc pozwalajaca na otrzymanie widma
o odpowiednim natezeniu mozliwym do rejestracji. Uklady szczelin sg
stosowane do odpowiedniego kolimowania i wycinania wigzki promienio-
wania. Ma to na celu uzyskanie jak najlepszej zdolnosci rozdzielczej
uktadu. Postep w spektrometrii rentgenowskiej cial stalych wyraza sie
wtasnie w dgzeniu do osiggnigcia bardzo dobrej zdolnogci rozdzielczej,
pozwalajacej na obserwacje subtelnej struktury widm emisyjnach i ab-
sorpcyjnych, Ksztait tych widm jest zwiazany ze strukturg energetycz-
na cia% stalych,

Zastosowanie lampy mikroogniskowej do spektrometrii rentgenowskiej
moze przyczyni¢ sie do uzyskania lepszej zdolnosgci rozdzielczej ukladu
pomiarowego, co zostanie przedstawione w dalszej czeséci tej pracy.

W literaturze nie ma przyktadu zastosowania lampy mikroogniskowej do
pomiardéw spektrometrycznych,

Jedynie Hrdy [18] oraz Backovsky, Hrdy i Novakova [19] zaproponowali
pewne niekonwencjonalne wykorzystanie spektrometru dwukrystalicznego.
Do pomiaréw zastosowali oni lampe rentgenowska z malym ogniskiem (nie
podaja konkretnej wielkosci ogniska) w plaszczyznie pionowej. W piasz-
czyznie poziomej wielkoéé¢ ogniska byta taka sama, jak w normalnych
lampach.

Prowadzono pomiar rozkladu intensywnoséci promieniowania w kierunku
pionowym, w ktérym wystepowata wysoka dyspersja w ukiadzie.

Lampy mikroogniskowe sa stosowane, z duzym powodzeniem, w wielu
dziedzinach rentgenowskich badan krysztaléw. Sa stosowane w badaniach,
topograficznych, badaniach defektéw krysztaiéw itp. Pierwsze informa-
cje na temat konstrukcji takich lamp i ich zastosowania pochodza
z prac Guinier'a i Dewana [20].

Zdolnoéc¢ rozdzielcza uktadu pomiarowego mozna poprawic stosujac
diafragm o matej érednicy oraz bardzo wagskie szczeliny. Intensywnosc
wigzki pierwotnej jest, w takim przypadku, znacznie mniejsza, w zwig-
zku z czym wydiuza sie wielokrotnie czas ekspozycji. Aby zwigkszyc

http://rcin.org.pl
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natezenie wigzki padajacej, nalezy podwyzszyé moc lampy przypadajecej
na jednostke powierzchni ogniska. Mozna to osiggnaé przez zmniejsze-
nie wymiaréw ogniska, zapewniajgc odpowiednig kolimacje elektronéw na
anodzie lampy. Im mniejsze sa wymiary ogniska, tym ostrzejszy jest

obraz przedmiotéw przedwietlanych ze wzgledu na zmniejszenie sig péi-
cieni, Obraz powierzchni krysztaiu ogwietlanej wigzka z punktowego

ogniska jest réwniez wyrazniejszy.

W prowadzonych eksperymentach uzywana byta zmodernizowana - w na-

szym laboratorium - lampa mikroogniskowa opisana przez Auleytnera 214,
zbudowana w Instytucie Fizyki PAN oraz lampa, réwniez skonstruowana

W naszym laboratorium, w ktérej zastosowano wyrzutnie elektrondw

i uktad kolimacyjno-ogniskujacy mikroskopu elektronowego Tesla BS 242E.

Schemat lampy rentgenowskiej z matym ogniskiem, zbudowanej przez
Auleytnera przedstawia rysunek 10.
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Rys. 10. Przekréj lampy mik-
roogniskowej konstrukcji
Auleytnera

A - anoda, K - katoda, D -
diafragma soczewki, S - so-
czewka elektrostatyczna
odlegtosé wiékna katody od
diafragmy moze byé regulo-
wana w prézni. Uktad zasi-~

. lajacy lampy mikroognisko-

wej [21]
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Stosowana do badan spektroskopowych lampa réznilta sie pewnymi szcze-
gétami od przedstawionego wzoru. Zasada dzialania pozostala jednak ta
sama.

Wigzka elektronéw padajaca na anode jest ogniskowana elektrosta-
tycznie, Potencjal ogniskujacy oraz polozenie wiékna katody w stosun-
ku do diafragmy soczewki ogniskujecej byly dobierane oddzielnie dla
kazdego eksperymentu, tak aby otrzyma¢ odpowiednie natezenie wigzki
pierwotnej oraz odpowiednio mate ognisko na anodzie lampy. Zmiana od-
legtoéci pomiedzy widéknem katody a diafragma w niewielkich granicach
(rzedu 0,5 mm) powoduje wyrazng zmiang efektywnych, liniowych wymia-
réw ogniska, jak réwniez jego ksztaltu. ¢

Wigzka promieniowania powstajgca na anodzie lampy jest wyprowadza-
na na zewngtrz przez berylowe okienko. Wielkoé¢ ogniska mozna wyzna-
czyc poprzez fotometrowanie linii bedacej jego obrazem. Linie take
otrzymuje sieg przez zarejestrowanie na filmie wigzki pierwotnej,
przechodzacej przez bardzo waska szczeling, utworzong pomigedzy dwoma
przylegajacymi do siebie gtadkimi walcami., Szerokosc takiej linii
mierzy sig w poiowie wysokodci krzywej zaczernienia, a na tej podsta-
wie latwo mozna obliczyé wielkosé ogniska. Jego wielkodé¢ byta rézna
w zaleznoéci od warunkéw pracy lampy, ale udawalo sie otrzymac ognisko
o efektywnym wymiarze okoto 20 ym, Bardzo wygodng matoda, pozwalajace
sprawdzac ksztalt oraz przyblizona wielkodé ogniska, jest obserwacja
drobnej metalowej siateczki umieszczonej w poblizu okienka lampy.

W przypadku kolowego przekroju wiazki obraz pionowych i poziomych
drucikéw siatki jest jednakowo ostry. Ksztait i wielkos¢ ogniska,
otrzymywanego na anodzie lampy, jest bardzo istotnym parametrem.

W przypadku niedostatecznego zogniskowania wigzki elektronéw, obser-
wowane w eksperymencie widmo promieniowania nie ma zadnych interesu-
jacych szczegbléw. Bedzie to przedstawione w dalszej czeéci pracy.

Moc lampy rentgenowskiej, a wigc i natezenie emitowanego przez nig
promieniowania, zalezy miedzy innymi od temperatury topnienia materia-
tu anody. Moc lampy przypadajgaca na jednostke powierzchni ogniska
zwigksza sig wraz ze zmniejszeniem jego wymiardw oraz ze wzrostem
gestoéci strumienia elektronéw padajacych na anodg, powodujacych pow-
stawanie promieniowania rentgenowskiego. Obecnie jest konstruowana

w naszym laboratorium lampa wyposazona w dzialo elektronowe wykonane
z szeécioborku lantanu (LaBG). Jest to material charakteryzujacy sie

matg prace wyjécia dla elektronéw i duzg gestoécig predu emitowanych
elektronéw., Urzadzenie to pozwoli, miedzy innymi, na zwigkszenie mocy
lampy mikroogniskowej.

Wraz ze zmniejszeniem stosunku powierzchni ogniska do powierzchni
anody, poprawiajg sie warunki odprowadzania ciepta. Anode - znajduje~
ca sig¢ pod wysokim napigciem - lampy uzywanej w opisywanych ekspery-
mentach, chtodzi si¢ olejem, ktéry krazy w zamknietym obiegu i jest
chlodzony dodatkowo woda.

Lampe mozna rozktadaé. Anody sg@ wymienne i w zaleznodci od potrzeb
mozna stosowaé rézne materialy, W przeprowadzonych eksperymentach ja-



ko materiaiu na anody uzywano: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Widkno
katody (stosowano najczeséciej torowany wolfram oraz ren i tantal) jest
umieszczone w sposéb pozwalajacy na szybka jego wymianeg. ;

Waznym zagadnieniem jest zapewnienie odpowiedniej prézni wewngtrz
lampy. W opisywanej lampie cignienie wynosilo okolo 1 -~ 2 x 10-5 tora.
Odpowiednia konstrukcja odrzutnika par oleju zapobiegata przedostawa-
niu sig¢ ich do wnetrza lampy, co grozilo zanieczyszczeniem anody.

Lampa moze pracowa¢ przy napieciu do okoto 55 kv i natgzeniu pradu
anodowego okolo 400 puA. Wartoéc predu anodowego, piynacego przez lampe,
zalezy od warunkéw ogniskowania wigzki elektronéw na anodzie. Tak wy-
sokie napigcie przyspieszajace nie bylo stosowane w przedstawianych
pomiarach spektrometrycznych. Bedzie to szczegélowo przedstawione
przy omawianiu poszczegdélnych eksperymentéw w dalszej czesci pracy.

W praktyce najczesciej stosowano napigcie rzedu 20 - 25 kV. Wigze sig
to z gigbokoscig penetracji elektrondéw do materiaiu anody, a co sig
z tym wigze z efektem samoabsorpcji promieniowania w anodzie.

Lampa zbudowana na bazie mikroskopu elektronowego Tesla BS 242 E
réznita sie w zasadniczy sposéb od lampy przedstawionej powyzej.

Wigzka elektronowa ogniskowana byta magnetycznie i elektrostatycznie.
Warunki ogniskowania mozna byto zmieniac¢ i otrzymywac ognisko o zgda-
nej wielkosci i ksztalcie. Natomiast polozenie wiékna katody w stosunku
do soczewki ogniskujacej i anody bylo ustalone. Promieniowanie byio
wyprowadzane z anody réwniez pod malym kgtem, a efektywna wielkosc
ogniska byla poréwnywalna z wielkoscia ogniska w poprzednim urzgdzeniu,
Anoda, wymieniana w zaleznoéci od potrzeb eksperymentu, byta chlodzo-
na bezpodrednio woda, poniewaz wysokie (ujemne) napiecie przyktadane
byXo do katody, natomiast anoda byta na potencjale ziemi. W celu po-
prawienia chlodzenia, anoda by}a wprowadzona w ruch wirowy. Wirowaka

z niewielka predkoscig katowa (kilkanaécie obrotéw/min). Wystarczaio

to do zapewnienia odpowiednich warunkéw chtodzenia, a nie miato uje-

mnego wpiywu na wielko$é i ksztalt ogniska.
Problemem bylo zapewnienie odpowiedniej prézni wewngtrz lampy,

pozwalajacej na diugotrwale (kilkadziesiat godzin) ekspozycje, bez
ryzyka przepalenia sige wiékna katody.

Fabryczny uklad prézniowy mikroskopu nie dawal takich mozliwosci.
Dlatego tez do mikroskopu dotaczono dodatkowe urzadzenie pompujace,
ale zasadniczo lampa ta wykorzystywana byta do krétkotrwalych ekspe-
rymentéw., Opracowywane jest réwniez dzialo elektronowe z szescioborku
lantanu, co pozwoli na wydluzenie czasu ekspozycji.

Lampa mikroogniskowa - zbudowana przez Auleytnera - pracuje stabil-
nie przy napieciu do 55 kv i pradzie anodowym rzedu 0,3 - 0,5 mA,.
Maksymalna wydajnos¢c, jaka osigga sie przy ciggtej pracy tej lampy,
wynosi okoto 8,30 kW/mm”~, W lampie "Tesla" maksymalne napigcie wynosi
50 kv, natomiast bardzo trudno uzyskaé prad anodowy wigkszy niz 150 uA.
Z tego powodu wydajno$é tej lampy jest mniejsza i wynosi okoio
7,5 kW/mm“. W stosowanych obecnie na $wiecie mikroogniskowych lampach,
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przeznaczonych do ciagiej pracy, osigga sie wydajnos$¢ rzedu kilkuset
kw/mm™, Zastosowanie w naszych lampach wyrzutni elektronéw z szescio~
borku lantanu pozwoli na zwiekszenie ich wydajnoéci. Problemem do roz~
wigzania pozostaje sprawa chiodzenia anody, zwtaszcza w przypadku ma=-
teriatéw niskotopliwych.

Wzbudzone na anodzie lampy promieniowanie - w postaci rozbieznej
wigzki o kacie rozbieznoéci rzedu kilku stopni - jest wyprowadzane na
zewnatrz przez cienkie berylowe okienko (o grubosci 0,025 mm). Promie-
niowanie pada na krysztal analizator. Wigzka jest formowana przez
szerokg szczeline umieszczong przed krysztalem, majaca na celu ogra-
niczenie padajgcego promieniowania jedynie do obszaru krysztaiu oraz
odcigcie ewentualnego pasozytniczego promieniowania zwigzanego z emi-
sja spoza obszaru ogniska lub rozproszonego na okienku lampy, lub na
wejéciu do prézniowej czeéci spektrometru. Padajgca na krysztal wigz~-
ka promieniowania odbija sie od niego i jest rejestrowana na filmie.

W zalezno$ci od potrzeb eksperymentu mozna uzywaé réznych krysztaléw
jako analizatoréw promieniowania. W tych badaniach by uzywany bez-
dyslokacyjny krzem o duzym stopniu doskonalogéci. Krysztal miat pre-
cyzyjnie wycieta zadang ptaszczyzne krystalograficzna, taka ktéra
pozwala na rejestracje promieniowania przy najwiegkszych katach Bragga.
Zwigzane jest to, jak wiadomo, w bezposredni sposéb z dyspersja i zdol-
noscig rozdzielczg spektrometru. Plaszczyzna odbijajeca jest szlifowana
i trawiona, a odchylenie jej orientacji od zalozonej ptaszczyzny krys-
talograficznej nie przekracza 0,5°. Krysztat umocowano na giéwce go-
niometrycznej umieszczonej na stoliku pozwalaj@cym na precyzyjny obrét
krysztatu i precyzyjny odczyt kata.

Aby jednoczednie rejestrowaé badane widmo oraz zmniejszyc¢ efekt
pochodzacy od cigglego. promieniowania o harmonicznych diugodciach fal
A2 i A zwigzanego z wyzszymi rzedami odbicia, prowadzono takze -
dla poréwnania - pomiary na cienkich (grubosci okolo 200 um) kryszta-
tach krzemu, jako krysztatach analizatorach. Krétkofalowe promienio-
wanie harmoniczne jest wtedy, w znacznym stopniu, transmitowane po-
przez krysztal, a nie odbijane od jego powierzchni i rejestrowane.

Po odbiciu od krysztatu wigzka promieniowania jest rejestrowana
na filmie. Kaseta z filmem jest umieszczona w uchwycie pozwalajecym na
jego przesuwanie po luku okregu, na ktérym odbywa sig detekcja pro-
mieniowania oraz na obrét filmu tak, by mozna bylo go ustawié pod zag-
danym katem w stosunku do padajacego na niego promienia. Rejestracja g
fotograficzna widma rentgenowskiego wymaga stosowania filméw o ok=-
reslonych parametrach. Pozadana jest mala ziarnistos$¢ filmu, stosun-
kowo wysoka czulosé i mate tto wtasne. Film by} fotometrowany i w ten
sposéb mozna byto okreglié¢ profil badanej linii emisyjnej, czy tez
krawedzi absorpcji. Jest to tradycyjny sposéb odczytywania klisz rent-
genowskich, przy ktérym wystepuja okreslone biedy. .

Ksztait linii i krawedzi absorpcji by% analizowany réwniez za po-
mocg Quantimetu 720. Przyrzad ten pozwala na dokiadng ilosciowg ane-
lize obrazéw. Jest przeznaczony-/przede wszystkim do badar powierz-
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chniowych réznych materiatéw, mozna go jednak wykorzystywac takze do
analizy stopnia zaczernienia filméw rentgenowskich.

Zastosowany Quantimet 720 by} wyposazony w mikroskop optyczny po-
wigkszajacy do 1000 razy oraz epidiaskop, za pomoca ktérych otrzymuje
sig¢ obraz z kliszy fotograficznej. Obraz kliszy jest przetwarzany na
impulsy elektryczne, ktére sa rejestrowane, a potem analizowane za
pomoca komputera. Dane z komputera sg@ drukowane na dalekopisie. UkZad
pozwala na analize zaczernienia filmu na 32 poziomach szarosci, w gra-
nicach od bieli do czerni, Wydzielony obszar kliszy jest analizowany
przez 720 linii scaningowych, przy czym kazda z linii sklada sig¢ z
900 niezaleznych punktéw pomiarowych.

Taki sposéb otrzymywania linii widmowej pozwala unikngc¢ wszystkich
bteddéw wystepujacych w klasycznej metodzie fotometrowania filmu, ktéra
poszerza badane widmo. Przy zastosowaniu Quantimetu do analizy kliszy
fotograficznej biedem sa obarczone stosunki intensywnoéciowe w odpowied-
nich punktacH krzywej eksperymentalnej, ale krzywa jest tylko bardzo
nieznacznie rozmywana energetycznie.,

Krysztat oraz film byly umieszczone w komorze prézniowej, w ktérej
ciénienie byio obnizone do wartosci rzedu 10-3 mm Hg. Na wejéciu do

komory byto umieszczone berylowe okienko o odpowiednio duzej $rednicy
(okoto 2 cm) i o grubosgci 0,025 mm. Zastosowanie komory prézniowej

miato na celu zmniejszenie absorpcji i rozpraszania promieniowania
w powietrzu, W zakresie diugoéci fal, w ktérym prowadzone byly ekspe-
rymenty (okolo 1,4 - 2,5 R) na 0gét nie wymaga sie stosowania spektro-
metréw prézniowych, Prowadzenie pomiaréw w prézni ma swoje korzystne
strony, Niektére z badanych linii emisyjnych sg bardzo stabe pod wzgle-
dem intensywnogci. Czasy ekspozycji, konieczne aby zarejestrowac taka
linig (przy podanej wyzej wydajnoéci lampy) wynosza okolo 100 - 300
godzin. Poniewaz przy tego typu eksperymentach pozadane jest prowadze-
nie ekspozycji nieprzerwanie, powstaje w zwigzku z tym duze trudnosci
techniczne, aby zapewnié tak diugi okres pracy aparatury. Obnizenie
cignienia do 10-3 mm siupa Hg pozwala kilkakrotnie skrécic czas ekspo-
zycji. Réwnoczesne zmniejszenie rozpraszania w powietrzu pozwala na
eliminowanie zbednego tta rejestrowanego na filmie.

Odlegtoéci pomigdzy lampa a krysztatem oraz pomiedzy krysztalem
a filmem mozna zmieniac w zaleznoéci od warunkéw eksperymentu. Odle-
gtoéci te maja oczywisty zwigzek ze zdolnoscia rozdzielczg ukiadu
oraz z czasem trwania eksperymentu.

0gdélny schemat spektrometru oraz bieg promieni przedstawiaj@ rysun-
k181" 188,

Rozbiezna o kat X wigzka promieni rentgenowskich, wychodzaca z quasi
- punktowego ogniska S, jest odbijana przez odpowiednio wybrang ptasz-
czyzne sieciowg (hkl) krysztatu. odbita "braggowsko" od krysztatu wigz-
ka promieni ma - w ptaszczyznie wyznaczonej przez promien pierwotny
i normalna do odbijajacej plaszczyzny krystalograficznej hkl - ciggly
rozktad widmowy w zakresie diugosci fal A1-)z. wartosé diugosci fali
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Rys. 11. Zasada dziatania spektrometru Ei_

S - mikroogniskowa lampa rentgenowska, C - krysz-
tat analizator, F - film

0,=>0,
KMI/ILN

Rys. 12. Geometria biegu

promieni rentgenowskich

w jednokrystalicznym spek=

trometrze. Zrédiem promie-

niowania jest lampa mikro-
ogniskowa

Ay | Ay jest okreslona przez katy Bragga skrajnych promieni oraz odleg-
toé¢ migdzyplaszczyznowg piaszczyzny odbijajacej dp ;.

Celem eksperymentu jest wyznaczenie diugosci fali badanej linii
emisyjnej lub krawedzi absorpcji o diugoéci fali mieszczacej sie w ba-
danym zakresie diugogci fal Aq— )z . Istnieje wiele sposobéw wyzna-
czenia diugoéci fali takiej linii., Jak wspomniano, znajac wartosé
kata Bragga i odlegio$¢ miedzyplaszczyznowa piaszczyzny odbijajacej
d1 mozna otrzymac z réwnania Bragga diugoséc¢ fali badanej linii.
Wigze sie to z dokadnym okregleniem kata obrotu krysztaiu. W czasie
samego pomiaru krysztat moze pozostawa¢ nieruchomy, istotne jest jed-
nak doktadne okreslenie jego potozenia w stosunku do promienia pada-
jacego. Odczytu kata mozna dokonaé z duza dokiadnos$cia, poniewaz krysz-
tal jest umieszczony na precyzyjnym stoliku pozwalajacym na dokiadne
okreélenie jego polozenia. Ale przy wystepujacej tu geometrii promieni
metoda taka wprowadza powazne biedy, spowodowane rozbieznogcia wiazki
padajacej. Jedynie w przypadku bardzo cienkiej, réwnolegiej wigzki
padajacej nakrysztal mozna zastosowaé taki sposéb pomiaru kata., Wyma-
ga to wprowadzenia uktadu wgskich szczelin kolimujacych wigzke na
ksztalt pojedynczego promienia.

Wielu probleméw zwigzanych z kolimacje wigzki mozna unikngé prowa-
dzac pomiar w rozbieznej wigzce i rejestrujgc badana linie réwnoczes-
nie z inng, referencyjna linig o znanej diugogci fali, lezacej w ba-

_danym przedziale diugoéci fal, Pomiar dtugoéci fali odpowiadajacej
potozeniu krawedzi absorpcji promieniowania rentgenowskiego mozna
przeprowadzi¢c w ten sam sposéb [23].

Rozpatrzmy rysunek 12, dla uproszczenia zakladajgc, ze diugoéé fali
Az odpowiada linii referencyjnej, a A1 - badanej linii emisyjnej. Zna-
jac odleglos¢ L pomiedzy lampa (ogniskiem) a krysztalem oraz odlegtosé
R pomigdzy krysztaiem a filmem, a takze odlegio$¢ D pomigdzy dwoma
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rejestrowanymi liniami, jak réwniez diugos¢ fali odpowiadajaca linii
referencyjnej, mozna wyznaczyé diugosé fali dla badanej linii emisyjnej.

Z rysunku 12 wynika, ze

1= R tg/e, - 0,/
DO = A sin 62

A =L sctg 8, - ctg 6,/
D%

o L/ctg 91 - ctg 92/ sin 62

D =D, +D, =R tg/6,-0,/ + L /ctg 8,-ctg @,/ sin 8, (11)

Réwnanie zawiera tylko jedna niewiadoma D wartosc kata Bragga
dla linii o dtugosci fali A . Rozwiazanie tego réwnania nie nastrecza
zadnych trudnosci.

Znajac wartos$c¢ kata 6, z réwnania Bragga, przy okreélonej wartosci
odlegtosci migdzyplaszczyznowej piaszczyzny odbijajacej d,; otrzymu-
jemy diugoéc fali dla badanej linii emisyjnej, czy tez krawedzi absorp-
cji.

Taka metoda pomiaru diugoéci fal badanej linii moze byc stosowana
tylko w przypadkach, w-ktérych mozna - réwnoczeénie z badang linia -
rejestrowac na tym samym filmie referencyjna linig¢ o znanej diugos-
ci fali. Nie jest to ograniczenie bardzo powazne, poniewaz bardzo
czesto takie linie moga by¢ rejestrowane.

Wazna jest natomiast dokiadna znajomoé¢é diugodci fali linii refe-
rencyjnej. Diugoéci fal i energie dla linii widmowych wielu pierwiast-
kéw zebrane zostaty przez Beardena [22].

W przedstawionej metodzie dlugoé¢ fali badanej linii emisyjnej
jest wigc okreglona w sposéb wzgledny w stosunku do diugosci fali
linii referencyjnej, jak réwniez wartodé odlegtoéci miedzyptaszczyzno-
wej ptaszczyzny odbijajecej krysztaiu. Nie jest to wynik jakoéciowo
inny niz otrzymywany w pomiarach przy wykorzystaniu innych spektro-
metréw, Wszystkie spektrometry krystaliczne pozwalaja na okreslenie
dtugodci fali badanej linii jedynie w sposéb wzgledny. Bezwzgledne
pomiary mozna prowadzié¢ jedynie uzywajec spektrometréw siatkowych.

Zasade dzialania prezentowanego spektrometru mozna przedstawit
korzystajac z konstrukcji Ewalda. Konstrukcja ta pozwala na geomet=-
ryczng analize dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i znajdowa-
nie - w ten sposéb - promieni ugietych. Pewne jej elementy mozna wy-
korzystaé w omawianym przypadku.

Z punktu S wykreslamy wektor I; réwnolegty do promienia padajacego
o wartodci d/A (a jest dowolng stata, A dtugoscia fali padajacego
promieniowania) . Koniec wektora E;, réwniez o wartoéci /A , wyprowa-
dzonego z punktu S, a réwnolegiego do dowolnego promienia odbitego,
bedzie lezal na sferze o promieniu d/A i $rodku w punkcie S. Te sfere
nazywa sig¢ sfera Ewalda. Punkt O, bedacy korficem wektora i;, stanowi
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Rys. 13. Konstrukcjs Ewalda

Rys. 14, Obraz wigzki ugie-
tej rejestrowanej na filmie

poczatek ukadu sieci odwnotnej krysztalu. Gdy punkt 0, lezy takze na
sferze Ewalda, to wektor 00 réwny jest k - k . Aby moglas powstac
wigzka odbita konieczne Jest, aby punkt 01 znajdowal sig w potozeniu
wezta sieci odwrotnej krysztatu. Warunkiem powstawania promieni ugie-
tych jest potozenie weziéw sieci odwrotnej krysztaiu na sferze Ewalda.
Kierunek tych promieni okreslajg wektory laczace érodek sfery z wezia~
mi na jej powierzchni.

Z warunkéw dyfrakeji wynika, ze w przypadku punktowego ogniska
lampy, kiedy wychodzi z niego rozbiezna w kgcie brytowym §2 wigzka
monochromatycznego promieniowania, promieniowanie ugiete jest rejes-
trowane jako linia o okreélonej krzywiznie.

Gdy piaszczyzna filmu, w ktérej jest rejestrowana dyfrakcja, jest
prostopadia do wigzki ugietej, to promieri krzywizny linii speiniaje-
cej warunek Bragga dla rozbieznej wigzki jest okreslony jako:

St E % > >
riwsl

oko cos® + j,k, cose (12)

gdzieAEZ i 3; sa wektorami jednostkowymi zwigzanymi z warunkami
eksperymentu, 5; z odlegloécig ognisko - krysztal, a oraz 3;
z odlegioécig krysztat - film, b,

Eromieﬁ krzywizny rejestrowanej linii wynosi wtedy

(a + b) cose (13)
Innym zagadnieniem, na ktére nalezy zwrécié uwage, jest dokiadnosc
pomiardéw przeprowadzonych w takim ukladzie. W przedstawionym ekspe-
rymencie wystepuje wiele elementéw majacych wpiyw na doktadnoéc pomia-
réw. Intensywnoséci linii badanej i referencyjnej znacznie sie, na ogéi
od siebie réznia. W przypadku, gdy jedna z linii jest juz przeswietlo~
na, a intensywno$¢ ‘drugiej jest jeszcze niewielka, problemem staje sig
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doktadny pomiar odlegioéci pomigdzy nimi. Trudno jest precyzyjnie
okreglic potozenie maksimum zaczernienia takiej przeswietlonej linii.
Stosowac nalezy wtedy rézne czasy ekspozycji dla obu linii.

W przypadku rejestracji dwéch rozbieznych promieni réwnoczesnie,

nie jest mozliwe prostopadie ustawienie filmu do nich obu. Obydwa
promienie padajg na film pod réznymi kgtami. Chociaz réznica wartosci
obydwu katéw jest na ogét niewielka, jest to jednak czynnik majecy
wpiyw na doktadnoéé eksperymentu. Réwniez odbicie obydwu promieni
nastepuje z réznych miejsc krysztaiu.
W przypadku niedoskonatych krysztatéw jest to takze przyczyna biedéw
pPomiarowych. Wazng sprawa jest precyzyjny pomiar odlegtosci pomiedzy
ogniskiem lampy a krysztalem oraz pomiedzy krysztatem a filmem. Obie
te wielkosci mozna wyznaczy¢ z doktadnogcia do 10"1 mm.

Nalezy takze rozpatrzyé wpiyw efektédw zwigzanych z konstrukcja
spektrometru na badane widmo.

W tradycyjnych spektrometrach rentgenowskich jedno- i dwukrysta-
licznych wigzka promieniowania wychodzaca z lampy rentgenowskiej
o normalnym ognisku jest formowana przez uktady szczelin w pojedyn=-
czy promiern padajacy na krysztal. Powstaje w zwiazku tym wiele ble-
déw powodowanych np. efektami interferencyjnymi promieniowania na
szczelinach, co wywoluje wyrazne poszerzenie aparaturowe badanego
widma.

W zastosowanym ukladzie pomiarowym, przy uzyciu mikroogniskowej
lampy rentgenowskiej, to zrédio bledéw jest caltkowicie eliminowane.
Pomiar odbywa sig w rozbieznej wigzce, bez stosowania szczelin koli-
mujacych. Poszerzenie ukladu nastegpuje tu z innych przyczyn, a miano-
wicie z zachowania sig ogniska na anodzie lampy. Efektywna wielkosc
ogniska byla mierzona i jej wartosé wynosi okolo 20 um, przy dobraniu
parametréw uktadu zapewniajacych najlepsze zogniskowanie wigzki elek-
trondw, Nalezy tu zwrécié uwage na odpowiedni ksztait widkna katody
lampy, jego potozenie w stosunku do diafragmy, jak réwniez dobér od-
powiedniego napiecia ogniskowania. Okreélona wielkoéé ogniska powodu-
je, ze wychodzace z réznych jego punktéw promienie rentgenowskie moga
pada¢ w to samo miejsce krysztailu analizatora. W zwiazku z tym, w tym
samym miejscu krysztatu odbijajg sie promienie o diugosciach fali nie-
znacznie rézniacych sie.

'Przedstawia to rysunek 15.
Efekt ten ujawni sie jako rezbieznod4¢é horyzontalna wigzki promieniowa-

nia.

G
io, ’
‘ Rys. 15. Konstrukcja Ewalda
A dla przypadku, gdy promienie
‘. rentgenowskie wychodzg z réz-
nych punktéw ogniska lampy

(€]
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Z dwéch réznych punktéw ogniska lampy S, 18, padaja promienie rent-
genowskie o diugoéciach fali niewiele réznigcych sig. Dlatego promie-
nie sfer Ewalda réznia sig nieznacznie pomiedzy sobg, & érodki ich sg
przesunigte wzgledem siebie o ddcinek, ktérego dtugoéé réwna jest od-
legto$ci pomiedzy punktami S, 1 S5. Przy matych ketach padania (kat
2 @ pomiedzy promieniem padajecym i ugietym jest wtedy makty) réznica
w potozeniu promieni odbitych B8y jest trudna do zmierzenia. Przy du-
zych katach réznica C,C, jest znacznie wigksza i latwa do zmierzenia
z duzg dokladnoécig. Efekt ten odpowiada przedstawionej na rysunku 9
zaleznoéci dyspersji spektrometru od keta padania. Tutaj jest uwzgled-
niony jeszcze czynnik zwigzany z wielkoécia ogniska.

Rysunek 15 ilustruje zasade dzialania spektrometru jednokrystaliczne-
go, wspdéidziatajecego z lampa mikroogniskowa.

Efektywna wielkodéé ogniska lampy, jak wspomniano, wynosi okoZo
20 pm. Typowa odlegtodé ogniska od krysztatu jest réwna 350 mm, a od-
legtod¢ krysztaitu - i filmu - 210 mm. Rozpatrujac krancowy przypadek
promieni padajacych na krysztal, a wychodzecych z dwéch réznych punk=-
téw ogniska odlegiych od siebie o 20 um, mozna stwierdzié, ze ket ja=-
ki tworzg ze soba te promienie, uwzgledniajgc duze odlegioéci ognisko
-~ krysztat i krysztat - film, jest bardzo maly.

Oceniajgc na tej podstawie rozmycie aparaturowe zwigzane z rozbiez~
noécig pozioma wigzki, mozna stwierdzié oczywistg zaleznoéé rozbiez-
nosci od wielkoéci ogniska. I tak w przypadku badania widma emisyjnego
C”K/72,5 » gdy krysztatem analizujgcym by krzem z ptaszczyzng odbi-
jajece (535), poszerzenie aparaturowe ze wzgledu na rozbieznogé hory-
zontalng wigzki dla ogniska o wielkogci 20 um wynosi okoio 0,18 eV,

a przykiadowo dla ogniska o wielkogci 100 um odpowiednio 0,91 eVv.

w przypadku malych ketéw padania, kiedy ptaszczyzna (111) krzemu

i dyspersja ukiadu jest mata, poszerzenia te wynoszg odpowiednio

3,61 eV dla ogniska o wielkogci 20 um oraz 17,6 ev dla ogniska 100 pm.

W przypadku badania widma:NiKljz's wartoéci te sa podobne. Przy
duzej dyspersji uktadu(ptaszczyzna odbijajaca (711) krzemu) poszerze-
nie aparaturowe wynosi okoto 0,16 ev dla ogniska 20 um oraz okoio
0,78 ‘ev dla ogniska 100 uym. Podobnie jak dla widma miedzi, dla uktadu
z matg dyspersje(ptaszczyzna odbijajaca (111) krzemu) wartoéci te
wynoszg: 3,11 eV dla ogniska 20 um oraz 15,5 eV dla ogniska 100 um,

Te nieznacznie lepsze wyniki otrzymywane dla niklu wynikajea z faktu,
2e rejestracja badanego widma odbywa sig przy troche wigkszym kgcie
Bragga w poréwnaniu z miedzia jdla Cu kat wynosi 77°30', a dla Ni
780101 . W przypadku badania widm absorpcyjnych (podstawowej krawedzi
absorpcji) wartoéci poszerzenia aparaturowego nie ulegaja zmianie.

Rachunki te pozwalajg stwierdzié, ze w takim ukadzie pomiarowym
mozna otrzyma¢ zadowalajgce wyniki. Poszerzenie instrumentalne rzedu
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0,2 ev jest nie wigksze, niz dla wigkszoéci spektrometréw dwukrysta-
licznych, przy stosowaniu uktadu szczelin i lampy z normalnym ognikiem.
Na przyklad Garg i inni [23] podaja wartoéé poszerzenia aparaturowego
0,4 eV, a w innych pracach wartoé¢ ta jest jeszcze wiegksza.

Okreélona wielkoé¢ ogniska ma takze swéj wpiyw na rozbieznoéc pio-
nowg ukladu- pomiarowego. Czynnik ten odgrywa na ogéi znacznie mniejsze
role przy pomiarach spektroskopowych. W przypadku przedstawionego spek-
trometru sytuacja jest podobna. Rysunek 16 przedstawia wpiyw dyfrak-
cyjny wysokoéci ogniska lampy na ksztalt i szerokod$é linii rentgenow-
skiej.

Rys. 16. Wpiyw wysokoséci
By ogniska lampy na ksztakt
- i szerokoé¢ linii rentge-~

nowskiej ?h

- wysokodc
ogniska‘

Monochromatyczna wigzka promieniowania, wychodzaca z punktu Ay ogniska
lampy, jest odbijana przez krysztail wzdiuz pewnego fuku., Odbita wigz-
ka lezy na bocznej powierzchni stozka majacego swéj wierzchoiek w pun-
kcie By - Gdy film jest umieszczony prostopadle do osi stozka promienio-
wania, powstajgaca na nim linia CqE4H, ma promiern krzywizny okreélony
wzorem

o=(l+ a) cose (14)

gdzie | - odlegloséé E,F, tzn. krysztat -lfilm, a - odlegloécé krysztatu
od ogniska lampy.

Gdy ognisko ma skonczong wysokodé h w kierunku réwnolegiym do osi
obrotu krysztatu, to obie rejestrowane na filmie linie C1E1H1 i CoEsH5
odpowiadajace promieniom wychodzacym z krancowych punktéw ogniska,
bede przesunigte w stosunku do siebie o pewng wartoéé¢ b, ktéra
sandstrom [5] okredla:

b h2
2 8(l+ a) cose (15)
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W warunkach prowadzonego tu eksperymentu warto$é ta wynosi okolo

10‘—7 mm, co odpowiada energii rzedu 10-7 eV. Tak wiec rozbieznogé
pionowa ukladu jest nieporéwnywalnie mniejsza od rozbieznodci pozio-~
mej i odgrywa znikomg role w rozmyciu aparaturowym,

Przedstawione wartoéci poszerzenia aparaturowego odnosza sig do pomia-
réw widm Cuk /32'5 - N:I.Kﬁ 2,5°

W eksperymentach, w ktérych byty badane widma innych metali z grupy
metali przejéciowych, przy odpowiednio duzych kgtach dyfrakeji
(6 ~ 70 - 80°) wyniki sg oczywiscie analogiczne.

Podczas pomiaru wystepuje takze inne czynniki majece wpiyw na za-
chowanie sie ogniska na anodzie lampy. Nalezy tu uwzglednié mechanicz-
re drgania lampy wzgledem krysztatu, jak réwniez ruch ogniska elektro-
nowegoApo anodzie zwigzany np. z wyginaniem sie widékna katody., Efektéw
tych nalezy unikac stosujac odpowiednia konstrukcje zrédia promieniowa-
ria, gdyz biedy z nimi zwigzane moglyby mieé decydujace. znaczenie przy
pomiarach widm rentgenowskich. Przesunigcie sie w czasie pomiaru ognis-
ka o odlegtoéé rzedu 0,1~ 0,2 mm powoduje btgd w odczycie energii, ktéry
wynosi okolo 2 eV. Taki biad catkowicie zmienia badane widmo. Z tego
tez powodu nie jest mozliwe zastosowanie lampy rentgenowskiej z normal-
rym ogniskiem,

Przedstawiony spektrometr wspéipracujacy z mikroogniskowg lampa
rentgenowskg ma wiele zastosowarn. Ze wzgledu na swoja prostg konstruk-
cje i zasade dziatania moze by¢é uzywany w wielu réznych eksperymentach.

Pozwala na badania zmian zachodzacych w widmach emisyjnych i absorp-
cyjnych materiatéw w funkcji wielu czynnikéw, np. w funkcji skiadu dla
roztworéw statych i stopéw, w funkcji temperatury, ciénienia, w zalez-
roéci od zmian otoczenia danego pierwiastka w réznych zwiazkach che-
nicznych,

W przypadku widm emisyjnych warunkiem badania danego pierwiastka
czy zwigzku chemicznego jest jego dobre przewodnictwo elektryczne,
zapewniajace przepiyw predu anodowego w obwodzie lampy. W przypadku
nateriatéw pdiprzewodnikowych lub izolatoréw, nalezy pokryé je cienka
varstwg metalu zapewniajgca wymagane przewodnictwo elektryczne,

V procesie badania widm absorpcyjnych jedynym ograniczeniem jest otrzy-
nanie absorbenta o odpowiedniej gruboéci, wymaganej w danym ekspery-
nencie,

Przedstawiony uklad pomiarowy moze byé stosowany réwniez w innych
¢ziedzinach badan niz spektrometria rentgenowska. Pozwala na wykona-
rie topografii powierzchni krysztaiéw.

Nozliwa jest obserwacja niedoskonatoéci powierzchni krysztaiéw

: warstw epitaksjalnych, takich jak: mozaika, zrosty, zblizniaczenia,
dyslokacje, metoda analogiczng do znanej wetody Schulza. Moze byé
réwniez stosowany do badan niedoskonalosci II rodzaju, takich jak:
raprezenia, wpiyw drgan cieplnych krysztaiu na poszerzenie linii
dyfrakcyjnej itp.
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Dzigki zastosowaniu mikroogniskowej lampy rentgenowskiej prosty
uktad spektrometru pozwala, ze wzgledu nawysoke 2dolnos$é rozdzielcza,

na prowadzenie wielu 1nteresuj§cych badari. Mozliwe sa dalsze modyfi-
kacje ukiedu, np. detekcje promieniowania za pomocg licznikéw, w za-
leznoéci od potrzeb eksperymentalnych.
W obecnej chwili nalezy dazyé do wigkszej wydajnosci lampy rentgenow-
skiej przy zachowaniu matego ( okoto 20 pm) ogniska, co pozwoli na
postep w badaniach.

Opisana metoda pomiaru rentgenowskich widm'emisyjnych i absorpcyj~
nych jest opatentowana w Urzedzie Patentowym PRL (24) .

Praca byXa wykonana w ramach Funduszu Prac Badawczych i Rozwojowych
- Ministerstwa Hutnictwa i Przemysiu Maszynowego.

(tekst dostarczono 1987.07.08)
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