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KRZYSZTOF SIKORSKI, ANDRZEJ SZUMMER: ,Mikroanaliza

rentgenowska cienkich warstw"

Cienkie warstwy o grubo$ci od kilkudziesieciu do kilkuset manometrow,
ze wzgladu na ich szczegélne wlad§ciwoSci, sa dzisiaj szeroko stosowa-
ne, szczegdélnie w elektronice i optyce. IloSciowa mikroanaliza rentge<n0w-
ska cienkich warstw roézni sie¢ zasadniczo od iloSciowej mikroanalizy pro-
bek litych, ze wzgledu na fakt, Ze krytyczna penetracja elektronéw jest
zwykle znacznie wi¢ksza od gruboSci analizowanych warstw.

W niniejszej pracy przedstawiono nowa metode iloSciowej mikroanalizy
rentgenowskiej cienkich warstw. W metodzie tej uwzgledniono zaréwno
wzbudzenie pierwotne, przez elektrony poruszajace si¢ po wszystkich
mozliwych torach w warstwie, jak i wzbudzenie wtérne przez widmo cig-
gle i charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie skladnikéw warstwy
1 podloza. Opracowana metoda mikroanalizy cienkich warstw zapewnia
znacznie wyzsza dokladno$¢ anizeli metody stosowane dotychczas, szcze-
golnie w warunkach wystepowania silnych efektéw fluorescencji wtornej.
W celu praktycznego wykorzystania omawianej metody opracowano pro-
gram obliczeniowy w Jezyku FORTRAN, umozliwiajacy przeprowadzanie
procedury korekcyjnej wynikéw iloSciowych dla cienkich warstw o dowol-
nej grubos$ci i praktycznie dla dowolnej kombinacji skladnikéw warstwy

i podloza.

K* CHMHOPCKU, A. IIMMVEP: "KoauvecTt BeHHBbIi ToHKocHO0iHBbIH PeHTreHoBckumii

Mukpoanaauns"

ToHkHe €JI0M, TOJIIUMHOH B HECKOJbKO [0 HECKOJbKHXCOT HAHOMeTpPOB 0Jia-
roiapuj CcBOUM 0COObBIM CBOiiCTBAaM, HaXOAAT B HbIHEIIHee BpeMs IIHPOKoOe
npuMeHeHHEe 0CO0OEHHO B JJeKTPOHHMKe U onTuke* KoauyecTBeHHBIH TOHKO-
CJIOWHBI PEHTreHOBCKHUIl MHMKPOAHAJIM3 CYU[ECTBEHHO OTJHMYAaeTCHd OT KOJH-
YeCTBEHHOr0 MHKpPOaHa/JM3a JHUTHX 00pa3moB, TaK KaK KpPHTHYecKOe Mpo-
HUKHOBEHME JJEeKTPOHOB 3HAYHMTEJIbHO OO0JIbIIE TOJIUHBI MCCIETYEMOr0 CJOS.
B HacTosimeil padoTe mpeacTraBiieHMii HOBBI MeTOJ KOJHYECTBEHHOr0 TOHKO-
CJI0HHOr0 MHUKPOAHaJAM3a, B KOTOPbIM MNPHUHSAJM BO BHHMaHHEe TaK NepBUHYHOE
nody:kJAeHue 3JEeKTPOHAMM JABHKYLIIUMHUCS MO BCeM BO3MOXKHBIM TPaeKTOpPHSIM B
cjloe, KaK M BTOPUYHOe MOOy:KJAeHUEe B pe3yjabTaTte (JuopeclHeHUUH Hempe-
PHIBHBIM CIIPEKTPOM, a TaK:Ke XapakTepHoe X HM3JIyueHHEe HEKOTOPBIX COCTaB-
JISIIOIMX CJI0OSI M OCHOBaHus. MeToa na€éT BO3MOKHOCTH NpOBedeHHS KOJHYeC-
TBEHHOI0 aHaJU3a CJ0EB NPOHM3BOJBHOW TOMUMHLI M NMPAKTHYECKOM IPOHU3-
BOJBHOI0 COCTAaBa 3JeMEHTOB CJOEB H OCHOBAHUH € TOYHOCTHIO KOTOpas
BbIlllE TOYHOCTH MNOJYy4YaeMOil NMPH HMCHOJB30BAHHMHM CTAapbIX METOJ0B KOPEeKHHH™
Onupasicb Ha BbIBeJIeHHBIX B padoTe 3aBHCHMOCTAX pa3padoTaHO PaccYETHYIO
nporpammy Ha sa3bike @®OPTPAH, namomy BO3MOKHOCTHL NpPOBedeHHS KOPpPeKUHH

Pe3syabTaToB MHKpOaHaaH3a TOHKHX CJOEB. .



KRZYSZTOF SIKORSKI, ANDRZEJ SZUMMER:,X-ray microanalysis

ot thin films"

Thin films with Q thickness frorn ten to some hundred nanometers because
uf Their special properties are today widely used, especially in electronics
and optics.
Quantitative X-ray microanalysis of thin films differs fundamentally from
quantitative microanalysis of solid samples as the critical penetration
i electrons usually exceeds the thickness of the films examined. In the
work a new method of quantitative X-ray microanalysis of thin films i«
presented. Fioth the original induction by the electrons moving on all pos-
sible trajectories in the film, as well as the secondary induction as effectl
ol fluorescence by the continuous spectrum and the characteristic X-ray
radiation of the film components arid that of the substrate were considered”
The accuracy of thin films analysis done using this new method of correc-
tion is much superior to that of the former methods, especially in the most;
unfavorable conditions of secondary fluorescence effects.
A computer program in FORTRAN permitting performing correction proce-
dure of quantitative results of thin films of any thickness and practically

any combination of the elements in films and substrate was elaborated®.
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- indeksy okreslajace kolejne pierwiastki bedace
skladnikami warstwy
- indeksy okres$lajgce kolejne pierwiastki bedace

skladnikami podloza
-masa atomowa pierwiastka "i"
-S§rednia masa atomowa warstwy

- parametr w wyrazeniu okreSlajacym funkcje roz-

kladu promieniowania X wedlug modelu Hutchins

"nin

- stezenie wagowe pierwiastka "i
- kat brylowy wyodrebniony przez spektrometr
- energia elektronow

- ppczatkowa energia elektronow’

- Srednia energia elektronéw przy podlozu, po ich

przejsSciu przez warstwe o grubos$ci 9

- §rednia energia elektronéw przy powierzchni

warstwy, po ich odbiciu od podloza

- krytyczna energia wzbudzenia analizowanej linii

pierwiastka "i"

-czynnik bedacy miara mierzonego natezenia pro-

mieniowania X pierwiastka "i" z Wzorca

czynnik bedacy miara nate¢zenia promieniowania X

pierwiastka "i" wzbudzonego we wzorcu

czynnik be¢dacy miara mierzonego nat¢zenia pro-
mieniowania X pierwiastka "i" z warstwy

- czynnik bedacy miara natezenia promieniowania X

"9

pierwiastka "i” wzbudzonego w warstwie*

- funkcja absorpcji charakterystycznego promienio-
wania X pierwiastka "i" dla wzorca i dla warstwy

badanej

- funkcja* absorpcji charakterystycznego promienio-
wania X piérwiastka "i" generowanego przez elek-
trony i widmo ciagle dla wzorca i dla warstwy >

badanej



fP(X* ) - funkcja absorpcji charakterystycznego promienio-
wania X pierwiastka "i" w warstwie wzbudzonego
w wyniku fluorescencji wtoérnej przez charakterys-

tyczne promieniowanie pierwiastka "I" z podloza

f,W(X,*) - funkcja absorpcji charakterystycznego promienio-
i i
wania X pierwiastka "i" w warstwie, wzbudzonego
w wyniku fluorescencji przez charakterystyczne

promieniowanie pierwiastka "j" z warstwy '

fi3 - funkcja absorpcji charakterystycznego promienio-

wania X pierwiastka "I" w podlozu

h*3 parametr we wzorze na funkcj¢ absorpcji fi*

1(0° *(j) ”“natezenie charakterystycznego promieniowania X

"

pierwiastka "i" i "j" z wzorcéw cienkowarstwowych

tych pierwiastkow o grubosSciach odpowiednio
(C 0j 1(9 0,

I* -natezenie charakterystycznego promieniowania X
pierwiastka "i" emitowane 2z cienkiej warstwy na

podlozu w Kkierunku detektora (nat¢Zenie mierzone)

r*, i'*4 -natezenie pierwotnego (wzbudzonego przez elek-
trony) promieniowania X pierwiastka "i" oraz pier-

s

wiastka "j" generowane w warstwie na podlozu

1~ -natezenie charakterystycznego promieniowania X-

s

pierwiastka "i" generowane w warstwie w wyniku

fluorescencji przez widmo ciagle

Ij. , I{. - generowane oraz mierzone natezenie charakterys-

"i", wzbu-

tycznego promieniowania X pierwiastka
dzonego w wyniku fluorescencji przez promienio-
wanie charakterystyczne niektéorych skiadnikow

warstwy

I*P. ij* - generowane oraz mierzone natezenie promieniowa-
nia X pierwiastka "i", wzbudzonego w wyniku flu-
orescencji przez charakterystyczne promieniowanie

niektérych skladnikow podloza

it~, IL.c - generowane oraz mierzone natezenie sumaryczne
(wzbudzone przez elektrony oraz widmo ciagtle)
"

charakterystycznego promieniowania pierwiastka "i

z warstwy na podlozu
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- zmierzone na a;)aracie nat,?ienie promieniowania X
pierwiastka "i" z warstwy na podlozu i z litego

wzorca tego pierwiastka

- natezenie promieniowania X pierwiastka "i" wzbu-
dzone przez elektrony, ktére przenikne¢ly przez
warstwe, elektrony, ktére zostaly zaabsorbowane
w warstwie nie dochodzac do podloza, oraz elek-
trony odbite, ktéore opuszczaja warstwe nie docho-

dzac do podloza

- natezenie charakterystycznego promieniowania X
pierwiastka "i" wzbudzone w warstwie przez elek-

trony odbite od podloza .

- nat¢zenie promieniowania X pierwiastka "i" genero-
wane przez elektrony w "zmodyfikowanej prébce

litej" f

- nat¢zenie promieniowania X pierwiastka "i" genero-
wane przez elektrony w "zmodyfikowanej prébce
litej" ponizej glebokos$ci, odpowiadajacej grubosci

analizowanej warstwy

- nat¢zenie zaabsorbowanego w warstwie promienio-

wania X pierwiastka wzbudzajacego "j"

- nat¢zenie promieniowania X pierwiastka "j" zaabsor-

bowane przez atomy pierwiastka "i"

- natezenie promieniowania X pierwiastka "I" genero-

wane przez elektrony w podlozu

- natezenie promieniowania X pierwiastka "I" z pod-

loza, padajace na warstwe

- prad elektronéw zaabsorbowanych w warstwie bez

podloza - badanej i wzorcowej

- czynnik normalizacyjny w metodach opartych na -

modelu Hutchins

- czynnik doswiadczalny, do obliczen skladu warstw

bez podloza metoda bezwzorcowa

- parametr we wzorze na funkcje rozkladu wzbudze-
nia promieniowania charakterystycznego dla wzorca

pierwiastka "i" i dla cienkiej warstwy
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- liczba Avdgadro

- ilosé¢ elektronéw padajacych na warstwe lub wzo-

rzec w jednostce czasu

- liczba elektronéw po przejSciu przez warstwe o
grubosSci 9 *t
- Srednia liczba elektronéw odbitych od podloza

- liczba pierwiastkow w warstwie oraz wykladnik po-

tegi we wzorze na energi¢ E~ i E£
- liczba pierwiastkow w podlozu

- stosunek natezenia promieniowania pierwotnego
pierwiastka "i" we wzorcu do natezenia promienio-
wania wzbudzonego w wyniku fluorescencji przez

widmo ciagle

czynnik we wzorachna fluorescencje przez pro-
mieniowanie charakterystyczne, zalezny od faktu,
czy promieniowanie pierwiastka wzbudzonego "i"
oraz wzbudzajacego "j" lub "1" nalezy do tej samej

serii

przekr6j czynny na jonizacje okreslonej powloki

atoméw pierwiastka "I"

czynnik wstecznego rozproszenia elektronéow dla
wzorca pierwiastka "i'" oraz litej préobki z identycz-

nego jak badana warstwa materialu

- czynnik wstecznego rozproszeniaelektronow o

energii Eq dla cienkiej warstwy o grubosSci (Q *t)

“czynnik wstecznego rozproszeniaelektronéw o

energii E~, wnikajacych w warstwe po odbiciu od

podloza, dla warstwy o grubosci 9 **

-czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw o

energii E~ dla probki litej z identycznego jak ba-

dana warstwa materialu

krytyczna gleboko$§¢ wzbudzenia analizowanego

promieniowania X w badanym materiale

“gleboko$¢ penetracji elektronow o energii Eq oraz

E”~ w materiale warstwy



Rj - czynnik wstecznego rozproszenia eiektronoDw
o energii E~. wnikajacych w podloze po przejsciu
przez warstwe o grubos$ci 9 t, dla materialu pod-

loza

Ri‘t N - efektywna dlugosé drogi elektronéw przy powierz-
I

chni wzorca pierwiastka "i", oraz warstwy badanej

Roo - efektywna dlugos$é drogi elektronéow przy glebokos-

ci calkowitego rozproszenia

Woo z - parametr w wyrazeniu na funkcj¢ rozkladu emisji
promieniowania sumarycznego (wzbudzonego przez

elektrony i widmo ciggle w materiale)

rd r. - stosunek warto§ci masowych wspélczynnikéw ab-
sorpcji po obu stronach progu absorpcji pierwiast-
ka "i" oraz pierwiastka "j"

S*(E), S*(E) -zdolno$é¢ spowalniania elektronéow przez material

wzorca pierwiastka "i" oraz przez material cienkiej

warstwy

SS(E) -zdolnos§é¢ spowalniania elektronéw przez material

podloza

S(Zs) poprawka na wplyw podloza w modelu korekcji

Hutchins
t -grubo$¢ badanej warstwy

t1 - glebokos$é, liczona od powierzchni materialu, przy
ktorej liczby elektronow okreSlone wedlug zalez-

nos$ci Lenarda i Reutera sa sobie réwne

X X* - parametr absorpcji charakterystycznego promienio-
mnen

wania X pierwiastka "i" w materiale wzorca oraz

w materiale warstwy badanej 1

o

glebokos¢ w podlozu liczona od granicy warstwa-

-podloze

-"32 ~S”boko$é ograniczajaca obszar emisji elektronéw
odbitych, w przypadku gdy energia elektronéw pa-
dajacych wynosi EQ oraz E*

- gleboko$é calkowitego rozproszenia elektronow
Z. - liczba atomowa pierwiastka "i"

Z - S§rednia liczba atomowa materialu warstwy
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-§rednia liczba atomowa podloza

-odleglos¢ od powierzchni warstwy

- kat zawarty pomiedzy kierunkiem emisji promienio-

wania X, a prostopadla do powierzchni proéobki

wspolczynnik okre$lajacy kryteria fluorescencyjne-
go wzbudzenia promieniowania X pierwiastka "i"

przez promieniowanie pierwiastka "j" lub "I"

-wspolczynnik odbicia elektronéw dlaprobki litej

z identycznego materialu jak badana warstwa

wspolczynnik odbicia elektronéw dla warstwy
o grubo$ci 9%t w przypadku, gdy energia elek-

tronow wynosi Eo oraz EE

wspélczynnik odbicia elektronéw od podloza, w
przypadku, gdy elektrony wnikaja w podloze po

przejSciu przez warstwe badana

wspélczynnik odbicia elektronow od podloza,

w przypadku, gdy elektrony padaja prostopadle

na podloze

efektywny wspélczynnik odbicia elektronéw od

warstwy

kat odbioru promieniowania rentgenowskiego przez

spektrometr

masowy wspélczynnik absorpcji charakterystyczne-
go promieniowania X pierwiastka "i" przez pierwias-
tek "i”, przez pierwiastek "j" oraz przez material

warstwy

masowy wspélczynnik absorpcji charakterystycznego
promieniowania X pierwiastka "I'" przez pierwiastek
"i"

b

przez material warstwy oraz przez material

podloza

Sredni kat wnikania elektronéw w podloze
czynnik we wzorze na energie ETLi,E 'IJ
gestos§¢ wzorca pierwiastka "i"

gesto§¢ materialu warstwy

gesto$¢ materialu podloza



0 -wspéleczynnik Lenarda
op -zmodyfikowany wspolczynnik Lenarda

9 (™), ¢ *(<I>*z) - funkcje rozkladu emisji charakterystycznego promie-
niowania X pierwiastka "i" wzbudzonego przez elek-

trony we wzorcu oraz w warstwie badanej

<p‘s(¢'z).cpm (9 z) - funkcja rozkladu emisji promieniowania sumaryczne-
go pierwiastka "i" (wzbudzonego przez elektrony

i widmo ciagle) we wzorcu oraz w warstwie bada-

4 nej

z) - funkcja rozkladu emisji charakterystycznego promie-
niowania pierwiastka "i" wzbudzonego w wyniku
fluorescencji przez charakterystyczne promieniowa-
nie "I" z podloza

Y I(E), Y 1(e) - przekréj czynny na wzbudzenie analizowanej linii

promieniowania X pierwiastka "i" oraz pierwiastka

"I", przez elektron o energii E

“wydajno$é¢ fluorescencji analizowanej linii promienio-

wania X pierwiastka "i'" oraz pierwiastka "I"

11



1. WSTEP

Szybki rozwdj elektroniki, informatyki, automatyki oraz optyki, oparty
jest w znacznej mierze na osiagnieciach w zakresie techniki cienkowars-
twowej. Stwarza to duze zapotrzebowanie na metody badawcze umozliwia-
jace wykonywanie analiz skladu chemicznego cienkich warstw o gruboS$ci
od kilkunastu do Kkilkuset nanometréw zapewniajace odpowiednio wysoka
dokladno$¢ oznaczen. Precyzyjnie ustalony sklad chemiczny ma bowiem
szczego6lnie istotne zmaczenie przy opracowywaniu technologii otrzymywar
nia warstw o okre$lonych wlasnosciach fizycznych.

Przeprowadzenie iloSciowych oznaczen w przypadku tak cienkich
warstw wymaga stosowania specjalnych technik mikroanalitycznych i jest
'na ogél trudne ze wzgledu na mala ilo§¢ materialu sluzacego do badan
(masa analizowanych warstw rzadko przekracza 100 ~g). SposSrod stoso-
wanych metod analitycznych mikroanaliza rentgenowska jest szczegodlnie
przydatna do analizy skladu chemicznego cienkich warstw ze wzgledu na
wysoka czulo§é - bezwzgledna granica wykrywalno$ci pierwiastka wynosi
10_15 do 10«1‘7 g - oraz ze wzgledu na fakt, Ze jest to metoda nienisz-
czaca. Précz tego metoda ta, ze wzgledu na stosunkowo duza rozdziel-
czo$¢ (analizowany mikroobszar probki wynosi przecietnie okolo 1 “ar?),
pozwala na okreSlanie stopnia jednorodno$ci badanej warstwy.

W mikroanalizie rentgenowskiej wykorzystuje si¢ efekt wzbudzenia cha-
rakterystycznego promieniowania X przez elektrony w obrebie mikroobsza-
ru, kt(;rego wielko$§¢ wynosi od ulamka do kilku “ar . Zalezy to, oprécz
Srednicy wiazki elektronow, przede wszystkim od energii elektronéow -wzbu-
dzajacych, rodzaju materialu probki oraz krytycznej energii wzbudzenia wy-
korzystywanej do analizy, linii spektralnej analizowanego pierwiastka.

Krytyczna gleboko$¢ wzbudzenia, okreflajaca wielko$§¢é analizowanego
mikroobszaru, mozna wyznaczy¢ z doSwiadczalnej zaleznoS$ci Reutera g

wspolpracownikéw W W postaci: |

9" « RIx/ - 52 +10°7 « U *3 «/d 1'3] - jpca (1)

X X
gdzie: < R (x) - krytyczna glebokos§¢ wzbudzenia w przypadku analizy
pierwiastka "i" w probce (wyrazona w [kgm’e2] gdy
fen<3rgie elektronéw wyrazone sa w [keVj )

- poczatkowa energia elektronéw wzbudzajacych

“ Kkrytyczna energia wzbudzenia analizowanej linii pro-
mieniowania X pierwiastka "i"
- Srednia liczba masowa probki

Z - Srednia liczba atomowa proébki.

12



Przez odpowiedni dobér napiecia przyspieszajgcego oraz analitycznej
linii spektralnej badanego pierwiastka, mozna znacznie ograniczyé wielkos¢
sfery wzbudzenia charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, tak
ze dla warstw o wiekszej grubosSci sfera ta moze si¢ zamyka¢ w obrebie
analizowanej warstwy. W tym przypadku metoda mikroanalizy skladu che”
micznego cienkich warstw staje sie¢ analogiczna do analizy prébek litych.
Sposob ten jest jednak malo uzyteczny w praktyce, gdyz prowadzi do
spadku natezenia charakterystycznego promieniowania X i stosunku sygna-
lu do tla, w wyniku czego pogarsza si¢ znacznie wykrywalno$s¢ badanych
pierwiastkéw i dokladno$é wykonywanych analiz, szczegélnie w przypadku
warstw bardzo cienkich. Wyjatek stanowi analiza nietrwalych, latwotopliwych
i zle przewodzacych materialow cienkowarstwowych [2J. Z drugiej jednak
strony, jak wynika z badan przeprowadzonych przez réznych autoréw £3,
4, 5J , zastosowanie wyzszych napie¢é przyspieszajacych, zapewniajacych
optymalnag wykrywalno$§¢é¢ analizowanych pierwiastkéw umozliwia badanie
nawet monowarstw materialu na powierzchni préobki. Wedlug Baumgartla
i wspélpracownikow [5J w optymalnych warunkach analizy granica wykry-
walnos$ci cienkich warstw osadzonych na rézinych podlozach wynosi, za-
leznie od rodzaju pierwiastkow w warstwie, od 0,45 nm dla wegla do
0,05 nm dla zlota (rys. 1). W praktyce tak niskie wartosci osiaga sie¢ je-
dynie w szczegélnie sprzyjajacych przypadkach, ze Wzgledu na znaczne
tlo pochodzace z podloza. Znaczna poprawe wykrywalnoSci mozna uzys-
kaé¢ przez oddzielenie badanej warstwy od podloza , co nie zawsze
jest osiggalne w praktyce, gdyz w wiekszos$ci przypadkéw podloze stano-

wi z warstwa integralna calos¢.

NK
Napici* przyspwssijqc« (kV)

Rys. 1.
Granica wykrywalno$§ci warstw réznych materialow osadzonych na podlo-

zu zelaznym w funkcji napiecia przyspieszajacego jsj
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IloSciowa mikroanaliza rentgenowska cienkich warstw rézni si¢ zasad-
niczo od iloSciowej mikroanalizy préobek litych, ze wzgledu na fakt, ze przy
zastosowaniu napie¢ przyspieszajacych, zapewniajacych dobra wykrywal-
no$¢ badanych pierwiastkow Kkrytyczna glebokos$§¢ wnikania elektronow jest
wieksza od grubosSci analizowanych warstw. Powoduje to, Ze mierzone na-
tezenia charakterystycznego promieniowania X badanych pierwiastkéow sa
nie tylko funkcjami skladu chemicznego warstwy, jak to ma miejsce w przy-
padku analizy probek litych, ale réwniez grubos$ci warstwy i rodzaju pod-
loza (rys. 2). Stwarza to konieczno$§¢ stosowania specjalnych metod ko-
rekecji wynikéw pomiarowych, wigzacych warto§¢ mierzonych nate¢zen cha-
rakterystycznego promieniowania X lub czesciej, stosunki natezen odnie-
sione do litych wzorcéw analizowanych pierwiastkow z ich stezeniami wa-
gowymi w badanych warstwach. Metody te wymagaja na og6l znajomoSci

grubos$ci warstw oraz skladu chemicznego podloza.

Rys. 2. Wzgledny stosunek na-
tezen promieniowania X zlota
jako funkcja grubosSci warstwy Au

i rodzaju podloza wg [0]

008 E =20 keV
006 0
A - podloze wolframowe (Z®74)
004 O - podloze molibdenowe (Z-42)
+ - podloze niklowe (Z«29)
002 e - podloze krzemowe (Z-14)
o - podloze weglowe (Z»6)
001

25 50 KX) 200
Grubos¢ warstwy (nm)

Z kolei w przypadkach, gdy znany jest sklad chemiczny warstw, metoda
mikroanalizy rentgenowskiej umozliwia okre$lenie ich grubos$ci. Metoda ta
charakteryzuje si¢ wysoka precyzja oznaczen [3].

Aktualnie stosowane metody analizy skladu chemicznego cienkich
warstw przy zastosowaniu mikrosondy elektronowej wprowadzaja szereg
uproszczen w przyjetych modelach korekcyjnych, w wyniku ktérych do-
kltadno$é¢ tych analiz w szczegdlnie sprzyjajacych przypadkach, jak np.
brak fluorescencji wtérnej, szacowana jest na 10 do 15% mierzonych war-
tosSci, a ich zakres stosowalnos$ci jest ograniczony.

Istotnym zagadnieniem staje si¢ wiec opracowanie dokladniejszej i uni-

wersalnej metody analizy skladu chemicznego warstw cienkich osadzonych
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na litych podlozach. Metode taka, uwzgledniajaca mozliwie w sposdéb pelny
wszystkie zjawiska fizyczne zachodzace w badanej warstwie w wyniku
bombardowania jej wiazka wysokoenergetycznych elektronéw, przedstawio-
no w niniejszej pracy.

W rozdzialach 2 i 3 podano przeglad dotychczas stosowanych, metod
mikroanalizy rentgenowskiej cienkich warstw, zaré6wno bez podloza, jak i
osadzonych na podlozach litychjw celu wykazania réznic w stosowanych
metodach Kkorekcji.

W rozdziale 4 podano opis nowo opracowanego modelu korekcji.

2. MIKROANALIZA RENTGENOWSKA CIENKICH WARSTW
BEZ PODLOZA

Badania skladu chemicznego cienkich warstw oddzielonych od podloza
przeprowadza si¢ zazwyczaj przy napig¢ciach przyspieszajacych na tyle
wysokich, Ze maksymalny zasie¢g elektronéw w materiale jest co najmniej
5-krotnie wiekszy od grubos$ci warstwy. W tych warunkach przewazajaca
cze$é elektronéw wzbudzajacych przechodzi przez warstwe, a strata ich ener-
gii w warstwie jest bardzo mala [V]. Réwniez liczba elektronow rozpra-
szanych wstecznie w materiale warstwy jest niewielka [8, 9, io] , skutkiem
czego funkcja rozkladu wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X
nie wykazuje zalezno$ci od grubos$ci warstwy (4:’(? z) - const.). W re-
zultacie natezenie charakterystycznego promieniowania X jest proporcjo-
nalne do grubos$ci warstwy [li, 12, 13, 1-tJ, a poprawki na absorpcje w
warstwie VI oraz fluorescencje przez promieniowanie charakterystyczne
i widmo ciggle mozna pominaé |__ISj°

Prostota procedury analitycznej cienkich warstw bez podloza okupiona
zostala konieczno$cia stosowania wysokich napieé przyspieszajgcych
(rzedu 50-T-200 keV), przy ktorych badane warstwy staja sie ,przezro-
czy.ste" dla elektronéw. Wymaga to stosowania specjalnych przyrzadoéw,
bedacych polaczeniem elektronowego mikroskopu transmisyjnego z mikro-
sonda elektronowa (EMMA).

Stosowane obecnie w praktyce analitycznej metody badania skladu chemicz-
nego cienkich warstw przy uzyciu EMMA [16, 1?] mozna ogo6lnie podzie-

li¢ na trzy grupy;

1 - metody z uzyciem wzorcéw cienkowarstwowych
2 - metody z uzyciem wzorcéw litych
3 - metody bezwzorcowe.
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2.1. Analiza przy uzyciu wzorcéw cienkowarstwowych

Philibert i wspolpracownicy [iB] wykazali, Ze w przypadku warstw o
grubosSciach, do ktéorych stosuje si¢ ,kryterium cienkiej warstwy", szuka-
ne stezenia pierwiastkow mozna latwo okre$li¢ na podstawie pomiaréw wy-

konanych na czystych wzorcach cienkowarstwowych o znanej gruboS$ci:

Ci 1/1/ Nt/ Ii , V
= 9J i’ 7oTTI * 178 (2)
J /1/ 3
gdzie: IQJ» A - natezenia charakterystycznego promieniowania X pier-

wiastkéow "j" i "i" z wzorcow cienkowarstwowych tych

pierwiastkéw o grubosSciach odpowiednio (9 Oj i (C Oj

m, L - natezenia promieniowania X pierwiastkow "j" i "i'l

z cienkiej warstwy

lub >na podstawie jednego)wzorca zawierajacego obydwa badane pierwias-
tki  [19] .

Niedogodnos$cia tej metody jest konieczno§¢ przygotowania wzorcow
o dokladnie okresSlonej grubos$ci, co jest klopotliwe w praktyce. Vasiczew
[20, 23] uniknal koniecznos$ci pomiaru grubos$ci warstw wzorcowych prze*
uzycie metody opartej na okre$laniu pradu elektronéw zaabsorbowanych w
warstwie badanej Ij] i wzorcowej ij. Stezenie analizowanego pierwiastka w

Warstwie mozna wéwczas zapisac:

mlm i

Ciaz(i-

(3)

x™*
-
Tz

W metodach Halla [22, 23, 24, 25,- 26] grubosé¢ warstwy okreslana jest
Zz pomiaréw natezenia widma cigglego w wybranym przedziale energii. Wyka-
zano [27] , Ze natezenie widma ciaglego I jest wprost proporcjonalne do
Z <V et gdzie t jest grubos$cia warstwy. W przypadku proébek biolo-
gicznych S§rednia liczba atomowa Z* proébki jest wartoscia stala, skutkiem
czego natezenie I jest wprost proporcjonalne do grubos$ci prébki. Wyko-
rzystujac wzorce cienkowarstwowe (biologiczne), szukane stezenia pier-
wiastkow w warstwie okre$la si¢ z odnosSnych stosunkéw natezen promie-
niowania charakterystycznego i ciaglego dla probki i wzorca.

Ilyin i wspolautorzy [28, 29, 3(I] dla okreslenia grubos$ci warstwy ba-
danej i wzorcowej postuluja wykonanie pomiaréw natezen elektronéw prze-
chodzacych przez badane preparaty. Metoda nadaje si¢ do analizy warstw

wieloskladnikowych.
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2.2. Analiza przy uzyciu wzorcéow litych

Duncumb [3i] oraz Philibert i Tixier [32] zauwazyli, Ze w analizie
skladu chemicznego cienkich warstw mozZna wykorzysta¢ wzorce lite, co
pozwala na skorygowanie natezen promieniowania X dla wzorcow zgodnie
z zazwyczaj stosowana korekcja ZAP. Gdy grubo$§é¢ badanej warstwy nie
jest znana, wowczas wygodnie jest postuzyé¢ sie¢ stosunkami stezen mie-

rzonych i wowcezas:

in
i o w
i ) EJ log USJ LV 3i  gxsj
J
gdzie: 1!t ij - natezenia charakterystycznego promieniowania X pierwiast-
kow "i" i "j" pochodzace od wzorcow litych tych pierwiast-
kow
%
I. , Jj - natezenia promieniowania X pierwiastkéw "i" i "j" z cienkiej
warstwy

ul . h° .0j fo_
o E¢ EJ
c [V

R., Rj - czynniki wstecznego rozproszenia elektronow dla wzorcow

pierwiastkow "i" i "j"

Sj, S. - zdolno$ci spowalniania elektronéw w materiale wzorcow.

A "jl

f( X )i» f(X )J ~ funkcje absorpcji dla wzorcow "i" i "j"

Z wyrazenia (4) wynika, Ze czynniki w nawiasach klamrowych odpo-
wiadaja czynnikom Kkorekcyjnym, stosowanym w mikroanalizie prébek litych,
skutkiem czego korekcja jest zblizona do korekcji dla prébek litych.

Zalezno§¢ (4) zastosowano z powodzeniem do analizy skladu chemicz-
nego cienkich warstw o grubos$ci w zakresie ,kryterium cienkiej warstwy"
[33, 34J. W warstwach grubszych, lub w przypadkach wystepowania sil-
nej absorpcji promieniowania rentgenowskiego (X e <?* t > 0,1) [35, 36,
17, 37, 3B] nalezy uwzgledni¢ korekcje¢ na absorpcj¢e w warstwie. Popraw-

ka na absorpcje w cienkiej warstwie obliczana jest metoda Tixiera [39] :

(Y 1- eP [X] w2 *
<8)

gdzie: f( X )* jest czynnikiem absorpcyjnym dla promieniowania X pier-

wiastka "i" w cienkiej warstwie.
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Ostatecznie, absorpcje w cienkiej warstwie uwzglednia si¢ mnozac wyra-

zenie (4) przez stosunek czynnikéw absorpcyjnych f( X )*/f( X)* okre$-

lonych wzorem (5) [39, 40, 41] .

Philibert i Tixier [39, 40] rozwazajac przypadki wyst¢powania fluorescencji
w cienkiej warstwie wykazali, ze wzbudzenie fluorescencyjne przez widmo
ciaggle mozna zaniedbaé¢, natomiast wzbudzenie fluorescencyjne przez pro-

mieniowanie charakterystyczne nalezy uwzgledni¢ w przypadku, gdy [19j] '
pJ -9Mt > 0,1 (6)

gdzie: jest masowym wspolczynnikiem absorpcji promieniowania X pier-
wiastka "j" przez material warstwy.
W takich przypadkach korekcje na fluorescencje¢ okresla sie zgodnie

z Philibertem [39] z zaleznoSci:

I'w r.-1 A \% E* 2
Cj .4 »~ . Py -/<? t/ (7)
i J c
gdzie: 60 - wydajno$¢ fluorescencyjna dla pierwiastka "j"
r. - stosunek warto$Sci wspolczynnikéw absorpcji promieniowania

rentgenowskiego przez pierwiastek "i'" po -obu stronach pro-
gu absorpcji

nin

Aj, Aj - liczby masowe odpowiednio pierwiastka "i" i

"nin

).

2.3. Metody bezwzorcowe

W przypadku dwuskladnikowej probki cienkowarstwowej zalezno$ci po-
miedzy stosunkiem stezen skladnikow "i" i "j", a ich nate¢Zeniami, mozna

zapisa¢ w postaci:

Ci - 1+
T = kij - ¢ n (8)

gdzie: czynnik Kk, zalezy jedynie od warunkéw analizy (napiecia przyspie-
szajacego), natomiast nie zalezy od grubos$ci i skladu probki tak dlugo,
jak dlugo spelnione jest ,kryterium cienkiej warstwy".

Cliff i Lorimer [11] zauwazyli, Ze gdy znany jest sklad chemiczny
cienkiej warstwy, to moze ona byé¢ uzyta jako wzorzec dla okreSlenia sta-
lej k.j. Raz wyznaczone wartosci czynnika k.j dla réznych kombinacji pier-

" (R

wiastkéw moga byé uzyte do okreSlenia stezen pierwiastkow "i" i "j" w ba-

danej warstwie. Wykonujac pomiary nate¢zen charakterystycznego promienio-

18



wania badanych pierwiastkow w identycznych warunkach pomiarowych,
jakie byly zastosowane do wyznaczenia czynnika Kk.j, mozna z zaleznpSci
(8) okre$ii¢ stezenia skladnikéw bez konieczno$ci poslugiwania sie wzor-
cami.

WartosSci czynnikow kU dla réznych kombinacji pierwiastkéw okreslono
doS§wiadczalnie i zestawiono w postaci tabel [306, 42, 43].

Metoda Cliffa i Lorimera [li, 42] jest najprostsza i najbardziej uzy-
teczna metoda analizy cienkich warstw bez podloza. Znajduje ona zasto-
sowanie rowniez W przypadkach, gdy niezbedne jest uwzglednienie korek-

cji' na absorpcje¢ i fluorescencj¢ w cienkiej warstwie oraz dla bardziej

skomplikowanych ukladéw, jak np. stale nierdzewne zawierajace Cr, Ni i
Fe [44, 45, 406] .

3. ILOSCIOWA MIKROANALIZA RENTGENOWSKA CIENKICH WARSTW
NA PODLOZACH

W ilosciowej mikroanblizie rentgenowskiej cienkich warstw osadzonych
na litych podlozach stosowane sa zazwyczaj wzorce lite, a okreSlone
eksperymentalnie stoeunki natezen mierzonych charakterystycznego promie-
niowania X analizowanych pierwiastkéw wiaze si¢ z ich stezeniami wago
wymi w warstwie przy uzyciu réznych metod korekcyjnych.

Najprostszym sposobem korekcji wynikow pomiarowych jest zastosowa-
nie krzywych kalibracyjnych (rys, 3), ktére mozna wyznaczy¢ empirycz-
nie [0, 4?, 48] przez jpomiar serii wzorcow o réznych, lecz znanych sktla-
dach chemicznych i grubos$ciach, dla okreSlonych rodzajow podlozy, co

jest jednak trudne do przygotowania w praktyce.

uor

FNFF 04 -

Rys. 3. Krzywa kalibracyjna dla

‘warstw Fe-Ni na podlozu szklanym

100
St'eienie niklu (*uwag) v
znacznie dogodniejsze w wielu przypadkach jest wyznaczenie tych krzyt-

wych metodami teoretycznymi [49, 50, 51, 52] w oparciu o wyznaczone

[53] funkcje rozkladu wzbudzenia charakterystycznego promieniowania



X - 7~ Qz) - dla probek litych. *Przyjete w tych modelach uproszczenia
ograniczaja dokladno$¢ analiz do okolo +"15% w szczegélnie korzystnych

przypadkach.

Kolejne metody korekcji oparto na modelu Hutchins M , w ktéorym
funkcje rozkladu wzbudzenia GA (¢ z) w cienkiej warstwie pierwiastka "i"

zapisuje oie¢e w postaci:
fi /pz/'7'11 Bi -<?z 3)

gdzie: B. - parametr, bedacy miara dyfuzji elektronéw w warstwie; co jest
stluszne dla malych grubos$ci C z, gdy nat¢zenie promieniowania X z wars-
twy nie przekracza 10T20% nate¢zenia z prébki litej. Prowadzi to do pros-
tego ukladu ré6wnan nadajacego sie do recznych obliczen.

Dla warstw dwuskladnikowych Djuric i Cerovic [54" otrzymali réwnani”

C. +C. =1 (il)

Ji [}
gdzie: I.X, I.l - nat¢zenia charakterystycznego promieniowania X odpowiecl-
nio pierwiastka "i" i pierwiastka "j" z warstwy

i, ij - natezenia promieniowania X z litych wzorcéow pierwiastka "il

s

i pierwiastka "j

C., - stezenia wagowe pierwiastka "i" i "j" w warstwie.

Wartos¢ stalej "a" we wzorze (10) okres§la si¢ z pomiaru warstw .czys-
tych pierwiastkéw "i", "j'" o réznych grubos$ciach, osadzonych na identycz-
nym jak warstwy badane podlozu.

Duzevic i Bonefacié [060] rozszerzyli metode¢e Hutchins na warstwy wie-
loskladnikowe. W tych przypadkach, stezenia wagowe analizowanych pieiv
wiastkow w warstwie okresSla si¢ droga kolejnych przyblizen.

Metody oparte na modelu Hutchins [3], ze wzgledu na przyjete w ob-
liczeniach uproszczenia, ograniczone sa do przypadkow analizy warstw
bardzo cienkich, o niezbyt réznigcych sie¢ liczbach atomoAVych skladnikéw

Dalsze zwiekszenie dokladno$ci oraz zakresu stosowalnos$ci metod
uzyskano w wyniku opracowania nowych wyrazen analitycznych, stanowia-
cych lepsze dopasowanie funkecji rozkladu wzbudzenia promieniowanie X w

cienkiej warstwie do danych doswiadczalnych, glownie droga bardziej
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szczegolowego rozpatrzenia zjawisk rozpraszania elektronéw zachodzacych
na granicy warstwa-podloze 756, 57, 58, 59I. Metody te pozwalaja na
osiagniecie -dokladnos$ci wynikow analiz rzadu 4710% warto§ci mierzonej przy
zalozeniu, zZe warstwy nie s3 zbyt grube oraz braku fluorescencji w.témej
od skladnikéow podloza. Sa jednak do$¢ zlozone (szczegdlnie metoda Reu-
tera [59] ) i wymagaja stosowania maszyn cyfrowych do wykonania obli-

czen.

W metodach Monte-Carlo [60, 61, 62, 63, 64, 65, 661 modeluje si¢ to-
ry elektronéw, dla zalozonej do otrzymania odpowiedniej dokladnos$ci obli-
czen liczby elektronéw. PolozZenia przestrzenne punktéw rozproszenia elek-
tronow okresla sie statystycznie przy wykorzystaniu liczb przypadkowych.
W kazdym punkcie rozproszenia wylicza si¢ wartos§¢ energii elektronéw »
odpowiadajacy jej przekr6j czynny na jonizacje. W obliczeniach uwzglednia
sie zmiane takich parametréow, jak: liczba atomowa, liczba masowa, Sredni
potencjal jonizacyjny atomu itp., w momencie przekraczania przez elektron
granicy pomiedzy warstwa a podlozem. Na podstawie wyznaczonych wiel-
kosSci okresSla si¢ funkcje rozkladu wzbudzenia charakterystycznego pro-
mieniowania X w warstwie i wzorcu litym, pozwalajace obliczy¢ szukane
stezenia pierwiastkow w warstwie droga konstrukcji krzywych kalibracyj-
nych dla konkretnych warunkéw pomiarowych [60, 61] lub odpowiedniej
procedury iteracyjnej [062, 64].

Dotychczas metody Monte-Carlo stosowano w przypadkach warstw dwu-,
maksimum trzyskladnikowych, uzyskujac dokladno$é¢ rzedu 17-20% wartosci
mierzonej.

Mozna spodziewaé¢ sie¢ jednak dalszego wzrostu dokladno$ci tych me-
tod, szczegdélnie po wprowadzeniu poprawek na fluorescencje wtérna, co
odnotowano ostatnio w metodzie Monte-Carlo do pomiaru gruboS$ci warstw
dla przypadku fluorescencji przez skladniki podloza [67]. Wada tej grupy
metod jest konieczno$¢ stosowania duzych maszyn cyfrowych i bardzo dlu-
gich czaséw obliczen, co uniemozliwia obecnie szersze ich stosowanie w

obliczeniach laboratoryjnych.

W praktyce analitycznej szczegdlne znaczenie maja metody oparte na
modelu korekcji Colby'ego [68, 69, 70, 71, 12, 73, 74] . Umozliwiaja one
analize warstw wieloskladnikowych, przy dobrej - w poréwnaniu z przedstaw
wionymi wyzZej metodami - dokladno$ci wynikéw [75]. W metodzie Colby'ego
[68, 69] szukane stezenia wagowe skladnikéw warstwy okreslane sa z
porownania eksperymentalnie wyznaczonych stosunkéw natezen promienio-
wania X z warstwy badanej i z wzorcéw litych analizowanych pierwiastkéw,

z analogicznym stosunkiem okre§lanym teoretycznie w funkcji stezen, droga

\
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.rozwazenia toréow elektronéw w cienkiej warstwie. Zgodnie z 768, 69" sto-

sunek natezen mierzonych mozna zapisa¢ wzorem:

Bl i \£ L«AJ au /s -—- s*l'e) / \N\F)
11
T

oo £ () . L - e bl44 (12

= 1 n

e M.

1 Ec sl1*)

gdzie: C. - stezenie wagowe pierwiastka "i" w warstwie
R. - czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw dla materialu
warstwy
A*(E) - przekrdoj czynny na wzbudzenie analizowanej linii promienio-

wania X pierwiastka "i'" przez elektron o energii E

S*(E), S*(E) - zdolno$¢ spowalniania elektronéw odpowiednio przez ma-
terial warstwy i wzorca

Tjs - wspélczynnik odbicia elektronéw dla materialu podloza
E~ - poczatkowa energia elektronow
EV- Srednia energia elektronow przy podlozu

E! - Srednia energia elektronéw po dwukrotnym przejSciu przez

L

warstwe
fi (X *)t f|( ¥|) “ funkcje absorpcji odpowiednio dla prébki i dla wzorca.

Zalezno§¢ (12) pozwalfit okres§li¢ stezenie kolejnych pierwiastkow w
warstwie, pod warunkiem, Ze znana jest grubo$§é masowa warstwy C *t.
Dalsze modyfikacje metody Colby’ego, poprzez uwzglednienie wplywu fluo-
rescencji wtornej, wywolanej przez promieniowanie charakterystyczne sklad-
nikow warstwy [73J, oraz bardziej szczegélowe rozpatrzenie zjawisk roz-
praszania *elektronéw na granicy warstwa-podloze [74], pozwolily na popra-
we dokladnosSci wykonywanych analiz. Szacowana jest ona na + 10 do 15*
w przypadkach braku fluorescencji wtérnej od skladnikow podloza i ogra-
niczonego zakresu grubos$ci warstw. Opracowany w Instytucie Inzynierii
Materialowej program obliczeniowy na maszyne cyfrowa JEC-6 umozliwia
w dogodny sposéb praktyczne wykorzystanie zmodyfikowanej metody ko-
rekcji Colby’ego [73] .

Istotnym zagadnieniem stalo si¢ wiec opracowanie bardziej dokladnej
i uniwersalnej metody umozliwiajacej badanie warstw o dowolnej praktycz-

nie grubofci i bardziej uniwersalnych zestawach skladnikéw warstw i podlozy.
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Proba taka podjeto w Instytucie Inzynierii Materialowej Politechniki War-
szawskiej [76] . W nowo opracowanej metodzie uwzgledniono wszystkie
zjawiska fizyczne, powodujace emisj¢ charakterystycznego promieniowa-
nia X oraz wyeliminowano uproszczenia wystepujace w dotychczasowych
modelach korekcyjnych, osiagajagc znaczne zwiekszenie dokladno$ci analiz
dla dowolnych praktycznie grubo$ci warstw i zestawéw skladnikéw warstw

\

i podlozy.

4. NOWA METODA MIKROANALIZY RENTGENOWSKIEJ
CIENKICH WARSTW NA PODLOZACH

W cisnkiej warstwie osadz‘onej na litym podlozu, ,charakterystyczne pro-
mieniowanie X emitowane jest, ogd6lnie biorac, w wyniku dwoéch procesow:
emisji pierwotnej, wywolanej przez elektrony wzbudzajace poruszajace sie¢
w warstwie i emisji wtérnej, wywolanej przez widmo ciagle oraz charakte-
rystyczne promieniowanie rentgenowskie, pochodzace zaré6wno od skladni-
kéw warstwy, jak i podléza. Emitowane z badanej warstwy w Kkierunku de-

tektora natezenie promieniowania X pierwiastka "i" mozna wiec zapisa¢:

(13).

. Jja . . L . .
gdzie: 1! - generowane w warstwie nateZenie promieniowania pierwotnego

(wzbudzonego przez elektrony)

1" - natezenie promieniowania X pierwiastka "i'" generowane w war-
stwie w wyniku fluorescencji przez widmo ciggle

Lvi, - wychodzace z warstwy w Kkierunku detektora nate¢Zenie promie-
niowania X pierwiastka "i" wzbudzone w wyniku fluorescencji
przez promieniowanie charakterystyczne niektérych skladnikéw
warstwy

Ig “ wychodzace z warstwy w kierunku detektora nate¢Zenie promie-
niowania X pierwiastka "i" wzbudzone w wyniku fluorescencji
przez promieniowanie charakterystyczne niektérych skladnikow
podloza

fr (XA - funkcja absorpcji promieniowania X pierwiastka "i" generowane-

go przez elektrony i widmo ciagle w cienkiej warstwie. Uwzgled-
nia absorpcj¢ promieniowania na drodze od miejsca wzbudzenia

do miejsca opuszczenia warstwy w kierunku detektora.

Oznaczajac przez I. wychodzace z warstwy w Kkierunku detektora na-
tezenie promieniowania X pierwiastka "i" wzbudzone przez elektrony i wid-

mo ciagle, czyli:

(14)
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otrzymamy ostatecznie:
Yit is

W przypadku liteao wzorca czystego pierwiastka "i" charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie generowane jest jedynie przez elektrony i
widmo ciagle promieniowania X. Teoretycznie obliczona warto§¢ natezenia

emitowanego z wzorca w Kkierunku detektora mozna wiec zapisaé:

(16)

Sdzie: iil - natezenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka

"i" generowane we wzorcu przez elektrony

- natezenie promieniowania X pierwiastka "i" generowane we

wzorcu przez widmo ciggle
filxn - funkcja absorpcji promieniowania X we wzorcu

Przyréwnujac obliczony teoretycznie stosunek natezen emitowanych w
kierunku detektora z warstwy i z wzorca litego pierwiastka "i" do stosun-

ku natezen mierzonych bezposSrednio na aparacie otrzymamy:

(17)
gdzie: Ii‘n' - zmierzone na aperacie nat¢zenie promieniowania X pierwiast-
i
ka "i" wychodzace z warstwy
I* . - zmierzone na aparacie nat¢zenie promieniowania X pierwiast-
mi
ka "i'" wychodzace z wzorca
, o . B w p Lo
Ze wzgledu na fakt, Ze natezenia obliczone 17, s3 funkcjami

"nin

stezenia C. pierwiastka "i" w warstwie, szukana warto§¢ stezenia C. moz-
na okres§li¢ z zalezno$ci (17) droga kolejnych przyblizen. Wyznaczmy Kko-

lejno wartoSci poszczegdélnych natezen skladowych.

4.1. Natezenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i"

wzbudzone w warstwie przez elektrony

Dla wyznaczenia warto$ci natezenia charakterystycznego promieniowa-
nia X wzbudzonego przez elektrony w warstwie, niezbedne jest okreSlenie
toréow, jakie przebywaja te elektrony w warstwie. Bombardujgce prébke

elektrony o poczatkowej energii Eq, wnikajac w glab materialu, ulegaja
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rozproszeniom na atomach probki, w wyniku ktérych traca energi¢ oraz

zmieniaja kierunek ruchu w materiale. Na skutek rozproszen elektrony po-

ruszaja si¢ w materiale po torach lamanych, ktére ogdlnie, w przypadku
cienkiej warstwy o gruboS$ci *t osadzonej na litym podlozu, mozna po-
dzieli¢ na siedem grup, oznaczonych na schemacie (rys. 4) cyframi:

1 - elektrony ulegajace rozproszeniu wstecznemu w przypowierzchniowej
czeSci warstwy i opuszczajace warstwe nie dochodzac do podloza,
jako tzw. elektrony odbite

2 - elektrony zaabsorbowane w warstwie przed osiagni¢ciem podloza

3 - elektrony pochloniete w podlozu po przejsciu przez warstwe badana
o grubosci C t

4 - elektrony odbite od podloza, ktéore na skutek odbicia od warstwy zostaja
skierowane do podloza i zaabsorbowane w podlozu

5 - elektrony odbite od podloza i pochloni¢te w warstwie *

6 - elektrony odbite od podloza, ulegajace odbiciu od warstwy, a nastep-
nie wtérnemu odbiciu od podloza i pochloni¢te w warstwie lub opusz-
czajace ja z energiami nizszymi od krytycznej energii wzbudzfenia

7 - elektrony odbite od podloza i opuszczajace warstwe od strony po-

wierzchni z energiami wyzszymi od krytycznej energii wzbudzenia

!-I..

E-0

E-0

Rys. 4. Strefy wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X
pierwiastka "i" w warstwie i probce litej, otaz, schematyczne tory
elektronow w cienkiej warstwie

O*t - grubo$¢ masowa warstwy
O Xg - glebokos$¢ ograniczajaca obszar emisji elektronéw odbitych
9*R”A \ - Krytyczny zasie¢g elektronéw dla mateiralu warstwy

- glebokos$¢ penetracji elektronéw dla materialu warstwy
Calkowite nat¢zenie charakterystycznego promieniowania X analizowane-
go pierwiastka "i" - I! , wzbudzone w vrarstwie o gruboé*ci %Xt przez
wszystkie wymienione wyzej frakcje elektronéw, mozna obliczy¢ dzielac je
na dwie grupy. Do grupy pierwszej zaliczymy elektrony poruszajace si¢

po torach 1 i 2 oraz wszystkie pozostale elektrony poruszajace si¢ przez

warstwe w kierunku od powierzchni do podloza po pozostalych torach

25



(rys. 4). Do grupy drugiej - elektrony odbite od podloza i poruszajace
sie¢ w kierunku powierzchni po torach 4, 5, 6 i 7. Oznaczajagc przez I
natezenie promieniowania X wzbudzone przez pierwsza grupe¢ elektronoéw,
rviaiomiaBi przez i!* natezenie wzbudzone przez grupe¢e druga, otrzymamy:

M- rh T K (is)
W. celu wyznaczenia natezenia I!* wygodnie jest wprowadzi¢ pojecie ,zmo-
dyfikowanej probki litej". Jest to teoretyczmie pomyslana prébka lita z ma-
terialu identycznego jak badana warstwa, w ktérej rozpraszanie wsteczne
elektronow zachodzi jedynie do glebokos$ci odpowiadajacej grubos$ci bada-
nej warstwy C t lub glebokosSci emisji elektronéw odbitych @ xB w przy-
padku warstw grubszych od tej glebokosci.

Stukane ste¢zenie i!jq mozna teraz okre$li¢ jako rdéznice pomiedzy na-
tezeniem L generowan*ym przez elektrony w zmodyfikowanej probce litej,
a natgienigm I!“ wzbudzanym przez elektrony w prébce zmodyfikowanej
ponizej glebokoSci odpowiadajacej grubo$ci analizowanej warstwy;

Jit * A* - IV S (19) »

Taki sposéb obliczen pozwala uwzgledni¢ natezenie wzbudzone w war-
stwie przez elektrony zaabsorbowane w niej przed osiagnie¢ciem podloza,
oraz wplyw zmiany liczby elektronéw odbitych w funkcji grubos$ci warstwy,
czego brak w innych metodach mikroanalizy cienkich warstw [08-r743 .

Przyjmujac, Ze na probke pada nQ elektronéw o energii Eq, a krytycz-
na energia wzbudzenia analizowanej linii promieniowania rentgenowskiego
danego pierwiastka wynosi E”, nateZenie promieniowania wzbudzonego

przez elektrony w zmodyfikowanej prébce litej mozZna zapisa¢ nastepujaco:

N, « C< e+ n, <« R? /[<?2"*/ jEo -£ ,/E/
12Z = -2 ooeev 2 2mmm* ¥ dE
1 Ai £i SM /E / (20)
"c
gdzie: R*( 9*0 * jesl czynnikiem wstecznego rozproszenia elektronow

dla zmodyfikowanej probki litej
nQ - liczba elektronéw o energii EQ (padajaca na prodobke)

C. - stezenie analizowanego pierwiastka w warstwie

NQ - liczba Avogadro
A. - liczba masowa analizowanego pierwiastka "i"

El - Kkrytyczna energia wzbudzenia analizowanej linii promienio-

wania X
\jf. - przekréj czynny na wzbudzenie analizowanej linii
S - zdolno$¢ spowalniania elektronéw przez badany material
Czynnik wstecznego rozproszenia R*(9 *0 w niniejszym wujeciu jest

réwny czynnikowi wstecznego rozpraszania elektronéw dla cienkiej warstwy,

identycznej pod wzgledem skladu chemicznego i grubos$ci z warstwa bada-

na ale bez podloza.
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W dotychczasowych modelach korekcji przyjmowano dla uproszczenia,
ze czynnik wstecznego rozpraszania elektronéw dla cienkich warstw jest
rowny czynnik,owi rozproszenia dla probki litej z identycznego materiatu.
Jednakze w cienkich warstwach liczba elektronéw rozproszonych wstecz-
nie, przed dojSciem do podloza, i opuszczajacych warstwe jako elektrony
odbite jest mniejsza niz liczba elektronéw odbitych od probki litej, co po-
woduje, ze czynnik wstecznego rozproszenia R‘m{ q)Xt\ dla cienkiej wars-
twy ma warto$S¢ wyzszg od wartosSci analogicznego czynnika dla litego ma-
terialu. Zalozenie staloSci czynnika wstecznego rozproszenia elektronow
niezaleznie od grubos$ci warstwy wprowadza znaczny blad, tym wiekszy im
ciensza warstwa (w skrajnych przypadkach bardzo cienkich warstw, skla-
dajacych sie¢ z pierwiastkow o wysokiej liczbie atomowej, warto$s¢ czynni-
ka R die probki litej moze byé¢ o okolo 60% niZsza od rzeczywistej war-
tosSci tego czynnika dla warstwy).

Zgodnie z definicja czynnika wstecznego rozproszenia elektronow [7’4],
jego warto$é jest funkcja liczby elektronéw odbitych oraz Ich rozkladu
energetycznego. Wobec tego do wyznaczenia czynnika R*( C”*t) niezbedna
jest znajomo$§¢ zmian liczby elektronéw odbitych w funkcji grubo$ci i skla-
du chemicznego warstwy.

Cosslett 1 Thomas [78, 79j, badajac zjawisko rozpraszania wstecznego
elektronow w cienkich foliach wykazali, ze liczba elektronéw odbitych ros-
nie wraz ze wzrostem grubo$ci warstwy, osiagajac asymptotycznie warto$¢é
odpow-ladajaca liczbie elektronéow odbitych od materialu litego przy gru-
bosci warstwy réwnej 0,2-r0,3 glebokosSci penetracji elektronéw Re w bada-
nym materiale (rys. 5).

Grubos§é warstwy, przy ktérej wspélczynnik odbicia elektronéw
T * QK z) o0sigga warto§¢ asymptotyczna, rowna wspélczynnikowi odbicia
dla materialu litego T okres§la gleboko$¢é ograniczajaca obszar emisji
elektronéw odbitych (>:NIXIS.

W pracy [76] glebokosé 9 *Xg wyznaczono jako funkcje S$redniej
liczby atomowej Z* 1 Sredniej liczby masowej A* probki oraz energii po-
czatkowej elektronow Eq, droga optymalnego dopasowania do danych dos$-

wiadczalnych Cossletta i Thomas
9% XB - /0,3332 - 8 o ICT4- . Z*/ .<* Re 1)
gdzie: 9 * Re jl%st glebokoscia penetracji elektronéw, okreslona zaleznos-

cia Kanaya i Okayama [&0]:

- = -A*EA3/1 + 0,978 « 10“3 * EO0/ 5/3
#<2* R - 2.76  IO™ — . rs =378 (22)
® /2%//1 + 1,957 »10 N e« Eq/ 'n

Wartos¢ wspoélczynnika odbicia elektronéw dla prébki litej 77 M mozna
okre§li¢ z zaleznoSci Reutera £59], ktéora jest obecnie powszechnie stoso-

wana w mikroanalizie rentgenowskiej.
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Rys. 5. Wspolczynnik odbicia elektronow™ (Qz) dla cienkich
warstw Cu w funkcji grubos$ci Qz i energii poczatkowej
elektronéw EQ wg [78]

7] = - 0,0254 + 0,016 + zZM -0,000186 =« /Z*/2 + 8 ,3 + 10'7/2*/3(23)

W przypadku prébek cienkowarstwowych wartos¢ wspélczynnika odbicia
elektronow 7] *( 9 *t) okreSlono w pracy [76j droga optymalnego dopaso-
wania do danych dosSwiadczalnych Cossletta i Thomas [78, 79/ :

gdy ? M >9 HXB (24a)
oraz
mym. Jl 5 /6,57095 - 0,00830 e Z*/ e 2 - - /16,65402 -
| V4 9 *R
1 e
- 0,14250 e z*x/ ./ ¢ /18,76295 - 0,36798 e z2*/ . /-2-3-/3
9% *e ? Re
* (24b)

gdy 9 t <9 X0

Na podstawie powyzZszej zalezno$§ci mozna wyznaczy¢ wartos¢ czynni-
ka wstecznego rozproszenia elektronow dla ,zmodyfikowanej prébki litej"
R* (9%0. liczhowo réwny czynnikowi rozproszenia dla cienkiej warstwy
pozbawionej podloza.Czynnik tenzmienia si¢ w funkcji ZFf*( 9 *0 w za“
kresieod 1 gdy CM » 0 do wartosSciodpowiadajacej czynnikowi rozpro-

szema dla prébki litej z identycznego jak warstwa materialu R.)(, gdy
9*1 > 9MxB.
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W pracy [76] dla okresSlenia czynnika R*( 9 *0 proponuje sie¢ przyjecie

zaleznoS$ci:

S s nRY v - R/ ey -V QT (2')

Czynnik wstecznego rozproszenia elektronéw dla probki litej R. mozna
okre§li¢ przy uzyciu wzoru dosSwiadczalnego Duncumba [6]1] . Podstawiajac
zaleznos$¢ (25) do wzoru (20) mozZna wyznaczy¢ natezenie Caike
w wyrazeniu (20) nalezy okreslaé metoda Philiberta ~ Tixiero [82],
uwzgledniajaca zmiany przekroju czynnego na jonizacje atomow w funkcji
energii elektronéw, co ma znaczny wplyw na dokladno$§é uzyskiwanych
wynikéw.

Z kolei natezenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i"
- IItt wzbudzone przez elektrony poruszajace si¢ w zmodyfikowanej prodbce

litej pomiedzy gleboko$cia, odpowiadajaca grubos$ci analizowanej warstwy

9Xt, a gleboko$cia krytyczna CX przy Kktorej energi*a elektronéw
jest rowna Kkrytycznej energii wzbudzenia analizowanej linii promieniowa-
nia X - E1, mozna przedstawié¢ w postaci:
t E
E«t No - o " LVI1 /£L
----------- ) . fJ 0,«/L// dE (26)

4
W powyzszym wyrazeniu nQ jest liczba elektronéw osiagajacych glebokos¢
9 tw probce, a E”~ jest Srednia energia tych elektronodow.

Liczba elektronéw n” przechodzaca przez warstwe o gruboSci 9 za-
lezy od rodzaju materialu warstwy (od zdolnosSci absorbowania i rozprasza-
nia elektronéw przez warstwe) oraz od warunkéw analizy, tj. od napiecia
przyspieszajacego i pradu wiazki elektronéw. Zalezno§¢ ta byla badana
przez wielu autorow [78, 83, 84, 8sJ . Stwierdzono, ze dla danego mate-
rialu stosunek liczby elektronéw po przejSciu przez warstwe o gruboSsci
9 t do liczby elektronéw padajacych na warstwe n~/nQ, jest poczatkowo
liniowa funkcja grubo$ci po czym, w miar¢ wzrostu grubos$ci warstwy, za-
lezno$§¢ ta staje sie¢ wykladnicza.

Dla liniowego zakresu zmian stosunku n”/nQ w funkcji grubos$ci war-

stwy C*t odpowiednia zalezno$é podaje Reuter [59]:

~ » 1 - 4 * 105 . y 4 ¢ gdy 9%t A 9 Mtx (27a)
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Zakres zmian wykladniczych natomiast, opisuje zalezno$é Lenarda ($6]

W postaci:

» exp /[-<5 « C Ht/ gdy Q Hty <?Kt (27b)
0

45 . io
n 0 > p1100 jest wspolczynnikiem Lenarda okre$lajacym zdol-
[ nos$é¢ absorpcji elektronéw przez material.

Grubos§é¢ wyznacza si¢ przez przyréownanie wzoréw (27a) i (27b),

Srednia warto§¢ energii elektronéw po przejSciu przez warstwe o
grubosci Cp™t okres§la zalezno$§¢ Kanaya i Ono [87] wykazujaca bardzo
dobra zgodnos$¢ z danymi doswiadczalnymi wielu autorow dla szerokiego

zakresu liczb atomowych i energii elektrondow:

E mEN* /1l - — —Z7Z1 *n
0T e B
gdzie: n =1 + 2 exp (-7~ + 2 *10 *)

lg (7,079517 . (Zx)”1/6 . Eq)

Natezenie i!* wzbudzone w warstwie przez elektrony odbite od podlo-
za i poruszajace si¢ w kierunku powierzchni préobki po torach oznaczo-

nych na rys. 4 cyframi 4, 5 i 7 okreSla zaleznos$¢:

EI* c4- Noon*‘ / 9V . b,LlSi*z/Ei:/z aE (a

X

X
gdzie: n - liczba elektronéw poruszajacych si¢, po odbiciu od podloza,

w kierunku powierzchni

R*A(C *t) - czynnik wstecznego rozproszenia dla tych elektrondéw

W powyzZszym wyrazeniu przyjeto, Ze Srednia energia elektronéw odbi-
tych od podloza i wchodzacych ponownie do warstwy wynosi (gérna
granica calki). W rzeczywistos§ci energia ta jest nieco mniejsza od E*,
jednak ze wzgledu na to, Ze przekréj czynny na wzbudzenie promieniowa-
nia rentgenowskiego ” 1(E) oraz zdolno$¢ spowalniania elektronéow S WE )
sa wolno zmieniajagcymi sie¢ funkcjami energii, warto$§é¢ calki praktycznie w
bardzo niewielkim stopniu zalezy od wartof§ci energii E w przedziale
Ex < E { E~. Z tego wzgledu dla uproszczenia obliczen jest dopuszczal-
ne przyjecie gornej granicy calki jako réwnej E*.
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Rozpatrujac natezenie promieniowania rentgenowskiego wzbudzone w
warstwie przez elektrony odbite od podioza mozna by jeszcze uwzglednié
natezenie generowane przez elektrony, ktére po odbiciu od poditoza ule-
gaja odbiciu od warstwy, a nastepnie wtérnemu odbiciu od podtoza, czyli
poruszajace sie po torze 6 (rys. 4), jednakze czynnik ten Jjest wielokrot-
nie mniejszy od pozostaiych Imozna go pominaé¢ w obliczeniach.

W wyrazeniu (29) energia ogranicza obszar emisji promieniowania
X wzbudzonego w warstwie przez elektrony odbite od poditoza.

W przypadku gdy badana warstwa jest na tyle cienka, ze elektrony
odbite od podioza, poruszajac«l sie zgodnie z torem 7 (rys. 4), opuszcza-
ja ja z energia E”~, ktdéra ma wartosé wieksza od krytycznej energii wzbu-
dzenia E”, wéwczas energia E” bedzie rdéwna energii Ej. Natomiast w po-
zostatych przypadkach, 4. gdy elektrony po odbiciu od podioza opuszcza-
ja warstwe z energia E” nizsza od energii E c« lub tez zostana calkowi-

ci« zaabsorbowane w warstwie, wartos¢ energii E ¥ bedzie réwna E”, czyli:

E, - 8dv E'* EO (30«)

E ¢ E' gdy E'> E . (30b)
L L ¢
Snectrtia wartos¢ energii elektronéw opuszczajacych warstwe po odbiciu
od podioza E£ mozna okreslié réwniez wediug Kanaya iOno [87* uwzgled-
niajac, ze odpowiada ona energii elektronéw po dwukrotnym przejsciu

(w dét i w gbére) przez warstwe o grubosci ¢ 4

incLzbe elektronéw odbitych od podloza nX wyraza zaleznosé:

""x - nO o1 e (31)
«

gdzie: ng - liczba ele%ctronéw padajacych na podioze po przejsciu przez
warstwe o grubosci EMt
Tta * wep”czynnlk odbicia elektronéw od podioza
Nalezy zAwrécié uwage, ze wraz ze zmiana grubosci masowej C i®{:
zmienia sie kat rozproszenia elektronéw wzbudzajacych, wskutek czego
wnikaja one w podioze pod pewnym katem V w stosunku do normalnej
do powierzchni, co ma wpilyw na wartosé wspdiczynhika *f Zaleinoéi)c’

ta ujmuje ilosciowo wyrazenie podane przez Kanaya 1 Ono [87] w postaci:
T)8I-_|i£ . exp [a0 ¢ /1 - coe /1] (32)

dajace dobra zgodnosé¢é z danymi doswiadczalnymi [8O, 89] , gdzie:
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RPE 1. L «V'-, V_|;;;V_jp I »*

Z P )est Srednia liczba atomowa podioza, natomiast 1i] jest wspdiczyr>-
nikiem odbicia elektronéw od podioza dla prostopadle padajacej wiazki
elektronéw. Wspdiczynnik ten mozna okresli¢ z zaleznosci Reutera
(wzdr (23)).

W warstwach o wiekszej grubosci'od gtebokosci dyfuzji elektrondw
9 MXd, jak wykazaty badania Cossletta i Thomas [es} , najbardziej praw-
dopodobny kat rozproszenia elektronéw V ma wartosé stata (réwna 36 )
niezaleznie od rodzaju materiatu. Natomiast w. warstwach cieniszych kat

ten zmienia sie zgodnie z zaleznoscia:

v -1.2 . 108 . ££f-»,? (33>
0 A

Glebokosé dyfuzji wediug Cossletta i Thomas [es] wynosi:

O* Re , 4
<M % - - ° — -
v bt (34>
gdzie: 9 ***© giebokoscia penetracji elektronéw o energii EgQ dla ma-
teriatu warstwy (wzdér (22)).
Z powyzszych zaleznosci wynika, ze wspdéiczynnik a rosnie wraz

ze wzrostem grubosci warstwy w wyniku wzrostu $redniego kata wni-
kania elektronéw w podioze, az do grubosci warstwy odpowiadajacej
gtebokosci catkowitej dyfuzji elektrondw.
Wzrost ‘TJe w funkcji grubosci warstwy moze dochodzié do 50% w przy-
padku niskiej liczby atomowej podioza»

W celu wyznaczenia wartosci czynnika rozproszenia wstecznego
KIr( ? Mt)' eleklronéw wnikajacych do warstwy po "odbiciu" od podio-
z2a, mozna £ie postuzyé analogiczna do wyrazenia (26) =zaleznoscia:

<2 19" w "L * 11 - Rzl + -VN2™» - 1  (35)

gdzie: jest czynnikiem wstecznego rozproszenia elektronéw o energii
E_ od prébki litej z identycznego materiatu jak badana warstwa, nato-
miast Tf *2(C *t) Jest wspdlczynnikiem odbicia elektrondéw o energii E*
od warstwy o grubosci 9 *1*
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Czynnik R* mozna wyznaczy¢ ze wzoru dosSwiadczalnego Duncumba [61] ,
podstawiajac w* miejsce energii EQ energi¢ E~. Natomiast stosunek

T *(9 Xt)/T?X mozna obliczy¢ z zaleznofci (24), przy czym w miejsce
glebokosci 9 nalezy podstawi¢ wartos¢ 9*XB2 okreslajaca glebokos¢é
obszaru emiEji elektronéw odbitych dla przypadku gdy energia elektronow

padajacych wynosi E”:

o* Xn_ » /10,3332 - 8 « 10“4 Z2*/ . 9 MR (36)
N B2 °2
g «zie: 9 "~"Mes glebokos$cia penetracji elektronéw o energii E* w ma-

teriale warstwy.

Ostatecznie, calkowite natezenie Ij* charakterystycznego promieniowa-
nia X pierwiastka "i" generowanego przez elektrony w warstwie o grubos$-
ci 9%t otrzymamy podstawiajac zaleznos$ci (20), (26) i (29) do wzoru
(i®@). Natgienie to wynosi:

+ A gA ivy s* /E/

;'«.C N :J°. §>,(<>“0 °E'/tb¢1 qE-;°

Cc

. [ Linm . E 1?7 R I?«/ . [y jjil de]
ct SAIE] o Sh/E/ J (32>
® Ex

4,2. Natezenie charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i"

t wzbudzone przez elektrony we wzorcu litym

Rozwazajac w analogiczny sposdéb tory elektronéw, w litym wzorcu ba-
danego pierwiastka "i¥ (rys, 4), mozna natezenie promieniowania X wzbu-
dzone przez te elektrony zapisa¢ w postaci:

E
a1, <o R. s M1..
i At J 9% g/ (30)
Ec
gdzie R. jest czynnikiem wstecznego rozproszenia elektronéw dla pier-
w'iastka "i" a Sl(E) zdolnoscia spowalniania elektronéw przez material

wzorca.

4.3. Poprawka na absorpcje w warstwie

%

Mierzone natezenie promieniowania X pierwiastka "i" z warstwy jest
1
mniejsze od natezenia wzbudzonego z powodu absorpcji w* warstwie oraz

ze wzgledu na fakt, ze do detektora dochodzi tylko czes$é rozchodzacego
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si¢ izotopowo we wszystkich kierunkach promieniowania. Oznaczajac

przez d Q kat brylowy, w zakresie ktorego wychodzace z probki promie-
niowanie pada na krysztal analizujacy, a przez f*( X *) funkcje absorpcji,
okreslona stosunkiem natezenia promieniowania X wychodzacego z warstwy
pod katem odbioru (5] zaleznym od Kkonstrukcji spektrometru, do natezenia
promieniowania, ktére opus$ciloby warstwe badana w przypadku braku ab-
sorpcji, mozna natezenie dochodzacego do detektora promieniowania X

pierwiastka "i" wzbudzonego przez elektrony w warstwie zapisa¢:

T* » d & -rtr [ YH, (39)
h a 4%p i fi / a
W powyzszej zalezno§ci I! jest natezeniem promieniowania X, genero-
wanym w badanej warstwie przez elektrony - wzér (37), natomiast X

czynnikiem absorpcji wyrazonym zaleznoS$cia:

X* “ e cosec 0 (40)

gdzie X jest masowym wspolczynnikiem absorpecji linii X charakterystycz-
nego promieniowania pierwiastka "i" przez material warstwy. Warto$s¢ maso-
wego wspolczynnika absorpcji dla materialu .warstwy okresla sie¢ zalezno§-

cia:

»l* « 2 °3 o Mix (41)
j-1
Wprowadzajac funkcje A *(<?Kz), opisujaca rozklad emisji analizowa-
nej linii charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i", wzbudzone-
go przez elektrony w warstwie o grubosci C*t osadzonej na podlozu o
Sredniej liczbie atomowej Z*5, w funkcji odleglosci od powierzchni warst-
wy @ z, mozina nat¢zenie padajacego na krysztal dyfrakcyjny pierwotne-

go promieniowania X z warstwy zapisa¢ w postaais”.;-

- jrjp- + Ct - f (pj /19 "z/ * exp /-X “ '2 */ o d/9 z/
(42)

Korzystajac z powyzszych zaleznoS$ci, mozna funkcje absorpcji f*(X*)

dla cienkiej warstwy o grubos$ci C Kt, przedstawié¢ jako:

9 "t
/| £ Z?2%2"» e exP e<?2¥%/ % <V 9M / /I x «/
f2 /XY » [y—
1 -1 F$ /0/
9/ 'fi1 /<?V . dk?V
o' . 1 (43)
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Poprawka na absorpcje w cienkiej warstwie o grubos$ci 9 1*¥ okreSlona
funkcja absorpcji f*( X *) - wzér (43), ro6zni si¢ od analogicznej popraw-
ki dla proéobki litej. Wynika to z réznic w funkcjach rozkladu wzbudzenia
charakterystycznego promieniowania X pierwiastka "i" w warstwie i w préb-
ce litej, spowodowanych wplywem podloza i grubo$Sci warstwy na rozklad
elektronow wzbudzajacych w warstwie.

Punkcja rozkladu emisji dla cienkiej warstwy przyjmuje”

2godnie z praca po0] posta¢é:

(Fi/pV - eyalel o[i-a.i05¢/z706 *7177] o

1 o

[ro-/Ro- RY «exp/-kHe 9"z/j Sy <2 477 44

oraz

.. N ,
fi /2*x/-Jr « I'Vel eep/- 6 spV o
* [roo - /Reo - Roz +« expAk" =« 9 **/] gdy (44b)

W powyzszych wyrazeniach przyjeto, ze Roo “ 3, co jest zgodne z
danymi doswiadczalnymi rozkladu katowego elektronéw przy glebokoSci
calkowitego rozproszenia [59, 85}, natomiast wartosci funkcji R*, przy po-
wierzchni warstwy badanej, mozna z dobra zgodnoScia z danymi dosSwiad-
czalnymi, wyznaczy¢ z zalezinos$ci Love i wspélautorow [88], wprowadza-
jac efektywny wspélczynnik odbicia elektronéw od warstwy o grubosci

CKt - 17e, uwzgledniajacy wplyw podloza na ilo§é¢ elektronéow odbitych od

warstwy:
RO ™ 1 *T *v» " A +0 /Ui/ < In/1 ¥ 77e/3 45)
gdzie:
/., . 3,43378 - 10*78720 ~ 107628 . 3,62286
1 Ui Ui
o/ut/ - - 0,59299 4 21755329 _ 30755248 4 9759218

Uu-vVEk
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Dla wyznaczenia wartoSci efektywnego wspélczynnika odbicia elektro-

now 7] przyjeto zalezno$¢é [?6j :

ktéora najprecyzyjniej z dotychczas stosowanych metod [58, 50)J uwzgled-
nia wplyw grubo$ci warstwy i rodzaju podloza na liczbe elektronéow odbi-

tych od warstwy.
Parametr k*, wystepujacy we wzorze (44) wyznaczyl Reuter [59] opie-
rajac si¢ na danych eksperymentalnych Cossletta i Thomas [78, 85", doty-

czacych katowego rozkladu elektronéw przechodzacych przez cienkie folie:

K - 6,27 . 105 .
E, A (4?)

Ostatecznie w ogélnym przypadku, gdy grubos$§é¢ badanej warstwy (*t
jest wieksza od ¢ *tlt funkcja F*(X*)« opisana cAlka w liczniku wyraze-

nia (43), przyjmuje zgodnie z zaleznofcia (44) posta¢:

f"/X5 aT - v 1lv i/E/ o [1 - 4.;:°5. /2"/0,5 o« —AT77]e
A J (0]

o

* [Roo -/Roo -R*/ *exp/-k* .9 *z/] . exp/-X* « »"z/* d/p*z/+

N t? *t r *
/0 J V /E ¢ [Roo - /Reo - R*/ » expl-k* .p z/J -

<L{L

e><p/-é w2 %7/ . eXpl-Xj] +Omu "zl (48)

Po rozwigzaniu calek otrzymuje sie:

-&=e[.- «[-X; ¢?V ] - .

7P « 1) /E/ * i *
{1 - exp[. a" X ;/ «9HtJ} - 4 . 105 . * /> * |
[ - /X i * 9 ¢ 1/ « expl/-xj *9 "~/J + 4 .0 5 e« [/20/0,5.
Roo - r£
AT AN M2 s 1 I (4a9)
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Roo - R*

«X [-a" Y ?“tJdl
bt 6¢ K* ¢ X;
% '
{oxp [./7@a & k" & x;/ «?2;] - «p'[- [*e k" .X,/ '
L T T fxp /6 XTI/ oMl - e [- /6°X1/ m<2)
(49)

Wartos§é¢ funkeji P. (O) mozna otrzymaé podstawiajac do wzoru (49) war-

tosée X 2?2 * O

Fi /O/ X R° - RS I X 1
* I 7 - *eo ¢ 2?2 * \ —-———- o— 2 [1 - oxp/-xu . ¢ "t/J -
o] i/ 1/r- ! * K'
AT .Y Vie/
/zX/0,5 . Rm ,/¢c -t /
-N "
2.1 L. Fem 1L _IEL. 4 4 & 4P & g%,08
o
“ R ir g
-7 -7 e« i - /ku e ?2"tj ¢V . oxP/-kM-<f\/\
A/ e el
¢ |? [exp/-6.P % | -6 2 "t/ e ff
6 . k'
- jexpj- /£e¢ kn/ . 9 M] - exp[-/6» k"/ -¢ il (50)

W przypadku gdy grubo$é badanej warstwy C *t jest mniejsza od
9 nalezy w wyrazeniach (49) i (50) w miejsce 0**1 podstawié¢ war-

tos¢ 9 t, Powyzsze zaleznoS$ci ulegaja wéwczas znacznemu uproszcze-

niu.
Warto§é funkecji absorpcji TF( ><F) dla cienkiej warstwy o gruboseci
Y t mozna teraz zgodnie z zalezZnoScia (43) wyznaczy¢ jako iloraz wy-

razen (49) i (50):

M /Vwuy wzor /49/

fi '* i/ m«7IT 777 (51)
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Punkcja ta ma warto$s¢ wieksza niz w przypadku prébki litej i zalezy
nie tylko od skladu chemicznego warstwy i poczatkowej energii elektronéw
wzbudzajacych Eq, ale réwniez od grubos$ci warstwy i rodzaju podloza.

Ma rysunku 6 przedstawiono przykladowo przebiegi funkcji absorpcji
promieniowania K (C miedzi dla cienkich warstw miedzianych
(Xqu " I5i?3 m”kg ") oraz kobaltowych domieszkowanych miedzia
(Xcu “ 98,88 m~ kg o réznej grubos$ci, osadzonych na podlozu zlotym,
okreslone zaleznos$cia (51) - linie ciagle, oraz dla poréwnania metoda ,

Colby’ego [08, 69J - linie przerywane.

(%)

ois

0 200 400 600 800 1000 1200 (VQCrrtrt

Rys. 6. Funkcja absorpcji charakterystycznego

promieniowania K (C miedzi w cienkich warstwach

Cu oraz Cu-Co na podlozu zlotym - wg zalez-
nos$ci (51); — wg Colby'ego [0B]. E «25 keV
1 - warstwa miedziana (Xqu m 15,73 m” kg*’ ")
2 - warstwa kobaltowa domieszkowana miedzia
(X£u - 98,88 m2kg“f)
f( X*u)* - wartos¢ funkcji absorpcji dla

materialu 1 wg [S3, 89, 90]
f(X*7)2 - warto$s¢ funkcji absorpcji
dla materialu 2 wg [S3, 89, 90j
9 R(Xx)I( CR(X)2 - krytyczne glebokoSci-wzbu-
dzenia dla materialow 1 i 2

wg [87]
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Jak widaé z rysunku, funkcje absorpcji obliczone obiema metodami ko-
rekcji roznia si¢ miedzy soba. Réznice te sa tym wieksze, im wiegksza
jest absorpcja mierzonego promieniowania X w warstwie, oraz im wieksza
Jest grubos$¢ badanej warstwy. ®

Mozna zauwazyé, Ze w przypadku zastosowania przedstawionego w pra-
cy sposobu Kkorekcji na absorpcje¢, grubos$ci warstw, poczawszy od ktérych
funkcje absorpcji przyjmuja wartosSci stale, odpowiadajace wartosSciom f(% )
dla prébek litych, pokrywaja si¢ z wartoSciami glebokosSci krytycznych
okreSlonych przez Kanaya i Ono [87] . Dla warstw o gruboS$ciach wiek-
szych od glebokosSci krytycznej ktéore z punktu widzenia mikroana-
lizy rentgenowskiej mozna traktowaé¢ jak probki lite, stwierdza si¢ bardzo
dobra zgodnos$¢ funkcji absorpcji, okreflonych przedstawiona w pracy me-
toda z wartoSciami wyznaczonymi eksperymentalnie [53, 89, 90] . Nalezy
wiec stwierdzié¢, Ze opracowana metoda korekcji na absorpcje daje bar-
dziej dokladnme wyniki w calym zakresie grubos$ci warstw. Moze byé¢ row-

niez z powodzeniem stosowana dla prdébek litych.

4.4. Poprawka na absorpcje we wzorcu litym

Dla wyznaczenia funkcji absorpcji dla wzorca fi( X j) mozna stosowa¢é
pelne wyrazenie Philiberta [9i] lub wzory analogiczne do (49)‘ i (50)
dla warstw cienkich, w ktérych w miejsce gruboSci warstwy CJt nalezy
podstawi¢ krytyczna glebokos§é wzbudzenia 9* ~ (x) gdy ANTE
lub 9 ~ (x) w miejsce 9*1i 9*Ri(X) u«?t™. Ten sposéb obliczen
jest wygodniejszy w praktyce, gdyz wykorzystuje sie¢ zalezmnoS$ci (51),
stluszne rowniez Jak wykazano w rozdziale 4.3 dla prébek litych, ktore

1 tak musza sie¢ znalezé w programie obliczeniowym.

4.5. Poprawki na fluorescencj¢ przez widmo ciagle

W iloSciowej mikroanalizie rentgenowskiej probek litych poprawka na
efekt fluorescencji wtoérnej, wywolanej przez widmo ciagle, jest pomijalnie
mala [92, 93, 94] i zazwyczaj bywa zaniedbana w obliczeniach korekcyj-
nych. Wynika to z .faktu, Ze wtérne promieniowanie fluorescencyjne zos-
taje wzbudzone zaréwno w prébce jak i we wzorcu, w zwiazku z czym
jego wplyw ulega zredukowaniu. Wtérne promieniowanie fluorescencyjne
generowane jest znacznie gl¢biej w tarczy niz promieniowanie pierwotne,
skutkiem czego jego natezenie jest znacznie mniejsze w cienkich warstwach
niz we wzorcach litych. -Z tego wzgl¢edu w analizie cienkich warstw suma-
ryczna poprawka na fluorescencj¢ przez widmo ciagle nie redukuje si¢#i
ma tym wiekszy wplyw na wyniki analiz im mmniejsza jest grubos$é¢ warstwy.
Nie mozna jej wiec w obliczeniach korekcyjnych pominaé.
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451. Poprawka na fluoresce nt je przez
widmo ciggte w e Wzorcu litym

Powstajagce w wyniku fluorescencji przez widmo ciggle, vrtéorne promie-
niowanie charakterystyczne pierwiastka "i" dodaje si¢ do promieniowa-
nia pierwotnego Iil, wzbudzonego przez elektrony, skutkiem czego wzbu-
dzone we wzorcu pierwiastka"i" sumaryczne nateZenie promieniowania
('~ » I1 + 1*.) jest wie¢ksze od wyrazonego wzorem (37). Stosunek na-

tezenia promieniowania X pierwiastka "i” wzbudzonego przez widmo cigg-

le we wzorcu litym I’l do natezenia promieniowania pierwotnego w
Ici c 1 Pi
= — ) bardzo szybko rofnie wraz z liczba atomowa materialu [92].
1
1

Green i Cosslett [95] wyznaczyli warto§¢ stosunku 1-V7*i droga optymal-
nego dopasowania do danych dosSwiadczalnych [53, 96, 97, 98, 99, loo]

dla promieniowania X serii K:

p . ?[4-JLO6 dla promieniowania k 06
1 Z* (52a)

Wartos¢ stosunku dla promieniowania X serii L wyznaczono *w pracy

[?6] przez dopasowanie do danych [53, 99, 101, 102, 103" :

8

1 *7 4 dla promieniowania LCi (f>2bj
Zi
Znajomos$é wartoSci stosunku p. pozwala na wyznaczenie nateZenia suma-
i 1

i
rycznego I*, wzbudzonego we wzorcu litym:

v 1 v 40 - a e /1 - pV (51)

Mierzone nate¢zenie sumaryczne charakterystycznego promieniowania X
pierwiastka "i", wzbudzone przez elektrony i widmo ciagle we wzorcu li-
tym I. mozZna otrzymaé¢ po uwzglednieniu absorpcji w materiale wzorca.
Do tego celu niezbedne jest okresSlenie funkcji rozkladu wzbudzenia pro-
mieniowania sumarycznego iPjs ( 4 *z)*

Funkcje te réznia si¢ od funkcji rozkladu wzbudzenia promieniowania pier-
wotnego dla promieniowania K OC pierwiastkéw o liczbie atomowej Zj ) 20
i promieniowania L 07/ pierwiastkow o Z. ) 40 [92, 104].

W pracy [?6] funkcje *|s(9 *z) opisano zalezno$cia analogiczna do
(44), w ktorej wartos¢ stalej Roo dobrano w taki sposéb, aby stosunek
p6l pod krzywymi (jpj(C *z) - opisujacej rozklad wzbudzenia promieniowa-

nia pierwotnego i ?*z)» odpowiadajacy stosunkowi natezen
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wzbudzonych spetniat zaleznos$é:

co
1
1j1 3 f1 1 9kzl . d/y].»/ _F*/0/ dla Roo - 3 pA
Y1ox </°Vie *d/? V " p[/0/ dla rt z 1 + Pi (54)

Wyznaczone w oparciu o zaleznosé (54) wartosci Roo* dla promieniowa-
nia K oC pierwiastkéw o liczbach atomowych w =zakresie 20 ~ Z. ~40

i promieniowania L oC pierwiastkéw o liczbach atomowych 40 # ~ 92
przedstawiono w pracy [76] w postaci:

;R«Z - 3 + 0,36 ¢ 1Cf6 ¢ z£ dla 1linii Keo (55a)

oraz
Roe2 * 3 4+ 0,2 « 1(* e Z~ dla linii Loo (55b)

Ostatecznie funkcja rozkiadu wzbudzenia promieniowania sumarycznego

¢ ig(9 z) we wzorcu litym pierwiastka "i" przyjmie postacé:

«Pi* ' £1%/ /' XT' «V'/E/ . [1 - 4 . 105 . z°*x
1 Eo
* BE>2 - /rkz -.*£/ e exp /-kl ¢ C.V] .gdy 9 Az (56)
oraz
N

pJe / ¢l1*%/ o« A~ o y VE/ e exp /- 6 . ? Az/ -
oz - /rioz - 1)l copl-kle <A] oy  CI* >4

Wyznaczone* z wzordéw (56) krzywe *P*3 (9*2) bardzo dobrze zgadzaja
sie z danymi doswiadczalnymi. Na rys. 7 przedstawiono przykitadowo prze-
biegi funkcji rozktadu wzbudzenia promieniowania pierwotnego i sumarycz-
nego dla promieniowania L oC otowiu. Jak 'wida¢, krzywa wyznaczona z za-
leznosci (56) pokrywa sie z krzywa eksperymentalna [105] w caiym za-
kresie grubosci ¢ *z.

Mierzone natezenie sumaryczne promieniowania charakterystycznego we

wzorcu litym pierwiastka "i" - Ifi mozna teraz zapisaé:



Uwzgledniajac, ze:
Gs)

oraz podstawiajac do wzoru (57) zalezinos$§¢ (54), otrzymamy ostatecznie:

da .Fijn\/ «i« A =z

P (59)
T F* /0/ dla Rex. - 3

gdzie f!(o) dla Roo “ 3 okresla sl¢ z zaleznoS$ci analogicznej do (50)
i i i

wstawiajac w miejsce RQO warto$s¢ 3, natomiast Fj(X j) dla RoO z z za-

lezno§ci analogicznej do (49), w Kktérej w miejsce Roo nalezy podstawié

Roo z* stosujac modyfikacje podane w rozdziale 4.4.

Rys. 7. Krzywe rozkladu wzbudzenia promieniowania

pierwotnego i calkowitego dla linii L CL olowiu. Eq - 29 keV

— —Im* Wg danych eksperymentalnych Vignes 1 Déz [105]
........... - z poprawka na fluorescencj¢ (wzbudzenie calko-

wite), wzér (56)
- .- * - baz poprawki na fluorescencje¢ (wzbudzenie pier-

wotne), wzéor (44)

42



452. Poprawka na fluorescencije przez

widmo ciagte w cienKkie]j warstwie

W cienkich warstwach, skladajacych sie z kilku pierwiastkow, uwzgled-
nienie fluorescencji przez widmo ciagle staje si¢ znacznie bardziej zlozone
niz w przypadku prébek litych. Bishop i Poole [i06] oraz Yakowitz i New-
bury [58j zauwazyli jednak, Ze stosunek nate¢zenia wtérnego promieniowa-
nia fluorescencyjnego wzbudzonego w cienkiej warstwie przez widmo ciagle
do natezenia promieniowania pierwotnego, wzbudzonego przez elektrony,
jest maly w poréwnaniu z analogicznym stosunkiem dla prébki litej.

Z tego wzgledu w niniejszej pracy dla okre$lenia jego wartoSci zapropono-
wano uproszczong metode obliczen.

Analogicznie do (54) stosunek natezenia charakterystycznego promie-

niowania X pierwiastka "i" wzbudzonego przez elektrony w cienkiej war-

stwie o grubosci 9 “ Ij* do natezenia calkowitego, wzbudzonego przez
widmo ciagle i przez elektrony - I’ mozna zapisaé:
4 * o 41 /) 9*x2/ *d/ * vV 0/ dla Ro° e 3
4s  j2x (0 / <p*Z/ * Cile*z/ AT *1 * ~ |
o

W niniejszej pracy dla uproszczenia obliczen przyjeto, ze:

- Rioz (61)

Takie zalozenie w przypadku warstwy bardzo grubej, ktéra z punktu wi-
dzenia mikroanalizy rentgenowskiej mozna traktowaé¢ jak probke lita i, od-
powiada przyjeciu usSrednionego stosunku nateZenia promieniowania pier-
wotnego do nat¢zenia wzbudzonego przez widmo ciagle p; niezaleznie od
skltadu chemicznego warstwy. Popelniany w wyniku powyzszego zalozZenia
btad w poprawce na fiuorescencje przez widmo ciagle jest znacznie mniej-
szy niz w przypadku proébek litych, gdyz wtérne promieniowanie fluorescen-
cyjne generowane jest glebiej w tarczy nii promieniowanie pierwotne
[92, 93, 104, 106] i praktycznie w niewielkim stopniu wplywa na liczona
warto§¢ natezenia calkowitego 1~

Uwzgledniajac zaleznos§é (6i), natezenie promieniowania calkowitego,
wzbudzonego przez elektrony i widmo ciagle w cienkiej warstwie, padaja-

ce na detektor po wyjSciu z probki, mozna, analogicznie do (59), zapisa¢é:

I« .da . Px/XV dle L L
18 *J1 F* /0/ dla Roor 3 1 (62)

W powyzszym wyrazeniu F*(0) dla Reo + 3, oblicza si¢ z zaleznosci (50),
/
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wstawiajac w miejsce Roo wartosé¢ 3, matomiast p|*( X {*) dla Roo zZ za-
J

leznos§ci (49), zastepujac wartos¢ Roo przez R«,

4.6. Poprawka na fluorescencle przez promieniowanie charakterystyczne

skladnikéw podloza

W cienkiej warstwie osadzonej na podlozu skladajacym si¢ z pierwiast-
kéw 1, Jj N, wzbudzenie charakterystycznego promieniowania X pier-
wiastka "i" z warstwy moze by¢é wywolane przez charakterystyczne promie-
niowanie X niektérych skladnikéw podloza. Wzbudzenie to moze zachodzié¢,
gdy energia promieniowania X pierwiastka wzbudzajgcego, np. "I" jest
-wystarczajaca do wywolania jonizacji atomu pierwiastka wzbudzanego "i"

i jest szczegélnie silne, gdy energia promieniowania pierwiastka wzbudzaja-
cego jest nieco wyzsza od krytycznej energii wzbudzenia pierwiastka
wzbudzanego. Natezenie wzbudzonego w wyniku fluorescencji promieniowa”
nia X pierwiastka "i" jest funkcja zaréwno stezenia pierwiastka wzbudzajar
cego i wzbudzanego, jak .i grubo$ci warstwy, oraz energii elektronéw
wzbudzajgcych. Jest ono tym wieksze im warstwa jest ciensza, a napiecie
przyspieszajace wiazke elektronéow wyzsze. Generowane przez elektrony

natezenie pierwiastka wzbudzajacego '"I" w podlozu mozna zapisaé:

T. . N° o ¢c* o > fr * MW /y Vo /" 1v 1/E/ dE
1 Al E& S8/E/ (63>

gdzie SS(E) jest zdolnos$cia spowalniania elektronéw przez material podlo”
za, a R® czynnikiem wstecznego rozproszenia elektronéw dla podloza.

W pracy [70] dla okreSlenia warto§ci R® proponuje si¢ zaleznoS$¢:

LA LHLI . R

1 T™p, 1 4>
ktéra uwzglednia zmiane wartosSci czynnika wstecznego rozproszenia elek-
troné6w dla materialu podloza w funkcji zmian ilof§ci elektronéw odbitych od
podloza, wynikajacej ze wzrostu Sredniego kata Wnikania elektronéw w pod-
loze wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy. Wartosé R” mozna wyznaczy¢
z zaleznos$ci Duncumba [81J dla znanej liczby atomowej podloza Z*3.

Natezenie wnikajacego w badana warstwe promieniowania X pierwiastka

"i" mozna obliczy¢ uwzgledniajac, zZe w Kkierunku warstwy -porusza sie¢ tyl-
ko polowa wzbudzonego w podlozu promieniowania, oraz jego absorpcja

przez material podloza:
XI 4 * %1 * f1 (65)
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Wartos¢ funkcji absorpcji ff* wyznaczono w oparciu o usredniong dro-
ge jaka przebywa wzbudzone w podlozu promieniowanie X pierwiastka "i"
od miejsca wzbudzenia do miejsca opuszczenia podloza. Uwzgledniajac,
Zze promieniowanie to rozchodzi si¢ izotropowo w Kkierunku warstwy w ob-

rebie kata brylowego 2IT, érednia droge od miejsca wzbudzenia liczonego

prostopadle od granicy warstwa - podloZe, do miejsca opuszczenia podlo-
Za mozna zapisaé: 21T
, |2 -Ly.air.inP -1»
— -, ... — *2 ¢« 9 Px
\ C03 B/
P 7 211 sin P dB (66)

Przyjmujac, ze rozklad wzbudzenia charakterystycznego promieniowa-
nia X pierwiastka '"I" w podlozu odpowiada rozkladowi tego promieniowa-
nia w probce litej z identycznego jak podloze materialu, bombardowanej
elektronami o energii funkcje¢ absorpcji w warstwie mozna zapisaé

w postaci: n

(*e£)s (mer6 -4b-

gdzie: jjj masowy wspolczynnik absorpcji promieniowania X

pierwiastka "I" przez material podloza

N A
hP - S 12 « 4 « C-
I » 1 ZI (68)
4,5 « 10°
<p * Ei.éi . I.1i".SS (69)
L C

Natezenie padajacego na warstwe promieniowania X pierwiastka wzbudzaja-

cego "I" z podloza mozna wiec zapisa¢é:

e Cl R)l) : no [I *T} N H
1§ ~ 8,5 N2 : a. i dE
Se/E/

trhe 6e (70)

Uwzgledniajac, ze Srednia droga promieniowania X pierwiastka wzbudzaja-
cego '"I" przez warstwe wynosi 2 G *t, zaabsorbowana w warstwie przez

atomy pierwiastka "i'" cze¢$§¢é tego promieniowania wyniesie:



U* - ci o-i * [1 - oxp /~2p* - <?"t/] . 1® (71)

gdzie pj jest masowym wspolczynnikiem absorpcji promieniowania X pier-
wiastka "I" przez material warstwy.
Wzbudzone w wyniku fluorescencji przez promieniowanie X pierwiastka "Iu

charakterystyczne promieniowanie pierwiastka "i" bedzie mialo wiec nate-

zenie:

I1P " ci e “* e — p-— *e X * gxA * \} ~ exp /-2~I * ? *x1/] ' *1
SAx i

(72)

W powyzszym wyrazeniu O0U~ jest wydajnoscia fluorescencji dla powloki
X atomu "i", wzgledna liczba kwantéw dla linii Xa (KO6, K jf , LGC...)
pierwiastka "i", - stosunkiem warto$§ci wspélczynnikow absorpcji pier-
wiastka "i" po obu stronmach progu absorpcji. Wartosci stosunkéw (r.-1)r.
wyznaczono eksperymentalnie [107, 108, 109", najczeSciej jednak w mikro-
analizie stosowane sa zaleznoSci empiryczne Sprigera \’2]

Mierzone natezenie promieniowania X pierwiastka "i", wzbudzonego przez
charakterystyczne promieniowanie pierwiastka "I" z podloza, otrzymuje sig

po uwzglednieniu absorpcji w warstwie:

tP m A T*P o fP /Y */
Ifi 2 [

i 4rTT I (73)

Funkcje absorpcji fP(X*) mozna okres$li¢ po wyznaczeniu funkcji rozkladu

wzbudzenia promieniowania X pierwiastka "i" generowanego w warstwie w

wyniku fluorescencji przez charakterystyczne promieniowanie X pierwiastka

"T" z podloza F*(¥"z). Funkcja ta, zgodnie z praca [76J ma postaé:

~

e I<PH - 25 0 ‘ol oedif o e -zyr o C't-z/]
(74)

skad

o [BXp/.X; * ?V - eq-2J « ?*t/]

— F. T

-I_[J . Li - OXp/-ZHA e 2MF/]

2/j (75)

46



Ostatecznie, w ogo6lnym przypadku, biorac pod uwage, Ze wiecej niz
jeden pierwiastek z ogdélnej liczby "N" pierwiastkow wystepujacych w pod-
lozu moze wzbudzaé¢ w wyniku fluorescencji charakterystyczne promienio-
wanie X pierwiastka "i" z warstwy, mierzone nate¢zZenie promieniowania tego

pierwiastka mozna przedstawi¢ w postaci:

gdzie Q"E) jest przekrojem czynnym na jonizacj¢ okresSlonej powloki ato-
mow pierwiastka "I", natomiast ~ . wspodlczynnikiem, okres$lajagcym kryteria
fluorescencyjnego wzbudzenia promieniowania X pierwiastka "i" przez cha-
rakterystyczne promieniowanie pierwiastka "I". Y ~ » 0, gdy energia pro-
mieniowania pierwiastka wzbudzajacego "I" jest mniejsza od krawedzi ab-
sorpcji pierwitastka wzbudzanego "i". W przeciwnym przypadku Yj£= 1.
Czynnik p.j uwzglednia réznice w wartosciach stalych, wystepujacych we
wzorach, okresSlajacych przekroje czynne na jonizacje powlok K i L ato-
mow, oraz we wzglednych natezeniach analizowanych linii q. Czynnik ten
_est r6zny od 1, gdy promieniowanie wzbudzajace i wzbudzane naleza do

réznych serii [lio] .

4.7. Poprawka na fluorescencje¢ przez promieniowanie charakterystyczne

skltadnikéw warstwy

W cienkiej warstwie, skladajacej si¢ z dwéch lub wigcej pierwiastkéow,
charakterystyczne promieniowanie X analizowanego pierwiastka "i" moze
by¢ generowane réwniez w wyniku fluorescencji przez promieniowanie
innego skladnika warstwy, o ile energia tego promieniowania jest wystar-
czajaca do wywolania jonizacji atoméw pierwiastka "i". Natezenie wzbudzo-
nego w ten sposéb promieniowania ma jednak mniejsza warto§é niz w przy-
padku proébki litej z identycznego jak warstwa materialu. Dla warstw o gru-
bosSciach mniejszych od 1/6 krytycznej gleboko$ci wzbudzenia poprawka
na fluorescencje przez promieniowanie charakterystyczne skladnikéw war-
stwy jest pomijalnie mala, roSnie jednak bardzo szybko ze wzrostem gru-

bosci warstw.



Zgodnie z praca [76] nate¢Zenie zaabsorbowanego w warstwie promie-
niowania X pierwiastka wzbudzajacego "j", bedacego skladnikiem warstwy,

mozna zapisac:
77)

gdzie i! jest natezeniem wzbudzonego w warstwie promieniowania X piet*
wiastka "j", okreSlonym zalezno$cia analogiczna do (37).
nn

Zaabsorbowana jedyni,e przez atomy pierwiastka wzbudzanego "i" cze$¢

tego promieniowania wyniesie:

(78)
*3
gdzie JJ1 jest masowym wspélczynnikiem absorpcji charakterystycznego pro-
mieniow;nia X pierwiastka "j" przez pierwiastek "i", natomiast X masowym
wspoélczynnikiem absorpcji promieniowania X pierwiastka "j" przez mate-
rial warstwy.
Wzbudzone w warstwie, w wyniku fluorescencji przez charakterystyczne

promieniowanie X pierwiastka "j", promieniowanie X pierwiastka "i" bedzie

mialo natezenie:

xV . ps - & Q(.-n-h LR TR A S

[i - expl-aH* « Im/j- if 79)

Mierzone nate¢Zzeme tego promieniowania otrzymuje si¢ po uwzglednieniu
absorpcji przez material warstwy:

Tw dQ Tw .fw /Vh.
A i (80)

ZaKladajac, ze funkcja rozkladu wzbudzenia promieniowania X pierwiastka
“i" w wyniku fluorescencji przez promieniowanie innych skladnikéw W wouer

=twie ma warto§¢ stala, funkcja absorpcji f™(X *) przyjmie ptsstac:

fviuim. 1X’ .9*t -9 Ht/ (e|)

Ostatecznie, przy uwzgl¢dnieniu, Ze charakterystyczne promieniowanie X
pierwiastka "i" moze by¢ wzbudzane, w wyniku fluorescencji, przez cna-
rakterystyczne promieniowanie wiecej niz jednego skladnika warstwy, mie-

rzone natezenie tego promieniowania mozna zapisaé:
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» .C .rn-~1. £ .1 - exp/.'l';1 °? "t/!

Jfi * T 01 rt X (;>'it L

+ Pi3 .Y tJ « I*; « A o fl -°x .2 ' A < 2 Mt/] (82)
J"1

5. PODSUMOWANIE

Jak wynika z przeprowadzonych rozwazan iloSciowa mikroanaliza
rentgenowska cienkich warstw o grubos$ci od kilkudziesieciu do kilkuset
nanometré6w roézni si¢ zasadniczo od mikroanalizy prébek litych, ze wzgle-
du na fakt, Ze przy zastosowaniu napie¢ przyspieszajacych, zapewniaja-
cych dobra wykrywalnos¢ badanych pierwiastkéw, krytyczna penetracja
elektronéw jest zwykle wieksza od gruboSci analizowanych warstw. W tych
warunkach, mierzone nate¢zenia charakterystycznego promieniowania X
pierwiastkéw, bedacych skladnikami warstwy, sa nie tylko funkcjami sktla-
du chemicznego warstwy,-ale zaleza réwniez od gruboS$ci warstwy i ro-
dzaju podloza. Stwarza to konieczno$§é stosowania specjalnych metod Kko-
rekcji wynikow pomiarowych oraz wymaga zazwyczaj znajomoSci gruboS$ci
badanych warstw.

Dokladno$¢ analiz cienkich warstw uzyskiwana przy zastosowaniu do-
tychczasowych metod korekcyjnych, szacowana jest w szczegélnie sprzy-
jajacych przypadkach jedynie na 10 do 15% mierzonych wartos$ci, a w wie-
lu przypadkach jest(znacznie gorsza. Wynika to z przyjetych uproszczen
w stosowanych modelach korekcyjnych, oraz z nie uwzglednienia efektow
fluorescencji wtornej.

Przedstawiona metoda korekcji, dzieki szczegélowemu rozpatrzeniu
wszystkich zjawisk fizycznych zachodzacych w badanej warstwie pod
wplywem dzialania wiazki elektronéw i prowadzacych do wzbudzenia
charakterystycznego promieniowania X skladnikow warstwy, pozwala na
znaczne zwi¢kszenie dokladnos$ci analiz warstw o dowolnej praktycznie
grubos$ci i bardziej uniwersalnych zestawach skladnikéw warstw i podlozy.
Szczegélny wplyw na poprawe dokladnosci wywarlo:

1 - uwzglednienie zmian wartoSci czynnika wstecznego rozproszenia
elektronéw dla warstwy w funkcji jej grubosSci. W skrajnych przy-
padkach analizy warstw bardzo cienkich, o wysokich S$Srednich licz”*
bach atomowych, rzeczywista warto$§é¢ czynnika wstecznego rozpro-
szenia elektronéw dla warstwy R*( C *z) jest okolo 70% wyzsza

od warto$ci wynikajacej z dotychczas stosowanych wzoréw;

2 - uwzglednienie zmian wartoSci wspolczynnika odbicia elektronéw od

podloza T| s wraz ze zmiana gruboSci i skladu chemicznego warstwy.
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Wspélczynnik ten moze sie¢ rozni¢ od liczonego Kkonwencjonalna me-
toda o okolo 50% w skrajnych przypadkach analizy warstw o grubos$-

ci bliskiej glebokos$ci dyfuzji i niskich liczb atomowych podloza;

3 - uwzgl¢dnienie wzbudzenia charakterystycznego promieniowania X
analizowanych pierwiastkow przez elektrony calkowicie zaabsorbo-

wane w warstwie;

4 - wprowadzenie bardziej dokladnego modelu korekcji na absorpcje,
uwzgledniajacego wplyw podloza na przebieg funkecji *) i za-
pewniajacego uzyskanie dokladniejszych wartosci poprawek na ab-

sorpcje w pelnym zakresie grubos$ci warstw;

5 - uwzglednienie poprawki na fluorescencje wtéorna przez widmo ciagle.
Wplyw wtérnego wzbudzenia fluorescencyjnego przez 'widmo ciagle
g na wy-niki analiz jest tym wiekszy im badana warstwa jest ciensza.
Np. pominiecie poprawki na fluorescencj¢ przez widmo ciagle w warw
stwie Al-Zn powoduje zanizenie okref§lanej zawartosSci cynku o 16%
wartosSci wzgledneji,.
6 - uwzgiednienie poprawki na fluorescencje¢ przez charakterystyczne

promieniowanie X skladnikéw podloza. Poprawka ma tym wiekszy

wplyw na wyniki analiz im badana warstwa jest ciensza a napiecie
przyspieszajace wiagzke elektronow wyzsze. W szczegélnych przy-
4 padkach wystepowania silnej fluorescencji przez skladniki podloza

wartos¢ poprawki moze dochodzi¢ do 10%;

.
|
1

uwzglednienie poprawki na fluorescencje przez charakterystyczne
promieniowanie X skladnikéow warstwy. Poprawka na ten efekt na-
biera znaczenia dla warstw o grubosSciach rzedu 1/6 krytycznej gle-
bokos$ci wzbudzenia i rosSnmie szybko ze wzrostem gruboSci warstwy.
W przypadku warstw o grubos$ciach bliskich gleboko$§ciom krytycz-
nym i silnej fluorescencji (np. zZelaza w warstwie Fe-Ni) popraw-

ka osigga warto$§¢ kilkunastu procent.
t

Przedstawiona metoda analizy skladu chemicznego cienkich warstw na
podlozach jest znacznie bardziej zlozona od metody analizy proéobek litych,
opartej na modelu ZAP. Wynika to z koniecznoS$ci uwzglednienia faktu,
ze grubos$é badanych warstw, jest mniejsza od glebokosSci krytycznej
oraz bardziej zlozonego wplywu fluorescencji wtéornej. Wyprowadzone za-
lezno$ci doprowadzono jednak do stosunkowo prostej postaci, dzieki cze-
mu opracowanie programu obliczeniowego wykonujacego korekcje wynikéow
mikroanalizy iloSciowej cienkich warstw nie przedstawia praktycznych
trudnosci. Program taki zostal opracowany w jezyku FORTRAN na maszy-
ne cyfrowa CDC S$redniej wielkos$ci, co pozwala na praktyczne wykorzys-

tanie opracowanej metody korekcji.
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Metoda zostala sprawdzona praktycznie na szeregu ‘przypadkach pré-
bek cienkowarstwowych o roéznej gruboS$ci i réznych zestawoéw skladnikow
warstw i podlozy. Uzyskana dokladno$é analiz, liczona w stosunku do me-
tody spektrofotometrycznej szacowana jest, na okolo +8% w kazdym przy-

padku.

Prace dotyczace iloSciowej mikroanalizy rentgenowskiej cienkich war-
stw wykonano w Instytucie Inzynierii Materialowej Politechniki Warszaws-
kiej w zespole mikroanalizy rentgenowskiej kierowanym
przez doc. dra inz. Andrzeja Szummera. Niektore wyniki tych prac wyko-

rzystano w praktyce badawczej Zakladu Badan Strukturalnych ITME.
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