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Sazetak

Na temelju dosadasnjeg iskustva u mjerenjima Kf spektara 3d prijelaznih metala i njihovih
spojeva na vec postojeCem visokorazlu€ivom spektrometru rendgenskoga zracenja Laboratorija
za interakciju ionskih snopova konstruiran je umanjeni valno disperzivni sustav za rad s
fokusiranim ionskim snopovima. Jedna od znacajnijih prednosti novog spektrometra je njegova
jednostavnost jer su meta i detektor na fiksnim poloZajima dok se promjena kuta difrakcije
postize linearnim pomakom ravnog kristala duz osi paralalelne ionskom snopu. Kombinacija
ionskog mikrosnopa te CCD detektora dobre prostorne rezolucije omogucila je smanjene
dimenzija u odnosu na prijaSnje valno disperzivne sustave, ¢ime se je povecala efikasnost
sustava, a uz zadrzavanje energijskog razlu€ivanja pogodnog za mjerenja fine strukture
rendgenskoga zrafenja na mikrometarskim uzorcima. U radu su opisane sve faze izrade
spektrometra koje su ukljucivale optimizaciju geometrije sustava pomocu XTRACE programa te
dizajn vakuumske komore u kojoj su smjeSteni nosa¢ za mete, ravni kristal i detektor.
Napravljena je procedura za obradu signala koja dvodimenzionalne slike snimljenog zracenja
preoblikuje u visokorazlucive spektre. Novim spektrometrom se proucavao utjecaj kemijskih

efekata na karakteristicno rendgensko Ko i KB zraenje silicija, sumpora i njihovih spojeva



pobudom protonima. Utjecaj viSestruke ionizacije na finu strukturu karakteristicnoga
rendgenskoga zraCenja je proucavan pobudom ionima ugljika. Ispitane su i1 mogucénosti
spektrometra u razlikovanju spojeva sulfata od sulfida bazirane na kemijskim efektima u Kf
spektrima sumpora te mogucénosti razdvajanja K i M linija rendgenskoga zraCenja koje nije

moguce razluciti energijsko disperzivnim detektorima.
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Abstract

Downsized high resolution wavelength dispersive x-ray spectrometer was constructed for work
with focused beams on ion microprobe. The experience gained in using the present large
spectrometer designed for broad beams to measure Kf3 spectra of 3d transition metals' and their
compounds in the Laboratory for ion beam interactions was taken in account. Important
advantage of the new spectrometer is in its simplicity: both target and the detector are mounted
on fixed positions while the change of diffraction angle is achieved by linear displacement of the
flat diffraction crystal along the axis parallel to the ion beam direction. Downsizing was achieved
by combining ion microbeam and CCD detector of good spatial resolution, which together with
reasonably good energy resolution enables measurement of the fine structure in x-ray spectra on
microscopic samples. All steps of the spectrometer’s development are described and they include
geometry optimisation with XTRACE simulations and design of the vacuum chamber which
encloses sample holder, crystal and detector. Algorithms for transferring two-dimensional images

of the radiation collected with the position sensitive detector to x-ray energy spectra is developed.



Spectrometer was used to test influence of chemical effects on characteristic Ka and Kf x-ray
emission of silicon, sulphur and their compounds induced by protons. Multiple ionization and its
consequences on characteristic x-ray emission of sulphur were measured with carbon ions.
Spectrometer's capabilities to distinguish sulphate and sulphide compounds based on chemical
effects in sulphur Kf spectra induced with protons are demonstrated. Also possibilities to resolve

K and M lines that overlap in energy dispersive spectra are shown.
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1. UVOD

Proces emisije rendgenskoga zraCenja u interakciji ubrzanih iona MeV-skih energija s atomima
mete je baza za Cesticama induciranu spektroskopiju rendgenskoga zracenja. Uobicajeno se u
svrhu elementalne analize uzoraka mjeri energija 1 intenzitet emitiranog rendgenskoga zracenja
pomocu energijsko disperzivnih detektora rezolucije oko 130 eV. Ukoliko se kao detektorski
sustav iskoristi kombinacija kristala kao valno disperzivnog elementa i pozicijski osjetljivog
detektora moguce je dobiti visokorazlu¢ive spektre. Tako se moze proucavati utjecaj kemijskog
okoli$a na finu strukturu emitiranog karakteristiénog rendgenskoga zrac¢enja u obliku pomaka
linija, promjene njihovog intenziteta i oblika te formiranja satelitskih linija. Kako Ko emisijska
linija rendgenskoga zraCenja ukljucuje prijelaze izmedu elektronskih orbitala unutrasnjih ljusaka,
utjecaj okolnih atoma ¢e se indirektno reflektirati u malim pomacima linija. Na taj na¢in moguce
je uociti direktnu korelaciju oksidacijskog stanja i pomaka Ka linije spojeva elemenata niskog

atomskog broja, kao npr spojeva sumpora [1].

Bitno veci utjecaji okoliSa atoma se mogu direktno uociti promatraju¢i K emisijsku liniju buduci
da u prijelazu sudjeluju eletronske orbitale valentnih ljusaka koje su podloznije promjenama
nastalim vezanjem atoma u molekulu. Preraspodjela energijskih nivoa te popunjavanje
unutra$njih Supljina iz novonastalih molekularnih orbitala u spojevima ¢e se osim na pomak linija
reflektirati 1 na oblik linije, promjenu intenziteta te pojavu satelitskih linija. Unato¢ kompleksnim
efektima koji otezavaju uspostavu pouzdane veze sa oksidacijskim stanjem kao §to je to slucaj s
Ka rendgenskim zracenjem, moguce je pronaci poveznicu relativnih intenziteta 1 relativnih
polozaja satelitskih linija s lokalnim koordinacijskim brojem liganda ili s prosjecnom duljinom

veze centralnog atoma i liganda.

Interakcijom teskih iona MeV-skih energija i atoma mete povecava se vjerojatnost viSestruke
ionizacije te se kao posljedica javljaju intenzivniji satelitski vrhovi. Budué¢i da raspodjela
njihovih intenziteta jako ovisi o okoliSu centralnog atoma, njihovi omjeri mogu biti indikacija
kemijskog stanja pojacavajuci osjetljivost o kemijskom okoliSu te stvaraju¢i dobru podlogu za

kemijsku specijaciju posebno elemenata u tragovima.
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U Laboratoriju za interakciju ionskih snopova Zavoda za eksperimentalnu fiziku Instituta Ruder
Boskovi¢ na jednoj od eksperimentalnih linija je instaliran visokorazlu¢iv spektrometar
rendgenskog zracenja koji se sastoji od ravnog LiF(110) kristala i pozicijski osjetljivog
proporcionalnog brojaca za mjerenje homogenih meta snopom milimetarskih dimenzija. Tijekom
posljednje dekade objavljen je niz znanstvenih radova baziranih na mjerenjima fine strukture K3
linijja u spektrima rendgenskog zracenja 3d prijelaznih elemenata titana, vanadija, kroma,
mangana i njihovih spojeva s pobudom protonima energije 2-3 MeV [2, 3] te je napravljena
jednostavna parametrizacija normaliziranih intenziteta KB’ i KB, 5 linija u ovisnosti o prosje¢noj
duljini veze [4]. Da bi se vidjeli ovi efekti mjerenja se moraju obaviti sa spektrometrima Koji
imaju mo¢ razlu¢ivanja blisku prirodnoj Sirini linija, $to se postize postavljanjem detektora i meta
na vece udaljenosti, ali za posljedicu ima nisku efikasnost prikupljanja rendgenskoga zracenja.
lako visokorazluéivi spektri KB zracenja daju uocljiviji potpis kemijskog okoliSa, nedostatak K3

linija u odnosu na Ka linije je u ¢injenici da su one znatno slabijeg intenziteta.

Na temelju dugogodisnjeg iskustva u mjerenju visokorazluéivih spektara rendgenskoga zracenja
pobudom ionskim snopovima, javila se motivacija za izradu valno disperzivnog detektorskog
sustava koji bi se koristio fokusiranim snopovima iona na ionskoj mikroprobi, ¢ime bi se
omogucio rad s metama mikrometarskih dimenzija. Imajuc¢i u vidu postojece iskustvo, te teznju
da se konstruira Sto jednostavniji sustav, odlucilo se dizajn bazirati na spektrometru s ravnim
difrakcijskim kristalom. Budu¢i da najveci doprinos rezoluciji dolazi od veli¢ine izvora na meti, a
kako se na mikroprobi rabi snop mikronskih dimenzija, postoje preduvijeti za minimalizaciju
spektrometra i povecanje prostornog kuta smanjenjem udaljenosti mete i detektora. Pobudom
mikrometarskim snopom protona dobrom konstrukcijom detektorskog sustava visoke razlucivosti
omogucena je provedba analiza individualnih mikroskopskih Cestica u nehomogenom uzorku te
spektrometrija rendgenskih zraka koje inace nisu razluc¢ive pomocu energijsko disperzivnih
detektora. Dostupnost tezih iona kao pobude redgenskoga zraCenja na ionskoj mikroprobi daje
podlogu za proucavanje utjecaja viSestruke ionizacija na finu strukturu spektara rengdenskoga
zraCenja. Potencijalna buduca primjena spektrometra je i u fundamentalnim mjerenjima udarnih

presjeka za L i M karakteristicno rendgensko zrac¢enje pobudom teskim ionima.

U ovoj doktorskoj disertaciji su opisani procesi medudjelovanja ionskog snopa i mete, uz

objasnjenje porijekla pojedinih linija u visokorazlu¢ivim spektrima rendgenskoga zracenja s

~2~



2.1. MEDUDJELOVANIJE IONA I MATERIE

naznakom linija koje imaju potencijal za kemijsku specijaciju. Napravljen je kratki uvod u teoriju
molekularnih orbitala te su navedene osnove teorijskih simulacija spektara rendgenskoga
zraCenja bazirane na teoriji funkcionala gusto¢e. U nastavku disertacije je opisan moj doprinos

doktorskom radu koji je ukljucivao:

- Dizajn 1 konstrukciju spektrometra za visokorazlucivu spektroskopiju rendgenskoga zracenja
te dizajn spekcijalnog nosaca za kristal.

- IzraCun raspona energija koju spektrometar moze mjeriti za dani geometrijski raspored
spektrometra pomoc¢u dva ravna kristala: PET i LiF(110).

- Razvoj procedure za obradu signala CCD detektora pomocu koje se eliminira pozadinsko
zracenje te se preoblikuju dvodimenzionalne slike u visokorazlucive spektre.

- Testiranje rada CCD detektora (utjecaj temperature, duzine ekspozicije te brzine ocitanja
piksela na Sum slike).

- Testiranje razli¢itih tankih folija kako bi se smanjio utjecaj pozadinskog zracenja koje
pristiZze na detektor.

- Testiranje tankih folija postavljenih na povrSinu mete kako bi se omoguéilo mjerenje meta
koje emitiraju vidljivu svjetlost u pobudi protonima, a koje dovode CCD detektor u podrucje
zasicenja.

- Mjerenje 1 prilagodba visokorazlucivih spektara Ko 1 Kf karakteristicnoga rendgenskoga
zraCenja silicija, sumpora i njihovih spojeva nastalih pobudom 2 MeV protonima te
usporedba omjera intenziteta pojedinih linija s rezultatima drugih autora.

- Mjerenje 1 prilagodba visokorazluCivih spektara Ko rendgenskoga zraenja sumpora i
njegovih spojeva pobudom ionima ugljika energije 18 MeV.

- Ispitivanje mogucnosti razlikovanja sulfata od sulfida bazirane na kemijskim efektima u K3
spektrima sumpora.

- Demonstraciju primjene omjera intenziteta Kp; 3/Kas 4 u razlikovaju pigmenta: BaSO4+ZnO
I BaSO4+ZnS koji se vrlo tesko razlucuju u standardnim PIXE mjerenjima.

- Demonstracija moguénosti razdvajanja K 1 M linija rendgenskoga zraCenja koje nije moguce

razluciti energijsko disperzivnim detektorima.



2. CESTICAMA INDUCIRANA EMISIJA
RENDGENSKOGA ZRACENJA

Cesticama inducirana emisija rendgenskoga zraéenja (engl. Particle Induced X- ray Emission —
PIXE) je bazirana na nekoliko procesa koji se odvijaju prilikom prolaska iona kroz materiju. Oni

ukljucuju:

- Zaustavljanje iona u meti
- lonizaciju unutrasnjih elektronskih ljuski
- Emisiju rendgenskoga zracenja

- Medudjelovanje rendgenskoga zrac¢enja i mete

2.1. MEDUDJELOVANJE IONA | MATERIJE

Prolaskom protona ili teZze Cestice energije nekoliko MeV, ion postupno gubi svoju energiju u
interakciji s jezgrama i elektronima mete. U tom procesu dolazi do niza reakcija, ukljucujuci
emisiju elektromagnetskog zracenja, emisiju sekundarnih elektrona, rasprSenje/transmisiju
upadnog iona, ili nuklearne reakcije, §to je podloga za veliki broj mogucih analitickih metoda. U
svakoj interakciji ion gubi dio svoje energije dok se u potpunosti ne zaustavi u meti ili s
umanjenom energijom izade iz mete. Razlikuju se dva doprinosa gubitku energije: gubitak kao
posljedica interakcije iona zbog rasprSenja na kulonskom potencijalu elektrona koji dovodi do
ionizacije ili pobudenja atoma (elektronski doprinos) te gubitak energije kao posljedica rasprsenja
na jezgrama (nuklearni doprinos). Buduéi da su mase jezgara vecine materijala znatno veée od
mase upadnih iona (kod iradijacije lakSim ionima), najvec¢i doprinos gubitku energije ¢e biti zbog
sudara s atomskim elektronima. Zaustavna mo¢ je veli¢ina koja opisuje gubitak energije iona u

interakciji s materijom i definira se kao omjer gubitka energije po jedinici puta koju je ion presao:

S(E)=—Z—i (1]

~4 ~



2.1. MEDUDJELOVANIJE IONA I MATERIJE

Prve izraCune zaustavne moci napravio je Bohr bazirajuéi se na klasi¢nim pretpostavkama gdje se
ion mase M, naboja ze i brzine v rasprsuje na elektricnom polju atomskog elektrona. Pretpostavka
koju je Bohr uzeo da je elektron slobodan i u stanju mirovanja te se teza Cestica zbog svoje
znatno ve¢e mase u odnosu na elektron neznatno skrene od svoje pocetne putanje. Bohrovi
izracuni su bili dobri za slucajeve poput o Cestica ili tezih iona, ali nedovoljno dobri za opis
prolaska protona kroz materiju zbog nedostatka kvantnih efekata u modelu. Kvantne ispravke su
napravili Bethe i Bloch tako $to su umjesto preko parametra sudara koji nije mjerljiva veli¢ina
racunali gubitak energije preko prijenosa momenta kojeg je moguce mjeriti. Danas se u praksi
koristi Bethe-Bloch formula uz dodatak korekcije zbog uéinka gustoée i korekcije orbitalnih

elektrona:

—— = 2N, r*>m,c?p 15 7z

dE Z z* l <2mey2v2Wmax
n
dx

C
)—2[32—5—2—l [2]

Veli¢ine koje su ukljuene u formulu su: 7, klasi¢ni elektronski radijus, m,masa elektrona, N,
Avogadrov broj, / srednja energija ionizacije, Z, A1 p atomski broj, atomska tezina i gustoca
materijala, z naboj upadnog iona u jedinicama e f = v/c brzina upadnog iona, ¢ brzina
svjetlosti, y = 1/\/1—7ﬁ2, 0 korekcija zbog ucinka gustoce i € korekcija orbitalnih elektrona.

Wmax je maksimalni prijenos energije u jednom sudaru:

2m,c?n?

W, = 3
e s It e £ 5 3]

gdje su veli¢ine s i n definirane kao s = m,/M in = fy. Za slu¢aj kad je masa iona puno veéa

od mase elektrona vrijedi:

Wipax = 2m,c?n? [4]

Korekcije gusto¢e su uvedene kako bi se ukljucio efekt polarizacije atoma od strane nabijenog
iona u okolici njegove putanje. Elektroni koji su dalje od putanje prolaska iona ¢e osjecati manje

polje tj. bit ¢e zasjenjeni kao posljedica polarizacije. Ovaj efekt ¢e biti izrazeniji u sluc¢aju guscéih
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materijala gdje je inducirana polarizacija veca pa se i zbog toga naziva korekcija gustoce.
Korekcije zbog valentnih elektrona je bitna u slucajevima kada je brzina upadne cestice
usporediva ili manja od orbitalne brzine vezanog elektrona. U tim slucajevima pretpostavke
Bethe Bloch formule o elektronu koji miruje vise ne vrijede. Detaljnije o Bethe Bloch formuli 1

dodanim korekcijama se moze naci u referenci [5].

Zaustavna mo¢ ovisi o energiji projektila 1 za podru¢je PIXE primjene u kojima se radi o
nerelativistickim ionima, u zaustavnoj mo¢i ¢e dominirati faktor koji je obrnuto proporcionalan
kvadratu brzine projektila. S manjom brzinom projektila, ion provodi vise vremena u blizini
elektrona pa ¢e 1 impuls, a time 1 prijenos energije na elektron biti ve¢i. Smanjenjem energije
upadnog iona, raste zaustavna mo¢ do maksimalne vrijednosti nakon kojeg se ona smanjuje kao
posljedica kompliciranih efekata od kojih najveéu ulogu ima pobiranje elektrona od strane iona.
Utjecaj razli¢itih iona u zaustavnoj moéi je izrazen preko z° u brojniku Bethe Bloch formule pa ¢e

tezi 1oni znatno brze gubiti energiju po jedinici puta u usporedbi s protonima.

Na temelju brojnih eksperimenata zaustavnih mo¢i formirane su baze podataka parametara za
izracun zaustavnih mo¢i svih elemenata pomocu poluempirijskih jednadzbi. Najcesce koristen je
programski paket SRIM (engl. The Stopping and Range of lons in Matter) [6]. Procijenjena
odstupanja vrijednosti od poluempiri€¢kih izra¢una za podrucje primjene PIXE metode u rasponu

energija 1-4 MeV su manje od 3%.

Na Slici 2.1. su prikazane vrijednosti zaustavne moci u ovisnosti o energiji projektila protona i
ugljika u meti elementarnog sumpora. Uocljiv je znacajno veci doprinos elektronskog gubitka
naspram zaustavne moc¢i kao posljedica rasprSenja na jezgrama. Vertikalne linije oznacavaju
energije protona i ugljika izraZenih u jedinicama energije po atomskoj jedinici mase koristenih u
ovom radu. Zaustavna mo¢ iona ugljika je za red veli¢ine veca od zaustavne moci protona istih

energija po atomskoj jedinici mase.
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Slika 2.1. Elektronski i nuklearni doprinos zaustavnoj mo¢i protona i ugljika u elementarnom sumporu.

Izracun je dobiven pomoc¢u SRIM simulacija [6]. Vertikalnim linijama su oznaCene energije pobude

protonima i ugljikom koristene u ovom radu.

Zaustavna mo¢ ¢e biti veca u gu$¢im materijalima te onim materijalima koje ¢ine elementi veceg

atomskog broja. Kod meta koje su sastoje od nekoliko elemenata, zaustavna mo¢ je dana preko

Bragg-Kleemannovog pravila:

Sopos = ) WiSi(E) [s]
-1

pri ¢emu su w; maseni udjeli, a Si(E) zaustavne mo¢i pojedinih elemenata u meti.

Oblik krivulje zaustavne mo¢i u ovisnosti o dubini prodiranja u materijal opisan je Braggovom
krivuljom (Slika 2.2.) iz koje je vidljivo da je maksimalni gubitak energije po jedinici puta
upravo na kraju putanje iona. Tada brzina projektila postaje mala, ion pocinje pobirati elektrone s

mete 1 na taj nacin si smanjuje naboj uzrokujuéi pad zaustavne moci.
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Slika 2.2. Zaustavna mo¢ protona energije 2 MeV i iona ugljika energije 18 MeV u sumporu u ovisnosti o

dubini u materijalu. Kalkulacije su napravljene pomoc¢u SRIM simulacija [6]

Integracijom izraza za zaustavnu mo¢ dolazimo do veli¢ine zvane doseg - ukupni prijedeni put od
trenutka ulaska Cestice energije Eo u materijal do trenutka zaustavljanja Cestice:
Eo dE

R=] s@® 6]

Doseg ¢e ovisiti o vrsti Cestica, njihovoj energiji te materijalu kroz koji prolazi cestica.
Raspodijela dosega za protone energije 2 MeV te ione ugljika 18 MeV u sumporu prikazana je na
Slikama 2.3. a) i 2.3. b) [6]. Dobivene su srednje vrijednosti od 48.4 pum za 2 MeV protone te
18.8 um za 18 MeV ione ugljika.
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Slika 2.3. Raspodjela dosega a) 2 MeV protona i b) 18 MeV ugljika u sumporu napravljena SRIM

simulacijama [6]

SRIM omogucuje pored izraCuna zaustavne moc¢i 1 dosega pojedinih iona u razli¢itim

materijalima, i izradu simulacija putanja pojedinih iona. Jedna takva simulacija je prikazana i na

Slici 2.4. za protone energije 2 MeV u sumporu.

[+ 40 um ' ' '
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- 40 um .
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Slika 2.4. Simulacija putanja 2 MeV protona u sumporu [6]
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2.2. IONIZACIJA UNUTRASNJIH LJUSKI

U kulonskoj interakciji protona ili tezih iona s materijom moze do¢i do izbacivanja elektrona iz
unutrasnjih ljuski pri ¢emu preostaje Supljina na mjestu izbacenog elektrona (Slika 2.5.). U tom
procesu sudjeluje jedan od tri ionizacijska mehanizma ¢iji ¢e doprinos ovisiti 0 atomskim
brojevima projektila i mete te relativnoj brzini projektila u usporedbi s brzinom orbitalnog

elektrona.To su:

e Direktna ionizacija, odnosno izbacivanje elektrona iz atoma. Dominira u sluc¢ajevima
lakSeg projektila u odnosu na atome mete i pri brzinama iona puno veé¢im od brzine
orbitalnih elektrona.

e Elektronski uhvat u kojem projektil preuzima elektron mete. Javlja se kad su projektil i
meta slicni po masama, a brzine iona priblizno jednake brzinama orbitalnog elektrona u
atomima mete.

e Formiranje kvazi-molekularnih orbitala, gdje dolazi do prijelaza elektrona u kvazi-
molekularnu orbitalu formiranu izmedu iona i1 atoma mete. Prevladava u slu¢ajevima kad

su brzine projektila znatno manje od brzine orbitalnog elektrona.

Slika 2.5. Prikaz ionizacije unutrasnje ljuske u interakciji iona s atomom

U PIXE spektroskopiji koriste se obi¢no protoni u rasponu energija 1-4 MeV za koje ¢e najveci

doprinos u ionizacijama unutrasnjih ljuski dolaziti od direktne ionizacije.
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Postoje tri Sire prihvacena teorijska modela pomocu kojih se ra¢unaju udarni presjeci za direktnu

ionizaciju unutrasnjih ljuski ovisno o aproksimacijama:

e Klasi¢na aproksimacija binarnog sudara (engl. the binary encounter approximation
— BEA) gdje se ionizacija ljuski opisuje kroz klasi¢ni sudar iona i elektrona u
atomu,

e Poluklasi¢na aproksimacija (engl. semiclassical approximation — SCA) u kojoj se
projektil opisuje klasi¢no, a prijelazi elektrona kvantnomehanicki,

e Bornova aproksimacija ravnih valova (engl. plane-wave Born approximation -
PWBA) je kvantno-mehanicki pristup u kojem se pomocu perturbacijske teorije i
ravnih valova opisuje prijelaz iz pocetnog stanja koje se sastoji od projektila i

vezanog atomskog elektrona u konacno stanje projektila i elektrona u kontinuumu.

Dodatne modifikacije PWBA modela koje ukljucuju otklanjanje projektila s putanje zbog
nuklearnog kulonskog polja (C), smetnje atomskim stacionarnim stanjima zbog projektila (PSS),
relativisticke efekte (R) i gubitak energije tijekom sudara (E) su dovele do razvoja ECPSSR
modela za udarne presjeke ionizacije unutra$njih K i L ljuski. Usporedba eksperimentalnih
podataka s ECPSSR teorijom zajedno s relativistickim Dirac-Hartree-Slaterovim (DHS) valnim
funkcijama pokazuje dobro slaganje ionizacijskih udarnih presjeka za K ljusku, ali i nedovoljno

dobro za L ljusku. Pregled udarnih presjeka za pojedine aproksimacije je moguce pronaci u [7].

2.2.1. ViSestruka ionizacija

U interakciji iona i materije pored izbacivanja jednog elektrona iz unutraSnje ljuske moze do¢i i
do izbacivanja dodatnih elektrona iz iste ili iz drugih ljuski pa govorimo o visestrukoj ionizaciji.
Prisutnost dodatne Supljine u jednoj od vanjskih ljuski dovodi do distorzije atomskih nivoa i
pomaka energije K linije kao posljedica promjene u zasjenjenju nuklearnog potencija (Slika 2.6.).
U spektru rendgenskoga zracenja to Ce se reflektirati kao pojava satelitskih linija. Intenzitet i
energija tih linija ¢e ovisiti o vjerojatnosti viSestruke ionizacije te ljusci u kojoj se nalazi dodatna

Supljina.
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Mehanizme odgovorne za nastanak dodatnih Supljina mozemo podijeliti u dvije grupe [8]:

e Proces jednog koraka (engl. one step mechanism),

e Proces dva koraka (engl. two step mechanism).

Mi—— w2
i AN
L —O—A4
Ka
KL
Y

K —Y ¥

Slika 2.6. Pomak energijskih nivoa elektrona u prisutnosti dodatne Supljine u L ljusci

Proces jednog koraka ukljucuje izbacivanje jednog atomskog elektrona u kontinuum (engl.
shake-off) ili pobudenje atomskog elektrona u vise, neokupirano, vezano stanje kao posljedica
promjene atomskog potencijala nastalog nakon ionizacije unutrasnje ljuske (engl. shake-on).
Proces dva koraka uklju¢uje dva mehanizma: u prvom elektron koji je nastao izbacivanjem iz
unutras$nje ljuske u prvoj interakciji pobude medudjeluje s drugim vezanim elektronom istog
atoma formirajuc¢i dodatnu Supljinu (engl. two-step-one — TS1) dok u drugom mehanizmu dvije

Supljine se stvaraju istovremeno s istom ulaznom ¢esticom (engl. two-step-two — TS2).

Vjerojatnosti procesa jednog koraka ne ovise o vrsti pobude i prema teorijskim kalkulacijama
smanjuju se s atomskim brojem atoma [9]. Procesi dva koraka ¢e ovisiti o vrsti i energiji pobude.
Relativni intenziteti satelitskih linija koji su nastali kao posljedica visestruke ionizacije ¢e
reflektirati vjerojatnost viSestruke ionizacije te se usporedbom tih intenziteta dobivenih za
razlicite pobude moze dobiti informacija o dominaciji pojedinih mehanizama u njihovom

nastanku [10].
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2.3. EMISIJA RENDGENSKOGA ZRACENJA

Nakon nastanka Supljine u unutrasnjoj ljusci, atom ¢e se nac¢i u neravnoteznom stanju. U vrlo
kratkom vremenu od 10 s dolazi do preraspodjele elektrona u atomu i prelaska elektrona iz
vanjske ljuske na mjesto Supljine u unutra$njoj ljusci dovodeci atom ponovno u ravnotezno stanje
I smanjujuci potencijalnu energiju atoma. U tom procesu dolazi do emisije viska energije u vidu

jednog od tri relaksacijska procesa:

e Radijativna relaksacija,
e Emisija Augerovog elektrona,

e Coster-Kronigov prijelaz.

U slucaju radijativne relaksacije dolazi do emisije fotona rendgenskoga zrafenja diskretnih
energija (Slika 2.7.a). Emitirani fotoni pripadaju karakteristicnom rendgenskom zracenju, a
njihove energije odgovaraju razlici energija orbitala koje su sudjelovale u prijelazu elektrona.
Pored radijativne emisije, u procesu relaksacije foton moze svoje energiju prenijeti na neki od
vanjskih elektrona rezultiraju¢i emisijom Augerovog elektrona (Slika 2.7. b). U tom slucaju ¢e
energija elektrona biti jednaka energiji fotona umanjenoj za energiju ionizacije Augerovog
elektrona. Vjerojatnost Augerovog efekta raste smanjenjem razlike izmedu pripadnih energijskih
nivoa 1 maksimum dostize za nize Z elemente. U Augerovoj emisiji konacni atom je dvostruko
ioniziran pa ¢e se povratak u ravnoteZzno stanje odvijati emisijom satelitske linije uz moguénost

jos jednog Augerovog procesa koji moze dovesti do izbacivanja i treCeg elektrona iz atoma.

Poseban slucaj Augerovog efekta je Coster-Kronigov prijelaz u kojem se Supljina popunja

elektronom iz viSe orbitale unutar iste 1juske (npr. unutar L ljuske).
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Slika 2.7. a) Radijativna emisija i b) emisija Augerovog elektrona

Zbog prisutstva neradijativne relaksacije ioniziranog atoma broj emitiranih fotona rendgenskog
zracenja ¢e biti manji u odnosu na broj stvorenih Supljina u unutra$njoj ljusci. Veli¢ina koja
opisuje vjerojatnost da se Supljina u atomskoj ljusci popuni uz emisiju rendgenskoga zracenja se
naziva fluorescentni doprinos. Fluorescentni doprinos za K ljusku je dan kao omjer ukupnog
broja karakteristicnih fotona K rendgenskoga zracenja I 1 broja primarnih K Supljina ng:

I
Ng

[7]

Wg =

Fluorescentni doprinos za viSe atomske ljuske je kompliciran zbog Cinjenice da se viSe ljuske
sastoje od nekoliko podljuski €iji ¢e prosjecni fluorescentni doprinos ovisiti 0 nacinu na koji su
ljuske ionizirane. Takoder zbog postojanja Coster-Kronigovog prijelaza dolazi do promjene

raspodjele primarne Supljine kao posljedica preraspodjele ionizacije izmedu podljuski.

Zbroj vjerojatnosti radijativnog doprinosa, emisije Augerovog elektrona i Coster-Kronigovog
prijelaza je jednak 1. Kako se vjerojatnost emisije Augerovog elektrona smanjuje s porastom

atomskog broja tako ¢e rasti fluorescentni doprinos.
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Za slucaj silicija fluorescentni doprinos K ljuske je 0.055 Sto znaci da ¢e svega 5.5 % Supljina u

unutrasnjoj ljusci rezultirati emisijom karakteristicnog K rendgenskoga zrac¢enja. Za sumpor je ta

vrijednost nesto veca i iznosi 9 % [11].

2.3.1. Elektronska struktura

Prema kvantnoj teoriji se nalazi u stanju koje se moze opisati s Cetiri kvantna broja:

glavni kvantni broj n opisuje ljusku u kojoj se nalazi elektron; n poprima
cjelobrojne vrijednosti (1, 2, 3, 4,..) pri ¢emu se ljuske oznacavaju i velikim
slovima (n=1 je K ljuska, n=2 L ljuska, n=3 M ljuska,...); energija vezanja
pojedine ljuske je proporcionalna s 1/n?;

orbitalni kvantni broj | opisuje orbitalni angularni moment; vrijednosti koje moze
poprimiti unutar glavne ljuske su: 1=0, 1, ... (n-1); stanje danog angularnog
momenta se jo§ oznaCava i malim slovima (I=0 odgovara s podljusci, 1=1 p
podljusci, I=2 d podljusci,...)

magnetski kvantni broj m opisuje komponentu orbitalnog angularnog momenta
prema kvantizacijskoj osi; moze poprimiti vrijednosti l,=m=l, I-1,... ,-I. Za danu
vrijednost podljuske |, postoje (21+1) moguce orijentacije orbitalnog angularnog
momenta

spinski kvantni broj s koji moze poprimiti dvije vrijednosti projekcija: s,= +1/2.

Za dane kvantne brojeve n i | postoji 2(21+1) elektronskih stanja razli¢itih I, i s;. Ukoliko se

glavna ljuska popuni sa svim elektronima koji imaju isti n i I, govorimo o zatvorenoj podljusci

unutar glavne ljuske, dok ¢e popunjavanje svih elektrona istog glavnog kvantnog broja dati

zatvorenu ljusku. Broje elektrona u podljusci je dan s 2(2l+1) pa ¢e u s podljusci biti 2 elektrona,

u p 6 elektrona, u d podljusci 10 elektrona,..

Stanja razli¢itih kvantnih brojeva n i | se prikazuju notacijom u kojem prvi broj odgovara

glavhom kvantnom broju, malo slovo koje ga slijedi oznacava orbitalni angularni moment |, a

broj u potenciji oznacava broj elektrona koje se nalaze u kvantnom stanju istog glavnog i

~15 ~



CESTICAMA INDUCIRANA EMISIJA RENDGENSKOGA ZRACENJA

orbitalnog kvantnog broja. Tako ¢e npr. elektronska struktura kisika biti zapisana kao (1522822p4)
Sto znaci da se dva elektrona nalaze u stanju n=0, I=0 (K ljuska), dva elektrona u stanju n=1, 1=0 i
4 elektrona u stanju n=1 i I=1 (L ljuska). Za slucaj silicija koji ima 14 elektrona zapis elektronske
strukture Ce biti oblika 1522322p6332(:3p2 dok ¢e za slucaj sumpora s dva elektrona vise u odnosu na
silicij, 2 elektrona biti vise u 3p orbitali: 1s*25?°2p®3s?3p*. Tablica 2.1. prikazuje elektronsku

strukuru glavnih ljuski te broj elektrona u glavnim ljuskama i u podljuskama.

ORBITALNI
ELEKTRONSKA BROJ BROJ
LJUSKA KVANTNI | PODLJUSKA
STRUKTURA | ELEKTRONA ELEKTRONA
BROJ

K 1s° 2 I=0 s 2

L 25°2p° 8 I=1 p

M 35%3p°®34d™° 18 |=2 d 10

N 4s°4p°4d*%4f 32 I=3 f 14

Tablica 2.1. Prikaz elektronske strukture glavnih ljuski te naznacene podljuske s brojem elektrona u
ljuskama i podljuskama

U cijelu sliku ukljucuje se i vezanje orbitalnog angularnog momenta (J) i elektronskog spina (s) u

ukupni angularni moment:

j=1l+s (8]
s apsolutnim vrijednostima
j=1lts] 9]
te za slucaj sistema s jednim elektronom:
! [10]
=1+ —|
/ | <2

U konacnici svaki elektronski energijski nivo nl ¢e u opisu imati i dodatni ukupni angularni
moment elektrona $to se u nomenklaturi uvodi kao indeks u oznaci podljuske. Za s podljusku

ukupni anglularni moment je /=1/2 i nosi oznaku nsy;, p podljuska se cijepa u dva podnivoa:
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j=1+1/2=3/2ij=1-1/2 =1/2 koje ¢e nositi oznaku npsp i NP1z, d podljuska j = 2 +
1/2=5/2ij=2-1/2 = 3/2 s oznakama ndss,, ndsp,..

Za svaki energijski nivo nlj postoji 2(21+1) podnivoa koji se medusobno razlikuju u projekcijama
ukupnog angularnog momenta:

mj=1,+s, [11]

Maksimalni broj elektrona u podnivoima unutar podljuske je dan s (2j+1) pa ¢e u nsy; biti
smjesStena 2 elektrona, u npy, dva elektrona, nps;, Cetiri elektrona, nds, Cetiri elektrona, nds/, Sest

elektrona,... (Slika 2.8.).

Pobudom dolazi do ionizacije unutrasnjih ljuski pri ¢emu preostaje Supljina koja se popunjava
elektronima iz viSe ljuske. U procesu radijativne relaksacije nakon $to elektron iz vanjske ljuske
popuni Supljinu emitira se rendgensko zracenje koje pripada dijagramskoj liniji. Ukoliko je
nastala Supljina u K ljusci ona se popunjava elektronima iz L ili M ljuske daju¢i doprinose K
seriji dijagramskih linija koje imaju najvisu energiju. Supljine u L ljusci popunjene elektronima
iz vi$ih ljuski sudjeluju u L seriji karakteristicnog rendgenskoga zrac¢enja. Najintenzivnije linije
spektra rezultat su elektri¢nih dipolnih prijelaza (E1) koji su opisani izbornim pravilom promjene

kvantnih brojeva:

An # 0; |All = 1; |Aj] = 0,1 [12]

Iako ostali prijelazi spadaju u grupu ,,zabranjenih* prijelaza, ne znaci da se oni nece desiti, ve¢ da
¢e se oni odvijati sa znatno manjom vjerojatnosti formiraju¢i linije smanjenog intenziteta u
odnosu na linije elektricnih dipolnih prijelaza. U grupu tih prijelaza spadaju elektricni

kvadrupolni prijelazi (E2):

|All = 0,2; [Aj| =0,1,2 [13]

te magnetski dipolni prijelaz (M1):

|Al] = 0; |Aj| =0, 1. [14]
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I j=(1+%)
Ms 2 5/2 3ds)2
Me 2 312 3ds;
Mz 1 32 ——@ 3pP32
M2 1 172 ——@ 3P
M, 0 12 —eo—e 3S112
KBs KB1
Ls 1 32 -e—e—e—e 2P3r2
L, 1 12 —e—e 2pP1s2
Ly 0O 12 —e—@ 2s12
Ka, Kay
K 0 12 —eo—e y Y 1s1/

Slika 2.8. Energijski dijagram s naznacenim elektronskim prijelazima odgovnornih za karakteristi¢no

rendgensko zra¢enje promatrano u ovom radu

Unutar pojedine serije dijagramskih linija razlikuje se nekoliko linija za razli¢ite podljuske iz
kojih potjece elektron €ijim se prijelazom popunjava unutraSnja Supljina. Za slucaj K serije mogu
se uociti Ka 1 K grupa linija pri ¢emu Ka ¢ini dublet linija s prijelazom elektrona iz n=2 u n=1

ljusku, ali s razlikom u podnivou unutar iste podljuske:
Kay = 2p3/ — 1sy);
Ka, = 2py/p — 15y,
KBy = 3p3/2 — 1s1p2

U ovom radu su promatrane Ka i Kf; linije pa su samo naznaceni ti prijelazi. Slika 2.8. prikazuje

graficki pojedine prijelaze promatrane u ovom radu.
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2.3.2. Nomenklatura

Nomenklatura koja se najcesc¢e koristi u spektroskopiji rendgenskoga zraCenja je temeljena na
Siegbahnovoj notaciji iz 20-ih godina 20.0g stolje¢a i bazirana je na relativnim intenzitetima
linijja. Stoga ¢e se u nizu sve manjeg intenziteta javiti linije s oznakama: Kaj, Koy, Koz, Koy,
Kas,... Ka', Ka",.. Problem ove notacije je da dolazi do mijeSanja dijagramskih i nedijagramskih
linija komplicirajuéi cijeli postupak oznacavanja. Nova IUPAC (International Union of Pure and
Appliled Chemistry) nomenklatura bazirana na atomskoj strukturi pokusala je uvesti reda u
postupak klasifikacije. U opisu prijelaza linija rendgenskoga zraCenja koristi pocetni 1 konac¢ni
nivo prijelaza tako da u oznaci KL3 prvo slovo oznacava pocetno stanje s jednom Supljinom u K
ljusci, a druga oznaka kona¢no stanje sa Supljinom u Lj ljusci te je analogna Kay liniji u
Siegbahnovoj notacij. U Tablici 2.2. je navedena usporedba nomenklatura za nekoliko linija koje

Su promatrane u ovom radu.

Siegbahn | IUPAC
Ka K-L3
Ka, K-L,
KB4 K-M3

Tablica 2.2. Usporedba Siegbahn i IUPAC notacije za nekoliko linija

Problem IUPAC-ove nomenklature je da se vrlo ¢esto ne zna porijeklo pojedinih satelitskih linija
stvaraju¢i nove probleme u klasifikaciji. Zbog toga se vrlo cCesto razni autori vracaju
Siegbahnovoj klasifikaciji ili pojedine satelitske linije oznacavaju velikim slovima. U ITUPAC
notaciji stanja viSestruke ionizacije s jednom ili viSe dodatnih Supljina unutar glavne ljuske se
prikazuje s potencijom na oznaci glavne ljuske pri ¢emu broj odgovara broju Supljina unutar
glavne ljuske npr. KL* notacija oznacava 1 Supljinu u L Ljusci, KL? dvije Supljine u L Ljusci.
Pojedini autori kombiniraju Siegbahnovu i [UPAC notaciju pa se u literaturi mogu pronaci i
oznake viSestruke ionizacije poput KaL' gdje Ka govori o kojem prijelazu je rije¢, a L' navodi da
je prijelaz u prisutnosti i Supljina u L ljusci. U ovom radu je ve¢inom koriStena Siegbahnova

notacija, ali se zbog lakseg oznacavanja IUPAC Kklasifikacija koristila u spektrima snimljenim
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ionima ugljika gdje je uocena pojava satelitskih linija i do 5 dodatnih Supljina u L ljusci pri cemu

su te linije oznadene kao KL' (i-broj Supljina u L ljusci).

Budu¢i da svaki element ima to¢no odredene energije karakteristicnog rendgenskoga zracenja,
mjerenje tih energije postaje baza za emisijske spektroskopije rendgenskog zrac¢enja kao efikasne

i pouzdane metode kvantitativne elementne analize uzorka.

2.3.3. Nedijagramske linije

Pored dijagramskih linija u spektru rendgenskoga zracenja pojavljuju se brojne linije koje nije
moguce objasniti energijskim dijagramom i koje spadaju u kategoriju satelitskih linija. Pojavljuju
se na vi$im ili nizim energijama te su znatno slabijeg intenziteta u odnosu na dijagramske linije.
Sateliti viSestruke ionizacije imaju porijeklo u viSestrukoj ionizaciji atoma gdje dodatna Supljina
mijenja potencijal atoma i dovodi do manjeg efekta zasjenjenja jezgre unutarnjim elektronima. U
kombinaciji slabijeg zasjenjenja i manjeg medusobnog odbijanja elektrona dolazi do jaceg
vezanja nivoa (Slika 2.6. a) i b)). Emisija rendgenskoga zra¢enja u prisutnosti dodatnih Supljina
rezultirati ¢e nizom linija ¢ija ¢e energija rasti linearno s brojem dodatnih Supljina u L ljusci.
Tako ¢e jedna dodatna Supljina u L ljusci uzrokovati pomak linije u rangu 10 eV za razliku od
Supljine u M ljusci ¢iji je efekt znatno manji i dovodi do pomaka manjeg od 1 eV [12]. Kako je
maksimalni broj elektrona u L ljusci 8, tako je maksimalni broj dodatnih Supljina u sluc¢aju KL
satelita 7 1 jedini nacin njihove pobude je koriStenjem teSkih iona. U slucaju postojanja dvije
Supljine unutar iste ljuske (najéeiée K ljuske) govorimo o pojavi hipersatelita K’L" gdje 2

oznacava dvije Supljine u K ljusci uz prisutnost n Supljina u L ljusci.

Kompilaciju eksperimentalnih vrijednosti za pomake u energiji K satelita i hipersatelita zajedno s
novom poluempirijskom formulom koja opisuje pomake energija KL' satelita u ovisnosti o broju

Supljina i u L ljusci za elemente sa Z < 50 je moguée naci u [12]:

AE;(KLY) = i x 1.530[Z + 0.5(i — 1) — 6.828] i=1,2,34,..,7 [15]
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Ka spektar nastao pobudom ionima se moze okarakterizirati binomnom raspodjelom. Pokazalo se

da se relativni intenzitet svakog Ka satelita viSestruke ionizacije moze izraziti formulom:

n (ML) n n—n [16]
— = 1— L
I ( n ) pr(1—pL)
Binomni koeficijent:
(nL) ! [17]
n)  (n,—1!n!

odrazava broj razli¢itih nacina ionizacije n od n elektrona. I,, je intenzitet satelita s n Supljina u L

ljusci, I,; ukupni intenzitet Ko podruéja, n; broj elektrona u L ljusci u osnovnom stanju.

p. je parametar koji predstavlja prosjecni udio Supljina u L ljusci i definira se:

1 I,
p Z_Z”_ [18]
t n m Liot

Iz prilagodbe relativnih intenziteta satelita binomnom raspodjelom moguce je dobiti prosjecni
udio Supljina u L ljusci koji reflektira prosjecnu vjerojatnost ionizacije L ljuske za sudare koji

uzrokuju ionizaciju K ljuske.

Jo§ jedna grupa nedijagramskih linija su linije koje pripadaju radijativnom Augerovom efektu
(engl. radiative Auger effect — RAE) u kojem se unutra$nja Supljina popunjava elektronom iz vise
ljuske uz emisiju fotona i jednog elektrona iz vanjske ljuske. Budu¢i da energiju prijelaza dijele
foton 1 izbaceni elektron, pojavit ¢e se Siroka RAE struktura na nizoj energiji u odnosu na
dijagramsku linijju pri ¢emu maksimalna energija fotona odgovara izbacivanju elektrona s
kinetickom energijom 0. Za sluc¢aj KB linije u kojoj elektron ima prijelaz K — M; energija se
raspodjeljuje na foton energije hv (v frekvencija fotona) i na izbacivanje elektrona iz M;j ljuske s

kinetickom energijom Ee:

hv + E, = E(K) — E(M;) — E(M;) [19]
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gdje E(K), E(M;) i E(M]-) odgovaraju energijama vezanja elektrona u pojedinoj ljusci.

2.3.4. Kemijski efekti

U molekulama elektronske orbitale vanjskih ljuski formiraju kemijsku vezu sa susjednim
atomima pri ¢emu u ovisnosti o tipu veze elektron moze formirati elektronski par sa susjednim
atomom (kovalentna veza) ili se preseliti u novu orbitalu susjedne jezgre (ionska veza). Kao
posljedica kemijske veze dolazi do preraspodjele elektronske gusto¢e atoma kao posljedica
razli¢itog zasjenjenja nuklearnog potencijala i razli¢itog odbijanja medu elektronima $to ¢e se
odraziti na jacem ili slabijem vezanju elektronskih orbitala. U spektru karakteristicnog
rendgenskoga zracenja ¢e do¢i do energijskog pomaka dijagramskih linija, promjena oblika i
intenziteta linija te pojava satelitskih linija. Promjena energija linija ¢e reflektirati promjenu u
energiji vezanja pojedinih nivoa. Promjena oblika linije ¢e dati indikaciju o raspodjeli elektrona u
orbitalama oko ili u valentnoj ljusci dok ¢e promjena intenziteta reflektirati promjenu

vjerojatnosti u pobudenju elektrona koji sudjeluju u prijelazu.

U kemijskom vezanju sudjeluju valentni elektroni koji se nalaze u vanjskim orbitalama pa ce
pomaci linija u energiji biti najizraZeniji upravo za one prijelaze koji ukljucuju valentne
elektrone. U slucaju laksih elementa ¢iji se valentni elektroni nalaze upravo u L ljusci, ti efekti ¢e
biti prisutni kod Ka linija dok ¢e kod elemenata sa Z izmedu 11 i 18 ti efekti biti najizrazeniji u

Kp linijjama.

Za ilustraciju, Slika 2.9. prikazuje porijeklo K linija za Cisti aluminij i aluminijev oksid. Kod
Cistog aluminija Kf linija ¢e ukljucivati prijelaz iz 3p u Is orbitalu te ¢e davati doprinos
dijagramskoj liniji KB;. Kod oksida do¢i ¢e do formiranja molekularnih orbitala sastavljenih od
3s i 3p aluminijevih orbitala te 2p i 2s kisikovih orbitala pa ¢e prijelazi u K liniji ukljucivati i
popunjavanje unutrasnjih Supljina iz tih molekularnih orbitala. To ¢e rezultirati promjenom
oblika linije, energijskim pomacima linija te pojavom dodatnih satelitskih linija na nizim
energijama. Buduc¢i da je rije¢ o vrlo malim pomacima i pojavama linija na skali unutar desetak

eV koje nije moguée prouCavati standardnim energijsko disperzivnim detektorima, za
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proucavanje fine strukture rendgenskoga zracenja nuzno je imati visokorazluc€ive spektrometre.
Oni omogucuju proucavanje promjena intenziteta i energija linija u ovisnosti o razliitim

parametrima koji opisuju kemijsku vezu poput oksidacijskog stanja, duljine veze, ioniciteta spoja.

gisti Al ALO,

l Al (8]
prazno 3sp| prazno | l

3s,3p | puno puno |2p

?:. _f' 75
=t 2p f“’f :
2 —T 25—-{#{’
/) —s
15 — ¥ E /'/
Kf vrpca
|'r", _,'r'
AN IL_

Slika 2.9. Energijski dijagram i K spektar ¢istog aluminija i aluminijevog oksida [13]

2.4. MEDPUDJELOVANJE RENDGENSKOGA ZRACENJA |
METE

Prolaskom fotona kroz materijal u medudjelovanju fotona i materijala individualni fotoni mogu
biti apsorbirani ili skrenuti u odnosu na svoju primarnu putanju. To ¢e za posljedicu imati manji
intenzitet snopa fotona, ali nepromijenjene energije. Kako ¢e pojedini fotoni medudjelovati s
materijalom ovisit ¢e o energiji fotona te o materijalu kroz koji foton prolazi. Za fotone energije

manje od 100 keV mogu se razlikovati tri doprinosa medudjelovanju:

o fotoelektri¢ni efekt,
e Rayleigheovo elasti¢no rasprsenje,

e Comptonovo neelasti¢no rasprsenje.
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Kod fotoelektri¢énog efekta foton prenosi svoju energiju na jedan od vezanih elektrona u atomu
pri ¢emu elektron biva izbaCen iz atoma, a foton u potpunosti apsorbiran. Energija fotona mora
biti veca od energije vezanja elektrona u danoj ljusci kako bi doslo do izbacivanje tog elektrona.
Za energije koje su manje od energije vezanja elektrona, nec¢e do¢i do apsorpcije fotona pa je 1
veCa vjerojatnost prolaska fotona kroz materijal. Zbog toga se u udarnom presjeku za
fotoelektrini efekt u ovisnosti o energiji fotona javlja karakteristi¢ni apsorpcijski rub. Ovisnost
udarnog presjeka o atomskom broju materijala je dana kao ~ Z* zbog &ega ¢e do znatno veée

apsorpcije fotona do¢i prolaskom kroz teze materijale.

Comptonovo rasprSenje je neelasticno rasprSenje fotona na elektronu pri cemu ¢e foton izgubiti
dio svoje energije 1 promijeniti smjer. Udarni presjek za Comptonovo rasprSenje je

proporcionalan atomskom broju materijala.

Rayleighovo rasprSenje je elasticno rasprSenje fotona na vezanom elektronu pri ¢emu foton
mijenja smjer, ali bez gubitka energije dok ¢e atom ostati u osnovnom stanju. Udarni presjek za

Rayleighovo rasprSenje raste s kvadratom atomskog broja materijala kroz koji foton prolazi.
U podruéju primjene PIXE metode najveci doprinos je od fotoelektri¢nog efekta.

Bilo koji od navedenih procesa medudjelovanja fotona i materijala ¢e rezultirati smanjenjem
intenziteta fotona u izvornom snopu. Ukupna vjerojatnost da ¢e foton Kkarakteristinog
rendgenskoga zraCenja imati bilo kakvo medudjelovanje prolaskom kroz materijal je dana kao
suma vjerojatnosti udarnih presjeka po atomu materijala za fotoelektri¢ni efekt (t), Rayleighovo
rasprsenje (az) i Comptonovo rasprsenje (o):

O-tot=T+0-R+0-C [19]

Linearni atenuacijski koeficijent je dan kao umnozak ukupnog udarnog presjeka a;,,S brojem

atoma (N) po jedinici volumena materijala (V) i izraZen je u jedinicama cm™:

[21]
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Maseni atenuacijski koeficijent je omjer linearnog atenuacijskog koeficijenta i gusto¢e materijala.
Atenuacija fotona prolaskom kroz homogeni materijal je opisana realcijom:

I =l k't [22]

pri ¢emu je I, upadni intenzitet monokromatskog snopa fotona, I transmitirani intenzitet, t

debljina materijala u centimetrima.

2.5. INTENZITET RENDGENSKOGA ZRACENJA

IzraCun intenziteta karakteristicnoga rendgenskoga zracenja ¢e se ovisiti o debljini mete pa se

promatraju dva opcenita slucaja:

e tanka meta Cija je debljina dovoljno mala da je gubitak energije iona prilikom
prolaska kroz metu zanemariv te ne dolazi do smanjenja intenziteta niti kod fotona
najnize energije,

e debela meta u Cijem se volumenu U potpunosti zaustavljaju ioni. U izracunima je
potrebno uzeti u obzir da prolaskom kroz materijal ion gubi svoju energiju o kojoj
ovisi udarni presjek za ionizaciju atoma materijala. Drugi bitni faktor je i
apsorpcija emitiranoga rendgenskoga zrac¢enja na putu od mjesta emisije fotona do

povrsine mete.

Kod tanke mete intenzitet karakteristi¢nog rendgenskoga zracenja elementa i u sluc¢aju pobudenja

ionima moze se izraziti preko sljede¢e formule:

1
If = KiIONOUs,i(EO)wiZmi [23]
L

K; je faktor koji ovisi o geometriji eksperimenta i efikasnosti detektora, I, intenzitet upadnog

snopa iona, N, je Avogadrova konstanta, o ; (E,) udarni presjek za ionizaciju unutra$nje atomske
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ljuske s nabijenom cesticom, w; fluorescentni doprinos, A; atomska masa, m; povrsinska gustoca

elementa.

Budu¢i da udarni presjek za ionizaciju atoma mete ovisi o energiji iona, izraun intenziteta
karakteristi¢nog rendgenskoga zraCenja iz debele mete postaje nesto kompliciraniji. Ionski snop
prolaskom kroz materijal gubi energiju zbog ¢ega ne dolazi do stalne produkcije fotona duz

putanje iona. Taj faktor se ukljucuje putem zaustavne moci S(E):

0
14 = K;Nyw; .Zo-s,i(E)Ti(E) dE [24]
i A; 0 S(E)

Eo

pri cemu je W; maseni udio i-tog elementa u meti, a T;(E) atenuacijski faktor fotona:

sina; (¥ dE
T;(E) = exp <—.U(Ei) Sinalf S(E)) [25]
Eg

@, kut izmedu snopa iona i normale mete, a @, kut izmedu fotona i normale mete. Detaljnije
informacije o formalizmu izracuna intenziteta emitiranog rendgenskoga zrac¢enja se moze pronaci

u [11] i [14].

2.6. TEORIJA MOLEKULARNIH ORBITALA

Dva pristupa opisu kemijskog vezanja baziranih na formiranju orbitala su teorija valentnih
orbitala (engl. valence bond theory — VB) koju je razvio Linus Pauling, i Robert S. Mullikenova
teorija molekularnih orbitala (engl. molecular bond theory — MO). Baza obiju teorija je da
formiranje kemijske veze dolazi kao posljedica preklapanja elektronskih orbitala i preraspodjela
elektronske gusto¢e u molekuli, ali se razlikuju u nadinu promatranja elektrona koji sudjeluju u
formiranju veze. Kod VB teorije elektroni su lokalizirani 1 vezani za to¢no odredeni atom dok su
kod MO teorije delokalizirani i mogu biti bilo gdje u molekuli. Svaka teorija ima svoje prednosti

ovisno o onome §to se Zeli promatrati. U valentnoj teoriji se zeli postici Sto bolji opis molekule u
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osnovnom i nekom od nize pobudenih stanja te pruziti vizualni izgled molekule dok je u teoriji
molekularnih orbitala cilj kvantitativno objasnjenje molekule koje ukljucuje i pobudenje
molekule u neko vise pobudeno stanje. U pojedinim molekulama poput NO i Oy, teorija

molekularnih orbitala je jedina koja to¢no opisuje njihovo vezanje.

Da bi se opisao kvantni sustav koji obuhvaca jezgru i elektrone, traze se rjeSenja Schrodingerove
jednadzbe. Zbog kompleksnosti molekula, pristup pronalaska rjesenja je u koriStenju
aproksimacije molekularne orbitale kao linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAO). Ukupni
broj molekularnih orbitala je uvijek jednak ukupnom broju atomskih orbitala atoma molekule pri
¢emu se one popunjavaju kao Sto se popunjavaju elektronski nivoi u izoliranim atomima: od
najniZe prema najviSoj energiji. Svaka molekularna orbitala prima po jedan par elektrona. U
formiranju MO, energije atomskih orbitala moraju biti slicne i moraju imati ista svojstva simetrije

u odnosu na odredeni element simetrije u molekuli.
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Slika 2.10. Molekularni dijagram H, prikazuje vezujuce ¢ i razvezujuée 6* molekularne orbitale formirane

od 1s orbitala atoma vodika [15]

Molekule mogu formirati vezujuée i razvezuju¢e molekularne orbitale. Vezujuce nastaju kao
kombinacija atomskih orbitala u fazi i povecavaju elektronsku gusto¢u izmedu atoma te na taj
nacin stabiliziraju molekulu buduéi da je energija te molekularne orbitale niza od pojedinih
atomskih orbitala. Smanjenje energije vezujuce orbitale je posljedica porasta zasjenjenja
nuklearnog odbijanja budu¢i da je veca elektronska gustoa izmedu atoma molekule.

Razvezujuc¢e molekularne orbitale se formiraju kao kombinacija atomskih orbitala van faze,
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smanjuju gusto¢u elektrona izmedu atoma i time destabiliziraju molekulu (Slika 2.10.). Visa
energija razvezujucih orbitala je prosljedica smanjenog zasjenjenja nuklearnog odbijanja jer je

manja elektronska gustoc¢a izmedu jezgri.

Jednostavan prikaz formiranja molekularnih orbitala se moZze vidjeti na primjeru molekule vodika
H,. U formiranju molekule sudjeluju dvije 1s atomske orbitale formirajuéi dvije molekularne
orbitale: jedna molekularna orbitala nastaje ,,zbrajanjem* dvije Is atomske valne funkcije
formirajuc¢i vezujuéu molekularnu vezu. Rije¢ je o sigma (o) vezi Cija je karakteristika da je
elektronska gusto¢a najveéa duz osi veze. Druga molekularna orbitala nastaje ,,oduzimanjem
atomskih valnih funkcija formiraju¢i razvezujuéu molekularnu vezu (c*). U 6* vezi vjerojatnost
pronalaska elektrona izmedu atoma je manja nego u okolici jezgri §to dovodi do veéeg odbijanja
jezgri. Dva elektrona u molekuli H, ¢e okupirati vezujuéu orbitalu s energijom koja je niza od
pojedina¢nih atomskih orbitala vodeéi na stabilniji sustav molekule u odnosu na pojedinac¢ne
atome vodika. U slucaju molekule helija sastavljene od dvije jezgre He i Cetiri elektrona, dva
elektrona ¢e zauzeti mjesto u vezujucoj orbitali. Druga dva elektrona ¢e popuniti razvezujucu
orbitalu i time destabilizirati sustav kao posljedica ve¢e energije molekule He, u odnosu na
pojedina¢ne atome helija. Upravo ovo objasnjava ¢injenicu da elementarni helij u prirodi postoji

samo kao izolirani atom.

Ravnina ¢vora

Ravnina ¢vora 1
“ = J‘ — J“‘ “‘ ' J\‘ — ‘J‘:
g : <
=) 2p, 2p, @25, Molekularna orbitala ™ 2p, 2p, 72, Molekularna orbitala
Q s [C) L
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Z Z
g ) 3 @ @ -
20— 090 & © &
2p, 2p, 5, Molekularna orbitala 2p, 2p, 72, Molekularna orbitala
(vezujuéa) (vezujuca)

Slika 2.11. Nastanak ¢ i © medudjelovanja ovisno o nacinu preklapanja p orbitala [15]

Ukoliko u formiranju molekularne veze sudjeluju atomi s popunjenim p ljuskama, ovisno o
nacinu preklapanja atomskih funkcija, moguce je da ¢e i pored sigma vezujuéih i razvezujucih

orbitala, nastati i © vezujuce i razvezujuce orbitale (Slika 2.11.). Njihov nastanak vezan je za
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preklapanje orbitala koje se odvija simetricno oko osi veze formirajuéi dvije © vezujuce i dvije n*

razvezujuce orbitale.

o veze nastale 2s medudjelovanjem imaju nizu energiju u odnosu na ¢ vezu iz 2p medudjelovanja
kao posljedica nizih energija 2s orbitala u odnosu na 2p orbitale izoliranih atoma. Takoder razlika
u energiji vezujucih i razvezujucih orbitala je veca za ¢ veze nastale od 2p orbitala u odnosu na «

vezu nastalu od 2p orbitala kao posljedica veceg preklapanja 2p orbitala duz osi veze (o).

Kad dva atoma koja sudjeluju u molekularnoj vezi imaju sli¢ne energije nivoa, dolazi do veceg
cijepanja tog energijskog nivoa. Kod veéih razlika atomskih nivoa, kona¢ne energije

molekularnih orbitala ¢e biti sli¢ne energijama pojedinac¢nih atomskih orbitala.

2.6.1. StoBe-deMon programski paket

Za izraCun 1 analizu elektronske strukture molekula i atomskih ,,clustera® moguce je koristiti
jedan od numerickih programskih paketa baziranih na teoriji funkcionala gusto¢e (engl. density
functional thory — DFT) [16]. Ovdje ¢e biti ukratko prikazana teorijska podloga s kratkim opisom
mogucnosti programskog paketa StoBe-deMon-a koji se koristi za simulacije rendgenskih
spektara [17]

Promatrani kvantni sustav se sastoji od nabijenih pozitivnih jezgri i negativno nabijenih
elektrona. Temelj daljnjeg izracuna se bazira na Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji: jezgre su
puno teze od elektrona pa se stoga i gibaju puno sporije. U tom slu¢aju gibanje elektrona se moze
promatrati neovisno o gibanju jezgre tj. gibanje elektrona se odvija u polju jezgri koje su fiksne.
To omogucava da se kineticka energija jezgri moze zanemariti uz njihovo medusobno odbijanje
koje je konstantne vrijednosti. PoloZaj kvantnog sustava je oznacen vektorom R = {x;, y;,
Zy, X3, Y2, Zo,--} pri Cemu {x;, y;, z;} oznacavaju Kartezijeve koordinate i-tog atoma, a vektor

I polozaj elektrona.

Cilj je pronaéi rjeSenje nerelativisticke vremenski neovisne Schrodingerove jednadzbe dane

izrazom:
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H,o:? R,T) = E¥Y(R,T) [26]

—

2 2 5 5 5 27
Hiot =Ty + Te + Vie + Voo + Vi [27]

pri ¢emu ukupni Hamiltonijan sustava &ine doprinosi kineticke energije jezgri T,, kineticke
energije elektrona T,, potencijalne energije izmedu jezgre i elektrona ., potencijalne energije
izmedu elektrona 7,, i potencijalne energije izmedu jezgri V,,,. E je ukupna energija molekule, a
¥(R,r) ukupna molekulska valna funkcija koja se u aproksimaciji linearne kombinacije

atomskih orbitala (LCAO) razvija preko kompletnog seta elektronskih valnih funkcija ¥;(R,r):

YRT) = ) $LRIP; (R1) (28]

$L(R) su koeficijenti razvoja i opisuju doprinos pojedine atomske orbitale 1; (R,r) u
molekularnoj orbitali. Iako ukupna valna funkcija ovisi i o polozaju i spinovima elektrona, u

ovom izracunu se spin elektrona zanemaruje.

Uzimaju¢i u obzir Born-Oppenheimerovu aproksimaciju moguce je razdvojiti nuklearni doprinos
od elektronskog, a time 1 gibanje elektrona od gibanja jezgri. U tom slucaju Schrodingerova

jednadZba se moze razdvojiti na dva dijela:
AR 1) = ;(R)y;(R 1) [29]

H,pL(R) = E;  pL(R) [30]

Elektronski Hamiltonijan A, se sastoji od kineti¢ke energije elektrona T, zajedno s ukupnom
potencijalnom energijom V,, + V,, + V,, dok se nuklearni Hamiltonijan H,, sastoji od kineti¢ke
energije jezgri i potencijalne energije ¥;(R) koja je ujedno i svojstvena vrijednost elektronske
Schrodingerove jednadzbe. E; je svojstvena vrijednost nuklearne Schrodingerove jednadzbe

koja odgovara ukupnoj energiji molekule.
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Kako bi se rijesio elektronski dio Schrodingerove jednadzbe uvodi se teorija funkcionala gustoce
(DFT). Temelji se na tezi Hohenberga i Kohna prema kojem gustoa osnovnog stanja (p)
vezanog sustava elektrona u vanjskom potencijalu jednozna¢no odreduje taj potencijal (energija

osnovnog stanja Eg):

Al (p) = Ts(p) + Ve (p) +J(0) + Vec(p) 4V, [31]
Ve (p) = ZJ “{pf?l [32]
0445

gdje je T kineti¢ka energija neinteragirajuéih elektrona, V,, kulonska energija izmedu jezgri (pri
¢emu je naboj i-te jezgre oznaden s Z;) i elektrona, f kulonska energija izmedu elektrona. V. je

energija izmjene i korekcije te se definira kao:

Te(p) = (T.(p) = Tu(p)) + (Vee(p) = J(0)), [34]

ali njezin to¢ni izraz jo$ nije poznat pa se u praksi Cesto koriste kombinacije modelskih korekcija

i fukncionala izmjene.

U Kohn-Shamovom formalizmu elektronska gustoca i kineticka energija neinteragirajuc¢ih

elektrona se izrazava preko Kohn-Shamovih molekularnih orbitala (MO) ¢X*:

m

Wolplg) = > o)’ (351

i=1

m 1A
Wl Ts@lg) = D mi (915|572

=1

{(S) [36]
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gdje je n; zapojednutost i-te orbitale. Orbitale su svojstvene funkcije Kohn-Shamovog operatora

hgs :

N 37

sl = 91 271

g =Ly e, 0T O 3
2 dp dp Op

gdje svojstvene vrijednosti &; odgovaraju orbitalnim energijama koje su u ovom formalizmu
povezane s ionizacijskim energijama. U LCAO aproksimaciji MO se razvija po atomskim baznim

funkcijama y,:

AO

39
LKS = zcai Xa [ ]

a

gdje su koeficijenti c,; koeficijenti razvoja i-te MO. Jednadbzu [35] se moze zapisati kao:

A0 AO
z()(alhl(sl)(ﬂ)cﬂi = 2<Xa|)(ﬁ)cﬁi eks [40]
B B

Udjeli c,; se odreduju metodom samosuglasnog polja (self consistent field — SCF). Iz
aproksimacije MO se racuna elektronska gustoca i kineticka energija neinteragirajucih elektrona.
Nakon toga se racuna potencijalna energija zajedno s energijom izmjene i korekcijskom
energijom preko koje se konstruira Kohn-Shamov operator. Dijagonalizacijom matrice dobije se
nova vrijednost za MO. Postupak se ponavlja dok gradijent energije 1 gradijent gustoce ne

dostignu definiranu to¢nost.

Programski paket StoBe-deMon omogucuje izratun energije osnovnog stanja, geometrijske
strukture i vibracijskih frekvencija molekule te rendgenske spektre. Za simulacije je potrebno

definirati osnovne informacije o strukturi same molekule tj. vrste i poloZaje atoma koji ju Cine.
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lako radijalni dio valnih funkcija je realnije opisan eksponencijalnim funkcijama, pri velikom
broju valnih funkcija prednost je u Gaussovim funkcijama koje omogucuje znatno brze raCunanje
integrala. Mogu¢nosti su da se ukljuce u izracun i razlicite simetrije molekule koje u tom slucaju
znacajno ubrzavaju izracun. Program nudi opciju i optimizacije geometrijske strukture molekule
gdje se minimizira energija odredenog osnovnog stanja u ovisnosti o atomskim koordinatama. Za
sluc¢ajeve teorijskog izracuna rendgenskih spektara potrebno je izracunati energiju osnovnih i
pobudenih stanja te dipolne (ili multipolne) matri¢ne elemente izmedu stanja. Problem na koji se
nailazi je da broj relevantnih elektronskih stanja raste s veli¢inom sistema zbog ¢ega je potrebno
koristiti odredene aproksimacije. Detaljne upute kako se koristi programski paket moguce je naci
u [18]. Budu¢i da je u ovom radu naglasak na izradi i performansama spektrometra za
visokorazlucivu spektroskpiju, nece se ulaziti u dubinu teorijskih izra¢una, ve¢ ¢e biti prikazan
primjer teorijskog izra¢una rendgenskog spektra kao nacin tumacenja porijekla pojedinih linija u
spektru.
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U eksperimentima Cesticama inducirane emisije rendgenskog zracenja koriste se uzbrzani ioni u
MeV-skom podru¢ju energija. Da bi se postigle takve energije iona potreban je akcelerator
Cestica. Laboratorij za interakcije ionskih snopova Zavoda za eksperimentalnu fiziku Instituta
Ruder Boskovi¢ u Zagrebu opremljen je s dva elektrostatska akceleratora koji rade na tandem
principu: 6.0 MV Tandem Van de Graaff i 1.0 MV HVE Tandetron (Slika 3.1.).

Proces ubrzavanja Cestica prolazi nekoliko faza: ionski izvor proizvodi negativne ione,
akcelerator Cestica ih ubrzava, a magnetski i elektrostatski sustavi vode ionski snop do
eksperimentalne komore gdje se isti fokusira na meti na kojoj se izvode mjerenja. Ubrzanje
negativnih iona iz ionskog izvora se postize privlaenjem visokim pozitivnim naponom na
terminalu nakon ¢ega negativni ioni prolaskom kroz rijedak plin (engl. stripper) gube svoje
elektrone, postaju pozitivni ioni razli¢itih ionizacija te se dodatno ubrzavaju kao posljedica

odbijanja od napona na terminalu.

U eksperimentima ovog rada koriStena su oba akceleratora:za rad sa snopovima protona energije
2 MeV koristen je Duoplasmatronski izvor 1 1.0 MV HVE Tandetron akcelerator; a za rad sa
snopom ugljika energije 18 MeV i ionizacije 4" koristen je SNICS 40 (Source of Negative Ions
by Cesium Sputtering) izvor i 6.0 MV Tandem Van de Graaff akcelerator.

Nakon ubrzanja u akceleratoru snop se zakrece u analizatorskom magnetu za 90° koji definira
energiju 1 naboj iona. Isti se zatim pomocu dipolnih magneta usmjerava prema jednoj od
eksperimentalnih linija. Kvadrupolni elementi duz linija omogucuju fokusiranje snopa. Detaljnije
informacije o principu rada akceleratora Laboratorija za interakcije ionskih snopova te nuklearnoj

mikroprobi je moguée naci u [19][20].
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Slika 3.1. Shematski prikaz akceleratorskog postrojenja za proizvodnju i vodenje ionskih snopova do

eksperimentalnih linija u Zavodu za eksperimentalnu fiziku Instituta Ruder Boskovi¢

U ovom radu koriStena je eksperimentalna linija ionske mikroprobe pri ¢emu je komora valno
disperzivnog spektrometra postavljena u produzetku komore ionske mikroprobe (Slika 3.2.). Za
fokusiranje protona i iona ugljika koristen je sustav kolimatorskih slitova u kombinaciji s tri
kvadrupolna magneta (triplet). U standardnim PIXE mjerenjima snop iona u komori ionske
mikroprobe je fokusiran na veli¢inu od 1 mikrometar i sa tipicnim strujama od 100 pA se postize
gustoca struje od oko 100 pA/um? na meti. Komora valno disperzivnog spekrometra postavljena
je u produzetku ionske mikroprobe. Veli¢ina snopa na meti je oko 5 ym. S ovom veli¢inom snopa
moguce je ubaciti na metu i do nekoliko nA struje. Za struju od 1 nA dobije se gustoca struje na
meti od oko 50 pA/um? §to je otprilike na istom nivou kao kod standrardnih mikro-PIXE
mjerenja.
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Slika 3.2. Instalacija valno disperzivnog spektrometra u produzetku ionske mikrorpobe.
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4.1. SPEKTROMETRI ZA VISOKORAZLUCIVU
SPEKTROSKOPIJU

Cesticama inducirana emisija rendgenskoga zracenja (PIXE) se koristi veé desetlje¢ima kao
pouzdana, brza i1 nedestruktivha metoda za elementnu analizu sastava mete. U tipicnom
eksperimentalnom postavu za PIXE mjerenja, karakteristicno rendgensko zracenje se detektira
pomocu energijsko disperzivnih (ED) spektrometara poput Si(Li) ili SDD detektora.
Razlucivanje ovakvih detektora je oko 130 eV za Mn Ka zraku (5.9 keV). Ako je potrebna veca
energijska rezolucija mogu se koristiti bolometri ili valno disperzivni (engl. wavelength
dispersive — WD) spektrometri s kristalom kao analizatorskim elementom. Bolometri imaju
razluc¢ivanje od oko 10 do 20 eV, a s WD spekrometrima mogu se posti¢i i rezolucije reda
veli¢ine prirodne Sirine linija (oko 1 eV). WD spektrometri neSto loSije rezolucije se relativno
Cesto koriste u elektronskoj mikroskopiji, za elementnu analizu na uzorcima koji imaju puno
linijja rendgenskog zracenja koje nije moguce razluciti ED sustavima kao npr. kod analiza
mineroloskih uzoraka u geologiji. Zbog svoje vrlo visoke rezolucije, omjer signala 1 Suma u WD
spektrometrima je puno visi nego kod ED spektrometara, $to moze rezultirati i nizim granicama
detekcije. Medutim visokorazlucivi sustavi mogu imati i do 4 reda veli¢ine manju efikasnost kao
posljedicu vrlo velikih udaljenosti izmedu mete i detektora, odnosno malog prostornog kuta
detektora [21]. Za ispitivanje kemijskih efekata na karakteristicne rendgenske zrake potrebno je
imati WD sustav rezolucije bliske prirodnoj Sirini linija. Takvi spektrometri se rijetko nalaze u

PIXE postavama.

S razvojem pozicijski osjetljivih detektora kao S$to su pozicijski osjetljivi proporcionalni brojaci,

te posebno s nedavnim dostignu¢ima u razvoju znanstvenih CCD detektora (engl. charge coupled
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devices) opremljenih pikselima malih veli¢ina, WD spektrometri pronalaze sve §iru primjenu u
razli¢itim eksperimentima od elektronskog mikroskopa [22] do posebno dizajniranih sustava za
specificne vrste eksperimenata [23], [24]. Koristenjem visoko fokusiraju¢ih geometrijskih
postava sa zakrivljenim kristalima postizu se 1 do dva reda veli¢ine vece efikasnosti u odnosu na

ravne Kristale u spektrometrima istih dimenzija.

Konvencionalni valno disperzivni sistemi vrlo visoke rezolucije Cesto dostizu rezolucije koje su
manje od prirodne Sirine linija [25]. Nedostatak ovakvih postava je mali prostorni kut te vrlo
veliki volumen, $to moze biti problemati¢no kod istrazivanja lakih elemenata jer se cijeli
spektrometar mora vakumirati kako bi se smanjila apsorpcija rendgenskoga zracenja. Izrada
kompatnog WD spektrometra ¢e rezultirati ve¢im prostornim kutom, ali joj treba prethoditi
detaljna studija teorijskih simulacija kako bi se smanjile moguce aberacije koje bi mogle dovesti

do pogorsanja energijske rezolucije.

Veéina kompaktnih sustava za visokorazlucivu PIXE spektroskopiju koristi kombinaciju $irokog
snopa u kombinaciji sa setom kolimatora. Watson je svoj kompaktni spektrometar bazirao na
ravnom kristalu i proporcionalnom brojacu montiranom na pokretni stol promjera 15.24 cm [26].
Zbog kombinacije Sirokog snopa i dva seta Solarovih pukotina koja je omogucavala mjerenje
difrakciju fotona pod samo jednim Braggovim kutem, detektor se morao sekvencionalno
pomicati kako bi se izmjerio spektar. Izmjerena puna Sirina na polovici maksimuma za
nerazlucivi dublet Kaj , linija silicija pomocu snopa kisika energije 32 MeV kao izvora pobude te
PET kristala je 7 eV. Zbog ¢injenice da su kod visokorazlucivih sustava linije spektra vrlo uske
postize se znatno povoljniji omjer signala i Suma. Watson 1 suradnici su demonstrirali da se
pomocu visokorazlu€ivih sustava prakticne granice detekcije aluminija u mjeSavini Al/Si mogu
dosti¢i 1 110 ppm. Isti spektrometar je koriSten kao mjera efekata kemijskog okolisSa K
rendgenskoga zracenja za razne mete Al, Si, S 1 Cl 1 njithovih spojeva dobivenih pobudom

razli¢itih teSkim ionima [27],[28].

Nekoliko grupa je koristilo komercijalne WD sustave originalno dizajnirane za upotrebu na
elektronskoj mikroprobi: Narusawa i suradnici su upotrijebili dva WD zakrivljena kristalna

spektrometra montirana na komori za rasprSenje [29], [30]. Postigli su rezolucije od 2.3 eV



4.1. SPEKTROMETRI ZA VISOKORAZLUCIVU SPEKTROSKOPIJU

(FWHM) za Al Ka linije s ADP kristalom pri ¢emu su pokazali upotrebu visokorazlu¢ivih PIXE

sistema za mjeru lakih dopanada u kristalima sastavljenima od teskih elemenata.

Morse je sa suradnicima slican spektrometar s proporcionalnim brojacem i zakrivljenim
kristalima instalirao na ionsku mikroprobu pokrivaju¢i podrucje energije od 0.068 do 15.3 keV
[31]. Koriste¢i snopove iona veli¢ine 5 do 20 Jm zajedno s kolimatorima rendgenskoga zracenja,
postigao je FWHM Si Ka od 3 eV pomoc¢u PET kristala. Demonstrirao je upotrebu spektrometra
za kvantitativnu analizu nehrdajuceg celika u svrhu odredivanja koncentracija mangana. To je
vrlo tesko postic¢i s ED sustavima buduc¢i da se Mn Ka ne mogu razluciti od Cr KB linija dok se

Mn K preklapa s Fe Ka linijom.

Mokuno je pomocu ravnog kristalnog spektrometra i pozicijski osjetljivog proporcionalnog
brojaca na ionskoj mikroprobi opazio kemijske efekte na Si Ka satelitima rendgenskoga zracenja
pomoéu 2 MeV protona i 5 MeV Si** ioskih snopova [32], [21]. Koristio je omjer intenziteta
KL3KL' kao moguéi indikator Si kemijskog okolisa. Isti postav je koristen za mjerenje
kemijskih efekata na Ko linijjama ugljika te L linijama Fe, Fe;O3, Cu i CuO pomocu 2 MeV
protona i 3.75 MeV iona C?* [33]. Demonstrirali su moguénost dvodimenzionalnog mapiranja
pomocu visokorazlucivog spektrometra na bakrenoj #500 mrezici. Napravili su i analizu

kemijskog stanja bakra i nekoliko njegovih oksida pobudom razli¢itim ionima [34], [35].

Tijekom posljednjeg desetljeca na Institutu Ruder BoSkovi¢ su proucavani kemijski efekti na K3
spektrima 3d prijelaznih metala i njihovih spojeva. Kao pobuda su koristeni Siroki snopovi 2 1 3
MeV protona kolimirani na 5 x 1 mm, a kao valno disperzivni sustav koristio se ravni LiF(110)
kristal i pozicijski osjetljivi proportionalni broja¢ [2], [3], [36], [4]. Bazirano na iskustvima koja
su se stekla upotrebom Sirokih snopova i1 s ciljem izgradnje visokorazlucivog sustava vece
efikasnosti u odnosu na konvencionalne spektrometre, odluc¢eno je da se dizajnira i1 konstruira
umanjeni valno disperzivni spektrometar rendgenskoga zraenja za primjenu na mikroskopskim

uzorcima pomocu snopa iz ionske mikroprobe.

U sljede¢em poglavlju ¢e se opisati simulacije koje su napravljene prije dizajna i konstrukcije
spektrometra. Opisat ¢e se geometrija sustava zajedno s pojedinim elementima koji Cine
spektrometar, prikazat ¢e se princip rada pozicijski osjetljivog detektora koriStenog u radu te ce

objasniti princip obrade dvodimenzionalnih slika za dobivanje spektara rendgenskoga zracenja.
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4.2. XTRACE TEORIJSKE SIMULACIJE

Valno disperzivni sustavi za detekciju rendgenskoga zraCenja sadrze tri elementa: izvor
rendgenskog zracenja (uzorak), difrakcijski kristal i detektor rendgenskoga zracenja. Svaki od tih
elemenata ¢e utjecati na Sirenje prirodne linije pa ¢e konacno energijsko razlucivanje

spektrometra ovisiti o:

e veli¢ini izvora rendgenskoga zracenja na uzorku,
e vrsti i geometriji kristala

e pozicijskom razlucivanju

Aberacije u spektru rendgenskog zracenja koje se pojavljuju kao pomak u energiji linije
rendgenskoga zracenja i/ili promjeni oblika linija mogu biti posljedica geometrije sustava ili
difrakcijskih procesa u kristalu. Kako bi se procijenio utjecaj potencijalnih aberacija te napravila
procjena konacnog energijskog razlucivanja, mogu se napraviti numericke simulacije prije
konstrukcije visokorazlu¢ivog spektrometra. U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova je
razvijen program XTRACE (X-ray tracing) [37] koji omogucuje proucavanje utjecaja veliine
pobude na meti, te orijentacije uzorka, kristala i pozicijski osjetljivog detektora na oblik spektra.
Cilj simulacija je bio optimizirati geometriju umanjenog valno disperzivnog sustava kako bi
postigli Sto veci prostorni kut, §to bolje razlucivanje bez pomaka vrhova ili pojava asimetrije u

spektru rendgenskoga zraenja.

Fotoni iz elementarnog volumena u uzorku ¢e se reflektirati pod Braggovim kutem u nekoj tocki
elementarnog volumena kristala. Prilikom refleksije fotona energije koje zadovoljavaju Braggov
uvjet, reflektirat ¢e se i fotoni u uskom rasponu kuteva oko Braggovog kuta. Funkcija koja
opisuje to Sirenje linije se naziva ,,rocking curve® i u programu je opisana Gaussovom funkcijom.
Difrakcijski uzorak na detektoru se korigira za intenzitet ,,rocking curve® kristala te profil
intenziteta ionskog snopa koji je simetrican s Gaussovom raspodjelom na uzorku u ravnini
difrakcije. Uzevsi u obzir da se kao detektor koristi CCD kamera, takoder se u proracun uzima u

obzir i1 funkcija Sirenja signala kao posljedica velicine piksela na detektoru. Naime
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medudjelovanjem fotona rendgenskoga zracenja s detektorom inducirani naboj moze se prosiriti

na vise piksela.

Numerickim simulacijama programom XTRACE pokazano je da smanjenje dimenzija WDX
spektrometra za 10 puta rezultira u povecanju prostornog kuta za 9 puta uz kvarenje rezolucije za

manje od 70 %, uz koriStenje ravnog kristala [38].

Slika 4.1. Simulirani spektar sumpora za minijaturni WDS s ravnim kristalom pomo¢u XTRACE [37],
[38]

Program nudi mogu¢nosti simulacije rendgenskoga zracenja pristiglog na dvodimenzionalni
detektor za razli€ite geometrije uzimajuci u obzir ravni kristal, horizontalno zakrivljene Johann 1
Johansson, vertikalno zakrivljeni Von Hamos te sferne kristale. Iz racuna je zaklju¢eno da
horizontano fokusiraju¢i 1 sferi¢ni kristali imaju veéi prostorni kut u odnosu na ravni kristal.
Njihovi nedostatci ne govore u prilog koriStenju u umanjenim valno disperzivnim sustavima.
Budu¢i da je oblik linije osjetljiv na horizontalnu rotaciju uzorka (u ravnini difrakcije), ovakvi
sustavi zahtjevaju kompleksno pozicioniranje elemenata spektrometra te izradu kristala malog
radijusa zakrivljenosti. Nije za zanemariti ni visoke tros§kove izrade takvih kompleksnih sustava.
Idealan bi bio Von Hamos kristal koji doduSe ima manji prostorni kut od horizontalno
zakrivljenih kristala, ali zbog jednostavnog pozicioniranja i male osjetljivosti na rotacije uzorka

predstavlja optimalni izbor.

Na konac¢no razluc€ivanje sustava utjece i veli¢ina izvora rendgenskoga zraCenja na meti pa je u

konstrukeiji cilj posti¢i §to manju veli€inu izvora pobude. Kako u Laboratoriju za interakcije
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ionskih snopova ve¢ postoji nuklearna ionska mikroproba s veli¢inama snopa od 1 ym, postajali
su preduvijeti da se iskoristi mikrometarski snop u konstrukciji umanjenog valno disperzivnog

spektrometra

Slika 4.1. prikazuje dvodimenzionalni simulirani spektar linije sumpora pomo¢u XTRACE
proracuna za minijaturni valno disperzivni sustav s ravnim kristalom. Udaljenosti izmedu uzorka
1 kristala te kristala 1 detektora su 30 mm. Velicine x i y oznacavaju poziciju na CCD detektoru te
se odnose na dimenzije u ravnini difrakcije i okomito na ravninu difrakcije. Dobivena rezolucija
jed.5eV.

Za isti sustav je napravljena simulacija ofekivanog energijskog spektra za umanjeni WDS s
ravnim kristalom s metom koja se sastoji od od olova, sumpora i Zive pri ¢emu je u obzir uzet
Braggov kut od 38°, pretpostavljen je profil snopa na meti Gaussovog oblika FWHM od 5 ym u
ravnini difrakcije te FWHM od 40 ym u smjeru okomitom na ravninu difrakcije (Slika 4.2.).
Takoder je u obzir uzeta i korekcija spektra za Sirenje naboja u CCD-u detektora Sirine 1 mm (u
ravnini difrakcije) i visine 10 mm (okomito na ravninu difrakcije) sa Sirinom piksela 10 pm i

visine 100 ym. Energijska rezolucija je A/AA=2000.

50 -

SKa12
40 | skaaa

HoMa PbM«12
30 + 1
| | HgMy/ PBM402

| PbMg

Intenzitet
1

HgM8
|

PbM3N1
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Slika 4.2. Ocekivani energijski spektar WDS-a s ravnim kristalom za metu koja se sastoji od olova,

sumpora i zive. Simulacije su napravljena pomo¢u XTRACE [37][38].
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Posebni izazov u izradi spektrometra je bio cilj da se tri kljuna elementa: meta, kristal kao
disperzijski element te pozicijski osjetljivi detekor smjeste u komoru u kojoj je moguce postici
visoki vakuum s ciljem promatranja rendgenskoga zracenja lakih elemenata. Osnovna zamisao
pri konstrukciji bila je imati fiksan polozaj izmedu mete i detektora, a jednostavnim linearnim
pomicanjem kristala duz osi koja je paralelna s ionskim snopom posti¢i promjenu kuta difrakcije
(Slika 4.3.). Geometrijski raspored elementa unutar komore baziran je na XTRACE simulacijama
uzimajuci u obzir udaljenosti meta-detektor te veliine pojedinih elemenata. Spektrometar s
nosacem meta je smjesten u posebno dizajniranu komoru cilindri¢nog oblika duljine 248 mm s

unutrasnjim radijusom od 78 mm.

META IONSKI SNOP
o>

KRISTAL

| CCD DETEKTOR
Slika 4.3. Geometrija umanjenog valno disperzivnog spektrometra

Komora WD sustava se vakuumira pomocu turbo molekularne pumpe kroz glavnu komoru
ionske mikroprobe pri ¢emu se postize tlak od 10° mb sto je dovoljno za mjerenja rendgenskoga
zracenja niskih energija ispod 3 keV. Spektrometar se sastoji od nosaca meta na koji se moze
postaviti 9 meta, ravnog difrakcijskog kristala i CCD detektora kao pozicijski osjetljivog
detektora. Nosa¢ meta je elektricki izoliran od ostatka komore te je pomocu kontakta omogucéena

izmjera struje ionskog snopa tijekom mjerenja.
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Kako bi se lakse opisao geometrijski raspored mete, kristala i detektora, uveden je koordinatni
sustav sa ishodistem u centru povrSine mete pri ¢emu je Z 0s definirana smjerom upadnog snopa
iona, a X os normalom na Sliku 4.3. Prednje strane mete i detektora se nalaze u XY ravnini (z=0
mm) i njihovi centri su medusobno udaljeni 60 mm (centar detektora je definiran: x=0 mm, y=60
mm, z=0 mm). Kristal je postavljen paralelno XY ravnini tako da je prednja strana kristala
okrenuta prema meti i detektoru s koordinatama centra povrsine kristala: x=0 mm, y=30 mm dok
z koordinata ovisi o polozaju kristala (z>0). Pomicanjem kristala duz Z osi mijenjaju se Braggovi
kutevi difrakcije rendgenskoga zracenja. Kod snimanja tocno odredene energije, kristal se
postavlja na pribliznu poziciju za vrijeme pripreme komore za mjerenje dok Se precizno

podesavanje pozicije kristala izvodi pomoc¢u mikrometarskog vijka izvan komore.

Slika 4.4. Shematski prikaz te fotografija unutrasnjosti komore s nazna¢enim pozicijama nosaca mete,

kristala i CCD detektora.

Na komori s vanjske strane je montirana kamera za pozicioniranje i fokusiranje snopa na meti.
Iako u ovom radu nije koristen energijsko disperzivni (ED) detektor, na komori je predviden 1
otvor za njegovo postavljanje. ED detektor bi bio jako koristan jer bi omogucio koristenje WD
spektrometra za analizu mikroskopskih uzoraka. Ideja se sastoji u tome da bi se prvo uz pomo¢
ED detektora dobile dvodimenzionalne mape elemenata u uzorku. U sluéaju heterogenih uzoraka
snop bi se mogao pozicionirati na eventualnom podru¢ju od interesa za toc¢kastu analizu WD
spektrometrom. Prednost ove kompaktne komore je u njezinoj maloj veli¢ini §to ju ¢ini lako

prenosivom pa se vrlo brzo montira u produZetku ionske mikroprobe.
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Na Slici 4.4 je shematski prikaz te fotografija unutraSnjosti komore iz kojih je vidljiv
geometrijski raspored elemenata spektrometra unutar komore dok se na Slici 4.5. vidi montirana

WD komora u produzetku ionske mikroprobe.

Slika 4.5. Instalacija umanjenog valno disperzivnog sustava u produzetku ionske mikroprobe

4.3.1. Kristal

Na raspolaganju su dva ravna kristala kao valno disperzivni elementi spektrometra: PET kristal
(Polietilen tereftalat) s 2d = 0.8742 nm i LiF (110) s 2d = 0.2848 nm pri ¢emu je d razmak
izmedu kristalnih ravnina. Dimenzije kristala su 70 mm x 11 mm x 35 mm. Glavno ogranicenje
na raspon energija koje je moguce detektirati je velicina WD komore gdje minimalne i
maksimalne udaljenosti kristala od uzorka 1 detektora diktiraju najvisu 1 najnizu energiju za dani

kristal. Braggovi kutevi koji su pokriveni su u rasponu 27° do 57°.
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4.3.2. Detektor

Kao pozicijski osjetljivi detektor za detekciju rendgenskoga zracenja koristen je CCD. Zbog
svoje karakteristike vrlo dobre prostorne rezolucije manje od 40 um danas je nezaobilazan
detektor u detekciji rendgenskoga zracenja komercijalnih sistema. Velika prekretnica u upotrebi
CCD detektora kao detektora za direktnu detekciju rendgenskog zracenja je bila izgradnja novih
opservatorija rendgenskog zracenja u svemiru, ukljuujuéi NASA-in Advanced X-ray
Astrophysics Facility (AXAF), ESA-in X-ray Multi-Mirror Mission (XMM) te ISAS-ov Astro-E.
Svakoj od tih misija prethodila je detaljna studija karakteristika CCD detektora: od odredivanje
funkcija odziva, postizanje maksimalne prostorne rezolucije do brojnih rutina za obradu signala
[39], [40], [41].

CCD se sastoji od niza povezanih MOSFETa (engl. Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistors) u kojima medudjelovanje fotona s atomima silicija proizvodi parove elektrona i
Supljina. Dvije ili viSe elektroda na povrSini detektora (engl. gate) koje definiraju jedan element
slike (piksel) formiraju potencijalnu jamu u koju se skuplja stvoreni naboj. Za razliku od
elektrona koji se skupljaju ispod elektrode s najviSim potencijalom, Supljine difundiraju prema
supstratu detektora. Ovisno o broju elektroda koje definiraju vodoravne granice piksela CCD-a,
govorimo o dvofaznom, trofaznom ili visefaznom CCD-u. U slucaju trofaznog CCD-a, tri
elektrode definiraju jedan piksel pri ¢emu je svaka tre¢a paralelno povezana i nalazi Se na istom
potencijalu formirajué¢i redove piksela (Slika 4.6.). Posebno ugradeni zaustavni kanali od jako
dopiranog p-tipa silicija postavljeni okomito na redove sprjeCavaju da se elektroni gibaju duz
reda s istim potencijalom, ve¢ elektroni ostaju koncentrirani na podrucju piksela blizu mjesta

medudjelovanja fotona i silicija.
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Slika 4.6. Struktura CCD ¢ipa s prikazom vrata koje definiraju piksele [42]

Kako bi se dobila dvodimenzionalna slika, potrebno je o€itati naboj iz svakog piksela kroz izlazni
piksel koji se nalazi na jednom od krajeva CCD-a. Izvan povrsine detektora, nalazi se registar -
posebno izdvojen red piksela zasticen od medudjelovanja s fotonima c¢ija je uloga skladiStenje
elektrona prije procesa ocitanja piksela na izlazu. Postupak ocitanja je prikazan na Slici 4.6. i
odvija se u nekoliko koraka. Nakon $to je CCD izlozen fotonima i u medudjelovanju fotona i
detektora, krece postupak ocitanja elektrona prikupljenih u pojedinim pikselima (Slika 4.7. a).
Prvo je potrebno napraviti paralalelni prijenos redova pri ¢emu se prvi red piskela do registra
translatira u registar, drugi red u prvi i tako simulatano se cijela slika pomakne za jedan red
piksela prema registru (Slika 4.7. b). U drugom koraku iz registra se oCitava jedan po jedan piksel
tako Sto se serijski pomicu prema izlazu gdje se pomocu elektronike na Cipu signal ocitava 1
pojacava te pomocu analogno digitalne konverzije pretvara u digitalni broj (Slika 4.7. ¢) . Kada je
procitan cijeli red registra, ponavlja se prvi korak translatacije redova prema registru te drugi

korak ocitavanja dok se ne pobere prikupljeni naboj iz cijelog CCD-a. U konacnici se dobije
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dvodimenzionalna slika gdje su vrijednosti svakog piksela izrazene u analogno-digitalnim

jedinicama (engl. analog-to-digital unit — ADU) ili €.

INTEGRACIJA
NABOJA
INDUCIRANOG
FOTONIMA
(ANALOGIJA:
SAKUPLJANJE 1 |
KISNIH KAPI)

PARALELNI
PRIJENOS

PARALELNI
POMAK
(1 red)

SERIISKI
POMAK
REGISTRA
PREMA
1ZLAZU

IZMJERA
NABOJA
(VODE)

Slika 4.7. Ocitanje piksela s analogijom prikupljanja vode: a) ekspozcija i prikupljanje fotona na CCD-u,

b) paralelni pomak jednog reda piksela do registra, c) serijski pomak piksela prema izlazu [42]

Pomaci redova piksela i pojedinacnih piksela unutar registra se postizu ciklickim pomicanjem
napona na polisilikonskim vratima na nacin da prikupljeni elektroni slijede potencijalnu jamu
(Slika 4.8.). Naboj je zarobljen ispod elektrode ¢i s najvisim potencijalom. Prilikom ocitanja
vrata ¢, se stavljaju na visi kako bi se naboj preraspodjelio izmedu vrata ¢ 1 ¢,. Vrlo brzo se ¢;
postavlja na nizi napon pa ¢e se preostali naboj koji se nalazio ispod ¢, translatirati ispod vrata
¢». Slicnom manipulacijom ¢, i ¢3 Se naboj iz ¢, seli u ¢s. Ciklus je zavrsen kad je ponovno ¢
na najviSem potencijalu pri ¢emu je doslo do pomaka naboja za jedan piksel. Za vrijeme ocitanja,
CCD je 1 dalje u moguénosti prikupljati signal od fotona koji padnu na njegovu povrsinu i na taj
nacin u konacnoj slici prikazati foton na neto¢noj poziciji. Zbog toga je bitno da se tijekom
ocitanja makne izvor fotona koji bi mogli interagirati u detektoru bilo postavljanjem Stita ispred
detektora ili micanjem ionskog snopa kao izvora pobude fotona. U naSem slucaju, za vrijeme

ocitanja kamera Salje TTL signal od 5 V prema kartici koja postavlja napon na deflektor kako bi
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se snop izmaknuo s mete. Kontrola kamere i prikupljanje podataka je napravljeno pomocu C++

baziranog programa GreatControl razvijenog na temelju DLL datoteka od proizvodaca.

Slika 4.8. Prikaz prebacivanja naboja ciklickom promjenom potencijala na vratima za slucaj trofaznog

CCD-a [43]

4.3.2.1. KVANTNA EFIKASNOST

Sposobnost detekcije fotona je dana s kvantnom efikasnosti CCD detektora (engl. quantum
efficiency — QE) kao omjer stvarno detektiranih fotona prema upadnim fotonima i obi¢no se
izrazava u postotku. Ovisnost QE o energiji upadnog fotona ¢e biti razlicita za detektore ovisno o

tome s koje strane detektora ulaze fotoni:

- Detektor na kojeg zracenje upada s prednje strane i prolazi kroz polisilikonska vrata na putu
do podrucja osiromasenja (engl. frontilluminated — FI). Zbog ¢injenice da je dio zraCenja
apsorbiran na vratima, kvantna efikasnost u podruc¢ju nizih energija rendgenskoga zracenja ¢e
biti smanjena,

- Detektor na kojeg zracenje upada sa straznje strane i1 prolazi kroz substrat (engl.

backilluminated - BI). U slu¢aju ovih detektora kemijskim jetkanjem je odstranjen dio
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substrata kako bi fotoni interagirali sa silicijem $to blize podru¢ju osiromasenja. Upravo
¢injenica da nema apsorpcije rendgenskoga zracenja, veca je transmisija i detekcija
upadnog zraCenja pa je i kvantna efikasnost BI detektora veca u podrucju nizih energija
rendgenskoga zracenja. Zbog ¢injenice da je podrucje osiromasenja manje u odnosu na FI

CCD, QE u podru¢ju iznad 4 keV ¢e biti manja.

Slika 4.9. prikazuje usporedbu kvatnih efikasnosti FI i BI CCD. Budu¢i da je u naSim
eksperimentima primarni cilj bio mjerenje nizih energija rendgenskoga zracenja, odabran je Bl

tip CCD-a koji u podrucju 1-3 keV ima priblizno konstntnu kvatnu efikasnost.
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Slika 4.9. Usporedba kvantnih efikasnosti za FI CCD (puna crta) i BI CCD (isprekidana crta) [44]

Spektrometar koristi Bl greateyes USB CCD kameru GE 1024 1024 BI [45] s vrlo osjetljivim
€2V ¢Cipom [46] koji ima 1024 x 1024 piksela veli¢ine 13.5 um x 13.5 um. CCD ¢ip je postavljen
unutar komore dok je prateca elektronika zajedno sa sustavom za hladenje montirana izvan
komore. Zbog zahtjeva da povrSine CCD C¢ipa i meta budu u istoj ravnini, CCD kamera je
prilagodena potrebama vakuumske komore pa je 1 CCD ¢&ip postavljen na vecu udaljenost od
elektronike u odnosu na standardne postave ostalih greateyes kamera. Peltier hladenje u tri

stupnja spojeno je na integrirani sustav za vodeno hladenje te omogucava hladenje CCD c¢ipa
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do -60° C uz istovremeno prac¢enje temperatura CCD C¢ipa i straznje strane kamere. Buduci da se
signal iz svakog pojedinac¢nog piksela mora dovesti do izlaza postavljenog na jednom od krajeva
CCD cipa kako bi se signal zabiljezio, odredeni postotak vremena mjerenja ¢e se gubiti u procesu
ocitanja, a ovisit ¢e 0 brzini prijenosa signala izmedu piksela tj. brzini o€itanja piksela (engl.
readout). U nasem slucaju pikseli se mogu ocitati brzinama od 500 000 do 1 000 000 piksela/s
(500 kHz i 1 MHz) §to ¢e za CCD koji ima ukupno 1 048 576 piksela rezultirati s 2 s po ocitanju
jedne slike (500 kHz). Broj slika po spektru je varirao u rasponu od 300 do 900 pri ekspozicijama
jedne slike od 0.2 do 1 s. Kao primjer je uzet spektar K rendgenskoga zra¢enja sumpora na meti
ZnS gdje je snimljeno 600 slika s vremenom ekspozicije jedne slike od 5 s. Ukupno vrijeme
ekspozicije je 3000 s koje je pri brzini ocitanja piksela od 500 kHz rezultiralo ukupnim

vremenom snimanja od 70 minuta.

4.3.3. Raspon energija

Jedini faktor koji utjeCe na energijski prozor koji vidi CCD je poloZaj kristala. U spektrometru su
meta i CCD detektor fiksirani i njihovi centri su medusobno udaljeni t= 60 mm. Valna duljina A
koju ¢e snimiti detektor je ona koja ¢e prilikom refleksije na kristalu zadovoljiti Braggov uvjet

rasprSenja pri kutu 6:

2dsin =nA [41]

pri ¢emu je d razmak izmedu kristalnih ravnina, a n red difracije. Pomicanjem kristala prema meti
I CCD detektoru mijenja se Braggov kut, a time i energije koje detektor vidi. Braggov kut za

zrake koje padaju na centar CCD detektora je dan relacijom:

Z
tg 0. = ¢ [42]

pri ¢emu je z/2 udaljenost izmedu centra kristala i ravnine u kojoj se nalaze meta i CCD detektor
(Slika 4.10.). Valna duljina i energija fotona su povezane preko Planckove konstante h i brzine

svjetlosti c:
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hc [43]

Relacije [41] 1 [42] ¢e nam dati direktnu povezanost energije 1 Braggovog kuta:

12400 n [44]
~ 2dsin6

Ukoliko je razmak izmedu kristalnih ravnina izraZen u A, energija je dana u eV.

PROJEKCIJA
CCD DETEKTORA X

s
,
,

IONSKI
SNOP

KRISTAL

META

CCD DETEKTOR

ql

Slika 4.10. Geometrijski raspored mete, kristala i detektora te projekcije detektora

Budu¢i da je ukupna veli¢ina CCD detektora 13.5 mm X% 13.5 mm, maksimalni i minimalni kut

rasprSene zrake na kristalu za danu poziciju kristala z su dane relacijom:
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A

9 0 = 675 !
Z

t9 Omax = ¢ 75 1]

Distribucija razli¢itih polozaja na x osi CCD-a relativno prema centru CCD-a za 6 < 6, dana je

izrazom:
z [47]
tezad > 6,

z [48]

Kako bi odredili koliki energijski prozor vidi detektor za razliite poloZaje kristala, iz veze

Braggovog kuta i energije za minimalni i maksimalni Braggov kut rasprSenja se dobije relacija:

12400 (1:)2 i1 [49]

2d J\z

Slika 4.11. prikazuju energijski prozor koji vidi CCD detektor u ovisnosti o polozaju kristala.
Kod PET kristala su naznaCeni polozaji kristala ukoliko se zeli promatrati karakteristicno K
zracenje sumpora, fosfora i silicija pri ¢emu energijski prozor koji se vidi prilikom promatranja
sumpora je oko 350 eV dok je za silicij oko 150 ¢V. Budué¢i da su Ka i KB linije sumpora
razmaknute 157 eV , a silicija 90 eV, to je dovoljno da se istovremeno mogu snimati obje grupe
linija karakteristicnog zrac¢enja omogucujuci direktnu izmjeru Kp/Ko omjera. Kod konfiguracije s

LiF kristalom, naznaceni su polozaji Ka linija nikla, Zeljeza i kroma, pri ¢emu energijski prozor
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za nikal iznosi oko 1000 eV §to bi omogucéilo promatranje istovremeno Ka i Kf linije za razliku

od kroma gdje je prozor od 460 eV premali da bi uhvatio linije razmaknute 513 eV.

4000 . T r T T - T r 11000 - - . - - - -
10000 LiF 4
3500 o=l E
%‘ 9000 4 R
5 3000 s 4 ;%, Ni Ko,
2
e S 8000 4
a =4
= 2500 P ] E Fe Ka
= 7000 - |
g Si
i \ CrKa
2000 4 ]
\ 60004 .
1500 T T T T T 5000 T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
a) z (mm) b) z (mm)

Slika 4.11. Energijski prozor koji vidi CCD detektor u ovisnosti o polozaju a) PET i b) LiF kristala.

Okomitim linijama su naznacene pozicije kristala za mjerenje odredenih linija navedenih elemenata

Slika 4.12. prikazuje ovisnost energije o poziciji na x osi CCD kristala za tri razlicita polozaja

PET kristala na kojima su naznaceni polozaji Ka i Kp linije sumpora, fosfora i silicija.

2600 ————
R P T T T T T polozaj kristala /2] |
2500 39 mm d
""""""""""""""" —— 28 mm 4
2400 - —22 mm e
] | S Ka 1
2300 oo 1 -
2200

2100

Energija (eV)

2000
1900

1800

1700 +—————————— 11— 11— ———1

6 5 4 -3 -2 A 0 1 2 3 4 5 6

Polozaj na x osi CCD-a (mm)

Slika 4.12. Energija u ovisnosti o polozaju na x osi CCD-a za tri razli¢ita polozaja kristala.
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Budu¢i da je cijeli spektrometar smjesten u vakuumskoj komori, do apsorpcije rendgenskog
zraCenja ¢e do¢i jedino ukoliko se na putu izmedu mete i detektora nalazi apsorber. Buduc¢i da
veliki pozadinski signal do CCD detektora dolazi od sekundarnih elektrona s mete, ispred samog
detektora je postavljena 3 um debela mylar folija kako bi u potpunosti zaustavila sekundarne
elektrone uz Sto vecu transmisiju rendgenskoga zracCenja. Ispred detektora je postavljen i poseban
aluminijski Stit kako bi se umanjio doprinos unatrag rasprSenih iona koji stizu do dektora.
Transmisija Ka linije silicija energije 1.739 keV je oko 72.4 %, dok je transmisija Ka sumpora
82.1% [47]. Budu¢i da je pored rendgenskoga zracenja, CCD osjetljiv i na ostali dio
elektromagnetskog spektra, poseban problem u mjerenjima su predstavljale mete koje emitiraju
vidljivu svjetlost tijekom pobude protonima. Buduc¢i da u tom slu¢aju CCD detektor vrlo brzo
dolazi u zasi¢enje onemogucujuéi detekciju rendgenskoga zracenja, na te mete je postavljen
aluminizirani mylar deblije 5 um. Transmisija energije 1.739 keV je u tom slucaju 35.1 %, dok je

za Ko sumpora 54.6 %.

4.5. OBRADA SIGNALA

Foton rendgenskog zracenja koji pada na detektor interagira sa silicijem tvoreci veliki broj
elektron Supljina parova. Njihov broj reflektirat ¢e ukupnu energiju koju je foton deponirao u
detektoru i moZemo ih povezati preko relacije:

E [50]

N=—
3.65

pri cemu je 3.65 eV odgovara energiji potrebnoj za tvorbu jednog elektron-Supljina para u
siliciju, a E je energija fotona izaZzena u eV. Oc¢itanjem piksela rekonstruira se x i1 y pozicija te
visina signala u svakom pikselu. Upravo zbog Cinjenice da ¢e broj elektrona, a time i ukupni

signal u pikselu, odgovarati energiji upadnog zracenja, svaki piksel se moze smatrati kao mali
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energijsko disperzivni detektor. Iako se pored koristenja filtera i posebnih $titova dizajniranih da
se smanji utjecaj rasprSenih iona, sekundarnih elektrona, dio pozadinskog zracenja ¢e sti¢i do
detektora, posebice kozmicko zracenje koje nije moguce izbjeci. Kako svaki piksel ima ulogu ED
detektora, moguce je analizirati svaku snimljenu sliku i maknuti pozadinsko zracenje koje ne
pripada rendgenskom zracenju i/ili je razlicite energije od ciljanog energijskog podrucja. Na Slici
4.13. je prikazana suma 600 slika s ekspozicijama od 5 s snimljenog K rendgenskoga zrac¢enja
sumpora iz mete ZnS pobudom protonima energije 2 MeV. Pored vertikalne zakrivljene linije
koja odgovara karakteristicnom Ka rendgenskom zra¢enju sumpora vidljivi su i drugi pozadinski

dogadaji koji ometaju detekciju linija slabih intenziteta.

Slika 4.13. Suma 600 snimljenih slika s vremenom ekspozicije jedne slike od 5 s spektra K rendgenskoga

zraCenja sumpora u meti ZnS induciranog 2 MeV protonima.

Slika 4.14. prikazuje trodimenzionalnu sliku gdje se na x i y osi nalaze vrijednost pozicije piksela
(proizvoljne jedinice), a z os signal u danom pikselu u e". Dva izdvojena vrha predstavljaju dva
pozadinska dogadaja ¢ije su karakteristike da se njihov signal Siri na veci broj piksela s
maksimum intenziteta od oko 60 000 e §to je znatno vece od signala koji proizvedu dogadaji koji

pripadaju rendgenskom zracenju (oko 220 e’).
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Slika 4.14. trodimenzionalni prikaz vrijednosti piksela za dio CCD, x i y osi predstavljaju polozaj na

CCD-u (proizvoljne jedinice), a z os vrijednost piksela (e")
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Slika 4.15. Histogram raspodjele naboja po pikselima za metu silicija. Na slici su ozna¢eni dogadaji

detektirani samo u jednom pikselu te dogadaji ¢iji je naboj rasiren na vise piksela

Kako bi razgranicili doprinose razlicitih oblika zraCenja te fotone razlicitih energija, dovoljno je
napraviti graf ucestalosti vrijednosti naboja u pikselima (histogram). Na Slici 4.15. je prikazana
distribucija naboja u pikselima za upadno rengensko zracenje s mete Cistog silicija energije 1.74
keV. Ono $to se moze uociti na slici da se pored rendgenskoga zracenja koje upada na CCD
dektor 1 koje je lokalizirano na jedan piksel, pojavljuju i dogadaji nasumic¢no proSireni na dva, tri

ili vise susjednih piksela oko centralnog u kojem se nalazi maksimalna zabiljezena vrijednost.
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Zbog toga ¢e se pored izoliranog vrha u histogramu pojaviti pikseli s parcijalnim detektiranim
nabojem fotona koji reflektira samo dio uhvacdene energije fotona. Situacija s fotonima
rendgenskog zraCenja sumpora energije 2.3 keV je nesto losija jer je znatno manji udio dogadaja
smjestenih u jednom pikselu (Slika 4.16.). Na Slici 4.17. su prikazani histogrami naboja za
dogadaje detektirane u jednom, dva, tri i Cetiri piksela te dogadaje proSirene na podruc¢ju 3x3
piksela za fotone rendgenskoga zrac¢enja sumpora. Vidljivo je da je vecina dogadaja gdje je naboj

detektiran na 3x3 piksela povrsini.
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Slika 4.16. Histogram raspodjele naboja za metu sumpora. Umetnuta slika prikazuje dio histograma oko

dogadaja detektiranih u jednom pikeslu

Uzrok prelijevanja naboja iz jednog piksela u susjedne piksele je ¢injenica da se kod BI CCD-a,
gdje upadno zraCenje dolazi sa straznje strane detektora, medudjelovanje fotona sa silicijem
odvija u podrucju bez polja (engl. field free region). Procesom difuzije naboj dolazi do podrucja
gdje ¢e ga zarobiti potencijalna jama koja definira odredeni piksel. Na tom putu dio naboja se
lateralno $iri u odnosu na sredinu naboja pa ¢e umjesto u jednom, naboj biti detektiran i u
susjednim pikselima. Udio dogadaja koji ¢e biti detektirani u jednom pikselu ovisit ¢e o energiji
upadnog fotona te strukturi CCD ¢ipa te ¢e za Ka liniju silicija to biti oko 40% dok ¢e za K linije
sumpora taj postotak biti znatno nizi: svega nekoliko posto [48]. Kad bi se u obzir uzimali samo
dogadaji gdje je foton deponirao svu svoju energiju na podrucje jednog piksela, veliki broj

dogada bi bio odbacen.
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Slika 4.17. Usporedba histograma raspodjele naboja za fotone rendgenskoga zrafenja sumpora koji su

detektirani u a) jednom, b) dva, ¢) tri i Cetiri te d) oni koji su detektirani na podruc¢ju 3x3 piksela.

Kako bi efikasnost detekcije bila $to veca, potrebno je svaku snimljenu sliku procesuirati tako da
se rekonstruira naboj raSiren na viSe piksela. Sami proces obrade omogucava da se povecava

ukupna statistika spektra te ujedno eliminiraju dogadaji koji pripadaju pozadinskom zracenju.

Proces obrade napravljen je pomoc¢u Matlab programskog paketa [49] obuhvaca nekoliko koraka

i graficki je prikazan na Slici 4.18.:

Prvo se snimaju pozadinske slike (bez rendgenskoga zracenja koje pristize na
detektor) s duljinom ekspozicije koja je jednaka vremenu ekspozicije prilikom
snimanja slika sa signalom. Konac¢na pozadinska slika se dobila usrednjavanjem 10
pojedina¢nih pozadinskih slika. Od svake slike sa signalom se oduzima konacna

pozadinska slika.
Vremena ekspozicija pojedine slike su u trajanju 0.2 do 10 s pri ¢emu broj

dogadaja i njihov raspored u slici definiraju duljinu ekspozicije. Zeli se postiéi
maksimalni broj dogadaja u slici, a da pri tom ne dolazi do dogadaja u kojima se dva
fotona registriraju u jednom ili prvim susjednim pikselima. Bitno je da se oblaci

naboja nastali medudjelovanjem dva fotona u detektoru medusobno ne preklapaju
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kako bi ih proces obrade mogao zabiljeziti kao dva izdvojena dogadaja. Prosjecan
broj detektiranih fotona u najintenzivnijoj liniji spektra sumpora (Kaj,) nastao
pobudom protonima po jednoj slici je bio 115.

- Nakon §to je od slike sa signalom oduzeta pozadinska usrednjena slika, ona se
pretrazuje kako bi se pozicionirali pikseli u kojima signal prelazi prvi prag, a odbacili
svi oni u kojima nema zabiljezenih dogadaja. Standardna devijacija naboja u pikselu
jedne pozadinske slike je 4.2 e-, a za prvi prag je uzeta vrijednost od 40 e-.

- Za sve piksele ¢iji je zabiljeZeni naboj veéi od 40 e’, promatra se signal u okolnim
pikselima na povrsini od 3x3 piksela s centralnim pikselom koji ima maksimalni
naboj. Svim ostalim pikselima s nabojem manjim od 40 e se pripisuje vrijednost O .

- Definira se drugi prag od 12 e te se naboj svih susjednih piksela koji prelazi drugi
prag zbraja s nabojom centralnog piksela. Ostalim susjednim pikselima ¢iji naboj ne
prelazi drugi prag se pripisuje vrijednost 0.

- Energijski prozor se definira prema ukupnom naboju dogadaja gdje je sav naboj
nastao u interakciji fotona karakteristicnoga rendgenskoga zracenja detektiran u
jednom pikselu i to kao £ 20 % vrijednosti maksimuma vrha u histogramu naboja
(Slika 4.15. i Slika 4.16.)

- Ukoliko ukupna suma centralnog piksela i susjednih piksela koji ulaze u sumaciju
ulazi u energijski prozor, primjenjuje se aproksimacija na nacin da se centralnom
pikselu pripisuje vrijednost 1, a svim susjednim pikselima (uklju¢ujuci i one u kojima
je zabiljeZen naboj vec¢i od drugog praga) vrijednost 0.

- Ukoliko ukupna suma ne ulazi u energijski prozor, centralnom pikselu i pikselima
koji su ulazili u sumaciju se pripisuje vrijednost 0.

- Svaka pojedina snimljena slika prolazi kroz navedenu proceduru prepoznavanja
dogadaja te se sve procesuirane slike sumiraju u konacnu sliku.

- Radi se prilagodba na dio kruZnice koji opisuje liniju najveceg intenziteta te se

radi projekcija dogadaja po kruznici kako bi se dobio kona¢ni spektar.
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Slika 4.18. Graficki prikaz koraka u procesu obrade slika
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Na Slici 4.19. a) je prikazan uveéani dio dijela CCD-a na kojem su detektirani fotoni
rendgenskoga zracenje sumpora iz kojeg je vidljivo Sirenje dogadanja na veci broj piksela.

Paralelno je prikazano isto podruc¢je CCD-a nakon obrade signala (Slici 4.19. b).

Slika 4.19. Usporedba dvije slike koje prije i poslije obrade signala, rendgensko zra¢enje K sumpora

Konacni rezultat obrade slike je vidljiv na Slici 4.20. gdje je detektirano K rendgensko zracenje
sumpora u meti ZnS induciranog 2 MeV protonima. U usporedbi sa Slikom 4.13. uocava se

pojava linija slabijeg intenziteta koje su zbog pozadinskog zragenja prije obrade bile potisnute.

Slika 4.20. Procesuirana slika spektra K rendgenskoga zracenja sumpora u meti ZnS induciranog 2 MeV

protonima
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5.1. ODABIR META

U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova na raspolaganju su dva ravna kristala koji u
geometrijskoj konfiguraciji novog spektrometra omogucuju detektiranje energija u rasponu od
1.7 do 3 keV te od 4.5 do 9 keV. Budu¢i da su udarni presjeci za ionizaciju unutraSnjih ljuski
protonima energije od 1 do 3 MeV-a veci za lakse elemente, a time i o¢ekivani kona¢ni intenzitet
karakteristiénog rendgenskog zraenja po jedinici naboja ionskog snopa, odlucilo se prva
testiranja rada spektrometra u podrucju kemijske specijacije usmjeriti na karakteristicno K

zracenje silicija i sumpora. Ka zrake silicija imaju energiju od oko 1.74 keV, a sumpora oko 2.3

keV.

U ovom poglavlju su opisani rezultati eksperimenata ¢iji cilj je bio prouéiti mogucénosti
spektrometra u proucavanju utjecaja kemijskih efekata na Ka i Kf rendgensko zracenje lakih
elemenata dobivenih pobudom protonima i tezim ionima te moguénosti primjene u razlu¢ivanju
linjja koje se inace preklapaju u energijsko disperzivnim spektrima dobivenim SDD ili Si(Li)

detektorima.

Za kemijsku specijaciju su odabrane mete silicija i sumpora te nekih njihovih spojeva. Pri
odabiru meta trazili su se spojevi razli¢itih oksidacijskih stanja kako bi se odredilo postoji li

povezanost odredenih parametara s oksidacijskim stanjem mete.

U Tablicama 5.1. — 5.2. su navedene mete sumpora i silicija koje su koriStene u analizi te neke od
njihovih karakteristika kao $to su gustoca, oksidacijsko stanje i temperatura taljenja. Svi uzorci
koju su ukljucivali silicij su u krutom stanju dok je kod sumpora i njegovih spojeva vecina meta
bilo u praSkastom stanju. Napravljene su tablete promjera jednog centimetra i debljine par
milimetara pomocu prese koristeci silu pritiska od 5 tona. U tablicama su navedene i temperature
taljenja kao jedan od parametara koji moze biti presudan pri odabiru meta. Prilikom

medudjelovanja snopa s metom mogu se razviti vrlo visoke temperature koje mogu uzrokovati
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taljenje materijala i promjene fizikalnih i kemijskih svojstva. Sve odabrane mete u kojima se
promatrao silicij imaju vrlo visoke temperature taljenja pa nema opasnosti raspadanja tijekom
mjerenja. U slucaju elementarnog sumpora temperatura taljenja je niza, ali se unato¢ riziku
uni$tenja mete koristila u eksperimentu. Budu¢i da se snimanje rendgenskoga zracenja odvija na
nacin da se snimaju mnogobrojne slike kratkih ekspozicija, moguce je usporediti spektre na
pocetku i kraju mjerenja te vidjeti da li je doslo do promjene oblika linija ili nastanka novih linija
kao mogucéih indikatora promjene oksidacijskog stanja mete. Tijekom mjerenja ¢istog sumpora
nisu uocene promjene spektra koja bi ukazivale na degradaciju mete, a i oblik KB linije kao
glavnog markera oksidacijskog stanja je identic¢an obliku spektra KB dobivene od strane drugih
autora. Mete su montirane pomoc¢u uglji¢ne samoljepljive trake na nosa¢ meta. Buduc¢i da je
uoceno da mete SiO,, SiC i ZnS emitiraju vidljivu svjetlost kod pobude ionskim snopom te time
dovode detektor u zasi¢enje, preko tih meta su postavljenje 5 pm debele folije aluminiziranog

mylara kako bi sprijecile dolazak fotona vidljive svjetlosti do detektora.

.| Gustoc¢a | Oksidacijsko | Temepratura
Meta Formula | Stanje 3 N . e
(g cm™) | stanje silicija | taljenja (°C)
Silicij Si Krutina 2.33 0 1414
Silicij dioksid SiO; Krutina 2.47 4 1600
Silicij karbid SiC Krutina 3.21 4 2730

pobudom protonima energije 2 MeV

Tablica 5.1. Mete koriStene u mjerenju visokorazlu¢ivih spektara K linija silicija i njegovih spojeva

.| Gustoda Oksidacijski Temepratura
Meta Formula | Stanje 3 ) . o
(g cm™) | stanje sumpora | taljenja (°C)
Sumpor S prah 2.07 0 115
Zeljezo(ll) sulfid FeS | krutina| 4.84 -2 1194
Cink sulfid ZnS prah 4.09 -2 1185
Kobal(ll) sulfat | CoSO4 prah 3.71 4 735

Tablica 5.2. Mete koristene u mjerenju visokorazlucivih spektara K linija sumpora i njegovih spojeva

pobudom protonima energije 2 MeV i ionima C** energije 18 MeV

Numericka prilagodba na eksperimentalne podatke napravljena je Voigtovom funkcijom kao
konvolucijom Lorentzove funkcije koja opisuje prirodnu Sirinu linije i Gaussove funkcije kao

doprinos instrumentalnog Sirenja:



5.1. ODABIR META

dt
2
X—ad [51]
+ t
2a,* (‘/Eaz )

definirane s Cetiri parametra: a, je povrsina ispod linije, a, poloZaj maksimuma linije, a, | a5 Su
0 » A 2 1ds

_ Qpas _[OO exp (—t?)
y B Zn\/ﬁazz —oo a32

Sirine Gaussove 1 Lorentzove funkcije definirane standardnom devijacijom funkcija. Za
prilagodbu je koristen programski paket PeakFit [50] pri ¢emu su sve linije opisane Voigtovom
funkcijom, a doprinos pozadine je ukljucen preko linearne funkcije negativnog nagiba. Prilikom
prilagodbe svi parametri su ostavljeni slobodni uz ograni¢enje varijacije polozaja maksimuma
svake linije na 10% vrijednosti pocetno zadanog polozaja maksimuma linije. Sirina Gaussove
funkcije je postavljena kao slobodni parametar, ali uz uvjet da svi vrhovi imaju istu $irinu uz

pretpostavku da je instrumentalno Sirenje jednako za mali energijski prozor koji se promatra.

Sirina na polovici maksimuma (engl. full width half maximum - FWHM) Voigt profila izradunata

je prema aproksimaciji:

£, ~ 0.5346f, + \/0.2166}12 + fZ o2

pri ¢emu je FWHM Gaussove funkcije dana izrazom:

fo = 2a,121n(2) [53]

te FWHM Lorentzove funkcije:

fi =2a3 [54]

Autori navode to¢nost aproksimacije od 0.02% [51].
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5.2. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SILICIJA |
NJEGOVIH SPOJEVA 2 MEV PROTONIMA

U ovom dijelu prikazani su visokorazlucivi spektri rendgenskoga zracenja Cistog silicija te
silicijevih spojeva SiC i SiO, snimljenog 2 MeV protonima. Energijski prozor koji vidi CCD
detektor za podrucje energija K linije silicija iznosi oko 130 eV $to je dovoljno da se obuhvate
Ka i K@ linije silicija (Slika 5.1.). Budu¢i da spektrometrom nije moguce mjeriti apsolutne
vrijednosti energija, napravljena je energijska kalibracija na dvije linije: Kay i KB 3 elementarnog

silicija koriste¢i eksperimentalne vrijednosti prema Bearedenu [52].

Zbog malih udaljenosti mete i detektora, utjecaji nagiba kristala ili malih pomaka u udaljenosti
meta-kristal mogu rezultirati pomacima linija u spektru. Zbog toga se prilikom mjerenja spojeva
nastojalo pozicionirati spektar namjeStanjem kristala tako da u svim mjerenjima spojeva
odredenog elementa pozicija KL° linija bude postavljena na mjesto KL° linija &istog elementa.
Kako bi vidjeli kakav je utjecaj razli¢ite pozicije Kay linije na energijsku kalibraciju snimljeni su
spektri silicija za razliCite polozaje izmjerene Kaj linije. Prilagodba spektara napravljena je
pomocu Voigt funkcije za Ka i KB podru¢je. U Tablici 5.3. prikazane su vrijednosti kanala
centra KBy 3 za razlicite pozicije maksimuma Kaj vrha te njihova udaljenost u kanalima. Za

pomake Ka; linije unutar £10 kanala zanemarili smo malu promjenu udaljenosti Kay i KB 3.

Centar Ka; | Centar KBy3 | AE (KB13 -Kay)

199.240.1 876.9+0.6 677.710.6
209.02+0.03 | 889.8+0.4 680.8+0.4
217.93+0.10 | 899.3+0.8 681.4+0.8

Tablica 5.3. Polozaji linija Kay i KB, 3 tri razli¢ita spektra elementarnog sumpora za tri razliite pozicije

Ka; linije te njihova razlika. Vrijednosti su izrazene u kanalima.

Na Slici 5.1. je prikazan visokorazlucivi spektar K rendgenskoga zracenja silicija, silicij dioksida
1 silicijevog karbida nastao pobudom protonima energije 2 MeV. Moguce je istovremeno mjeriti
Ka linije, koje ukljucuju prijelaze izmedu unutraSnjih ljuski, te K prijelaze izmedu valentne 1

unutra$nje ljuske. Intenzitet spektara KL° linija spojeva je normiran na KL° intenzitet



elementarnog silicija. Posebno ¢e biti obradeno Ka, a posebno KB podrucje s objaSnjenjem

porijekla pojedinih linija u spektru zajedno s usporedbom rezultata drugih autora.

5000 e e T
1 +  Simjerenja Si prilagodba 1
4500 4 - Si0, mjerenja SiO, prilagodba n
4000 +  SiC mjerenja —— SiC prilagodba |
.S 3500 4 100 T T T .
3000 | Ka L . -

2500

2000

Intenzitet (broj dogadaja)
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Slika 5.1. Visokorazluc¢ivi spektar K rendgenskoga zraCenja silicija i dva silicijeva spoja induciran

pobudom 2 MeV protonima

5.2.1. Ka podrudje

Iz spektra sa Slike 5.1. je vidljivo da je razlu¢ivanje spektrometra dovoljno dobro da se razdvoje
doprinosi dijagramskih linija od satelita viSestruke ionizacije te doprinosi pojedinih komponenti
unutar linija koje pripadaju dvostrukoj ionizaciji. Najintenzivnija linija spektra je zapravo dublet i
ukljucuje dijagramske Kaj i Ko, linije koje nisu razlu¢ive u nasem spektru, ali se njihovo
prisustvo vidi iz asimetrije samog vrha. Satelitske linije Ka', Kas, Ka, se nalaze na vi$oj energiji
dijagramskih linija te se povezuju s procesom dvostruke ionizacije u kojem se pored Supljine u K
ljusci javlja dodatna Supljina u L ljusci i obi¢no se oznacavaju s KL . Satelitske linije Kas, Ko
se oznacavaju kao KL? i njihovo porijeklo je posljedica dvije dodatne Supljine u L ljusci. Sve

navedene linije su vidljive i u spektru silicija i njegovih spojeva.
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U Tablicama 5.4. - 5.6. su navedeni rezultati prilagodbe na eksperimentalne podatke te su

prikazani parametri za svaku liniju:

- Energija u kanalima i eV

- Intenzitet

- Puna Sirina na polovici maksimuma za Voigtov profil (FWHM)

- Omijer intenziteta pojedinih linija u KL° prema ukupnom intenzitetu KL I;/1(KL°)
- Omijer intenziteta pojedinih linija u KL prema ukupnom intenzitetu KL*: I/1(KL")

- Razlika energija pojedine Ka linije u odnosu na Kay

Navedene pogreSke su pogreske prilagodbe pri ¢emu nije promatran moguci doprinos drugih
faktora. U prilagodbama vrhova koji se sastoje od dva ili vise vrha koje nije moguce razluciti
nasim sustavom, a u ¢ijoj prilagodbi su koristene dvije ili viSe Voigt funkcija, dobiveni parametri
prilagodbe su promatrani kao nezavisne varijable te je i prilikom izra¢una pogreski izostavljena

njihova korelacija.

Pretpostavljena je linearna ovisnost energije o kanalima te da ista vrijednost eV po kanalu ¢istog
elementa vrijedi i za spektre spojeva. Zbog nemogucnosti aspolutnog mjerenja energije, Ka
linija spoja je izjednaCena s energijom Ka; linije ¢istog elementa iako je poznato iz literature da
dolazi do pomaka u energiji linija za razli¢ita oksidacijska stanja. Stoga je za usporedbu bitno

promatrati relativne energije umjesto apsolutnih.

Si Ka, Kay Ka' Kas Kay
Energija (kanali) | 204.31+0.05 | 209.02+0.03 255+1 289.1+0.1 305.84+0.3
Energija (eV) 1739.32+0.08 | 1739.98+0.08 | 1746.4+0.2 | 1751.27+0.08 | 1753.62+0.09
Intenzitet 246001700 40800+£700 300+100 61004200 2100£200
FWHM Voigt (eV) 1.2 1.2 1.4 2.0 1.5
1/1(KL°) (%) 37.6%1.2 62.4+1.4
/1KLY (%) 3.7+1.4 71.7+3.2 24.742.1
E(Ka;)—E(Kay) (eV) -0.7 0.1 6.4+0.2 11.3+0.1 13.6+£0.1

Tablica 5.4. Rezultati prilagodbe visokorazlucivih Ka spektara silicija nastali pobudom 2 MeV protonima



Sio, Ka, Kay Ka' Kas Koy
Energija (kanali) 188.14+0.08 | 193.18+0.04 | 244.2+0.8 276.0£0.2 292.410.2
Energija (eV) 1739.27+0.03 | 1739.98+0.03 | 1747.2+0.1 | 1751.64%+0.04 | 1753.96+0.05
Intenzitet 2700042000 | 91000+2000 | 1000+200 10700+400 56001400
FWHM Voigt (eV) 1.1 14 1.2 2.0 15
1/1(KL%) (%) 22.6+1.3 77.4+1.9 0.8+0.2 9.1+0.4 4.8+0.3
1/1(KLY) (%) 5.5¢1.4 61.8+3.4 32.742.4
E(Koy)—E(Kay) (eV) | -0.710.05 72401 | 11.66#0.05 | 13.98+0.06

Tablica 5.5. Rezultati prilagodbe visokorazluéivih Ka spektara silicija u spoju SiO, nastali pobudom 2

MeV protonima

SiC Ka, Kay Ka' Kas Kay
Energija (kanali) 195.55+0.05 | 199.89+0.03 248+1 280.53+0.07 297.310.1
Energija (eV) 1739.37+£0.03 | 1739.98+0.03 | 1746.7+0.1 | 1751.34+0.04 | 1753.70+0.04
Intenzitet 84000+2000 | 99000+2000 | 1400+300 17700+300 79004300
FWHM Voigt (eV) 1.4 1.2 1.8 1.7 1.5
1/1(KL°) (%) 45.8+1.3 54.2+1.4 0.7+0.2 9.7+0.2 4.3+0.2
L/1(KLY) (%) 5.0+1.0 65.8+1.9 29.2+1.3
E(Kai)-E(Kay) (eV) | -0.61+0.05 6.7+0.1 11.36+0.04 13.7240.05

Tablica 5.6. Rezultati prilagodbe visokorazlucivih Ka spektara silicija u spoju SiC nastali pobudom 2

MeV protonima

Slika 5.2. prikazuje cijelo Ka podrugje, a Slike 5.3. — 5.5. uvecani dio satelitskog podru¢ja Ka

spektra silicija i njegovih spojeva.

5.2.1.1. Ka; i Ka, linije

Ka; 1 Ka, dijagramske linije odgovaraju prijelazu L3 —K i L, — K. Graeffe et al [53] je
fotonskom pobudom pomocu dvostrukog kristalnog spektrometra vrlo dobre rezolucije uocio
strukture dviju linija. U naSem slu¢aju omjer intenziteta Ka;/Kag linija za Si, SiO, i SiC od 1.7,
1.3 1 1.2 je neSto nizi u odnosu na Graeffeove vrijednosti omjera dva lorenzijana od 1.89, 2.36,
1.9. Svakako se ti omjeri trebaju uzimati s rezervom budu¢i da su intenziteti linija koje nije
moguce razluciti osjetljivi na nacin prilagodbe i odabir funkcija prilagodbe. Graeffe navodi da se
te dvije linije sastoje od viSe doprinosa koji se medusobno razlikuju izmedu silicija 1 njegovih
spojeva u konacnici dajuci razliCite vrijednosti omjera intenziteta. U nasem slucaju razmak
izmedu Kay i Kay za Si, SiOz 1 SiC  je 0.7£1.0, 0.7+0.9 te 0.6£1.0 eV dok je Graeffe dobio

vrijednost od 0.6 eV s varijacijama od svega 0.01 eV izmedu razli¢itih spojeva silicija.

~ 069 ~



MJIERENJA T REZULTATI

1780

5000 T T T T
si Eksperiment
—— Prilagodba
4000 - - - - Voigt K, -
© .
s 4 Voigt Ka,
® --- Voigt Ka!'
2 3000 -- Voigt Ka, B
© .
T - Voigt Ka,
£ Voigt Kag
@ 20004 oy Voigt Koy 7
N
c
2z
£
1000 4 i
0 J.’\"\— S
1730 1750 1760 1770
Energija (eV)
100 . .
50 - | _
g 1 | I‘"n ‘Ilvl Il
WV A N h f A A
.'5 0 f',«'#v‘w “IIMNH | 1 'l‘\lﬂul ‘r\f“.."\u"'f ‘J-.‘-\f‘l,\"{‘ I’-‘w"”.'“ 'il 'u"’""\’\\"“w“v“u\r”"‘“*-‘ st A aenra]
8 ‘J ‘|
o 50 | ‘ - -
-100 T T T T
1730 1740 1750 1760 1770

Energija (eV)

1780

Slika 5.2. Visokorazluc¢ivi Ka spektar silicija induciran pobudom 2 MeV protonima
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Slika 5.4. Uve¢ani dio visokorazlu¢ivog Ka
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induciran pobudom 2 MeV protonima
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Slika 5.5. Uvecani dio visokorazlu¢ivog Ka spektra silicija u spoju silicijevog karbida induciran pobudom
2 MeV protonima

Kako s naSim spektrometrom nije moguée mjeriti apsolutne vrijednosti energija, samo ¢e se
navesti vrijednosti pomaka u energiji Kay linije koje su dobili drugi autori. Kemijski pomak Kag
linijje spoja u odnosu na energiju te dijagramske linije u elementarnom siliciju je zabiljezilo
nekoliko autora: Graeffe et al [53] navodi vrijednosti od 0.58 eV za SiO,, 0.23 eV za SiC te 0.43
eV za SizN4. Takahashi je izmjerio 0.72 eV za SiO; [54].

Limandri i suradnici su promatrali Ka spektar niza elemenata u rasponu 12 < Z <30 induciranih
pobudom elektronima [10]. Navode pojavu Koy, linije na niskoenergijskom kraku Ka, linije

energije udaljene 0.98 eV od centra Ka; linije intenziteta 17.8 % ukupnog intenziteta KL°.

5.2.1.2. KL satelitske linije

U sklopu KL satelitskih linija mogu se razlugiti tri komponente: Ka', Kaz i Ka, koje nastaju pri
prijelazu elektrona iz L u K ljusku u prisutstvu jedne dodatne Supljine u L ljusci. Ve¢ na prvi
pogled iz usporedbe KL' podrugja silicija i njegova dva spoja uo&ljiva je promjena u omjeru
intenziteta Koz i Kay linije koja bi se mogla koristiti kao indikator kemijskog okruzenja

silicijevog atoma.

NasSa mjerenja usporedena su s vrijednostima razli€itih autora koji su razli¢itim pobudama
promatrali intenzitete i energije Ka linija. Pobudu protonima koristio je Kav¢i¢ u promatranju Ka
satelita elementarnog silicija s razli¢itim energijama upadnog snopa protona [55]. Pobudu
fotonima Kkoristili su Graeffe i suradnici [53] i Santra i suradnici [56] u prouc¢avanju Ka Si, SiO; i

SiC, dok je Perino sa suradnicima [57] mjerio samo elementarni silicij i SiO,. Rezolucije
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spektrometara koje su koristili Perino i Santra nisu bile dovoljno dobre da bi razlucile satelite

unutar dvostruke ionizacije pa su za usporedbu s nasim rezultatima koriSteni samo omjeri

intenziteta KL'/KL". Yokoi sa suradnicima [58] je pobudu fotonima koristio samo za elementarni

silicij. Unato¢ dobroj rezoluciji i vidljivom Ka' satelitu, u prilagodbi je taj vrh izostavljen i dane

su vrijednosti samo za Kas i Ka, satelite. Od pobude elektronima izdvajaju se vrijednosti

dobivene od strane Demjochena i suradnika ¢iji su rezultati preuzeti iz Graeffea [53] za Si, SiO; i

SiC, Baun i suradnici [59] za Si, SiO; te vrijednosti Limandri i suradnici za elementarni silicij

[10]. U Tablicama 5.7. — 5.9. su navedeni omjeri intenziteta Ka', Kas i Ka, prema ukupnom

intenzitetu KL silicija u metama elementarnog silicija te silicij dioksidu i silicij karbidu, graficki

su rezultati prikazani na Slikama 5.6. — 5.8.

I(Ka')/I(KLY) (%) | Nasa mjerenja ‘ Kavci¢ | Graeffe | Limandri ‘ Domjechen ‘ Baun
Pobuda 2 MeV protoni Fotoni Elektroni
Si 411 3.61£0.3 6.0 2.310.4 6.7 4.8
SiO, 611 8.7 10
SiC 5+1 5.8 8.6

Tablica 5.7. Usporedba omjera intenziteta satelita Ka' prema ukupnom intenzitetu KL' spektra silicija u

metama Si, SiO, i SiC naSih mjerenja prema vrijednostima drugih autora: Kav¢i¢ [55], Graeffe et al [53],

Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]. Navedena je i vrsta pobude.

I(Ka3)/I(KL1) (%) | Nasa mjerenja ‘ Kavci¢ | Graeffe ‘ Yokoi | Limandri | Demjochin | Baun
Pobuda 2 MeV protoni Fotoni Elektroni

Si 7243 67.1+0.9 | 61.3 67.2 75+2 58.9 60.9

SiO; 6213 534 49.0 52.8
SiC 6612 57.3 54.8

Tablica 5.8. Usporedba omjera intenziteta satelita Kas prema ukupnom intenzitetu KL' spektra silicija u

metama Si, SiO; i SiC nasih mjerenja prema vrijednostima drugih autora: Kav¢i¢ [55], Graeffe et al [53],
Yokoi et al [58], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]
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Slika 5.6. Omjeri intenziteta satelita Ka' prema ukupnom intenzitetu KL' silicija u ovisnosti o
oksidacijskom stanju u metama Si, SiO, i SiC. Oblik i razli¢ita boja oznacavaju vrstu pobude: m protoni,

A elektroni, e fotoni. Kavéi¢ [55], Graeffe et al [53], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz

[53], Baun [59].
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Slika 5.7. Omjeri intenziteta satelita Kas prema ukupnom intenzitetu KL' silicija u ovisnosti o
oksidacijskom stanju u metama Si, SiO; i SiC. Oblik i razli¢ita boja oznaCavaju vrstu pobude: m protoni,
A elektroni, e fotoni. Kavc¢i¢ [55], Graeffe et al [53], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz

[53], Baun [59].
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I(Kow)/I(KLY) (%) | Nasa mjerenja | Kavci¢ | Graeffe ‘ Yokoi | Limandri | Demjochin | Baun
Pobuda 2 MeV protoni Fotoni Elektroni

Si 2712 29.310.8 32.3 32.9 | 23.2+1.3 333 34.3

SiO; 33+2 36.9 38 47.2
SiC 29+1 37.9 36.6

Tablica 5.9. Usporedba omjera intenziteta satelita Ka, prema ukupnom intenzitetu KL* spektra silicija u
metama Si, SiO; i SiC nasih mjerenja prema vrijednostima drugih autora: Kav¢ié [55], Graeffe et al [53],

Yokoi et al [58], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]
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Slika 5.8. Omjeri intenziteta satelita Ka, prema ukupnom intenzitetu KL silicija u metama Si, SiO, i SiC.
Oblik i razli¢ita boja oznacavaju vrstu pobude: m protoni, A elektroni, e fotoni. Kav¢i¢ [55], Graeffe et al

[53], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59].

I(Kas)/ I(Kas) | Nasa mjerenja Kavcié Graeffe ‘ Yokoi | Limandri ‘ Demjochin ‘ Baun
Pobuda 2 MeV protoni Fotoni Elektroni

Si 2.940.3 2.29+0.07 1.9 2.05 | 3.2+0.2 1.77 1.78

Si0; 1.9+0.2 1.4 1.29 1.12
SiC 2.310.1 1.6 1.5

Tablica 5.10. Usporedba omjera intenziteta satelita Kas i Ka, spektra silicija u metama Si, SiO, i SiC
nasih mjerenja prema vrijednostima drugih autora: Kavci¢ [55], Graeffe et al [53], Yokoi et al [58],

Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]
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Slika 5.9. Usporedba relativhog intenziteta Kaz prema Ka, u ovisnosti 0 oksidacijskom stanju za

elementarni silicij te spojeve silicijev dioksid i silicijev karbid. Oblik i razli¢ita boja oznacavaju vrstu

pobude: m protoni, A elektroni, e fotoni. Kav¢i¢ [55], Graeffe et al [53], Limandri et al [10], Demjochin

et al preuzeto iz [53], Baun [59]. Horizontalne linije u razli¢itim bojama sluze samo da se uo¢i trend

izmedu razli¢itih pobuda.

1 0 M
(KL (2]2)(“‘ ) | NaSrad Kavc¢i¢ | Graeffe | Perino | Santra | Yokoi | Limandri | Demjochin | Baun
Pobuda 2 MeV protoni fotoni elektroni
Si 13.0+0.5 | 13.0+0.7 9.3 28 |7.9+0.6 | 7.15 | 7.8+£0.2 9 10.5
SiO, 14.7+0.6 10.3 56 |8.9+0.7 10 10.6
SiC 14.7+0.4 10.3 8.9+0.7 9.3

Tablica 5.11. Usporedba omjera intenziteta satelita KL i KL° spektra silicija u metama Si, SiO, i SiC

na$ih mjerenja prema vrijednostima drugih autora: Kav¢i¢ [55], Graeffe et al [53], Perino et al [57], Santra
et al [56],Yokoi et al [58], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]
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Slika 5.10. Usporedba omjera intenziteta satelita KL' i KL° spektra silicija u ovisnosti o oksidacijskom
stanju za elementarni silicij te spojeve silicijev dioksid i silicijev karbid. Oblik i razli¢ita boja oznacavaju
vrstu pobude: m protoni, A elektroni, e fotoni. Kav¢i¢ [55], Graeffe et al [53], Perino et al [57], Santra et
al [56],Yokoi et al [58], Limandri et al [10], Demjochin et al preuzeto iz [53], Baun [59]

lako se u spektru satelitskih linija u KL' uogavaju tri linije, u stvarnosti se one sastoje od
doprinosa mnogo komponenata ovisno o konfiguracijama dodatne Supljine u 2s 1 2p podljuskama
te njihovog razli¢itog spin orbit vezanja u ukupni angularni moment. Graeffe et al [53] navodi da
se prema teorijskim izraGunima pojavljuju jo$ dvije dodatne linije Kag' i Ka" ¢ije se pozicije

poklapaju s Kaz i Ka' linijama te ih nije moguce razluciti spektrometrom.

Usporedbom omjera intenziteta razligitih satelitskih linija u ukupnom intenzitetu KL' satelita
vidljivo je da doprinosi Ka' i Kay linija rastu u slucaju silicijevih spojeva, dok se Kas linija
smanjuje. Omjer intenziteta Kas i Kay linija osjetljiv je na kemijsko okruZenje silicijevog atoma
te se moze iskoristiti u razlikovanju spoja od elementarnog silicija. Baun i Fischer su predlozili
omjer intenziteta Kas/Ka, kod metala i oksida kao dobar test oksidacije na meti [59] te radi
provijere dolazi li do reakcije redukcije u sludaju silicijevog oksida. Omjer intenziteta KL* prema
KL° je veci u slucaju pobude protonima jer je veca vjerojatnost nastanka dodatne Supljine
naspram pobude fotonima i elektronima. Razlika izmedu fotona i elektrona se ne nazire, jedino
postoji sustavno odstupanje rezultata Perina et al [57] koji je dobio znacajno nize vrijednosti

omjera intenziteta KL'/KL° u odnosu na druge autore koji su koristili pobudu fotonima.



Kako u nasem slucaju nismo u mogucnosti mjeriti apsolutne vrijednosti energija pa ne mozemo
odrediti pomake pojedinih linija u odnosu na linije Cistog silicija, napravljena je usporedba
ovisnosti omjera intenziteta Kas/Ka, u ovisnosti o razlici energija Kas i Ka; linija za nasa
mjerenja (Slika 5.11.) te vrijednosti koje je dobio Graeffe et al [53]. Vidljiv je slian trend kao i u

Graffeovim podacima, s nesto nizim omjerima intenziteta kao posljedica razlicite pobude.
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Slika 5.11. Ovisnost omjera intenziteta Kas i Kay o razlici energija Kaz i Ka; linija silicija u metama Si,
Si0O, i SiC. Graeffe et al [53] je koristio pobudu fotonima

Na Slici 5.12. je prikazano satelitsko podru¢je Ka podruéja silicija i njegovih spojeva. Intenzitet
linija spojeva je normiran na KL° intenzitet linija Gistog silicija te se pozicija Koy linija spoja

poklapa s Ka; linijom silicija.
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Slika 5.12. Usporedba Ka spektara Si, SiO, i SiC induciranih pobudom 2 MeV protonima. Intenzitet

spojeva silicija je normiran na intenzitet Ka,  linija

5.2.2. KB podrucje

U proucavanju kemijskog okoliSa puno vise efekata je vidljivo u Kf rendgenskom podrucju
budu¢i da ti prijelazi ukljucuju prijelaze iz valentne 3p ljuske u unutraS$nju ljusku za razliku od
Ka linija gdje su prijelazi izmedu unutrasnjih ljuski. U Tablicama 5.12. — 5.14. su navedene
vrijednosti energija (u kanalima i eV), intenzitet pojedinih linija, FWHM Voigt funkcije, omjer
intenziteta pojedine linije prema ukupnom intenzitetu K podrucja, razlika energija u odnosu na

Kp1 liniju.

Silicij RAE KB13
Energija (kanali) 866+2 889.8+0.4
Energija (eV) 1832.5+0.3 | 1835.9+0.1

Intenzitet 900+200 | 1400+200
FWHM Voigt (eV) 4.2 2.6
1/1(KBrot) (%) 40+10 60+10

E(KBi)—E(KB13) (eV) | -3.4+0.3

Tablica 5.12. Rezultati prilagodbe visokorazluc¢ivih K3 spektara Si nastali pobudom 2 MeV protonima




SIOZ KB' KBl3 KB”
Energija (kanali) 75042 838.0+0.4 86412
Energija (eV) 1817.7+0.2 | 1830.83+0.09 | 1834.5+0.3
Intenzitet 700100 3300+200 700+200
FWHM Voigt (eV) 3.6 1.7 3.3
1i/1(KBrot) (%) 15+3 71+7 14+4
E(KBi)—E(KB13) (eV) | -13.10.2 3.740.3

Tablica 5.13. Rezultati prilagodbe visokorazluc¢ivih K spektara SiO, nastali pobudom 2 MeV protonima

SiC Kp' KPB1s
Energija (kanali) 81415 872.310.5
Energija (eV) 1826.5+0.7 | 1834.7+0.1

Intenzitet 1400800 | 6100+600
FWHM Voigt (eV) 4.1 1.3
1/1(KBrot) (%) 20%10 80+10

E(KB,)-E(KBlg,) (eV) -8.2+0.7
Tablica 5.14. Rezultati prilagodbe visokorazlu¢ivih K3 spektara SiC nastali pobudom 2 MeV protonima

5.2.2.1. Kpi 3 linija

Kp struktura elementarnog silicija pokazuje jednu K1 3 liniju te jedan Siri vrh na nizoj energiji
koji odgovara radijativnom Augerovom prijelazu. Limandri tu strukturu opisuje pomocu dva
vrha, ali bez objasnjenja o porijeklu pojedinih linija [8]. U slu¢aju silicij dioksida i silicij karbida
Kp1 3 linija odgovara prijelazu iz molekularne orbitale sastavljene od silicijeve 3p i 2p atomske
orbitale liganda (O ili C).

5.2.2.2. Radijativni Auger prijelaz

Limandri et al. [8] pripisuju Siroku strukturu na niskoj energiji KBi3 linije Cistog silicija
radijativnom Augerovom KM, 3M; prijelazu u kojem se dio energije fotona koji prelazi iz M, 3 u
K ljusku prenosi na Augerov elektron emitiran iz M; ljuske. Maksimalna energija tog vrha
odgovara prijelazu uz emisiju Augerovog elektrona s kinetiCkom energijom jednakoj 0 i
odgovara razlici dijagramske linije 1 energiji vezanja Augerovog elektrona. Zbog toga ¢e se ta
linija na¢i na nizoj energiji u odnosu na dijagramsku K1 3 liniju. U spektrima silicija uocili su jo§
strukturu na nizoj energiji koju pripisuju radijativnom Auger KM1M; prijelazu. Izmedu dva vrha
koja pripadaju RAE linijama, uocili su i slabu liniju koja pripada zabranjenom kvadrupolnom
prijelazu iz 3s u 1s orbitalu energije 1.8275 keV. Zbog male statistike i velikog Suma nije bilo

moguce uociti dvije zadnje navedene linije u naSim spektrima.
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5.2.2.3. Kp' linija
U slucaju SiO; i SiC pojavljuju se nova linija na nizoj energiji. Kod SiO;, ona se nalazi na 13.2

eV nizoj energiji u odnosu na Ky 3 liniju, a u slucaju SiC je ta razlika 8.2 eV. Porijeklo te linije

je u prijelazu iz molekularne orbitale sastavljene od Si3p i 2s atomske orbitale liganda. Kako je

KBy 3 linija vezana za molekularnu orbitalu nastalu od Si3p i 2p orbitale liganda, razlika KB 3 i

Kp' ¢e direktno ovisiti o ligandu koji sudjeluje u vezi s centralnim atomom:AE = E (KB1_3) -

E(KB') =~ E(L2p) — E(L2s) i bit ¢e priblizno jednaka razlici izmedu apsorpcijskih rubova O2p i

02s. Takahashi [54] je mjerio KP podruéje za nekoliko razli¢itih spojeva silicija i za SiO; je

dobio 14 eV razlike izmedu KB 3 1 KB' linije s relativnim intenzitetom od 18 %.
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Slika 5.13. Visokorazlu¢ivi KB spektar Si
induciran pobudom 2 MeV protonima
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Slika 5.14. Visokorazluc¢ivi K3 spektar SiO,

induciran pobudom 2 MeV protonima



5.2.2.4. KB" linija
U slucaju SiO; pojavljuje se i linija na viSoj energiji koja je za 4 eV iznad K1 3 linije. Takahashi
za tu liniju navodi vrijednost od 3.2 eV te relatinog intenziteta od 11 % [54]. Detaljnije informacije

0 porijeklu te linije se moZe naci u [60].

Slika 5.16. prikazuje ovisnost omjera intenziteta Kf' prema ukupnom intenzitetu KB podruéja o
razlici energija linija te je napravljena usporedba s vrijednostima koje su dobili Takahashi [54] i
Baun [59]. Slika 5.17. prikazuje spektre silicija i njegovih spojeva normiranih na ukupni intenzitet

KP podrucja s vrijednostima energija relativno prema Kay liniji.
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Slika 5.16. Ovisnost omjera intenziteta KB' prema ukupnom intenzitetu KB podrucja silicija o razlici

energija KBy 3 i KB'. Prikazani su i rezultati Takahasija [54] i Baun et al [59]
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Slika 5.17. Usporedba prilagodenih Kf3 spektara Si, SiO; i SiC induciranih pobudom 2 MeV protonima.

Intenzitet spojeva silicija je normiran na ukupni intenzitet K linija
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5.2.3. Teorijske simulacije Kp spektara pomo¢u StoBe-DeMon koda

Kvantne kemijske kalkulacije SiO, K emisijskog spektra su pomoc¢u StoBe-deMon koda [17]
baziranog na teoriji funkcionala gusto¢e napravili Marko Petri¢ i Matjaz Kav¢i¢ s Instituta Jozef
Stefan u Ljubljani. Kako bi se pronaslo osnovno stanje, geometrijska optimizacija je napravljena
za tetrahedralni model SiO,>. Pogetno 1s™ stanje Supljine i kona¢no stanje u valentnoj orbitali je
reprezentirano pomoc¢u Kohn-Shamovih orbitala za osnovno stanje te je pretpostavljen spontani
dipolni prijelaz kao jednoelektronski prijelaz. Mullikenova analiza je napravljena za osnovno
stanje kristala dok su molekularne orbitale formirane preko atomskih orbitala. Za izracun SiO Su u
obzir uzeti samo prvi susjedi oko Si atoma tj. 4 atoma kisika. Optimizacijom je dobivena
udaljenost Si-O veze od 1.696 A.

U Tablici 5.15. su prikazani doprinosi pojedinih atomskih orbitala silicija i kisika u molekularnim
orbitalama dobiveni iz modela spektra SiO,, a na Slici 5.18. prikazani su model kristala SiO, te

usporedba teorijskog i eksperimentalnog spektra.

Spektroskopska Energija Intenzitet (proizvoljne OrbltaIneoprziptt:]llzc(lg;:)atomsklh
oznaka (eV) jedinice) Si3s | Si3p|sSi3d| 02s | O2p

1759.5419 0.798 0 7 1 90 2

KB' 1759.5419 0.799 0 7 1 90 2
1759.6207 0.722 0 7 1 90 2

1772.7153 2.668 0 15 0 3 81

KB1,3 1772.7154 2.668 0 15 0 3 | 81
1772.8625 2.736 0 16 0 3 81

1774.3203 0.100 0 8 3 0 88

KB" 1774.3203 0.098 0 8 3 0 88
1774.5459 0.018 0 9 4 0 87

Tablica 5.15. Doprinosi pojednih atomskih orbitala u molekularnim orbitalama dobiveni iz modela spektra
SiO, pomocu StoBe-deMon koda [17]
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Slika 5.18. Model kristala SiO, (lijevo), eksperimentalni spektar izmjeren u ovom radu (tocke) i teorijski

spektar dobiven StoBe-deMon kodom [17]

Za slucaj silicija 1 silicijevog karbida optimizacija nije dala model koji dobro reproducira
eksperimentalne spektre kao u slucaju silicijevog dioksida. U izracunu su koriStena 29 atoma
silicija, a model kristala te usporedba teorijskih i eksperimentalnih spektara je prikazano na Slici
5.19. Pretpostavka je da zbog prirode kemijske veze u obzir treba uzeti znatno viSe atoma silicija

Sto dodatno produljuje izracun i otezava uvjete konvergencije.
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Slika 5.19. Model Si kristala s 29 atoma silicija (lijevo). eksperimentalni spektar izmjeren u ovom radu

(tocke) i teorijski spektar dobiven StoBe-deMon kodom [17]
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5.3. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SUMPORA |
NJEGOVIH SPOJEVA 2 MEV PROTONIMA

5.3.1. Ka podrudje

U ovom dijelu su prikazani rezultati mjerenja visokorazlucivih spektara rendgenskog zracenja
pobudom protonima energije 2 MeV. Energijski prozor koji vidi CCD detektor za podruéje
sumpora je oko 350 eV §to je dovoljno da se istovremeno snimi Ka i KB podru¢je. Promatrane
dijagramske linije su razmaknute 156 eV. Za energijsku kalibraciju spektara koriStene su Ka; i
KBy linije elementarnog sumpora prema Beardenovim referentnim vrijednostima [52]. Dobivena
kalibracija je primijenjena i na spektre spojeva sumpora pri ¢emu je za energiju Kap linije

sumpora u spoju uzeta vrijednost Ka; linije elementarnog sumpora.

U Tablicama 5.16. — 5.19. su navedeni rezultati prilagodbe na eksperimentalne podatke te su

prikazani parametri za svaku liniju:

Energija u kanalima i eV

- Intenzitet

- Puna $irina na polovici maksimuma za Voigtov profil (FWHM)

- Omjer intenziteta pojedinih linija u KL prema ukupnom intenzitetu KL 1/1(KL°
- Omijer intenziteta pojedinih linija u KL prema ukupnom intenzitetu KL1 1/1(KLY)

- Razlika u poziciji energija pojedine linije u odnosu na Ka,
Linije koje se uoc¢avaju u spektru elementarnog sumpora su

- Kag, Kay, Ka, u sklopu KL°
- Satelitske linije Ka', Kas, Ka, koje pripadaju grupi dvostruke ionizacije KL te se naziru dvije

linije Kas, Kag iz grupe trostruke ionizacije KL?



5.3. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SUMPORA | NJEGOVIH SPOJEVA 2
MeV PROTONIMA

S Kazz K(lz K(xl Kao' K(lg K(X4
%Q:;g“;" 244+3 | 27436+£0.07 | 277.98+0.04 | 302.4+0.8 | 318.840.2 | 326.9+0.3
Energija (eV) | 2297+1 | 2306.65+0.08 | 2307.840.08 | 2315.9+0.3 | 2321.3+0.1 | 2324.0+0.1
Intenzitet | 3000+£800 | 260002000 | 65000+£1000 | 200+100 | 6100+500 | 3600+£500
FWHM
Voigt (V) 15.1 2.0 2.2 1.4 2.9 2.9
/(KLY (%) | 3.240.8 2842 69+2
/(KLY (%) 241 62+6 36+5
E(Koi)- i i
E(Kay) (6V) 11£1 1.2+0.1 8.140.3 13.4+0.1 16.1+0.2
Tablica 5.16. Rezultati prilagodbe Ka spektra elementarnog sumpora pobudom 2 MeV protonima
FeS Koo, Koy Koy Ka' Koz Koy
%I?aer:gll{? 274+2 | 308.95+0.07 | 312.68+0.04 | 338.4+0.5 | 354.4+02 | 362.6+0.2
Energija (eV) | 2295.1+0.9 | 2306.61+0.09 | 2307.84:£0.09 | 2316.4+0.2 | 2321.6+0.1 | 2324.3+0.1
Intenzitet 1300£300 | 15700+800 | 37500+800 200+70 | 3000+200 | 2600+200
FWHM Voigt
13.0 2.1 2.2 1.8 2.9 2.6
(eV)
L/(KLP) (%) 2.4+0.6 2042 69+2
LKLY (%) 4+1 5245 44+5
E(K“i()e‘VE)(K“l) 128409 | -1.240.1 85402 | 13.840.1 | 16.5+0.1
Tablica 5.17. Rezultati prilagodbe Ka spektra sumpora u meti FeS pobudom 2 MeV protonima
ZnS K()Lzz KOLQ K(ll Kao' KOL3 KOL4
Energija (kanali) | 259+4 299.72+0.07 | 303.42+0.04 | 327.7+0.3 | 345.1£0.2 | 353.24+0.2
Energija (eV) 2293+1 | 2306.62+0.08 | 2307.84+0.09 | 2315.94+0.1 | 2321.6+0.1 | 2324.2+0.1
Intenzitet 1000+300 | 12500+£700 | 30300+700 180+£50 | 2700+200 | 1900+200
FWHM Voigt 14.8 2.0 2.2 1.35 3.0 25
(eV)
L/I(KL®) (%) 2.240.8 2942 69+2
L/1(KLY) (%) 4+1 5746 3945
E(K“i()e\f)(Kal) 141 12201 80402 | 137401 | 16.540.1

Tablica 5.18. Rezultati prilagodbe Ka spektra sumpora u meti ZnS induciranog 2 MeV protonima
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CoS0O4 Koo Koy Koy Kao' Ko Koy
%E:r:gl'f;" 22642 | 269.1040.06 | 273.02+0.03 | 298+1 314.140.1 | 322.3+02
Erzg(%”a 2292.240.7 | 2306.55+0.08 | 2307.84+0.08 | 2315.9+0.5 | 2321.38+0.09 | 2324.1+0.1
Intenzitet | 23004400 | 24100£900 | 50600+850 | 600£200 | 4900+300 | 2900+300
FWHM
Voigt (6V) 15.7 22 22 4.6 28 27
LKLY (%) | 3.0+0.5 31«1 66+2
LKLY (%) 743 58+5 3544
E(K(Xi)— _ _
E(Key) (ev) | 156507 13401 8.140.5 13.540.1 16.240.1

Tablica 5.19. Rezultati prilagodbe Ka spektra sumpora u meti CoSO, induciranog 2 MeV protonima

Slika 5.20. prikazuje Ka podrucje elementarnog sumpora u pobudi 2 MeV protonima dok Slike

5.21. —5.24. uvecani dio Ka satelitskog podrucja za sumpor i njegove spojeve.
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Slika 5.20. Visokorazlucivi spektar Karendgenskog zracenja sumpora induciranog protonima
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U slucaju sumpora je nesto loSija rezolucija nego kod silicija, zbog Cega je 1 omjer intenziteta

dvije komponente KL° grupe podlozan naginu prilagodbe spektara. Zbog toga ¢e se navesti samo

kemijski pomaci koje navode drugi autori. Vecina prijasnjih mjerenja je promatrala pomak Kay

linije za razli¢ite spojeve sumpora. Uo&eno je da se za sluéaj sulfida (S™) javlja pomak u rasponu
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od 0.17 eV do 0.5 eV prema nizoj energiji dok se u slucaju sulfata (SG) uocava pomak prema
visim energijama od 0.78 eV [1] [61]. Cinjenica da karakteristi¢na energija raste linearno s
oksidacijskim stanjem sumpora iskoristila se u kemijskoj specijaciji aerosolnih uzoraka [1].
Mogu¢i uzrok pomaka je u Cinjenici da s okisdacijskim stanjem raste atomski radijus i na taj

nacéin povecava razmak izmedu energija K i L 1juske.

5.3.1.2. Kay; linija
U sklopu KL° grupe linija uo&ena je pojava strukutre na nizoj energiji dijagramske linije koja je
uocena u prijasnjim mjerenjima Si i Mg [8] s objasnjenjem da bi radiativni Augerov efekt mogao
dati djelomicni doprinos toj liniji. Perino navodi da je vjerojatnije porijeklo ove linije posljedica

efekta visestrukih ionizacija [57].

5.3.1.3.  KL!satelitske linije
lako je razlu¢ivanje nesto losije u odnosu na spektre silicija mogu se razdvojiti tri komponente
unutar KL! grupe: Ka', Kas i Koy koje nastaju pri prijelazu elektrona iz L u K ljusku u prisutstvu
jedne dodatne Supljine u L ljusci. Napravljena je usporedba relativnih intenziteta kompontenata
KL! linija prema ukupnom intenzitetu KL' dobivenih u ovom radu i vrijednosti koje je odredio

Kav¢i¢ [1] pomocu pobude 2 MeV protonima (Tablica 5.20.).

U Tablici 5.21. su prikazani rezultati omjera KLY/KL® za na$a mjerenja te je napravljena
usporedba s vrijednostima drugih autora koji su koristili drugacije vrste pobude rendgenskoga
zraCenja. Perez sa suradnicima je mjerio K rendgensko zraenje S, ZnS i CaSO, pobudom
elektronima [61] dok je Perino izmjerio niz spojeva sumpora pobudom fotonima [57]. Graficki su
rezlutati prikazani na Slici 5.25. iz koje je vidljivo da je vjerojatnost dvostruke ionizacije za
slucaj protona znatno veca u odnosu na elektrone, a za fotone jo§ 1 manja kao posljedica
nemogucnosti odvijanja TS2 procesa. Budu¢i da su vrijednosti vrlo malo razlikuju izmedu
spojeva razli€itih oksidacijskih stanja, vrlo tesko je napraviti poveznicu za razliCite kemijske
okolise bazirano na KL/KL® omjeru. Omjer intenziteta KL* satelita prema ukupnom intenzitetu

Ka od 0.094 je nesto veci od vrijednosti koje je dobio Kav¢ié: 0.081 [1].
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I(Kay)/I(Kag) (%) | I(Kay)/I(Kay) (%) Kavei¢
a' 0.3+0.2 0.40+0.07
03 9.4+0.8 8.4+0.9
04 5.5+0.7 4.7+0.5

MeV PROTONIMA

Tablica 5.20. Usporedba relativnih intenziteta komponenata KL1 satelitskih linija prema Ka; liniji nasih

mjerenja i koje je dobio Kav¢ié [1]

I(KLY/I(KL®) (%) Ok5|dac.usko NaSrad | Perez | Perino
stanje
S 0 10.5+0.8 | 2.2+0.3
FeS -2 10.740.7 2.8
ZnS -2 10.940.7 | 1.3+0.3
FeS, -2 1.3
NaZSZO3 4 3
CoS0, 6 11.0+0.6
CaS0Oq4 6 1.8+0.7
Na,S0, 6 3.6
(NH,),S0;4 6 3.8
FeSO;x7H,0 6 2.9
ZnS04x7H,0 6 3.6

Tablica 5.21. Omijeri intenziteta KL' i KL° dobiveni pobudom 2 MeV za razli¢ite spojeve sumpora.

Navedene su vrijednosti drugih autora dobivene pobudom fotonima Perino [57] te pobudom elektronima

Perez [61]
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Slika 5.25. Omijer intenziteta KLY/KL® za elementarni sumpor i neke njegove spojeve u ovisnosti 0
oksidacijskom stanju. Oblik i razli¢ita boja oznacavaju vrstu pobude: m protoni (nas rad), A elektroni [61],

e fotoni [57].

Promatran je i omjer Koz i Koy linija za razlicite spojeve sumpora pri ¢emu je usporedba dana za

pobudu s 2 MeV protonima [1] i pobudu elektronima [61].

Oksidacijsko . -
I(Kag)/I(Kaz) (%) . NasSrad | Kavéi¢ | Perez
stanje
S 0 1.7+0.3 | 1.8+0.3 | 2.2+0.3
FeS -2 1.2+#0.1
ZnS -2 1.4+0.2 1.3+0.3
TiS, -2 1.0+0.2
CoSO, 6 1.740.2
Fe,(S04)3 6 3+1
CaS0O, 6 1.8+0.7

Tablica 5.22. Omjer intenziteta Kos i Koy linija sumpora za tri razlicita oksidacijska stanja zajedno s

vrijednostima koje je dobio Kav¢i¢ s pobudom protonima [1] te Pérez za pobudu elektronima [61].
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Slika 5.26. Prikazan je omjer intenziteta Kaz i Koy linija sumpora za tri razlicita oksidacijska stanja m

protoni (nas rad), m protoni [1] A elektroni [61].

Na Slici 5.26. prikazan je omjer intenziteta Koz i Koy linija sumpora za tri razli¢ita oksidacijska
stanja zajedno s vrijednostima koje je dobio Kav¢i¢ s pobudom protonima [1] te Pérez za pobudu
elektronima [61]. Vidljivo je da za slucaj sulfata i elementarnog sumpora u na$im mjerenjima

nema razlike u omjeru Koz i Koy linija dok su vrijednosti sulfida nesto snizene.

Slika 5.27. prikazuje spektre sumpora i njegovih spojeva normirano na ukupni intenzitet KL°

vrha te podeSeno na poziciju Kay linije.
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Slika 5.27. Usporedba Ka spektra razlicitih spojeva sumpora nastalih pobudom 2 MeV protonima
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5.3.2. KB podrucje

Za razliku od Ka podrucja, KB spektar pruza puno vise mugucnosti u podrucju kemijske
specijacije. U Tablicama 5.23. -5.26. prikazane su vrijednosti prilagodbe za S, ZnS, FeS i CoSOy,

a Slike 5.28 -5.31. prikazuju prilagodbu na eksperimentalne spektre sumpora i njegovih spojeva.

S RAE KPB1s
Energija (kanali) 73412 751.610.3
Energija (eV) 2458.3+0.7 | 2464.0%0.2
Intenzitet 600+100 3800£200
FWHM Voigt (eV) 5.6 5.6
1i/ ot (%) 1343 8718

Tablica 5.23. Rezultati prilagodbe K3 spektra elementarnog sumpora

FeS KB]__:,
Energija (kanali) | 788.8+0.1
Energija (eV) 2465.8+0.2
Intenzitet 4400200

FWHM Voigt (eV) 3.2

Tablica 5.24. Rezultati prilagodbe Kf3 spektra sumpora u meti FeS pobudom protonima

ZnS KBlg-l KBlg-z
Energija (kanali) 7761 782.4+0.6
Energija (eV) 2463.8+0.5 | 2465.7+0.3
Intenzitet 2300+800 | 2300+800
FWHM Voight (eV) 4.3 2.9
1/ 1ot (%) 50+20 50+20

Tablica 5.25. Rezultati prilagodbe K spektra sumpora u meti ZnS pobudom protonima

CoS0, Kp' KB13
Energija (kanali) | 703.2+0.3 | 744.7+0.1
Energija (eV) 2449.7+0.2 | 2463.410.2
Intenzitet 1300+100 | 3600+100
FWHM Voigt (eV) 5.2 4.9
1/ 1ot (%) 2642 7444

Tablica 5.26. Rezultati prilagodbe K3 spektra sumpora u meti CoSO,4 pobudom protonima
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5.3.14. K3 dijagramska linija
U naSem slucaju K, 3 prijelaz kod ¢istog sumpora je prilagoden jednim vrhom iako drugi autori
navode dvije linije razmaknute 2.5 eV [62] i 3.2 eV [61] ¢iji prijelazi odgovaraju prijelazu iz Sg
molekularne orbitale [61]. U slucaju FeS i CoSO4 Kp; 3 se javlja kao jedna linija dok je kod ZnS

asimetricna linija opisana s dvije linije priblizno istog intenziteta razmaknute 1.9 eV. U slucaju

~03~



MJIERENJA | REZULTATI

sulfata (CoSQO,) porijeklo te linije je u prijelazu iz molekularne orbitale sastavljene od S3p i O2p
atomskih orbitala[63].

5.3.1.5.  Radijativni Augerov prijelaz i Kf linija
Na niZzoj energiji u spektru ¢istog sumpora javlja se Siroka struktura 5.7 €V udaljena od Kf13
linije i pripada radijativnom Augerovom prijelazu [61]. Maksimalna energija tog vrha dobivena
spektralnom analizom odgovara emisiji radijativnog Augerovog elektrona s kinetickom
energijom nula prema kojoj se moze zakljuciti koje orbitale su ukljucene u prijelaz. Pérez navodi
da taj vrh odgovara KM, 3Ma,3 RAE prijelazu. Kod ZnS sli¢an vrh se javlja na 7 eV od Kf13
linije i odgovara KM, 3M, 3 radijativnom Augerovom prijelazu [61]. Pérez izmedu K13 i RAE
vrha u ZnS spektru uocava i dodatni KB« vrh koji je preblizu glavnom vrhu da bi ga se moglo
pripisati nekoj od RAE struktura. Pretpostavka je da u formiranju te linije sudjeluju molekularne
orbitale koju ¢ine Zn3d i S3p atomske orbitale budu¢i da imaju vrlo slicne energije koje
favoriziraju stvaranje MO. U naSem slucaju mala statistika te veliki Sum su onemogudili
uocavanje te dvije strukture. Drugi autori navode pojavu Kpy linija u spojevima sulfata koja je
2.7 eV udaljena od glavne linije [61] i odgovara prijelazu iz molekularne orbitale ve¢inom
sastavljene od S3s i O2s atomskih orbitala (Slika 5.32.) [63].

53.1.6.  Kp'linija
Jedino kod mete CoSO,4 se pojavljuje dodatni vrth KB' na nizoj energiji koji je 13.5+0.2 eV
udaljen od Kp; 3 linije i ta vrijednost se poklapa s 13.6+£0.2 eV za CoSO4x8H,0 koju su dobili
Torres Deluigi pobudom fotonima [63], a sli¢ne vrijednosti su dobili i za ostale sulfate. Pérez je
dobio vrijednost od 14.0+0.2 eV za CaSO, pobudom elektronima [61]. Kao i kod silicijevog
dioksida porijeklo te linije proizlazi iz molekularne orbitale formirane od S3p i O2s atomskih
orbitala pa ¢e razlika energija KPBi3 1 KB' odgovarati razlici izmedu O2s 1 O2p orbitala.
Aproksimacija ¢e vrijediti samo ako atomske orbitale 2s i 2p liganda sujeluju u jedankim

omjerima u formiranju tih molekularnih orbitala.

53.1.7.  Kp'" linija
Drugi autori slucaju uo¢avaju pojava dodatne linije na visoj energiji u odnosu na Kf; 3 liniju kod
spojeva sulfata (Slika 5.32.). Torres Deluigi [63] predlaze da je za tu liniju odgovoran prijelaz iz
molekularne orbitale sastavljene ve¢inom od O2p, S3p i S3s atomskih orbitala medutim na

temelju teorijskih kalkulacija Uda [64] smatra da je ta linija posljedica distorzije tetrahedralne
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geometrije (SO4)* aniona zbog prisutstva kationa (Na*, Co*,..). Zbog toga dolazi do pomaka

nivoa i promjene udjela pojedinih atomskih orbitala u formiranju molekularnih orbitala.
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Slika 5.32. . KB eksperimentalni spektri sumpora u meti a) Zns i b) Na,SO, su usporedeni s teorijskim
spektrima dobivenim StoBe-DeMon kodom [17]. U sluéaju sulfata prikazan je utjecan broja atoma koji se

uzimaju u prora¢un na konac¢ni spektar [65]

Slika 5.32. prikazuje usporedbu simulacija dobivene StoBe-deMon kodom bazirane na teoriji
funkcionala gustoée za K[ spektre sumpora u metama ZnS i Na,SO, sa eksperimentalnim
spektrima [65]. Kako bi se promotrio utjecaj kationa na konaéni spektar simulacije su napravljene
samo za (SO4)* ion te strukturu koja se sastoji od 63 atoma i ukljucuje katione vezane na (SO4)*
ion. Dobro slaganje simulacija s eksperimentalnim spektrom kad se u obzir uzme samo (SO.)*

ion sugerira da kationi nemaju znac¢anji utjecan na spektralni profil, ali pojava KB« vrh je moguca
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tek promatranjem veceg broja atoma buduci da ¢e kation uzrokovati promjenu simetrije resetke te

drugacije mijesanje atomskih orbitala rezultirajuci razli¢itim dipolnim prijelazima [65].

Slika 5.33. prikazuje razliku energija linija linija KB13 i Koy za razlicite spojeve sumpora u
ovisnosti o oksidacijskom stanju. Razlike koje se javljaju izmedu pojedinih autora je vrlo

vjerojatno posljedica razli¢ite energijske kalibracije i ¢injenice da Kf; 3 vrh Cine dvije linije.
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Slika 5.33. Razlika energija linija KBz i Kay za razli¢ite spojeve sumpora u ovisnosti o oksidacijskom

stanju. Oblik oznake oznacava vrstu pobude: m protoni, e fotoni, Aelektroni. m su ovaj rad, e [62] A [61]
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2445 2450 2455 2460 2465 2470 2475 2480
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Slika 5.34. Prilagodeni K3 spektri elementarnog sumpora i njegovih spojeva; spektri su normirani na

ukupni intenzitet KB, 3 linije
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5.4. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SUMPORA |
NJEGOVIH SPOJEVA 18 MEV IONIMA UGLJIKA

Izmjerena je fina struktura Kazradenja sumpora i njegovih spojeva 18 MeV ionima C**s ciljem
da se razmotri mogucnost upotrebe teskih iona u kemijskoj specijaciji. Naime, teski ioni uzrokuju
veliki broj viSestrukih ionizacija Sto rezultira vrlo kompleksnim spektrom Ko linije, s puno
izrazenijim komponentama koje proizlaze iz viSestruko ioniziranih atoma. lako se utjecaj
kemijskih veza ocekuje za Kf linije, ¢injenica da su vjerojatnosti emisije Ka linija znatno vece
opravdava ova ispitivanja. Energijska kalibracija je napravljena prema Ka; i KBi3 linijama
spektra elementarnog sumpora induciranog protonima prema Beardenovim referentnim
vrijednostima [52].  Rezultati prilagodbe su prikazani u Tablicama 5.27. — 5.30. gdje su
navedeni parametri prilagodbe spektara S, FeS, ZnS i CoSOy:

- Intenzitet

- Energija u kanalima

- EnergijaueV

- Razlika energije linije u odnosu na energiju KL% E(Ka;)-E(KL®)

- Ukupni intenzitet pojedine grupe ionizacije KL": I(KL)

- Relativni intenzitet pojedine linije u odnosu na ukupni intenzitet pripadne grupe KL' (I(KLi]-)/

I(KL)
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MJERENJA | REZULTATI
S KL® SEd KL! SEd KL! SEd KL! SEd KL? Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 4800 | 100 | 1700 | 400 | 8200 | 1000 | 9000 | 1000 | 18200 | 800
Energlla | og594 | 007 | 3170 | 09 | 3323 | 02 | 3402 | 04 | 3797 | 02
(kanal)
E’Eg(?)”a 2307.84 | 0.02 | 23168 | 03 |2321.81| 005 | 23244 | 01 |2337.60| 0.06
E(Ka)-
E(KLY) 8.9 03 | 1397 | 006 | 166 | 01 | 2959 | 0.07
(eV)
I(KL) | 4800 | 100 | 19000 | 2000 31000 | 1000
I(KL))/
(KLY 9 2 42 7 49 7 58 3
(%)
KL? SEd KL? Stvd KL? SEd KL* Stvd KL® Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 13100 | 800 | 1200 | 600 | 23900 | 900 | 12200 | 500 | 2100 | 400
Energlia | 2003 | 02 | 4273 | 07 | 4410 | 03 | 4977 @ 04 | 560 2
(kanal)
Er&g(?)”a 234159 | 008 | 23531 | 02 | 23576 @ 01 | 23763 | 01 | 23968 | 07
E(Ka)-
E(KLY | 3375 | 008 | 453 | 02 | 498 | o1 | e85 | 01 | 890 | 07
(eV)
I(KL) 25000 | 1000 12200 | 500 | 2100 | 400
I(KL)/
I(KL) 42 3 5 2 95 6
(%)

MeV C*

Tablica 5.27. Rezultati prilagodbe visokorazlu¢ivog Ka spektra elementarnog sumpora induciranog 18
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MeV IONIMA UGLIJIKA

oS o | SO s [ s o | s Std Std

KL KL?
greska greska greska greska greska

Intenzitet | 5300 100 1000 400 | 11000 | 3000 | 10000 | 2000 | 23000 | 1000
Energija

29007 | 009 | 3151 | 08 | 3329 | 05 | 3410 | 08 | 3812 | 03
(kanal)

E’g?)”a 2307.84 | 003 | 23161 | 03 | 23220 | 02 | 23246 | 03 | 23379 | 01
E(Ka;)-

E(KLO) 8.3 0.3 14.1 0.2 16.8 0.3 30.1 0.1
(eV)
I(KL" 5300 100 21000 | 4000 37000 | 2000
I(KL))/
I(KL) 5 2 50 20 45 10 61 5
(%)
KL? SEd KL? Stvd KL® SEd KL* Stvd KL® Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 14000 | 1000 5000 2000 | 22000 | 2000 | 13500 500 2600 400
Energlia | 939 | 03 | 431 1 | 4442 | 07 | 4980 03 | 558 2
(kanal)

EQE(?)”a 23421 | 01 | 23534 | 05 | 23586 02 | 23764 | 01 | 23961 | 06
E(Ka)-
E(KL" 34.2 0.1 46.6 0.4 50.8 0.2 68.6

. : . . 01 | 883 | 06
(eV)

I(KLY 28000 | 3000 13500 | 500 | 2600 | 400
I(KLD)/

I(KL) 39 4 20 8 80 10

(%)

Tablica 5.28. Rezultati prilagodbe visokorazlué¢ivog Ka spektra sumpora u spoju FeS induciranog 18 MeV
c*
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MJIERENJA | REZULTATI

ZnS KL Stvd KL! SEd KL! Stvd KL! SEd KL? Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 3100 | 100 | 1900 | 600 | 4000 | 1000 | 8300 | 700 | 12700 | 900
Energlla | 3519 | 01 | 332 2 | 3442 | 02 | 3524 | 04 | 3920 | 02
(kanal)
Erégs)”a 2307.84 | 0.03 | 2317.9 | 06 |2321.79| 006 | 23245 | 01 |2337.55| 0.08
E(Ka;)-
E(KLY) 100 | 06 | 1395 | 006 | 167 | 01 | 29071 | 0.09
(eV)
I(KL) | 3100 | 100 | 14000 | 1000 27000 | 1000
I(KL)/
1(KL) 13 5 28 7 59 7 47 4
(%)
KL? Stvd KL? Stvd KL? Stvd KL* Stvd KL® Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 14000 | 1000 | 600 | 200 | 22200 | 500 | 11100 . 400 | 1900 | 400
Energlia | yo41 | 03 | 4401 | 04 | 4547 | 02 | 5111 | 03 | 5711 2
(kanal)
Erg?)”a 23415 | 01 | 23534 | 01 | 235820 007 | 23768 @ 0.0 | 23966 | 08
E(Ka)-
EKLY) | 337 | o1 | 456 | 01 | 5036 007 | 690 | 01 | 88 | 08
(eV)
I(KL) 22800 | 600 11100 | 400 | 1900 | 400
1(KLL)/
1(KL) 53 4 3 1 97 3
(%)

Tablica 5.29. Rezultati prilagodbe visokorazlu¢ivog Ka spektra sumpora u spoju ZnS induciranog 18
MeV C*

~ 100 ~



5.4. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SUMPORA I NJEGOVIH SPOJEVA 18

MeV IONIMA UGLIJIKA

CoS0, KL® Stvd KL! Stvd KL! Sfd KLY Stvd KL?2 StVd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 4700 | 100 | 600 | 500 | 16000 | 2000 | 2000 | 1000 | 23000 | 800
Energlia | og58 | 01 | 316 2 | 3334 | 03 | 3431 | 09 | 3803 | 02
(kanal)
Erégs)”a 2307.84 | 0.04 | 23165 | 06 | 23222 | 01 | 23254 | 03 |2337.70| 0.06
E(Ka;)-
E(KLY) 87 | 06 | 144 | 01 | 176 | 03 | 2086 | 007
(eV)
I(KL) | 4700 | 100 | 19000 | 2000 29000 | 1000
I(KL)/
I(KL) 3 2 90 10 9 6 80 4
(%)
KL? SEd KL? Stvd KL® SEd KL* Stvd KL® Stvd
greska greska greska greska greska
Intenzitet | 5800 | 700 | 2000 | 800 | 17000 | 1000 | 8000 | 300 | 1100 | 200
Energlia | 0906 | 04 | 4255 | 08 | 4388 | 04 | 4025 | 04 | 546 2
(kanal)
Er;gs)”a 23421 | 01 | 23526 | 03 | 23570 | 01 |23747| 01 | 23924 | 07
E(Ka)-
EKLY | 3422 | 01 | 448 | 03 | 491 | 02 | 668 | 01 | 80 | 07
(eV)
I(KLY) 10000 | 1000 8000 | 300 | 1100 | 200
I(KL)/
I(KLD) 2 10 4 90 8
(%)

MeV C*

Tablica 5.30. Rezultati prilagodbe visokorazluéivog Ka spektra sumpora u spoju CoSQ, induciranog 18

~
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MJIERENJA | REZULTATI
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1250 T T T T T
1250 R e ' ' ' ' '
| B Eksperiment
KL' . ) FeS - Eksperiment . KL CUSO., Prilagodba
. KL Prilagodba 1000 4 KL . Pozadina i
1000 4 Pozadina - -
- o
o) T
T L]
Q T 750 4 R
o, 750 7 g
ke 2
— <)
[ &
a =~ 500 -
= 500 7 3
3 5
= £
c
< £ 250 4
£ 250 i
KL® KL®
o ¢ : VA S e — 0 : gt - ey S —_ —— - i —
E T T T f T T T ! " J T T T 2300 2320 2340 2360 2380 2400 2420
2280 2300 2320 2340 2360 2380 2400 2420 2440

Energija (eV) Energija (eV)

Slika 5.36. Visokorazlugivi Ka spektar sumpora Slika 5.38. Visokorazlu¢ivi Ka spektar sumpora

U spoju FeS pobudom 18 MeV C** u spoju CoSO, pobudom 18 MeV C**

Kako bi se proucila moguénost koriStenja pojedinih omjera linija viSestrukih satelita u svrhu
kemijske specijacije, u Tablici 5.31. su prikazani omjeri odabranih linija koji su graficki

prikazani na Slikama 5.39.-5.43. u ovisnosti 0 oksidacijskom stanju.
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5.4. MJERENJE FINE STRUKTURE K ZRACENJA SUMPORA I NJEGOVIH SPOJEVA 18

MeV IONIMA UGLIJIKA

Meta Oks;f;cj:Sko KLY/KL! | KLY/KL | KLYKL? | KLYKL® | KLYKL
S 0 11+2 45+8. | 15.4+0.7 | 19+1 39+2
FeS -2 1243 48+8 | 14.4+0.9 | 19+2 39+2
ZnS -2 1343 | 60+10 | 11.6+0.8 | 13.740.7 | 28+2
CoS0y 4 6+2 23+5 | 16.740.7 | 24+2 59+3

Tablica 5.31. Omjer intenziteta pojedinih linija viSestruke ionizacije

60 - zZns

504 FeS

T T T
0 2

Oksidacijsko stanje

Slika 5.39. Omijer intenzitea KL/KL°

FeS
144
21 i Zns

I(KLPYI(KL?) (%)

i

T
-2

T T T
0 2
Oksidacijsko stanje

Slika 5.41. Omijer intenziteta KLYKL?

ZnS
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T T T T T T T
-2 [ 2 4
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Slika 5.40. Omijer intenziteta KL>/KL*
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Slika 5.42. Omijer intenziteta KL%KL®

~103 ~



MJIERENJA I REZULTATI
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Slika 5.43. Omijer intenziteta KLYKL*

Prilikom promatranja omjera intenziteta KL*/KL° spojeva sumpora nastalih pobudom protonima
nije moguce razlikovati dva razli¢ita spoja sulfida (FeS i1 ZnS). Takoder u podrucju Kf spektra
jedina razlika je u asimetriji koja se javlja u ZnS spektru. Kod pobude tezim ionima vidljivo je da
se iz omjera intenziteta KLYKL?, KL /KL, KLYKL* te KL°/KL? mogu razlikovati FeS i ZnS §to
omogucuje potencijalnu primjenu u kemijskoj specijaciji. Takoder daljnjim prilagodbama
raspodjele intenziteta koje se moze opisati binomnom raspodjelom moguce je odrediti prosjeéni
udio Supljina u L ljuski p.. Ve¢ je 1 prije dokazana korelacija izmedu p_ i1 prosje¢ne gustoce
valentnih elektrona medutim potrebne su detaljnije studije kako bi se pokazalo koji sve procesi
sudjeluju u relaksaciji viSestruko ioniziranih stanja u sudarima s teskim ionima [28]. Slika 5.44.
prikazuje Ka spektre &istog sumpora i njegovih spojeva pri Gemu je intenzitet KL° spoja

normiran na intenzitet KL° sumpora.

1400 4
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1 1
200 4

- T T T T T T T T T T T T T T
2280 2300 2320 2340 2360 2380 2400 2420 2440
Energija (eV)

Normirani intenzitet (broj dogadaja)

Slika 5.44. Visokorazlucivi Ka spektri sumpora u elementarnom sumporu i spojevima nastali pobudom 18

MeV C*, spektri su normirani na intenzitet KL° sumpora
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5.5. KEMIJSKA SPECIJACIJA SULFATA | SULFIDA
PROTONIMA

Iz mjerenja elementarnog sumpora i njegovih spojeva pobudom protonima uocena je razlika u K
spektrima izmedu spojeva sulfata i sulfida . Kod sulfida se pojavljuje jedan vrh koji odgovara
Kpi13 liniji dok se kod sulfata pojavljuje i KB' na nizoj energiji. Relativni intenzitet Kf' linije
prema ukupnom intenzitetu Kf podruéja je 26 % za CoSOy, ali sli¢ne vrijednosti su dobivene i za
ostale sulfate buduéi da prisutstvo kationa znacajno ne mijenja Kf spektar [65]. U slucaju sulfida
(FeS, ZnS) cjelokupni intenzitet KB linije je skoncentriran u jednom Kf;3 vrhu. Upravo
navedene velike razlike u intenzitetu KB, 3 prema Kas 4 vrhu bi se mogle iskoristiti kao indikator
oksidacijskog stanja mete. Budu¢i da su promatrane linije medusobno razmaknute oko 150 eV,
razlike u njihovim intenzitetima bi mogle biti posljedice razlicite apsorpcije fotona u samoj meti.
Test samoapsorpcije u meti je napravljen pomo¢u GUYLS koda unutar GUPIX paketa [66] na
debelim metama FeS i FeSO4 gdje su izracunati Ko i Kp doprinosi te je zakljucak da je razlika u

KpB/Ka omjerima intenziteta kao posljedica matri¢nih efekata zanemariva.

Mogucénost kemijske specijacije iz omjere intenziteta KP; 3/ Kosg4 je napravljena na pigmentima

koji se inace koriste u slikarstvu i koje je vrlo tesko razlikovati u standardnim PIXE mjerenjima:

- BaSO4+Zn0O
- BaSO4+ZnS

Pretpostavka je da da se oblik spektra BaSO,4 nece znacajno promijeniti dodavanjem ZnO u metu.
Izmjereni su spektri dva navedena pigmenta, ZnS te BaSO, (Slika 5.45.). 1z prilagodbe su

dobiveni omjeri intenziteta: KPi 3/ Ko 4:
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Meta KB1,3/ Ka3'4

BaSO4 0.51+0.09

BaSO4+ZnO | 0.5%0.1

ZnS 0.8+0.1

BaSO4+ZnS | 0.75+0.12

Tablica 5.32. Omjer intenziteta Kf; 3/ Ko 4 za navedene pigmente

Iz ovih rezultata je vidljivo da je dodavanjem ZnS u BaSO,4 povecan intenzitet KB, 3 linije te se

omjer intenziteta KB, 3/ Koz 4 moze iskoristiti za razlikovanje dva pigmenta.

2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50
P I §
100:— .
80| &
60 - }
40 |- R L
20 '--g e
400 | 1 .

I - | L
| BaSO,+ZnO |

300

200 | .

600 -

Intenzitet

400 -

200

158 ' 7 A
100 |-

50 |-

225 2.30 235 240 245 2.50
E (keV)

Slika 5.45. I1zmjereni spektri sumpora u metama BaSO,+Zn0O, BaSO,+ZnS, ZnS and BaSO,
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5.6. USPOREDBA RAZLUCIVANJA DIJAGRAMSKIH LINIJA
PREMA ED DETEKTORIMA

Vrlo Cesto se u PIXE mjerenjima javlja problem odredivanja prisutnosti pojedinog elementa ¢ija
primjer je medu geoloskim uzorcima gdje je nepouzdano odredivanje sumpora u prisutnosti tezih
elementa poput olova ili zive kao posljedica preklapanja M linije Pb i/ili Hg s K linijjama
sumpora. Kako bi demonstrirali moguénost primjene spektrometra u razlucivanju linija koje
inace nije moguce razluciti u ED spektrima, uzete su mete HgS koji se koristi kao crveni pigment
(cinober) te (2PbCO3:-Pb(OH),;) poznatije kao olovno bjelilo. lzmjereni su spektri svakog
pigmenta posebno (Slika 5.46. a) i b)) te mjeSavina dva pigmenta (Slika 5.46. c)).

Iz izmjerenih spektara je vidljivo da je moguce razluciti K liniju sumpora od M linije Zive, a u
mjesavini dva pigmenta se razdvajaju M linije Zive i olova od K linije sumpora. Iz ovoga je
vidljivo da spektrometar ima dovoljno dobru rezoluciju koja mu omogucuje razdvajanje linija

koje se preklapaju u ED spektrima.
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120 .
PbMa Il 2PbCO3-Pb(OH)2

400
C) Channel

Slika 5.46. I1zmjereni spektri a) HgS, b) 2PbCO3-Pb(OH), i ¢) HgS+2PbCO3-Pb(OH),
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6. ZAKLJUCAK

U zadnjih dvadesetak godina svega nekoliko grupa u svijetu (uglavnhom u Japanu) je uspjelo
dizajnirati, izgraditi i uspjeSno ukomponirati visokorazlucivi spektrometar rendgenskoga zracenja
baziran na difrakcijskim kristalima s ionskom mikroprobom. Bilo je pokusSaja kombiniranja
slicnih komercijalnih spektrometara s ionskim mikroprobama, no bez veceg uspjeha jer su isti
namjenjeni uglavnom za elektronske mikroskope odredenih proizvodaca. Osim toga vecina
komercijalnih visokorazlucivih spektrometara rendgenskoga zraenja ima relativno slabu
rezoluciju, te ima vrlo limitirane moguénosti za mjerenje kemijskih efekata u karakteristicnom

rendgenskom zracenju.

Nekoliko grupa koristi visokorazlucivi spektrometar rendgenskoga zracenja u kombinaciji sa
Sirokim snopovima. Radi se uglavnom o velikim i nezgrapnim sustavima. Bilo je pokuSaja
uporabe umanjenih sustava sa $irokim snopovima koriStenjem proporcionalnog brojaca ili drugog
energijski osjetljivog detektora koji se sekvencionalno pomice kako bi se izmjerio spektar ili

pozicijski osjetljivom proporcionalnom brojacu.

Sustav koji sam ja dizajnirala i ukomponirala s ionskom mikroprobom je jedinstven u svojoj
jednostavnosti. Dosadasnji valno disperzivni sustavi rendgenskoga zraCenja su za promjenu
podrucja energije detekcije pomicali 1 kristal 1 pozicijski osjetljivi detektor. U ovom slucaju
sustav je maksimalno pojednostavljen, te su i meta i detektor na fiksnom polozaju, a za promjenu
kuta difrakcije koristimo samo linearni pomak kristala u osi paralelnoj ionskom snopu.
Spektrometar se bazira na ravnom Kristalu te koristi ¢injenicu da radimo s mikrosnopovima iona,
Sto omogucava dobivanje visoke razlucivosti spektara i mjerenja korisnog spektra koji obuhvaca
cijelo podrucje K zraka lakih elemenata poput silicija i sumpora u jednom potezu, tj. bez potreba
za sekvencijalnim mjerenjima. U tu svrhu smo u spektrometar ukomponirali kao vrlo vaznu
komponentu CCD (engl. charge coupled device) kao dvodimenzionalni pozicijski osjetljivi
detektor. KoriStenje modernog CCD detektora, koji ima bolju prostornu rezoluciju naspram
pozicijski osjetljivih proporcionalnih brojaca, omogucilo je daljnje smanjenje dimenzija u odnosu
na prijasnje valno disperzivne sustave na ionskim mikroprobama. Razmak izmedu centara mete 1

detektora je svega 6 centimetara dok je cijeli spektrometar smjeSten u vakuumsku komoru
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ZAKLJUCAK

cilindri¢nog oblika $irine 25 c¢cm i unutra$njeg radijusa od 8 cm. Uporabom CCD detektora
povecali smo prostorni kut, a time i efikasnost spektrometra. Budu¢i da je energijski prozor koji
detektor vidi u podru¢ju sumpora $irine 350 ¢V, omoguceno je istovremeno snimanje i Ka i Kf
rendgenskoga zracenja. Vrijeme snimanja jednog takvog spektra u meti ZnS je oko 70 minuta. Za
podrucje silicija energijski prozor je oko 150 eV $to je dovoljno da se detektiraju Ka i Kp linije
razmaknute 90 eV. Pomoc¢u dva ravna Kkristala: PET i LiF(110) geometrijskoj konfiguraciji novog
spektrometra omoguéeno je detektiranje energija u rasponu od 1.7 do 3 keV te od 4.5 do 9 keV.

Eksperimenti u ovom radu su usmjereni na proucavanje:

e utjecaja kemijskih efekata na karakteristicno rendensko zracenje silicija i sumpora te
njihovih spojeva dobivenih pobudom protona energije 2 MeV;
e utjecaja viSestruke ionizacije na finu strukturu karakteristicnog rendgenskoga zracenja

sumpora i njegovih spojeva pobudenih ionima ugljika energije 18 MeV.

Vrlo dobra rezolucija spektrometra s FWHM Voigt funkcije silicijeve Kay linije od 1.2 eV
omogucilo je razdvajanja linija visestruke ionizacije od dijagramskih linija koje su medusobno
razmaknute 10 eV. Takoder se u spektru mogu razlikovati pojedini sateliti unutar grupe
dvostruke ionizacije. 1z Ka spektara je uoena mogucnost koristenja omjera intenziteta linija
dvostruke ionizacije i dijagramskih linija: KL'/KL® u razlikovanju izmedu silicija od njegovih
spojeva SiC i SiO,. Omjer sateliskih linija Kas/Kas pokazao se kao dobar indikator razlike
izmedu dva spoja sumpora: SiC 1 SiO,. Usporedbom s autorima koji su koristili drugacije vrste
pobude rendgenskoga zracenja vidljiva je razlika omjera intenziteta satelita viSestruke ionizacije
prema dijagramskim linija kao posljedica razliitih vjerojatnosti viSestruke ionizacije. Najveca
vjerojatnost visSestruke ionizacije je za pobudu protonima u odnosu na najmanji doprinos u
slu¢aju fotonske pobude. Sustavnim istrazivanjima ovisnosti relativnih intenziteta za razlicite
pobude te usporedbom s teorijom je omoguceno istrazivanje dominacije razli¢itih procesa u
nastanku viSestruke ionizacije. Mjerenja K spektara reproducirala su rezultate drugih autora te
na primjerima silicijevih spojeva: SiC i SiO; ve¢ poznate Cinjenice da se razmak linija KB 3 1 Kf'
moze koristiti kao indikator vrste liganda vezanog na centralni atom. Upravo njihov razmak je

posljedica prijelaza nastalih formiranjem molekularnih orbitala od atomskih orbitala Si3p i O2p
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te Si3p i O2s. Teorijske simulacije StoBe-DeMon kodom Kp spektara SiO, te silicija su u

ukazale na nuznost koriStenja teorijskih izraCuna u objasnjenjima pojedinih linija u spektru.

Mjerenje visokorazlu€ivih spektara sumpora i njegovih spojeva pobudom protonima je ukazalo
na nedto slabiju osjetljivost omjera intenziteta KL'/KL° te Kas/Kas 0 oksidacijskom stanju. U
takvim situacijama jedino se Kf spektri mogu koristiti kao pokazatelj razli¢itih oksidacijskih
stanja sumpora. Kod sulfida Kp linija je asimetri¢na u slu¢aju mete ZnS naspram simetri¢ne linije
FeS bez prisutnosti dodatnih sateliskih linija koje bi se mogle upotrijebiti za razlikovanje ova dva
spoja. U eksperimentu koji je uklju¢ivao promatranje Ka satelita viSestruke ionizacije nastale
pobudom ionima ugljika energije 18 MeV fokus je bio na medusobnim omjerima razli¢itih
satelita viSestruke ionizacije kao potencijalnog indikatora kemijskog okolisa. Upravo su se omjeri
KLYKL®, KLY/KL®, KLYKL* te KL%KL? pokazali kao potencijalni kandidati za razlikovanje dva
navedena sulfida FeS i ZnS. Detaljnije studije bi omogudéile da se iz korelacije prosje¢nog udjela
Supljina u L ljuski i prosje¢ne gusto¢e valentnih elektrona donese zakljucak koji sve procesi

sudjeluju u relaksaciji viSestruko ioniziranih stanja u sudarima s teSkim ionima.

Oko 30 % intenziteta Kp linije se preusmjerava u Kf' liniju na niZoj energiji u odnosu na Kpi3
liniju dok se kod sulfida cjelokupni intenzitet nalazi u jednom vrhu. Za primjer moguce primjene
izabrali smo usporednu analizu karakteristicnih pigmenata koje se ¢esto pronalaze u slikarstvu:
kombinacije BaSO4+Zn0 i BaSO4+ZnS. Uocili smo razliku omjera intenziteta Kog4 / KBy 3 kod

spektara ovih pigmenata.

Kao drugi primjer moguce uporabe, izmjerili smo spektre dva pigmenta HgS i
(2PbCO3-Pb(OH),) poznata kao cinober i olovno bjelilo, te smo pokazali kako se isti mogu jasno
identificirati jer su K linija sumpora, i M linije Zive i olova jasno razlu¢ene dok ih u ED

spektrima nije moguce razluciti.

Time S$to smo na ionsku mikroprobu uspjeSno ukomponirali visokorazlucivi spektrometar
rendgenskoga zraCenja koji ima razlu€ivanje koje uspjesno detektira kemijske efekte u
rendgenskim spektrima, dobili smo moguénost novih istrazivanja u atomskoj fizici,
istrazivanjima ionizacije unutarnjih ljuski atoma, te istrazivanjima materijala koje do sad nismo
mogli raditi na ionskoj mikroprobi. Dobili smo jedinstven uredaj koji trenutno gotovo da i nema

nitko od konkurentskih laboratorija u svijetu koji imaju ionske mikroprobe.
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